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a ma famille...

Régle de Murphy :
De nouveaux systemes génerent de nouveaux problemes
Regle de Loic :
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CONSTANTES PHYSIQUES ET PRINCIPALES
ABREVIATIONS UTILISEES

°C Degré Celsius

°K Degré Kelvin

AFM Microscopie a Force Atomique

Al;,03 Alumine

ALD Atomic Layer Deposition

Au Or

Cak Fluorure de Calcium

CET Capacitance Equivalent Thickness, CET > EOT fdii de corrections
quantiques

CMOS Complementary Metal Oxide Semiconductor

Cox Capacité de la couche isolante d’'une capacité MO&un MOSFET

C-v Tracé de la capacité d’'une structure en famctie la polarisation a ses bornes

Dit Densité de défauts d’interface (s'exprime ®ftem?)

e q Charge élémentaire ( = [-]1,60219 Q)

ECR Electron Cyclotron Resonance

EJM Epitaxie par Jets Moléculaires (= MBE)

EOT Equivalent Oxide Thickness, épaisseur de, Sfuivalente d’'un point de vue
capacitif a une couche isolante composée d’'un andtériau

eV Electron Volt

gate-last En opposition au procédé de fabricatlass@ue dit "haute température”, le

diélectrique et la grille du MOSFET sont déposésfin du processus, une fois

toutes les étapes a hautes températures franchies

Gd,0O3 Oxyde de Gadolinium

G Conductance (= 1/R)

Ge Germanium

GeOl Germanium On Insulator, Germanium sur Isolant

h Constante de Planck réduite ( = h/=21,054590 x 16 J-s)




Constantes Physiques et Principales Abréviationkséés

HF
HfO,
High-k
-V

INL
ITRS
-V
Joic / vallée
J-V

Acide Fluorhydrique

Oxyde d’Hafnium

Matériau a forte constante diélectrique

Ensemble des matériaux formés des élémeessablonnes Ill et V du tableau
périodique (InP, InGaAs, ...)

Institut des Nanotechnologies de Lyon

International Technology Roadmap for Semicmbolrs

Courbe représentant les courants de fuiteoentfon de la tension appliquée
Densité de courant pic / vallée

Densité de courant en fonction de la polansat

LaAlO3(LAO) Aluminate de Lanthane

m*
MBE
MOBILE
MOCVD
MOS
MOSFET
NDR
NH4F

Ni

PDA
PLD
PVCR
Qox
RBS
RHEED
RITD
RMS
RTA
RTD

Si
SIMOX
SIMS

Masse effective

Molecular Beam Epitaxy (= EIM)
MOnostable-Blstable transition Logic Element

Metal Organic Chemical Vapour Deposition

Metal Oxide Semiconductor
Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect Trater
Résistance Différentielle Négative

Fluorure d’Ammonium, acide

Nickel

Post Deposition Annealing, recuit post-dépot

Pulsed Laser Deposition

Rapport Courant de Pic sur Courant de Valléee RTD
Quantité de charges contenues dans les diéleesriq
Rutherford Back Scattering, analyse par réfusion d’'ions
Reflexion High Energy Electron Diffraction

Diode Tunnel Résonante Interbandes

Rugosité Moyenne Surfacique fournie par uradyse topographique AFM
Rapid Thermal Annealing (recuit thermique d&)i
Diode Tunnel Résonante

Silicium

Separation by IMplanted OXygen (alternativeS0Ol)

Secondary lon Mass Spectroscopy
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SIO, Silice, dioxyde de silicium
SOl Silicon On Insulator, Silicium sur Isolant
SRAM Static Random Access Memory

SITiIO3(STO) Titanate de Strontium

TCV-TIV Programmes permettant de simuler et ajudésr courbes C-V et |-V
(développés par A. Poncet et al. a I'INL)

TEM Microscopie Electronique en Transmission

VIU/lpic 1vaiee Tensions / Courant de pic / vallée

Ves Tension de bandes plates

Vg Tension imposée sur la grille d’'une capacité MOS
XPS Spectroscopie de Photoélectrons X

€0 Permittivité du vide (= 8,854 x 16 F/m)

K Permittivité relative, constante diélectrique

dg Hauteur de barriere, offset de bandes

® Pulsation de mesure ( =f2avec f la frequence de mesure)
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INTRODUCTION GENERALE

L’année 2007 a constitué un tournant dans I'histdie la microélectronique et de la
technologie CMOS. Ayant dominé l'industrie duraes ktrois derniéres décennies, le couple
Si/SIO, a laissé place a I'apparition de nouveaux didkpotis de grille : les oxydes a forte
constante diélectrique.

Afin de pouvoir répondre a l'incessante miniatuiea des dispositifs électroniques,
rythmée par la loi de Moore, de nouvelles solutionsrégulierement dues étre développées.
En effet, la complexité des circuits, de méme daegimentation perpétuelle des densités
d’intégration en vue de I'obtention de performanaesrues et d’'une minimisation des codts
de fabrication, ont entrainé une diminution desettigions caractéristiques des transistors a
effet de champ (MOSFET), qui sont les composars aes circuits intégrés modernes. Au
fil des générations successives de MOSFET, I'épaisde I'oxyde de grille n'a cessé d'étre
réduite, laissant apparaitre a chaque étape decaax\problemes a résoudre. Ainsi, lorsque
la barriére isolante standard de S®ON devient trop fine (<1,2nm), de I'ordre de quelgjue
atomes seulement, d’'importants courants de fuiteefdet tunnel surgissent, perturbant le bon
fonctionnement des dispositifs.

La solution, choisie par I'industrie du semi-conue (préconisation de I'I'TRS) et
utilisée par Intel dans ses récentes générationpralgesseurs, passe par l'intégration de
matériaux highe. Ces oxydes a forte permittivité, de par une égaisphysique plus grande
pour une méme valeur capacitive, autorisent laquote du "downscaling” des MOSFET en
limitant les courants de fuite a travers le "stadk"grille. Néanmoins, si I'oxyde d’hafnium
HfO,, associé a une grille métallique, a d’'ores et d&aintégré dans le nceud technologique
45nm, les recherches doivent se poursuivre poure&sk mise en ceuvre des noceuds suivants.
Si les fuites de courant sont inférieures compaeatent a I'usage du SiQl reste néanmoins
a faire face a de nombreux problemes tels le clentiés tensions de seuil, la mobilité des
porteurs dans le canal, les instabilités dues aumnes et autres défauts, ou bien encore
I'élaboration d’'un procédé de fabrication reprodhlet permettant d’atteindre de faibles

épaisseurs équivalentes de silice (EOT).
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Si les composés a base d’hafnium apparaissent cdesr@ndidats industriellement
les plus prometteurs a court et moyen termes, @awwolutions alternatives sont actuellement
a I'étude pour les générations plus lointaines,r pesquelles des EOT de l'ordre de 0,5nm
sont requises. Pour y parvenir, deux voies SOMGBe&s :

e Développer de nouveaux diélectriques highlaAlOs;, Gd,0s, Dy,0s3 ScOs,
GdSiO, La0s;, ...

e Chercher a supprimer toute couche interfacialeeelet diélectrique et le Si. Une
voie prometteuse en ce sens consiste a utilispitdi@e par jets moléculaires (EJM) pour

fabriquer des oxydes cristallins ou amorphes aesdmterfaces structuralement abruptes.

L’INL développe depuis quelques années, en colktimr avec STMicroelectronics et
plusieurs partenaires académiques, une nouvekgefid’'oxydes fonctionnels épitaxiés sur
silicium, qui devrait permettre [lintégration moithlque de dispositifs innovants
(nanoélectroniques et optoélectroniques), commiBIMOS, afin de viser des systémes sur
puce de plus en plus performants et diversifiesdels premiers objectifs est de maitriser la
croissance d’oxydes a forte permittivité sur silinipour application MOSFET.

Suite aux théses de S. Gaillard, G. Delhaye et @rcking, qui ont porté sur
I'élaboration par EJM de couches d’oxydes higferistallins et amorphes) sur silicium et qui
ont débouché sur des filieres présentant un degrénaturité avancé du point de vue des
propriétés structurales, il était devenu impératiévaluer les qualités électriques des
différentes filieres étudiées et de tester leuremt@lités en termes d’intégration dans un
procédé de fabrication CMOS. Cela a été I'objamiificipal de cette thése.

Par ailleurs, la malitrise de ces nouveaux diétpots a ouvert un champ
d’investigation beaucoup plus large concernantglEmentation de nouvelles fonctionnalités
sur une plate-forme silicium. L'opportunité de poirv maintenant réaliser des
hétérostructures oxydes/silicium, basées sur legdesx fonctionnels higk; offre la
perspective de rendre compatibles les technologM®©S et RTD du futur. L’étude de la
faisabilité d’hétérostructures oxyde/silicium/oxygeur diodes tunnel résonantes a ainsi

constitué le deuxieéme volet de cette these.

La these a été menée dans le cadre d’'une BDI CBIR@icroelectronics, du projet
européen “PULLNANO” et du projet national “Nano2008
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Ce manuscrit s’articule autour de cing chapitrespkemier sera destiné a rappeler le
contexte actuel de la microélectronique et sesuéionis tout en y inscrivant le sujet de cette
thése. Les oxydes high-seront définis et leurs propriétés intéressantissawvis des
MOSFET seront mises en lumiére. Le cahier des elsaagquel devront obéir ces isolants de
grille sera discuté, tout comme le choix du Lajlkkdmme diélectrique d’étude. Un état de
I'art général sera dressé en paralléle.

Le chapitre 2 s’évertuera a décrire les technigugsrimentales mises en ceuvre au
cours de cette these. L'épitaxie par jets molépegasera ainsi présentée, de méme que les
diverses méthodes de caractérisation utiliséesalidgation des échantillons, de la croissance
a leur métallisation en salle blanche, les analysegsico-chimiques et de surface, les
mesures électriques de méme que I'extraction desypgdres €lectriques et les recuits post-

dépobt couplés aux observations XPS seront exposeés.

Les troisieme et quatrieme chapitres seront dédiéd’étude des systémes
LaAlO4/Si(001) et LaAIQ/AILO3/Si(001). Dans un premier temps, aprés une présamidu
matériau et de son mode de croissance sur Si,détdie LAO amorphe directement sur
silicium avec une interface abrupte sera évaluéuend’'une application MOSFET. Au travers
de mesures capacitives, les données électriques etack” de grille seront extraites puis
discutées. La stabilité thermique de l'interfac#dst/Si sera aussi testée.

Le chapitre suivant sera alors consacré a I'étudel’apport d'un “buffer” d’alumine
monocristallin entre le LAO amorphe et le Si(00h)weie d’améliorer la stabilité thermique
des interfaces et de faciliter leur intégration slam procédé de fabrication CMOS. Des
comparaisons avec et sans alumine seront présamédesmes d’EOT, de courants de fuite,
de charges, etc... L'effet de traitements post-dépdéd également abordé dans l'optique de

minimiser la quantité de défauts électriquemerifsact

Le chapitre 5 sera consacré a I'étude des diodesluésonantes épitaxiées sur Si.
Des simulations quantiques seront réalisées afwatider les matériaux et les épaisseurs des
diverses couches a déposer. Différents essaisoiksance en découleront avec des barrieres
tunnel en AdO; et en oxyde de gadolinium @ok. Les résultats seront discutés et compareés a

ceux de la littérature.
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|.1) Evolution actuelle de I'industrie microélectronique

1.1.1) Le regne du silicium

Depuis maintenant quatre décennies, le développetdecla microélectronique repose
sur des technologies éprouvées, basées sur Hditiis du silicium et de son oxyde natif
(SiOy) qui ont dynamisé toute l'industrie des semi-cartdurs. En particulier, I'intégration a
tres large échelle et 'augmentation des densiti@sédration ont entrainé une réduction de
plus en plus forte des dimensions caractéristiggesscomposants élémentaires, les transistors
MOSFET (Metal-Oxide-Semiconductor Field Effect Tsemtor). Cette évolution permanente
suit la loi empirique de Moore qui prédit le doubknt de la densité d’intégration sur une
puce électronique tous les 18 mois (Fig. 1.1). Altament, les motifs de base des dernieres
générations de circuits (les processeurs Penrymed)lutilisent une finesse de gravure de
45nm. Cette constante progression conduira a lactlon de transistors de 14 a 22nm de
longueur de grille physique dans les années 20Q02;2@elon les spécifications de
I'International Technology Roadmap for Semicondus@TRS)!™*%%") |a feuille de route de
I'industrie du semi-conducteur. L'intégration d’'utombre croissant de transistors sur une
méme puce a été rendue possible par la maitrisplude en plus poussée de procédés
technologiques complexes. Aujourd’hui, les micrgesseurs “haute-performance”
contiennent d'ores et déja plus d€ t@nsistord™e%!. Cette densification s'accompagne de
l'accroissement des performances des systemes da diéminution de leurs codts de

production.
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Figure 1.1 : Représentation de la “loi” postulger Gordon Moore et réalisations pratiques.
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1.1.2) Le transistor a effet de champ MOSFET

Impossible d’évoquer la microélectronique sans maner le MOSFET, le
composant clé, fer de lance de cette industrie.effiet, ce composant, dont la premiere
réalisation technique remonte a 1960, fait aujdwidpartie de la quasi-totalité des circuits
intégrés numeériques et se retrouve également das rdontages analogiques et

d’électronique de puissance.
[.1.2.1) Présentation et principe de fonctionnement

Le MOSFET est un composé électronique unipolamestitué de 4 électrodes
permettant de moduler lintensité du courant levdraant. Deux électrodes implantées
forment les points de départ et de collecte deseprs, et sont respectivement nommées
source S et drain D. Deux autres bornes appeldés @ret substrat B autorisent le contréle

du courant initié entre la source et le dr&ffieol. (Szesll

(@) (b)

A Vo= 5V
IDS k)

Zone lingaire /—/_—f—

Grille
L

Source Canal

4 .
k& Isolation
Extension

Source Oxyde de grille )

Extension
Drain

Vs
Figure I.2 : (2) Schéma constitutif d’'un transistdOSFET a enrichissement.

(b) Caractéristiques courant-tension d’'un MOSFE&mngichissement a canal N.

Le substrat semi-conducteur et la grille sont s&parar une fine couche isolante :
'oxyde de grille. Par l'intermédiaire de cet oxydé est possible d’exercer un controle
électrostatique sur le flux de porteurs circulaaniglle canal entre la source et le drain. Il est a
noter qu’il existe deux types de MOSFET : les MOSFREenrichissement représentés figure
[.2(a) et ceux a appauvrissement. La distinctiorfaieau niveau du canal. Les transistors
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MOS a enrichissement sont bloqués sans tensioroaenande sur la grille (étabdr) et
deviennent passant a partir d’'une certaine tendengrille de seuil Y, alors que les
MOSFET a appauvrissement sont passant sans tetsioommande sur la grille (étak) et

se bloquent a mesure que la tension de commandeeatg Pour chacune de ces deux
catégories, le transport électrique peut s'effactait a 'aide de trous (canal P) ou soit a
I'aide d’électrons (canal N), le fonctionnementnétalentique en inversant les polarisations.
L’association de MOSFET a canaux P et N sur desgeétectroniques permet la réalisation
des fonctions logiques désirées.

Dans la suite de ce chapitre, seuls les MOSFETiahissement a canal N seront considérés.

Le substrat est donc de type P, la source et Ia deatype N.

Typiquement, le substrat et la source sont p@ri@ésmasse et les deux tensions &t
Vps permettent de contrdler le dispositif. Lorsques ¥ 0, faute d’électrons, aucun courant ne
passe. Le fait d'augmentey¥(Vgs > 0) va influer sur la capacité entre la grilldeesubstrat.
En effet, plus s sera élevée, plus les trous seront repousséssetgd électrons du substrat
seront attirés a l'interface oxyde/semi-conductergant tout d’abord une zone dite de
déplétion qui deviendra ensuite une couche d’ingarkrsque la différence de potentiel sera
suffisamment grande @4 > V). Cette zone d’inversion est donc une zone olype de
porteurs de charges est opposé a celui du restsulstrat, créant ainsi un canal de
conduction. Quand le transistor conduit, une augatiem de \4s (Vps > 0) accroit le
courant. Mais lorsque g4 = Ves — Vrh = Vpssai Un point de pincement apparait dans le canal
au voisinage du drain et le courant se met alsetudrer (Fig. 1.2(b)).

En régime linéaire, le courangsltraversant le MOSFET est donné par :

w \Y/
I bs :T/J C [Ves —Vr, _% DS [Eq. 1.1]

, avec W la largeur du canal, L sa longuguta mobilité des porteurs et C la capacité de
I'oxyde de grille par unité de surface qui s’expeielle-méme de la maniére suivante :
C

ox_KEO
S t

[Eq. 1.2]

0ox

, 0l go symbolise la permittivité du vide ( = 8,854X£(F/m), S la surface de I'électrode de

grille, tox 'épaisseur de la couche d’oxydexeta permittivité relative.
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En régime saturé, I'expression @g $e complique et devient :

w

L
I DSsat — Z:u Cox (VGS _VTh )2

L_( e, |(1VVB
K VDSsat

, avecesi la permittivité du Si et Xla profondeur des jonctions source et drain.

[Eq. 1.3]

1.1.2.2) "Downscaling" et conséquences

Pendant des décennies, I'évolution vers la mingdtion de la technologie CMOS a
entrainé le monde de la microélectronique a faoe fa de nombreux défis technologiques
tels la nécessité de développer des outils deglitiphie de plus en plus performants ou
encore l'utilisation de niveaux d’interconnexiong ¢lus en plus nombreux (polissage
mécano-chimique, métallisation cuivre, ...). Le gradéfi actuel de la microélectronique
consiste a trouver des solutions pour diminueotglieur de grille des transistors.
Cependant, cette réduction de la longueur de gdbé s’effectuer en réduisant aussi
parallelement les autres parametres géometriquemtatnment I'épaisseur de l'oxyde de
grille. En effet, la miniaturisation des dimensia®actéristiques des MOSFET, en anglais
"downscaling”, doit suivre des régles strictes (H@) afin de préserver les bonnes
caractéristiques électriques de ces composants.

épaisseur évolution des
Tox 1 doxyde jonctions X] 1
~ R
L, 30:40 \ L 3
el Tox l—grille.phys el
\

Grille
Source

augmentation controledela | Y% S
du dopage tension de seuil

Figure 1.3 : Ratios a respecter pour une bonne rai$échelle des transistors MOSFET.
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La silice SiQ (oxyde natif du silicium) a traditionnellement, gar les propriétés
uniques du couple Si/SK@t ses propriétés isolantes satisfaisantes, to@istoxyde de grille
des transistors a effet de champ. Toutefois, audd années et de la miniaturisation des
longueurs de grille des MOSFET vers des dimensiamométriques, cet oxyde de grille est
logiquement devenu de plus en plus fin, laissaptegitre des courants de fuite indésirables
pour le bon fonctionnement des circuits.

Le nceud technologique 90nm a marque l'apparitionadsilice nitrurée Si¢N, comme
oxyde de grille, I'incorporation de nitrure favaig la diminution des courants de fuite en
direction de la grille par effet tunnel. Cette smn temporaire a permis la production
industrielle des nceuds 90 et 65nm. Cependant,i$gg@ar d’'oxyde correspondant au nceud
65nm est voisine du nanomeétre (soit quelques ataedement !), valeur proche des limites
théorique ™M et technologiqud“"™®®? avec SiQ. Sur la figure 1.4, la fuite limite
admissible pour I'isolant de grille désormais dlasge SiQNy est indiquée en rouge. Le point
de croisement de cette limite admissible avec larlm représentant une simulation de la
densité de courant tunnel qui traverse une coueh® Ny indique la nécessité de changer
d’isolant de grille pour limiter les courants detdéuet donc d'utiliser les oxydes “higdi-a

forte permittivité.

1.E+04 b 12

S :
S 1
i ANAY ]
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Figure 1.4 : Evolution d’aprés ITRS 2005 de I'émasr équivalente d’isolant de grille (EOT)
et du courant de fuite Jpour différentes technologies de logiques "hapergormances”.
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Conformément a ces prévisions, la fin de I'anné@72® été marquée par la mise sur le
marché de MOSFET ayant pour oxyde de grille un rizatéx forte constante diélectrique a
base d’oxyde d’hafnium HfQet des métaux comme grille métallique. Ce saulinelogique
notable a permis a Intel la commercialisation adess premiers processeurs graves en 45nm
[intelo7] "1 *alliance IBM-AMD a aussi annoncé l'intégratiggrochaine de “highe’ dans ses
technologies les plus avanceées.

1.1.3) Diversification des matériaux utilisés et évolutions futures de la

microélectronique

La course a la miniaturisation et a la réductios damensions dans la technologie
CMOS impose a la fois de nouveaux deéfis technolaegget rencontre de nouveaux
phénomenes de nature quantique dont il est néoeskais’accommoder pour surmonter les
problemes. La réponse passe souvent par l'intramudie nouveaux matériaux (canal, isolant
de grille, métaux de grille, interconnexions, ...) dg& nouvelles architectures pour les
composants (FINFET par exemple). En parallele réeiserches «long terme» (Fig. 1.5) sont
menées pour explorer la possibilité de trouver waernative aux filieres CMOS:
composants quantiques a base de nanofils, nanobublesites quantiques, électronique a un

électron, spintronique, électronique moléculaire, ...

D’autre part, l'intégration de fonctions toujourslu® nombreuses et variées
(électroniques, optiques, mécaniques, RF, fluidigiéologiques, .).sur des plates-formes
silicium est une évolution incontournable dansdégeloppements annoncés des technologies
de l'information et de la communication. L’enjeu @s accroissement des performances des
systemes, notamment drainé par l'intégration ahbBe nanométrique de fonctionnalités
variées sur silicium. La stratégie d’intégratioa d'intérét en termes applicatifs que si elle est
aussi faite dans un souci de fiabilité et de litiotades codts de production.

Dans ce contexte, les approches a base de repaliagf vignettage) actuellement

développées ne sont pas toujours les mieux adap®ms de nombreuses applications
(optoélectronique, exploitation de propriétés féleotriques, ferromagnétiques, ...), il serait
nécessaire de réaliser des hétérostructures metadimes complexes de matériaux divers
dont les mailles et les structures cristallinesoet pas naturellement adaptées au silicium.

L’idéal serait d’aboutir a des procédés permetfartégration monolithique (épitaxie directe
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sur silicium) de matériaux variés (oxydes fonctielsn hétérostructures 1l1-V/IV-1V/oxydes),

mais cette approche reste encore a étre dével@ppée pas débouché industriellement.

1
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Figure 1.5 : Recherches émergentes pour de nows/aliehitectures logiques. Démonstrations

et Projections!Readmacs]

Ainsi, les grands domaines de recherche de la élertronique silicium peuvent étre,
comme proposé par 'European Nanoelectronics thiiaAdvisory Council®"%® divisés
en trois grandes catégories (Fig. 1.6) :

e "More Moore" (CMOS ultime) : poursuivre la miniaisation des transistors.

e "More than Moore" (complémentaire au CMOS) : im&gn de nouvelles fonctions
sur silicium.

e "Beyond CMOS" (au-dela du CMOS) : introduction d®uveaux concepts
n'utilisant pas l'architecture classique du trat@i<MOS et les techniques de fabrication de

la microélectronique silicium.
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Figure 1.6 : Le futur de la microélectronique vurg&NIAC.

Comme décrit plus précisément dans la suite deremipr chapitre, cette thése
explore deux de ces trois axes de recherche : Iee NMoore avec le développement de
nouveaux oxydes de grille et le More than Moorecalimtégration de diodes tunnel
résonantes sur Si.

En fait, concernant les diodes tunnel résonantesx donceptions peuvent étre considéerées
pour lintégration de ces composants dans des itdralectroniques : des circuits sans
MOSFET, uniguement a base de RTD, et des circagecant MOSFET et RTD (Fig. 1.5).
La premiére vision entre dans la catégorie "BeyGhiOS" alors que la seconde s’inscrit
dans la voie "More than Moore™®®"%l Cette derniére perspective semble la plus
pertinente. Si I'implémentation de RTD a dans uenger temps semblé extrémement
prometteuse compte tenu de la rapidité et de lapaoité qu’elles peuvent offrir, il est
aujourd’hui difficile d'imaginer le retrait des MGET dans les circuits intégrés. En effet, a la
vue des performances actuelles des MOSFET et daildisation massive, une coopération

6RSO7]

MOSFET-RTD est & I'heure actuelle davantage en¢isd pour certaines niches

industrielles.

|.2) Les oxydes "high-«"
1.2.1) Intéréts des oxydes high-«x pour le CMOS ultime

Comparativement a SOun oxyde highe possede une forte constante diélectrique.
La permittivité de Si@ est de 3,9. En conséquence, un oxyde est dit kilglisque sa

constante diélectrique est typiquement supérielr® éomme par exemple I'alumif&°®?,
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Néanmoins, AIO; reste un highe avec une permittivité faible par rapport aux oxgde
majoritairement étudiés tels que B, HfO,, La,0O3 M*®! ou bien encore SrHfgIRosse%!
qui possedent une constante diélectrique proch20de&ertains highs; comme BaTi@ et
SITiO; [P0l gnt des constantes diélectriques pouvant atteidererés fortes valeurs,

supérieures a 300.

Comme mentionné au paragraphe 1.1.2, le “downsgaliu MOSFET impose de
réduire I'épaisseur d’oxyde pour augmenter la cépar niveau de I'oxyde de grille et par la
méme occasion le couramttraversant le MOSFET.

La capacité de I'oxyde de grille étant proportielm & la constante diélectrique de
I'oxyde et inversement proportionnelle a son émaissil existe deux moyens d’augmenter
cette capacité :

e diminuer I'épaisseur d’'oxyde (= downscaling) ; hete qui a montré ses
limites avec Si@SiON avec I'apparition de courants de fuite tropportants.
e introduire de nouveaux matériaux avec des pewitéds plus importantes :

les oxydes highe

La figure 1.7 illustre le fait qu’a structure cajtae équivalente, I'épaisseur physique d’oxyde
est plus importante avec un higlgu'avec SiQ qui posséde une faible permittivité de 3,9. Le
courant de fuite par effet tunnel s’en trouve foréat réduit.
Cette propriété se traduit par la relation :

39xt

K H K i - y iah—
Csioz =Chighne = tS'OZ = t“'g“ Lo tg, = EOT = Hohx [Eq. 1.4]
sio2 High—k Kiigh-«

, 0UCsioz et Cuigh représentent respectivement les capacités d’odgdgille avec Si@et un
oxyde highk, ett etk les épaisseurs et permittivités correspondantes.

L’EOT (en anglais Equivalent Oxide Thickness) représeiors I'épaisseur de silice SiO
équivalente d’'un point de vue capacitif a la coudtaxyde high«k étudiée. Par définition,
I'EOT est toujours inférieur aqigh, I'objectif étant d’atteindre de tres faibles vaie d’EOT
inaccessibles avec la silice.

A titre d’exemple, 6,41nm d'un oxyde high-ayant une constante diélectrique de 25
possédent une capacité égale a celle de 1nm dg &8ldds que I'épaisseur de la couche

isolante s’en trouve multipliée par un facteur 6.
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Sio,

(@)

Structures de capacité

i quivalente S\

n-Si Grille

Figure 1.7 : (a) A capacité équivalente, un staekgtille CMOS présente une épaisseur
physique d’oxyde plus grande avec un higii'avec du Si@ (b) Cette différence

d’épaisseur permet de limiter les courants de fpde effet tunnel a travers la grille.

1.2.2) Quel(s) oxyde(s) choisir ?

Des recherches actives sur les matériaux a foristante diélectriqgue ont débuté des
les années 90. En effet, leur intégration dandigne de production CMOS n’est pas triviale.
Le simple critere de posséder une forte permiéini¢ suffit pas : les high-doivent remplir

I'exigeant cahier des charg€&%"" qui était satisfait jusqu’a présent avec le coHISIO,.
[.2.2.1) Critéres nécessaires a l'intégration

L’'oxyde doit tout d’abord posséder une constané&edtrique suffisamment élevée
afin de permettre son intégration dans le plusdyjreombre de nceuds technologiques CMOS

possible.

Deuxiemement, les matériaux candidats doivent égaié avoir des discontinuités ("offsets")
de bandes avec le silicium suffisantes pour miremigjection de porteurs et agir comme un
véritable isolant. Une bande interdite ("gap") maffnment large est en conséquence
nécessaire de sorte que les écarts entre les bdadesduction et de valence de I'oxyde et

du Si soient supérieurs a 1eV.
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Il est & noter qu'il existe une certaine corrélatentre la largeur de bande interdite d’un
oxyde et sa constante diélectrique. Une forte géuié entraine une faible valeur de bande
interdite comme le montre la figure 1.8. Ainsi, 9% (x > 300) posséde une discontinuité de
bandes de conduction quasi-nulle avec Si, I'élimineadicalement de la course a la
succession du Sipour le CMOS.

(@) (b)

)
10 ~ 5L
[ 8i0, o o) o
gF = e L = o @
Y 4+ 0 Toq a9 -0
8+ . % LaAlO Q 288 5N G o“o:>“§%8“
s [ MO D 2 mEES S Plam s 4
= TF + Cal - - = -
& b ZrSi0 e ‘l.::':} e 8 N (f) ) S
g & Hiful}, kK - —kll-nﬂoa S 0|.
§ el tw0 3 = -
) Sigh, o 4Ba0 o 2r
- TJEO{, - g al
= -
. ¢ < [ EEMEQ(eV)
gt bt M -6f ---- Discontinuités requises
0 10 20 30 40 50 60

K Oxydes diélectriques
Figure 1.8 : (a) Largeur de bande interdite d’oxygden fonction de leur constante

diélectrique [R**" () Positionnement des bandes d’énergie d’oxytdea-vis du Si.

Le matériau en question ne doit pas étre hygrogoeppour assurer une stabilité au contact
de l'air et de I'eau, éléments incontournables d’ligne de fabrication. Ce critere élimine

SrO et LaO3 """ pourtant trés étudié par le groupe d’ 8"}

L’'oxyde étant en contact direct avec le Si, unéibta thermodynamique entre les deux
matériaux est obligatoire pour éviter tout phénoenda dégradation telle que la formation
d’'une couche interfaciale de SiOu de siliciure. Cette condition requiert que yde ait une
température de formation supérieure a celle dy.Si@bbard et SchlorfyuPParel. [Schiom02ly
montré que cette restriction réduisait considérablg le nombre de candidats comme
detaillé sur la figure 1.9.

Parallelement a cette nécessité thermodynamigua&erface highe / Si doit aussi étre stable
thermiguement pour supporter un recuit d’activaties dopants a 1050°C pendant quelques
secondes. Ce procéde, dit "haute températuret,jésgju’a présent la norme dans les filieres
standard de fabrication CMOS. Cependant, les desigénérations 45nm des MOSFET
d’Intel utilisent un nouveau procédé basse tempsgatlit "gate-last”, ou le stack de grille est

déposé en fin de fabrication, une fois toutes tapas a hautes températures franchies.
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La structure du diélectrique doit, elle aussi,st&Esiaux températures mises en jeu au cours du
processus de fabrication. Un isolant déposé initigint sous forme amorphe ne devra pas
cristalliser lors des recuits, sous peine de fordesrjoints de grain en nombre important et de

favoriser les courants de fuite.

@) = Radioactive

§%8, = Not a solid at 1000 K

Z
=]
=5
53

IIA (1) = Failed Reaction 1: Si +MO, — M + Si0, IMIA IVA VA VIA VIIA
Li [ Be| IZ) = Failed Reaction 2: Si+MO, — MSi, + SiO, ﬁx\ %\
[E) = Failed Reaction 6: Si + MO, — M +MSi,0O,
B IVB_VB VIB VIIB__—VIIB—__IB_1IB

N N R R
Sr | Y | Zr % &l \g’% =
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™

Mg Al
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e

oo -

e

+ |La|Ce| Pr|Nd Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho| Er |Tm|Yb|Lu
ks R
Insufficient thermodynamic data to complete calculations Experimentally demonstrated

Figure 1.9 : EIéments de la classification périogigcompatibles avec le silicium pour le

choix d’un oxyde high-stable [Seom2

Enfin, dernier critére et non des moindres, la itgi&@lectrique de I'oxyde, a la fois dans son
volume mais également a linterface avec le Si, @shordiale. Les porteurs de charge
évoluant dans le canal d’'un MOSFET circulent aer@eint quelques angstroms de l'interface
entre I'oxyde et le Si, d’ou I'importance d’avoine interface exempte de défauts en termes
de rugosité et d'impuretés pour I'obtention de liesbdensités de défauts d’'interface (Dit) et
de bonnes mobilitg5™’]

Les défauts électriquement actifs en volume sauijhement dus a la présence d'impuretés
ou a des exces ou des lacunes d’oxygene dans Eoxlydonvient de minimiser ces défauts

afin de garantir la fiabilité et la reproductibdlides performances des dispositifs.

Tous ces criteres remplis, le dernier parametra sdors le choix des outils
technologiques pour avoir une compatibilité tokec les contraintes de fabrication CMOS

(budget, gravures, "throughput", ...).
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[.2.2.2) Importance de I'interface oxyde / silicium

Prépondérante quant a la densité de défauts danter(Dit) d’'un échantillon,
I'interface joue aussi un réle majeur pour I'obtentde faibles EOT. En effet, si initialement
abrupte aprés dépot de I'oxyde highdne interface oxyde/Si stable thermodynamiqueraent
résistante aux différentes étapes de fabricatian MOSFET, présentera I'avantage de rester
abrupte et garantira une faible valeur d’EOT.

La réactivité de cette interface peut étre un &bk frein : si certaines performances comme

e8] navent étre améliorées par la formation

les Dit, la mobilité et les courants de fuft®
d’une couche de Si(u de silicates, 'EOT de cette structure bi-caugh considérablement
augmenter du fait de la faible constante diélearige ces matériaux interfaciaux. L'intérét
d’introduire un highk comme diélectrique de grille pour atteindre délé&s EOT s’en trouve
nettement amoindf;°es07?

Comme illustré par la figure 1.10, la capacité @ d’'un systéme bi-couche oxyde-
couche interfaciale s’exprime de la fagon suivante

1 1 1

==+ Eqg. 1.5
c . ¢ [Eq. 1.9]

int

tot 0oXx

, avec Gy la capacité de la couche d’oxyde higlet Gy celle de la couche interfaciale.

EOT =1nm

grille
grille

grille

High-x High-x
(6,41nm - 25) (3,91nm -25) @

$i0, (1nm - 3,9) couche int. (0,5nm - 5) '

substrat Si substrat Si substrat Si

Figure 1.10 : Trois structures équivalentes d’'unmale vue capacitif (méme EOT de 1nm).
L’épaisseur physique est plus importante dans sedtan highx (x = 25) avec une interface
abrupte avec le Si. Les courants de fuite serommdnes que dans le cas d’une structure avec

une fine couche interfaciale de plus faible permitt (x = 5).
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L’EOT d'un tel systeme s’exprime alors par :
_| b tHigh—K
EOTicouche =| =~ X Ksioz |T| = XKsio2 [Eq. 1.6]
Kint High-«
, OU ty et kit représentent respectivement I'épaisseur et la igesnté de la couche

interfaciale, etdigh €tkuigh« celles de I'oxyde.
[.2.2.3) Nécessité d’'une grille métallique

L'utilisation de SiQ comme isolant de grille s’est traditionnellement@mpagnée
d’'une grille en poly-silicium dopé de par I'évidentompatibilité de ces deux matériaux.
Toutefois, comparativement a un métal, le poly<&gg@de une densité de porteurs inférieure.
Ceci entraine I'apparition d'une zone de déplédemuelques angstréms de profondeur dans
le poly-Si alors qu'elle n'est que de 0,5A dansmétal ™"*°Y Ce phénomeéne de poly-
déplétion doit donc étre supprimé en remplacanpdéy-Si par une grille métallique,
opération qui consiste en fait a minimiser une ca@aupplémentaire en série avec celle de
I'oxyde high«. Les processeurs Penryn d’Intel utilisent d’ailtece procédé™e”!

Concréetement, le choix des métaux de grille seefaifonction de deux critéres : tout
d’abord le travail de sortie du métal qui va parsidate déterminer la tension de seuil de
fonctionnement ¥, des MOSFET, et deuxiémement la résistance theemiu métal.
Idéalement, le métal de grille doit supporter deefdtempératures sans étre altéré (du moins
pour un procédé de fabrication hautes températ@tesp doit pas réagir avec l'oxyde de
grille qu’il recouvre sous peine de perturber leditonnement des dispositifs.

La recherche des métaux de grille appropriés aMO® et p-MOS a base d’oxydes high-

constitue a elle-seule un large domaine d’invetiiga complexed/1¢9"0¢!

|.3) Etat de I'art international sur les oxydes high-k

1.3.1) Sur Si : oxydes épitaxiés Vs oxydes amorphes

Les recherches sur les oxydes cristallins épitasids silicium se sont fortement
développées a partir de 1998, dans le contexta decherche de nouveaux oxydes de grille
high+ pour les futures technologies CMOS et aussi suifetravaux de McKe®'®e%! (0ak

Ridge National Laboratory) qui a démontré qu'iligpmssible d’épitaxier directement SriO
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sur Si(001) grace a une ingénierie d'interface appée. Motorola s’est alors fait le
champion de cette approche pendant les années20829°°°"*°Y en reprenant le procédé
d’Oak Ridge. Depuis, les recherches sur les oxgpéaxiés se sont développées en Europe,
en Asie et aux Etats-Unis. L'Europe est en pointecales efforts menés a IBM Zurich,
'IMEC, Hannover University, Democritos et par I'INa Lyon. IBM Zurich continue a
optimiser le systeme SrTi&pitaxié sur Si(001) mais surtout a mis au pantrbissance de
SrHfO; sur Si(001)R°ss®0®l | o groupe d’Osten (Hannover Univ.) qui avait loament
travaillé sur I'oxyde de terre rare ;Pg [©®"%? est maintenant en train de développer le
systéme NgD3-Gd,Os sur Si(001) et Si(111%*°1 Ay Japon le groupe de Toyohashi
University (Ishida et al.) exploite un savoir-faineportant et en continuel développement sur
I'épitaxie & haute température da®; (@%@ sy silicium (principalement sur Si(111)). Aux
Etats-Unis, le groupe le plus actif est celui darf&tate (Schlom et al.). Il a présenté des
résultats trés intéressants sur la croissance 8eQaur Si(111j599°%sans faire néanmoins

d’avancées décisives.

Parallélement au développement de la voie épleadiaxydes monocristallins sur Si,
la voie amorphe a également été extrémement étudigeeffet, si les oxydes high-
amorphes peuvent présenter I'inconvénient de drsgtalors de traitement post-dépét haute
température et former ainsi des grains propiceswgmentation des courants de fuite, ils
constituent la solution technologique actuelle megepar le monde industriel pour le nceud
45nm et sans doute pour le nceud technologique rduma 32nm. De plus les oxydes
amorphes offrent un plus grand panel de choix aleytie highk : I'existence d’une relation
d’épitaxie avec le silicium n’est ici plus nécessale désaccord de maille entre I'oxyde dans
sa phase cristalline et le silicium n’ayant plusmgiortance. Seules les performances
électriques et la stabilité comptent. Le nombreatderches et de publications évoquant le
HfO, amorphe et ses dérivB§ussa%el Ine07lyannsés sur Si suffit & se convaincre de l'intérét
porté aux oxydes amorphes a forte constante digjeet De nombreux oxydes amorphes
sont aujourd’hui étudiés : autres que ceux a bdsdrdum, LaAlO; (développé notamment
par Toshibad®>'?%) 70, et ses dérivés (Qimonda), M, Se¢O;, LaOs; (IMEC, NXP,
IFX) ou encore GdSD, peuvent étre cites.
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1.3.2) Sur IlI-V et Ge

[.3.2.1) Intérét de modifier la nature du canal

En tant que semi-conducteur, le silicium possede mrformances moyennes avec
notamment un gap indirect et une mobilité des postenodérée. Le choix du silicium par
I'industrie de la microélectronique résulte desppretés de son oxyde natif, SiQui possede
d’excellentes propriétés isolantes. De plus,,Si0sséde I'avantage de pouvoir étre obtenu
par oxydation thermique de Si, alors que tous lgeea semi-conducteurs (Ge, GaAs, GaN,
SiC, ...) ont un oxyde natif de mauvaise qualité @nésnt des problemes de stabilité. Mais
I'introduction des highe en lieu et place de la silice peut ouvrir la vai@ne utilisation de
nouveaux semi-conducteurs pour les canaux des MDSEBEcondition de trouver les
techniques de passivation de surface appropriéésbtention d’interfaces oxyde/semi-
conducteur de qualité électrique.

Ainsi, le germanium et les semi-conducteurs IIE¥ révelent potentiellement tres
intéressants du fait de la forte mobilité des pogale charge au sein de ces matériaux (Fig.
1.11).

Ge Si GaAs InSb InP

Largeur de bande interdite E; (eV) 0,66 1,12 1,42 0,17 1,35
Affinité électronique y (eV) 4,05 4,0 4,07 4,59 4,38
Mobilité des trous p; (cm?/Vs) 1900 | 450 400 1250 150
Mobilité des électronspe (cm?3/Vs) 3900 | 1500 | 8500 | 80000( 4600
Parametre de maille (nm) 0,565 | 0,543| 0,565 0,648 0,587
Constante diélectrique 16,0 11,9 13,1 17,7 12,4
Point de fusion T (°C) 937 | 1412| 1240| 527| 1060

Figure 1.11 : Caractéristiques de matériaux altetif@pour le canal de MOSFET et

comparaison avec le silicium. (d’apr&&maa%
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[.3.2.2) Recherches actuelles

Les études actuelles sont essentiellement cogesnsur le dépot d’'oxydes highsur
Ge pour les dispositifs p-MOS et sur semi-condustdl-V pour les dispositifs n-MOS.
GaAs est le matériau 11I-V qui semble le plus ie&sant en vue d’une co-intégration p-MOS
en Ge et n-MOS en GaAs, du fait qu’il posséde uarmpatre de maille identique a celui du
germanium (Fig. 1.11). Il est alors possible d’inmeg un substrat de GeOl, ou du Ge
directement épitaxié sur un substrat de Si, sundkegerait localement épitaxié du GaAs

autorisant deés lors la perspective d’'intégratiagspntée figure 1.12.

Trois problémes majeurs restent cependant & spheia [P™m°u/0¢]

e |'élaboration de couches de Ge de qualité élemjuensur Si. Les substrats de Ge
étant trop chers et trop limités en taille en vuend application industrielle, il faut trouver
une technique fiable (GeOl par collage type Smaut, @ondensation de G@&2ka07]
approches toute épitaxiale) pour l'intégration de &ur Si permettant d'assurer une
production de volume a bas codt.

e la reprise sélective de IlI-V sur substrat Si. dpache intermédiaire, de &E"0%
est nécessaire pour contourner le désaccord déeraatte Si et les IlI-V. Une autre solution
pourrait étre la croissance métamorphique de Itliréctement sur Sf9a1071

e |la passivation de surface de Ge et des IllI-V poptimiser linterface semi-
conducteur / highe Il faut passiver la surface de ces semi-condustauec des traitements
appropriés (GeON, Si, AlAs, ...) sans toutefois al#fetEOT final du dispositif. De plus, les
interfaces doivent étre stables et optimisées dot e vue électrique pour prévenir toute
dégradation (probleme d’inter-diffusion, Dit & nmmser pour ensuite optimiser librement la
position du niveau de Fermi du semi-conducteur,é&aher la formation de Geg) mobilité

du canal, ...).

Alors que le développement de p-MOSFET a base dea @bouti a de tres bons
résultats (Fig. 1.13(a)-(b)), la fabrication de G&OSFET pose davantage de soucis. Ceci est
lié, malgré une passivation de surface, a la poesele défauts surfaciques dégradant la
mobilité dans le canal et limitant les performandsssi, beaucoup de groupes de recherche
se lancent dorénavant sur la voie des llI-V pourtdehnologie n-MOS. Schlom et al.

travaillent désormais sur le dépdt d’oxydes higur 111-V, [Sehiomoel. [Choio7]
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nMOS en llI-V pMOS en Ge CMOS -Si

Gercontraint

Substrat de Si

Figure 1.12 : Perspective de co-intégration de s&tors p-MOS en Ge et n-MOS en llI-V sur
un méme substrat de Si ou de G&¥§y"s%l

Des résultats prometteurs, supérieurs a ceux dpsdiiifs Si (Fig. 1.13(b)-(c)), ont d’ores et
déja été obtenus avec des MOSFET ayant pour caratuction du GE™ ou un semi-
conducteur 111-V.
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Figure .13 : (a) Image TEM d’un stack de grille®#SiO,/Si/Ge et schéma associé a cette
passivation du Ge par du Si épitaxXf&"°®(b) Comparatif, en fonction de 'EOT et des
courants de fuite, de capacités a base de 4@ substrats Ge et EK'™°""%! (c) Mobilités

mesurées pour du LaAl@éposé sur GeOl et sur §t4
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|.4) Etat de I'art des travaux réalisés a I'INL

1.4.1) Thématique et vision a long terme

Une thématique majeure de I'INL est I'épitaxie dydes a forte permittivité sur
silicium. L’objectif principal a d’abord été I'intgation de ces oxydes comme diélectriques de
grille pour les futurs MOSFET sub-22nm pour lesqueés EOT inférieurs a 0,5nm sont
requis.

A partir de cette brique élémentaire “oxydes épétsxsur Si”, deux perspectives sont
envisageables. Tout d’abord la reprise de Si swd®xet, par le biais d’empilement
oxyde/Si/oxyde, la fabrication de diodes tunnebnémtes (RTD) sur substrat Si. Ensuite,
I'intégration de nouvelles fonctions sur Si pabiais d’oxydes fonctionnels (ferroélectriques,
ferromagnétiques, ...) épitaxiés sur un buffer d’axyd

En poussant un peu plus loin I'idée de reprendreami-conducteur sur ces buffers d’oxyde,
I'élaboration de MOSFET a canaux haute mobilitésemi-conducteurs 11l-V ou Ge devient
possible, aboutissant & une intégration monolitiswr silicium (Fig. 1.14).

La stratégie de I'INL est donc de mener une rediermmont et a long terme, visant le
développement de technologies d'intégration momglite par épitaxie d’oxydes

fonctionnels.

Diode Tunnel Résonante Canal haute
Oxyde mobilité en

LaAlO,, SrTiO,, high-k Ge/lll-V

Gd203, A|203, SrO Oxyde high-k ~4

Oxyde )
high-k & Oxide high-k —_ Buffer d’oxyde
CMOS sub-22nm \
EOT <0,5nm

Intégration monolithique

RTD, MOSFET haute mobilité,
ferroélectrique,
ferromagnétique, ...

Buffer d’oxyde

Figure 1.14 : Perspectives d’intégration monolith&a I'INL.
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1.4.2) Les oxydes maitrisés

Au fil des ans, le laboratoire a acquis un safaine au meilleur niveau international.
L'INL maitrise au premier ordre I'épitaxie de diféts oxydes sur silicium: SrO,
(Sr,Ba)TiQ, Al,03, GOs, LaAlOs/SITIOYSI, et GAO/Al ,04/Si. [Penayoel. [Gaillads], [Mercki07]

1.4.3) Le choix du LaAlO; comme oxyde de grille

Comme vu au paragraphe 1.2.2.1, il existe diffé&ramitéres que doivent remplir les
matériaux highe candidats a I'intégration comme oxyde de grille. & qui concerne les
oxydes directement épitaxiés sur silicium, un ceitd’'intégration supplémentaire fait son

apparition : le désaccord de maille avec le Si.

Ce dernier est défini comme suit : fa_a 73 [Eq. 1.7]
a ag

, avec g le paramétre de maille de I'oxyde épitaxié £teui du Si (g = 0,543nm).
La figure 1.15 répertorie différents oxydes idesf par la communauté scientifique et

indique leur désaccord de maille vis-a-vis du Si.

Le cas idéal serait de trouver un oxyde stablentbdynamiquement avec le Si, de
méme parametre de maille que le Si et qui puissirer« cube-sur-cube » sans produire de
réactions interfaciales (SpOsilicates, siliciures). Ce type d’oxyde n’existalheureusement
pas. Il faut donc faire des compromis: se rappmpalle composés ayant des relations
d’épitaxie avec le silicium, méme complexes ("Damddatching Epitaxy") et trouver les
conditions d’épitaxie appropriées qui limitent leEsactions interfaciales et la création de
défauts. Tout se joue dans les premiéres monocsutgposées sur le silicium.

Une analyse exhaustive de la littérature et I'edgmé&e accumulée a I'INL ont permis
d’identifier trois oxydes « prototypes » présentdes potentialités d’application importantes :
SrTiO; préparé a basse température pour limiter lesiogacinterfaciales, G@; préparé a
des températures intermédiaires etQAl préparé a haute température et qui est stable
thermodynamiquement sur Si.

Néanmoins, en vue de I'application MOSFET sub-22fsé@e dans cette thése, le SrJi@
posseéde pas un bon offset de bandes de condugtoneaSi et I'AbO3; n’a pas une constante

diélectrique suffisamment élevée. Quant au,@d malgré I'obtention de bons résultats
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électriqued®'"®® il a I'inconvénient de présenter une croissariegomaine sur Si(001) due
aux marches atomiques du Si tournées a 90° les degsautres. De plus une couche

interfaciale de silicates se forme a l'interfaceGgl Si. Mercko7]

La sélection du candidat étudié dans ce manusest alors portée sur le LaAO
(LAO). S'il n'est pas possible d'épitaxier directemt le LAO sur silicium, il peut en
revanche étre déposé sous forme amorphe et prégestpropriétés électriques intéressantes
pour le probleme posé. Ce choix du LAO et les aiots de dépdbts seront explicités plus en

détails au chapitre lIl.
1.5) Synthése et motivations de cette these

L'objet de cette these a été d’explorer des saistigui pourraient conduire au
développement de technologies innovantes en meaxtéhique silicium pour des
applications « More Moore » et « More than Mooretxge, en mettant en ceuvre deux volets

complémentaires.

Le premier objectif a été d'explorer des diéleatag de grille alternatifs a HfO
permettant d’atteindre des EOT tres faibles, le étant d’atteindre 0,5nm d’épaisseur
équivalente de Si© Si les oxydes a base d’hafnium ont permis decfrtrie nceud 45nm et
probablement aussi le noeud 32nm, il n'est cepdndas certain que ces oxydes soient
encore utilisés pour les générations suivantes2em2ni qu’ils permettent de passer sous la
barre des 22nm. Ce manuscrit s'efforcera d’évaluercandidat alternatif susceptible de
déboucher sur des solutions de rupture pour lesia@ib-22nm : le LaAl©déposé sur Si en

film mince sous forme amorphe.

Dans un second temps, sur la base du savoir-fageisasur les systéemes épitaxiés
oxyde sur silicium, la faisabilité d’hétérostruasr oxyde/Si/oxyde pour diodes tunnel

résonantes RTD a été explorée.
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sva

Matériau Gap Constante Structure a [IE'L] b [13&] C [A] (%" )min
[eV]  diélectrique Si %]
Ti(2 3.2 31 quadratique 3.785 9.513 -0,9 %
BaTiOs 3.2 3000 (axea) quadratique 3,989 4,029 +4.4 %
800 (axe c)
CeOq 3.3 16.6 cubique 5411 +0.1 %
srTi0ds 3.3 277 cubique 3.905 +2.2 %
BaO 44 34 cubique 5,523 +2,2 %
TasOx 45 30 (axe a) orthorhombique 6,225 3,852  3.861 +1,0 %
65 (axe c)
Pro(4 46 149 hexagonal 3.857 6.916 +0,9 %
Ge(s 51 6,2 hexagonal 4,985 5.648 -T.8 %
Zr(y 5,2 22 monoclinique 53129 52125 5,147 99,2 -35 %
SrQ) 53 145 cubique 5.16 -4.5 %
BaZrOs 53 43 cubique 4,192 +9,7 %
LusO4 54 12,5 cubique 10,391 -39 %
Lag(g 5.0 25 cubique 11,327 +4.8 %
LaScOs 5.6 24 cubique 4,129 +8.1 %
GdScy05 5,7 21 orthorhombique 5,45 5,75 7.93 +0.9 %
Hf()o 58 22 monoclinique 51157 5.1819 52851 993 -53 %
LaAlQs 5.8 25 rhombohédrique 3,788 90,4 -0,9 %
ScaOg 59 13 cubique 9,845 -89 %
PrSeOg 59 32 orthorhombique 5,77 8.01 5.6 +6.8 %
Ya()s 6 11.2 cubique 10,604 -1,9 %
SrZrOs 6 30 orthorhombique 5.8 5.822  8.205 +7.3 %
StZrOsz 6 12 cubique 4,15 +8.6 %
YaAlsOhe 6.5 10 cubique 12,005 +11.1 %
Ca0 6.9 118 cubique 4,81 -11.0 %
YALQ, 7.6 16 orthorhombique 5,176 5.307 7.355 -4,2 %
MgO 78 99 cubique 4216 +10,3 %
MgAloOy 7.8 12 cubique 3,083 -25,2 %
AlaO3 8.8 11,6 (axe a) hexagonal 4,758 12,99 -12,0 %
9,4 (axe c)

Figure I.15 : Tableau présentant le gap, la periwité, la structure et le désaccord de maille

(+ : matériaux en compression sur Si ; - : matépian tension sur 9

avec le silicium de divers diélectriques high-

Horton04]
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II.1) Introduction

Dans ce chapitre seront présentées les technigpésireentales utilisées au cours de
cette these. Ces techniques vont de [I'élaboraties échantillons par épitaxie par jets
moléculaires (EJM / MBE) jusqu’aux caractérisatiétectriques et extraction des données, et
ce en passant par des étapes de caractérisatiottsistles comme I'AFM, le TEM ou encore
I'’XPS, mais également par I'élaboration de dispfssMIOS en environnement salle blanche.

11.2) L’épitaxie par jets moléculaires
11.2.1) Principe et avantages de 'EJM

La technique d’épitaxie par jets moléculaires (EXM)MBE en anglais (Molecular
Beam Epitaxy) a été développée initialement analés années 1960 par les laboratoires Bell
[€ho7l nour la croissance cristalline des semi-condustetitle consiste & évaporer des
éléments métalliques, isolants ou semi-conductgous ensuite les condenser sur un substrat
qui peut étre chauffé. Pour garantir la pureté destériaux déposeés, des conditions
d’ultravide sont nécessaires. Cet ultravide eségert entretenu par un systéme de pompage
adapté (pompes turbo-moléculaires et ioniquespetips panneaux cryogéniques refroidis a
I'azote liquide.

La MBE permet d’atteindre des vitesses de croissargs lentes. Les conditions de
pression et de température vont déterminer le lameours moyen des especes évaporées.
Ces conditions sont telles que leur libre parconoyen est supérieur a la distance source
d’évaporation—substrat, afin qu'il ne se produiseume interaction avant l'arrivée des

especes sur le substrat (d’'ou le terme de «jetéaulalires»).

Les matériaux a épitaxier peuvent étre évapor&sdelde cellules a effusion (cellules
de Knudsen), par bombardement électronique d’unsete ou a l'aide de "crackers" qui
permettent de briser des molécules sous forme gazen les chauffant. Les vitesses de
croissance étant lentes et chaque source d’évaporpbssédant un cache autorisant son
ouverture-fermeture, un contrdle extrémement pré&isa monocouche prés) est possible.

Cela permet d’épitaxier des hétérostructures aesgahctions abruptes.
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Concernant le dépbt de matériaux pour la microégeajue, les techniques les plus
populaires actuellement dans le milieu de la regtieeret du développement industriel sont
I'ALD et la MOCVD (Fig. 11.1). Un effort particuliea récemment été fait par les industriels
pour essayer d’introduire la MBE dans la filierecroglectronique, d’abord comme technique
de dépbt physique de couches amorphes mais égdleiaen la perspective de réaliser des
couches épitaxiées. Cette technique reste ceperdaante dévolue aux recherches les plus
amonts.

Pour des études prospectives (telles que cellsemEes dans cette thése), I'EJM présente de
nombreux intéréts :

e Dans ce contexte d’obtention de faibles EOT, iiwient de minimiser la présence
de SiQ ou de silicates interfaciaux. Les possibilitéspdeparer la surface du substrat de Si
sous ultravide et de contréler a la monocouche lfpaisseur des couches, leur composition,
la pression d’oxygéne ainsi que son moment d’intotidn dans la chambre d’épitaxie,
permettent un contrdle précis de l'interface oxy&e Contrairement & 'ALD et sous réserve
d’utilisation d’'une procédure optimisée, la MBE cfteique de dépbt par voie physique
comme la PLD) rend possible la réalisation d’irdeefs abruptes sans $i@i silicates.

e C’est une tres bonne méthode physique d’étudeodgdes. Différents oxydes
peuvent étre passés rapidement en revue, carsi pas nécessaire avec cette technique de
développer au préalable des précurseurs comme & AALen CVD. La MBE offre la
possibilité de varier relativement facilement launa des matériaux déposes.

e La qualité cristalline est suivie en temps réel ¢iffraction d’électrons rasants de
haute énergie (RHEED).

Conformité Pureté Défauts Epaisseur Surface
Pulvérisation o] 00 X X 00
Dépo6t métal + Oxydation 0 00 o] 00 0
MOCVD 00 0] 00 00 00O
ALD 000 o] 00 000 000
MBE X X 000 000 00 000

Figure 1.1 : Comparaison de différentes méthodeslépot d’oxydes high; avantages et

inconvénients. (o =bon ; x = mauvaf&Petoe
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Pour plus de précisions sur la MBE et la physiquiseren jeu (qui ne constituent pas

le coeur de cette thése), le lecteur est inviténaudter les ouvrages suivant§™wos) [Tsaod3]

11.2.2) Suivi in-situ par diffraction RHEED

La diffraction d’électrons de haute énergie parlesédn en incidence rasante
(RHEED) autorise un contr6le in-situ sous vide alerbissance en temps réel. L’'appareillage
se compose d’'un canon a électrons (avec une émmigiaire comprise entre 0 et 30 keV) et
d’'un écran phosphorescent sur lequel s’affichelith€ de diffraction. La géométrie de la
chambre permet une incidence du faisceau primaiteodire de quelques degrés. Les images
sont ensuite enregistrées par une caméra CCD.ddetrement et I'analyse des clichés de
diffraction électronique se fait a l'aide d'un logl développé sous Labview par Claude
Botella (assistant ingénieur a I'INL).

Les électrons non réfléchis élastiquement par fase sont diffractés par les atomes présents
a la surface de I'échantillon (Fig. 1l.2(a)). Typ@ment I'épaisseur sondée est de 1nm. De
nombreuses informations peuvent ainsi étre receikh I'aide du RHEED : le mode de

croissance, la cristallinité (Fig. 11.2(b)-(g))éVolution du parametre de maille du matériau
épitaxié, les reconstructions de surface, la witeds croissance, la rugosité de surface,

I'orientation cristalline, ...

(@)

Tache spéculaire

Raies de diffraction de volume«_

Ecran phosphorescent
Faisceaux diffractés

Point-dimpact:
d=1mm

Panon a Angle d'incidence
€lectrons

Faisceau
incident 30kV

Figure 1.2 : (a) Schéma de principe de la tech@d®RHEED. Cliché de diffraction RHEED
d’'une couche suparficielle : (b) 2D idéalementdis&) 2D monocristalline lisse. (d) maclée.

(e) polycristalline. (f) 3D monocristalline. (g) amphe.
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11.2.3) Préparation des surfaces de silicium et observation RHEED

Les substrats de silicium présentent initialemerd fine couche d’oxyde natif, SiO
qu’il convient de retirer a I'aide de traitementg4olépdt afin d’obtenir une surface de départ
propre et plane, gage de la qualité des coucheydks épitaxiées par la suite. Le traitement
standard utilisé consiste dans un premier temptayer chimiquement la surface du Si, puis
a la passiver.

Dans un premier temps, les substrats Si sont désoeip échantillons rectangulaires
de 25x30mm. Ensuite, ces derniers sont dégraissgs wh bain d’éthanol sous ultra-sons
avant de subir une attaque chimique : 5 secondes da bain de NiF a 40% (ou 10
secondes dans du HF & 4%) puis ringage a 'eawrdése. En effet, cet acide attaque et
élimine le SiQ présent & la surface du &% Cependant, il est nécessaire de ne pas
laisser les substrats Si(001) trop longtemps dang-Nar le NHF stabilise les plans (111)
du silicium et forme donc des trous a la surfagd@@®i). Pour les substrats Si(111), le temps
de trempage dans le MHpeut donc étre plus long.

Apreés ce traitement NJF (ou HF), la surface du silicium est stabiliséehgdrogéne,
ce qui permet de minimiser les risques de contaimimavant I'introduction des substrats

dans le réacteur d’épitaxie.
[1.2.3.1) Si(001)

Lors de son introduction dans le bati, un subs$ié01) présente une reconstruction
RHEED 1x1. Mais apres un traitement une heure gulesa plus de 800°C dans le réacteur,
le RHEED montre une reconstruction 25129’ avec des lignes de KikucHi®*®®! signes
que la surface de Si est totalement désoxydéeésepie une tres bonne planéité. La figure

[1.3 illustre les clichés RHEED observés apresayettje complet de la surface du Si(001).
11.2.3.2) Si(111)

Tout comme pour Si(001), une fois chauffé sougvith substrat de Si(111) présente

une reconstruction typique de surface. Le RHEEDtneotans ce cas une reconstruction 7x7

[Takaya8%] cag reconstructions par 7 sont visibles suiveszimuts [10] et [112] du Si.
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h [ X i

selon [110] selon [100] selon [1-10]

@ 1° plan du réseau du silicium

@ 28me plan du réseau du silicium
@ 3¢me plan du réseau du silicium

E Changement d’orientation des diméres ﬁ

Figure 11.3 : Reconstructions d’une surface de 8i(0observées par RHEED selon les
azimuts [110], [100] et [1-10]. La surface du Si@DCest dimérisée. Les dimeres sont orientés

a 90° les uns des autres sur deux terrasses CoMsesU

11.2.4) Le réacteur MBE “oxydes” de I'INL

Le bati de I'INL est un réacteur Riber 2300 (32ipes) réaménagé pour I'épitaxie des
oxydes highe (Fig. 11.4). 1l est équipé d’'un manipulateur 2 pes pouvant chauffer le
substrat par effet Joule jusqu’a 1000°C. La romatin porte-échantillon sur lui-méme est
motorisée. La mesure de pression résiduelle safidide d’'une jauge Bayard-Alpert fixée
sur le manipulateur. Le vide de base de ce réacteusitue autour de 5x1b Torr. La
température du substrat est déterminée soit pahemmocouple placé en face arriere de

I’échantillon, soit par un pyrometre optique déamtties radiations infrarouges.

Les matériaux a évaporer se présentent sous foergrahulés ou d’'une poudre. Il
existe deux procédés d’évaporation :

e avec un canon a électrons multi-creusets (4 ctedssponibles : Si, LaAlg) Al,Os,

Gd0O3). Le flux de matiere évaporé est proportionnelhdpliissance transmise au

canon, le nombre d’électrons venant frapper lesgeaugmentant avec la puissance.
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e ou avec des cellules a effusion. Le flux atomidue élément (Al, La, Ge, Sr, Ti,
Ba) a évaporer est ici proportionnel a la tempéeatie la cellule. Une faible variation
de température peut entrainer une modification napte du flux. Cette méthode
demande un effort important de calibration des fabomiques pour obtenir la
steechiométrie souhaitée. Le dépot d’'un matériati gefiectuer par flux alternés (une
cellule en fonctionnement a la fois) ou par co-é#jmn (plusieurs cellules

simultanément).

Les calibrations sont facilitées par des mesursiin La composition des gaz
résiduels peut étre déterminée grace a la spedtiend® masse par quadrupdle, mais il est
surtout possible de mesurer en temps réel les éltaporés par chaque cellule avec une
microbalance a quartz.

Le réacteur est également pourvu d’arrivées dedgartement dans la chambre de
croissance. De l'oxygene et de l'azote moléculaiogs atomiques, de méme que de

I'hydrogéne, peuvent étre envoyés dans le réaetegours de croissance.

La figure I.5 donne une vue d’ensemble du réactenydes” de I'INL avec ses

principaux équipements.
11.3) Etude de la topographie par microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique (AFM™%® a été trés utile pour investiguer la
morphologie de surface des échantillons réalisés.
Cette technique repose sur les interactions eatserfface de I'échantillon et une pointe fixée
sur un micro levier. Les déflexions du levier ergdyées sont mesurées grace a la déviation
d’'un faisceau lumineux (diode laser) réfléchi pextrémité du micro levier.
Utilisé en mode contact (forces de répulsion elarsurface et la pointe AFM) ou contact
intermittent (mode "tapping”, basé sur la variatitenla fréquence de vibration de la pointe au
voisinage proche de la surface de I'échantilldaf-M fournit une image topographique de la
surface, donnant ainsi des informations sur la sit§anoyenne des couches épitaxiées et
permettant de controler la qualité des dépbts wfésc en fonction des conditions de

croissance choisies.
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Figure 11.5 : Photographies du bati d’épitaxie oxggdde I'INL. Différents moyens de suivi in-

situ, de caractérisation et plusieurs sources daration sont disponibles.
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Pour caractériser les couches en AFM, deux appamei été utilisés : soit le Digital
Instrument CP Il situé a 'ECL, soit le Veeco Disem V et son électronique Nanoscope 5

situés a I'INSA avec la collaboration de David Alftoa.

I1.4) Recuits sous atmosphére gazeuse et caractérisation ex-

situ par spectroscopie de photoélectrons X

Un des objectifs majeurs de cette thése est Fuioie de faibles valeurs d'épaisseur
équivalente de Si©sur substrat silicium a I'aide d’oxydes highAfin d’étudier la stabilité
thermique de ces empilements de grille mais égalentiebserver I'influence de traitements
post-dépbt sur les propriétés électriques des slitsfsatestés, des recuits pré-métallisation ont
été réalisés. Tous ces recuits ont été faits apredes échantillons aient été remis a l'air en
sortie du réacteur d’épitaxie. Néanmoins, afin @dfranchir de tout probleme d’inter-
diffusion entre le diélectrique et les métaux ddélegrces traitements thermiques ont éte
effectués avant la phase de métallisation des ceamt® a mesurer électriquement. Il est en
effet important de noter que les résultats de amaénts thermiques post-dép6t peuvent
différer en fonction de la métallisatié?™""°”! ou du type d’encapsulatidf®* ™% effectués.
Outre la réactivité de l'interface oxyde/substriatd®s problemes (apparition de charges fixes,
diffusion, réactions avec la grille) peuvent aussivenir entre I'oxyde et la grille. Ces
phénoménes ne seront pas pris en compte dans éatte, seul I'oxyde de grille sera

considéré.
11.4.1) Four tubulaire

Un des fours utilisé pour effectuer les recuitsstptepot est un four tubulaire
horizontal Carbolite pouvant atteindre 1200°C.dlc®mpose d’'un tube et d’'une nacelle en
alumine pure fritée. Trois arrivées de gaz sontaedees a ce four : une arrivée d’oxygene,
une d’azote et une derniére de "forming gas" (gaenant 96% de Net 4% de H).

Ce four présente néanmoins un inconvénient. Lepsede montée et de descente en
température sont effectivement assez longs. Eorraisl faible diamétre interne du tube et
pour ne pas fragiliser ce dernier, la rampe de féhavest que de 6°C/min. La descente en

température se faisant naturellement apres aveintéte four, les temps de recuit s’en
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trouvent fortement augmentés. Un recuit avec urepde 5 minutes & 300°C se transforme

rapidement en un recuit au cours duquel la tempéraeste 30 minutes autour de 250-300°C.

11.4.2) Recuit post-dépot RTA

Un deuxiéme four a servi a faire des traitememesnbiques. Il s’agit d’'un four RTA
(Rapid Thermal Annealing) installé a I'INL début@ Ce four (Jipelec Jet Star 100SR
Processor) permet d’atteindre les 1000°C en quslgeeondes (100°C/s). La procédure
standard consiste a placer les échantillons dansdinte, a faire le vide, puis a mettre le bati
en surpression avec le gaz souhaité (oxygene, amotargon sont a disposition) pour
finalement lancer le recuit tout en procédant dalayage continu de I'enceinte avec le gaz
sélectionné. La descente en température se faitigeant I'enceinte avec le gaz utilisé pour
le recuit. Les temps de recuit sont nettement maogrts qu’avec le four tubulaire et
permettent de faire des recuits trés rapides de t\gpike" comme ceux utilisés dans

I'industrie, notamment pour I'activation des doant

11.4.3) Analyse de l'interface oxyde/Si par XPS

La spectroscopie de photoélectrons X est une tgubrpuissante d’analyse chimique
des surfaces. Un faisceau monochromatique de ra}foest focalisé sur la surface de
I'échantillon provoquant l'ionisation des atomes darface par effet photoélectrique.
L’analyse se faisant dans un environnement ultegies photoélectrons émis sont collectés
et triés en fonction de leur énergie cinétigue Eors de l'interaction avec un atome, une
partie de I'énergie incidente sert a rompre lasbai (Eaisor), alors que le reste est transfére au
photoélectron sous forme d’énergie cinétique. Cmsaat I'énergie v du photon X
excitateur (raie Alkk a 1486,6eV pour cette étude), il est alors faddde@emonter a I'énergie
de liaison par la loi suivante de conservation éedrgie :

Ejiaison = v - Ec [Eq. II.1]
, h étant la constante de Planck (6,626¥1Ds) ev la fréquence de la radiation d’excitation.

Le spectre des énergies de liaison des électrorale est spécifique d’'un atome
donné et conduit donc a son identification et a smsage dans un composé. Le

développement rapide de la technique XPS a poginerile déplacement des énergies de
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liaison des niveaux de coeur (de l'ordre de I'étauiolt) en fonction de I'environnement
chimique de I'atome, ce qui renseigne sur soncéiiatique dans I'échantillon analysé.

Les photoélectrons émis, portant I'information ejtidoivent atteindre la surface du
matériau étudié sans avoir subi d’interaction isidme, ce qui limite la profondeur analysée
sous incidence normale du faisceau a envirbnddl A est le libre parcours moyen de
I'électron a I'énergie cinétique correspondantepifyement, I'épaisseur analysée est de
'ordre de 5 a 10nm. Les photoélectrons générédesacouches plus profondes du matériau
sont recapturés par I'échantillon et ne contribygad au spectre. En faisant varier I'angle
d’'incidence6 du faisceau de photons X incidents, la profond#analyse diminue d’un

facteur sif et ceci permet d’étre plus sensible a la surface.

La spectroscopie XPS peut aussi apporter une irfiom supplémentaire concernant
I'analyse stcechiométrique d’'un composé a partiladenesure des aires sous les pics de
niveaux de cceur. Le rapport stoechiométrique eetug dtomes A et B d’'un composé analysé

sur une profondeur z peut étre déterminé a pastiadormule ci-dessous :

Z
1—exp{—/} : 6’}
Tnha A S [Eq. 11.2]

A
Telte 1—exp{—/} z 6’}
5 SiN

, avec N la densité atomique de I'élément &, sa section efficace de photo-ionisatidple

Ne _ 1o,
NA IA

libre parcours moyen associé au photoélectron @arig’élément X, et,l I'intensité sous le

pic du niveau de cceur associé.

L’installation de I'INL est constituée d’'un speatmetre V.S.W. (ESCA 150) muni d’'une
source Alkx monochromatisé€??2%7] Durant cette thése, I’XPS a été utilisé pour eecher
deux types d’informations :

i) tout d'abord en sortie du réacteur d’'épitaxies’dgit d’analyser la composition
physico-chimique de la couche déposée et de Ifateravec le substrat de Si. Cela signifie
concretement vérifier le bon degré d’oxydation @smes métalliques présents dans les
oxydes étudiés et s’assurer que I'interface oxyidegSabrupte sans silicates ni &iO

i) dans un deuxiéme temps, étudier l'influence delite@ost-dépbt sur I'interface
oxyde/silicium. En effet, les couches étudiéestétainces pour atteindre de faibles EOT, il
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est possible de suivre I'évolution de cette integfau cours des traitements post-dépbt par
I'observation des pics d’intensité correspondantsraveaux de cceur du silicium.

L’acquisition des spectres XPS s’est faite sousmngle d’émission de 90° par rapport a la
surface des échantillons analysés. Il faut aussi lggpaisseur de la couche d'oxyde soit

inférieure a ~8nm pour pouvoir sonder la composite I'interface oxyde/Si.
11.5) La microscopie électronique en transmission

La microscopie électronique en transmission (TEKt) une technique d’observation
qui utilise les propriétés ondulatoires d’'un faeeed’électrons pour imager un échantillon
avec une grande résolution. Les électrons sont rgen@ar un canon a émission
thermoionique ou a émission de champ, accélérésirpaotentiel électrostatique dans une
colonne sous vide et sont focalisés a l'aide deillen magnétiques sur I'échantillon a
observer. Le faisceau d’électrons interagit avéchantillon avec un contraste produit par des
différences dans la densité ou de composition chimiLe TEM peut étre utilisé en mode
imagerie et en mode diffraction. Dans tous les itast impératif que I'échantillon soit trés
mince (quelgues nanometres) afin que les élecpoissent étre transmis a travers.

Les analyses TEM présentées dans cette étude éonéadisées par Olivier Marty a
I'INL-Université Lyon | et Ludovic Largeau & GilleRatriarche au LPN Marcoussis.

II.6) Fabrication des dispositfs MOS et MOSFET en

environnement salle blanche

Une fois les diélectriques déposées sur Si darfsitied’épitaxie, et éventuellement
apres avoir subi un traitement thermique post-ddpétéchantillons sont métallisés afin de
mesurer les caractéristiques électriques de ceshesuminces d’oxydes high-Pour cela,
deux types de composants ont été élaborés : najentent des capacités métal-oxyde-semi-
conducteur (MOS) mais également des transistofietade champ MOSFET. Ces dispositifs
sont fabriqués en environnement salle blanche\d. !l
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11.6.1) Capacités MOS

[1.6.1.1) Choix des substrats et des métaux de gril  le

Les substrats choisis pour réaliser ces composantsorientés Si(001) ou Si(111) et
sont de type P (dopés au bore). lls ont été foyarsSTMicroelectronics. La concentration
de bore est telle que le dopage final se situeaemtours de 8cm?® soit une résistivité
proche de @-cm. Les porteurs majoritaires sont donc des tdeusharge positive. Le dopage
des substrats ne doit pas étre trop élevé pouraseempécher le phénomene d’inversion
d’'une capacité MOS de se produire. Un dopage P fodpa pour effet de positionner le
niveau de Fermi du Si trop proche de la bande tBnga, empéchant les porteurs minoritaires

(les électrons) de participer a la déplétion énadrsion de la capacité.

En ce qui concerne le choix des métaux de grilleedecapacités, divers essais ont été
menés avec l'aluminium, l'or, le nickel et le chrenfFig. 11.6) sur des plaques de $iO
provenant du CEA-LETI. Alors que l'industrie micteétronique s’oriente vers des alliages
métalliques comme le TiK™® ou encore le Tal*®*% ou bien vers la siliciuration (FUIly
Sllicide ®"**% comme avec le NiSF"™°”! une solution basse température (du moins qui ne
nécessite aucun traitement thermique pour fornééedtrode de grille) a été retenue, ceci afin
de ne pas influencer le comportement électriquiéagde de grille.

Comme le montre la figure 11.6(a), I'aluminium pe&$e un comportement anormal.
En effet, la courbe capacité-tension affiche umaomtée en régime d’inversion, ce qui ne
devrait pas se produire étant donné que la mestfaite a haute frequence. Non généreés, les
porteurs minoritaires qui sont ici des électrores,devraient pas se manifester. Cette allure
inhabituelle est confirmée par la mesure |-V guégente elle aussi une forte remontée du
courant pour les tensions de grille positives ; artée qui ne devrait en fait qu’'étre une
saturation du courant a faible intensité, faute pdeteurs minoritaires disponibles. Ces
dysfonctionnements électriques sont vraisemblabirdemettre sur le compte de charges
fixes ou d'impuretés incorporées dans I'aluminium.

Les meilleurs résultats sont obtenus avec desrétkxs en or. Dans l'obscurité, la
courbe C-V ne présente pas de remontée en régimesion et la courbe I-V sature pour
les polarisations positives (Fig. 11.6(b)). En mése de lumiére et a basse fréequence, la C-V
remonte en inversion du fait de la génération deepos. Par ailleurs, contrairement a

I'aluminium, I'or ne s’oxyde pas a l'air.
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Cependant, I'or adhere mal a la surface des oxydedécision finale s’est donc orientée vers
une électrode de grille métallique constituée d’ooache épaisse d’or déposée sur une fine
couche d’accroche de nickel (Fig. 11.6(c)). Lesutts électriques obtenus sont comparables
a ceux obtenus sans nickel : la capacité mesuréecmulation est de I'ordre de 69pF pour
une surface de plot de 95x95um, ce qui, aux digersprécisions de mesures et termes
correctifs pres, est tout a fait cohérent avecalpacité théoriqgue d’'une couche de 5nm de

SiO, (Cox theorique = 62pF). De plus, les résultats sont extrémemeptoductibles d’une
capacité a une autre.

(a) (b) B Electrode en Or
7x10™ . —— Aluminium - 710 ' ' ' —=—C-V (IMH2)]]
o0t % -\h. —=—CV(IMHz)| ¢ [1E3 ex10™ \n‘ eV L1E4
X 1 e | —e— |-V K % L]
® " '3 E1E-4 % *
ul 4 L] . 5x10™ '.. L L1E-5
5x10 L . I.i" { £ R \
- 4x10™ 4 ' ! /- :- e ’Ng [y 4x107 % '\ L1E-6 &é‘
= a0t ) \ T ¢ o (O 3x10™- S TN o
© : l s FIET * \_/ L1E7
2x10™ 4 . ) S g 2x10™ 4 1) ; g
X b 7-?,'.?\'* ,-\.,-.w.s,m" F1E8 Y ."\,M L1eg
1x10™ 1 \.'./\J"'\. 1 ] o° e 1X10™ L\/_./’L ]
0 | LS ' 1E-10 0 . . I'l_l . F1E-9
6 -4 2 0 2 4 6 4 -2 0 2 4
Vg (V) Vg (V)
(€) — Figure 11.6 : Mesures C-V (1MHz) et I-V
7x107 A
% Au/Ni F1E-4 Ly s , .
ox10™ & \"" eV (IMH2) réalisées dans [l'obscurité sur des
'y \ E1E-5
11 .o h —eo— |-V o, . , .
MO \\ e capacités MOS de type : grille métallique
I axao™{ % &
O a0 \ L M_,____.._.._Flmg (95x95um) / 5nm SiO/ p-Si(001). (a)
& < . . o
2x10™ \..\.7_,,\.;..,-4 FIES Grille en aluminium (400nm d’épaisseur),
1x10™4 e = L 1E-9 )
: . \f ! (b) en or (350nm), et (c) avec de l'or sur
) T T T T T 1E-10
6 4 2 Vg (\% 2 4 une couche d’accroche en nickel (400nm

Au / 5nm Ni).

Tout en étant conscient que I'or n’est pas un naxapté a une intégration industrielle
du fait que ce métal ne supporte pas les hautgsératures (mauvaise adhérence, diffusion,
formation de gouttelettes), toutes les grilles iigtaes des dispositifs MOS étudiés dans ce

manuscrit sont composées d'un empilement Au/Ni cemaécrit plus précisément au
paragraphe suivant.
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[1.6.1.2) Fabrication de capacités MOS par “lift-of "

Le procédé “lift-off” consiste a déposer un matéréala surface d’'un autre, selon des
motifs précis élaborés a I'aide d’un troisieme matédit sacrificiel. C’'est une méthode qui
ne nécessite aucune étape de gravure, uniqgueméligdtion des techniques de lithographie.
Pour métalliser les échantillons et fabriquer déecamaniere des capacités MOS, la procédure
suivante a été suivie :

e nettoyage rapide de la surface de I'oxyde a l@@gionisée et séchage a 'azote.

e dépbt a la tournette d’'un promoteur d’adhérencestGin composé déposé sur la
surface afin d’améliorer I'adhésion de la résine Boxyde. Le procédé consiste en un
remplacement des groupements hydrophiles qui seefar normalement sur la surface par
d’autres groupements hydrophobes. Une extrémitéradscules constitutives du promoteur
d’adhérence réagit avec la surface oxydée de liilmam, tandis que l'autre extrémité des
molécules va quant a elle pouvoir former des lizésavec la résine.

e déplt de la résine AZ 5214 a 5500 tours/min pengids

e recuit d'une minute sur une plaque chauffante @ @lassurant I'élimination rapide
d’une partie des solvants et la polymérisationadetsine.

e insolation avec un temps dexposition de 1,4 sdeod travers un masque
métallique dit "capa”, constitué de motifs carrésspntant des dimensions latérales allant de
95um a 580um. L’appareil employé est un Karl SuUslB31UV300 SUSS. La longueur
d’onde d’exposition est de 300nm.

e nouveau recuit d’'une minute a 110°C pour invelseésine.

e insolation pleine plague durant 10 secondes pusldppement de la résine pendant
une minute sous forte agitation.

e ['échantillon ainsi masqué par la résine est dasumtroduit dans un bati
d’évaporation sous vide Leybold pour y déposerremger lieu 3nm de Ni puis 300nm d’Au.
Ces métaux sont placés sous forme de granulésddmneacelles chauffées par effet Joule
jusqu’a évaporation du matériau. L’épaisseur dépest contrélée a I'aide d’'une balance a
quartz.

e une fois les métaux de grille déposés a la sudadéxyde, reste a retirer la résine
encore présente, et par conséquent le métal exed@enpar trempage dans un bain

d’'acétone.
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La surface des échantillons ainsi processés ap@does comme sur la figure 11.7.

Figure 11.7 : Images prises au microscope optiqgegsissements x26 a gauche et x52 a
droite) d’'un échantillon métallisé Au/Ni pour faides mesures capacitives.

11.6.2) Le masque TCHE
[1.6.2.1) Le projet transistors TCHE

L’objectif de ce projet est d’évaluer les matériaerx configuration MOSFET. Cette
mise en situation réelle permettrait, entre audeemesurer la mobilité des porteurs dans les
canaux des transistord®®2%! En effet, outre les répercutions évidentes defaut
électriques et pour ne citer que I'étude de Ferearal. ™" |es oxydes high- sont
présumés dégrader la mobilité dans le canal d&&aon ce travail de simulations Monte
Carlo, comparativement au traditionnel systeme iSySla mobilité des électrons est
significativement altérée par I'introduction degliik en contact direct avec le Si. Cette
disparition de la silice au profit des isolantshigintroduit de fortes interactions avec des
phonons optiques. Ce couplage entre les porteuchaege et les phonons est le principal
responsable de cette diminution de la mobilité. Gdsractions résultent de la forte
polarisabilité ionique des matériaux highlaquelle est fondamentalement reliée a la forte
constante diélectrique de ces diélectrigues comrmicéé par la relation de Clausius

k-1 _pla
kK+2 3¢,

Mossotti : +a, [Eq. 11.3]

, aveck la constante diélectrique relative de I'oxydgcelle du videa la polarisabilité du

matériaup la compacité du milieu, et, I'orientation moyenne des dipdles.
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Afin de vérifier expérimentalement l'impact sur faobilité des highe déposés a
I'INL, des transistors relachés en technologie aoto-alignée ont été réalisés en partant d’'un
procédé standard développé en 200mm au LETI (cguhaget région OXEPISI). Pour cela,
des wafers pré-processés (marquages, définitida dene active, oxydation LOCOS 250nm,
implantation des caissons, recuit d’implantatiomplantation sources et drains, recuit "spike"
1050°C, dépdt d'un oxyde sacrificiel) ainsi qu'unasgue permettant de métalliser les
électrodes de grille ont été adaptés aux possibiliechnologiques de dépbt MBE et de
photolithographie disponibles a I'INL. Les diffétes puces constitutives d’un base wafer ont
été dimensionnées afin d’étre compatibles avecoktepéchantillon du réacteur d’épitaxie
(Fig. 11.8(a)) et présentent une partie blanchéeytiour les différentes étapes de contrdle,
comme le contréle RHEED in-situ. De plus, la rédolu maximale étant fixée a 2um, les
motifs de taille inférieure ont été supprimés dusquee original (Fig. 11.8(b)). Ce masque
regroupe toutes les structures et motifs de t&stessaires aux caractérisations électriques des
MOSFET ou capacités MOS.

(@)

: b :
partie blanche (0) niveau poly
niveau zone active de contrdle (métallisations)

Figure 11.8 : Motifs (a) d’une puce (2x3cm) du basafer et (b) du masque TCHE
correspondant pour l'intégration d’oxydes higldans des transistors.

11.6.2.2) Procédé d’élaboration

Deux méthodes de fabrication (Fig. 11.9) sont spsibles d’étre employées pour la
réalisation des composants électroniques de ce&spuc
e |le dépdt de métal pleine plaque, suivi d’'une graue la grille métallique et

de I'oxyde.
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e |e lift-off (décrit précédemment pour la fabricatides capacités MOS), suivi
d’'une gravure de I'oxyde.

Résine Métal Métal
Métal Résine Métal Résine
Oxyde(s) Oxyde(s)
Source Drain Source Drain
Substrat Si(001) Substrat Si(001)
Gravure métal Lift-off et
et oxyde gravure oxyde

Oxyde(s) .
Source o Drain : (6> @

Substrat Si(001) L PN

Métal

Figure 11.9 : Les deux techniques d’élaboration isagées pour les puces MOSFET et images

au microscope optique des dispositifs obtenus @gALe lift-off offre un meilleur résultat.

Au niveau de la gravure de I'oxyde de grille, lx@m, il existe deux possibilités. La
voie séche par gravure ionique réactive (RIE),idiément exploitable du fait des faibles
épaisseurs mises en jeu qui rendent difficile lotation d’'un signal de fin d’attaque par
interférométrie laser. Et la voie humide qui esha@référable, & condition de trouver des
solutions de gravure qui attaquent sélectivementrlatériaux et de limiter la sur-gravure. En
effet, le substrat ne doit pas étre gravé sousepdiandommager les dispositifs. Il faut
impérativement s’arréter a l'interface oxyde/suds8i.

Les différents essais réalisés montrent que leéo® lift-off permet d’atteindre une
meilleure résolution. Les composants présentsesuplices sont nettement mieux définis que
dans le cas d’une gravure du métal et de I'oxyde.

Par conséquent, le procédé lift-off a été reterur pep fabrication de ces puces. Deux
lots ont alors été réalisés pour tester la faigabide ce projet. Les base wafers étant
disponibles en plaque n-MOS (dopage arsenic) eQsMdopage bore), une premiére série
utilisant du LaAlQ amorphe comme oxyde de grille et une deuxiemes séréec du Si®

(5,3nm déposés par plasma ECR et mesurés en elisge) ont été processées comme décrit
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figure 11.10. La solution utilisée pour la gravutta LaAlO; amorphe est soit duzAQ,, soit
du FeCi.

= Retrait de I'oxyde sacrificiel (2nm de SiO,) :
- Dégraissage éthanol, puis nettoyage chimique (HF 4%)
suivi d'une courte désoxydation dans le réacteur MBE

- Prendre garde a ne pas enlever tout le LOCOS (250nm)

= Observation au RHEED de la 2x1 du Si(001)
= Dépdt MBE du (des) oxyde(s) high-x
= Sortie du bati d’épitaxie

= Process salle blanche avec le masque TCHE
= Etape de masquage avec de la résine négative

= Evaporation des métaux de grille Au/Ni
= Lift-off & I'acétone

€
. = Gravure humide de(s) I'oxyde(s) en se servant des
grilles métalliques comme masque

= Nettoyage a I'eau désionisée

Figure 11.10 : Méthode d’élaboration choisie poar ¢tonception des puces MOSFET TCHE.

11.6.2.3) Mesures électriques préliminaires et conc  lusions

Ces puces contiennent une grande variété de digp@bectroniques (capacités MOS,
transistors relachés avec différentes orientatitargeurs de grille et de canal, transistors a
prises Kelvin, croix de Hall, MOS carrés et cirérda sans isolation, ).permettant d’évaluer
rapidement les propriétés de nouveaux empilemernipsicpies technologiques a partir d'un
procédé simplifié.

Des mesures capacitives menées sur ces pucesoatréndes résultats en cohérence
avec les épaisseurs d’'oxyde déposées. Toutefsispl&rbes C-V obtenues sont parfois assez

perturbées, avec notamment des dispersions erefiégqu
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Le point positif est qu'il a été possible d’obserum effet transistor sur certaines
structures (Fig. 11.11). Cependant, les courbes kmitées, d’'une part par la surface de grille
de ces structures qui est élevée et donc conduntfart courant de grille et, d’autre part, par

les fuites de jonction a faible polarisatiog V

Cette étude a révélé que les mesures électriquesgtransistors TCHE souffrent de
la qualité des contacts source-drain. Il semblelgsigonctions soient sensibles a la pression
de la pointe. Ces jonctions sont peut étre tropsfirMais le probléeme majeur auquel cette
étude s’est heurtée est sans doute di au fait epuedntacts source-drain des transistors
relachés ne sont pas métallisés: le masque TCHls@osition du laboratoire permet
uniquement la métallisation des électrodes deegtikes contacts source-drain sont a nu.

Une solution consisterait alors a définir un masq@mplémentaire permettant la
métallisation de ces contacts source-drain. Autrgmene solution alternative repose sur la
siliciuration. Néanmoins, cette technique seraitsdie cas présent assez difficile a mettre en

ceuvre.

1,E-02

—-
1,E-03 d
=g

| 1E04 Is
1,E-05 |

1,E-06

1d(A) .

1E07{
1,E-08

1,E-09 A

1,E-10 A

V=1.55V

. . . . . . . . . 1E-11 . . . . . . . . .
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 0 0,2 0.4 0,6 08 1 1,2 14 16 18 2
Vg(V) Vg(v)

Figure 11.11 : A droite, caractéristiques de traegfd’un transistor circulaire, L=100pm,
W=2xzx300um. A gauche, caractéristiques de transferhdhansistor relaché Relz90,
L=100um, W=100um. L’'oxyde de grille est du SiO
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11.7) Mesures électriques sur les capacités MOS et extraction

des parametres

Dans cette section, les techniques mises en ceauradaliser les mesures électriques
sur les capacités MOS seront décrites : du prindg@®&nctionnement d’'une capacité MOS a

I'extraction des parametres électriques, en pagsaries mesures en elles-mémes.
11.7.1) Fonctionnement d’'une capacité MOS

MOS est I'abréviation de Métal-Oxyde-Semi-conduct¥é@"®*¥. Les capacités MOS
sont constituées d’'un substrat semi conducteuypie P ou N, d’'une électrode métallique,
appelée grille, qui est séparée du substrat papxyde qui constitue I'isolant. Elles sont
I'élément de base de réseaux denses adressabksiasape remplir des fonctions variées
telle que la détection d’'image, le stockage de demnles opérations logiques, le traitement
des signaux. Elles sont I'élément actif du transiMOSFET. Seules les capacités MOS avec

un substrat en Si dopé P seront traitées parte. sui

Lorsqu’une tension yest appliquée sur la grille d’'une structure MQS8istdifférents
modes de fonctionnement peuvent se produire salealéur de la polarisation :

i) le régime d’accumulation Q< Vg, Vg étant la tension de bandes plates). (Fig.
[1.12(b))
Sous l'effet du champ électrique, les porteurs mitajoes du substrat, autrement dit les trous,
sont attirés vers l'interface oxyde/Si et formemieucouche d’accumulation. En outre, le
temps de relaxation des porteurs majoritaires étard faible (de l'ordre de quelques
picosecondes), la valeur de la capacité est la n@mmaesure basse fréquence qu’en mesure

haute fréquence.

i) la déplétion (ou désertion) V¢ Veg). (Fig. 11.12(c))
Les trous sont repoussés de la surface du semiictend vers le volume du substrat par les
charges positives appliquées sur la grille. llg® @& l'interface oxyde/Si une charge négative
due a la zone de charge d’espace engendrée. Emerédg déplétion, la capacité de la

structure est égale a la capacité de I'isolant&ie @vec la capacité de la zone de désertion
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des porteurs majoritaires. Cette derniére varidfoection de la tension appliquée sur la
structure. Par ailleurs, une variation tres rapiéela charge de I'électrode de métal étant
compenseée par une variation aussi rapide de I'spaisde la zone de charge d’espace, la

valeur de la capacité est la méme a basse fréequeredaute fréquence.

Isolant

Figure 11.12 : Diagrammes de bandes des modes mnigitmnement d’'une capacité MOS.
L’hypothése W = OV a été prise pour faciliter la compréhensiangthéma. (a) Capacité en
régime de bandes plates, aucune tension applidbg&égime d’accumulation.

(c) Déplétion. (d) Inversion.

i) le regime d’inversion (Y>> 0). (Fig. 11.12(d))
Tous les trous ont déserté la surface du semi-adedu Les électrons qui étaient
minoritaires deviennent alors les porteurs majwdgaa la surface du semi-conducteur. Il y a
alors une inversion du type du substrat en surfaees cette région, la courbure des bandes
s’accentue et le niveau de Fermi devient plus gratghla bande de conduction du Si que de
la bande de valence. Il y a apparition d’une couthersion, séparée de la région neutre du

semi-conducteur par une zone désertée. La conddmnforte inversion a été définie
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arbitrairement quand la densité des porteurs rfégafiinterface isolant/semi-conducteur est
égale a celle des porteurs positifs dans le senthatteur.

En régime d’inversion, tout accroissement de largdaur I'électrode métallique peut étre
equilibrée par deux phénomenes distincts :

* a basses fréequences, la variation de charges sstéaspar les électrons (porteurs
minoritaires) de la couche d’inversion.

* a hautes fréquences, la variation de charges gstéagspar I'augmentation de la charge
d'espace due a la zone désertée. Les électrong pas le temps de suivre les
fluctuations du signal de mesure. La variation decharge d’inversion étant un
mécanisme lent, il faut attendre que des électnansritaires soient créés par agitation

thermique ou par photogénération et viennent sguplasur I'interface isolant/Si.

La recombinaison de ces trois régimes de fonctiommt permet d’obtenir la courbe

C-V caractéristique d’'une capacité MOS. La figur&3 représente ce trace.

| accumulation

inversion
a basse fréquence

Capacité mesurée

inversion
a haute fréguence

6 4 =2 0 2 4 6
Vg (V)
Figure 11.13 : Courbe caractéristique représentdatapacité mesurée aux bornes d’'une

capacité MOS en fonction de la polarisation. Mesuaéhaute et a basse fréquences.

11.7.2) Appareillage de mesures C-V et I-V

Les mesures électriques C-V et -V menées sur dgmoites MOS permettent
d’obtenir rapidement des informations importantesis diélectrique de grille. Ces mesures
ont été faites a I'INL, dans I'équipe "Composantanhélectroniques" dirigée par Carole

Plossu. Elles ont été realisées sur un banc detéasations électriques sous pointes. Ce banc
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est placé a l'intérieur d'une cage de Faraday adirfaire les mesures dans I'obscurité et de
limiter au maximum les perturbations extérieures.station sous pointes est placée sur une
table anti-vibratoire. Toutes les mesures ont étted dans I'obscurité. Il est néanmoins
possible d’éclairer I'échantillon durant les mesuadin de faciliter la génération de porteurs
minoritaires.

Le contact face arriere est pris via un collage #&tue d'argent. L'appareillage de
mesure a proprement dit se compose d'un impédaeteriP4284 A pour effectuer les
mesures C-V et d’'un HP4156 B pour les mesures@&/dernier est capable de mesurer des
courants de I'ordre du femto-ampeére. Les donnéae$drfournies par ces deux appareils sont
récupérées sous forme de fichiers textes, tradétapsuite a I'aide du tableur OriginPro.

L'impédance-metre AGILENT HP4284A mesure les conmapbss en phase et en
quadrature de I'impédance complexe de la structous test. A partir de cette mesure, il peut
fournir les valeurs des parameétres des deux modgjewvalents que sont le modéle série
(Cms, Rms) et le modele paralléle (Cmp, Rmp), s figure 11.14. Les mesures peuvent

étre réalisées dans un domaine fréquentiel coreptie 100Hz et 1MHz.

Lmp —— Rmp

Figure 11.14 : Modeles parallele et série propog@air les mesures par le HP4284 A.

Rmp et Rms sont des résistances de fuites ou s gians le diélectrique.

En fonction de la tension de grille appliquée surcépacité, cet appareillage peut délivrer

d8rowno4l . cms-Rms, Cmp-Gmp

différents couples de valeurs spécifiques au diréhictriqu
(Gmp étant la conductance mesurée en mode pajallag-D (D le facteur de dissipation),

etc... Tout au long de ce travail, les couples messeéont Cms-Rms et Cmp-Gmp.

11.7.3) Le programme de simulation TCV-TIV

[1.7.3.1) Fonctionnement du simulateur

Le simulateur TCV-TIV est un outil simple et rapidiveloppé a I'INL par

Christophe Busseret, Nicolas Baboux, Carole Plads@lain PoncetBUsser0l [Palest0rl) o

motivation premiére du simulateur TCV est née d’'goastatation simple : le calcul d’'une
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courbe C-V de structure MOS 1D en quantique peengre une heure dans certaines
conditions (dopages, nombre de points, ...). Dans amxlitions, il est trés fastidieux
d’arriver a fitter une courbe C-V expérimentale temps réel. L'objectif était donc de
proposer une méthode de reconstitution qui prendr@n 5 secondes pour 300 points de
tension, quel que soit le dopage.
L’élaboration de courbes C-V d’une structure MOBoge sur le calcul des charges stockées
dans le semi-conducteur en fonction de la polaosatppliquée a la grille. Toute la difficulté
dans une approche quantique repose justement sadel de cette charge. Il est en effet
nécessaire de résoudre I'équation de Schrodingim. diéviter le calcul fastidieux de la
charge pour chaque courbe C-V tracée, I'utilisatiendonnées tabulées a été proposée. Des
données sont calculées préalablemment par un solReisson Schrddinger de type
QUANTIX (se reporter au paragraphe V.4) et il dudfialler récupérer les données tabulées
correspondant aux parametres de la structure atétud

Une fois la structure définie dans le simulateuVT@ caractéristique J-V de cette
structure peut étre simulée avec le programme T&/courant simulé est un courant obtenu

par effet tunnel.

[1.7.3.2) Influence des différents parametres

Le simulateur TCV permet de simuler les caradiguss C-V de structures MOS
comportant plusieurs oxydes de grille déposés tesssur les autres. Il est ainsi possible de
simuler une capacité MOS multicouches composée ainmum de trois oxydes différents.
Pour chacune de ces couches diélectriques, I'épaiss permittivité, la quantité de charges
fixes et la position de cette charge fixe globadengent étre ajustées. Outre ces parametres,
TCV permet également d’ajuster le dopage du subdeaSi, la température, le travail de
sortie du métal de grille et la densité de défalitsterface. La figure 11.15 montre I'effet
d’'une variation de ces parametres dans une sironlafiCV. Les valeurs de capacité en
accumulation et en inversion sont identiques du dae TCV considere que la structure
simulée posséde suffisamment de porteurs min@#aiat que la mesure se fait a basse
fréquence.

La figure 11.16 illustre I'impact des parametresdifiables sous TIV, a savoir la
masse effective des électrons dans I'oxyde et ldelia de barriere entre I'isolant et le Si. Il

est a noter qu’une étude de l'influence de la @ontst diélectrique sur le courant de fuite
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conduit au méme résultat qu’avec la masse effectivee augmentation d’'un de ces deux
parametres conduit a une diminution des courantsitie

Il est important de signaler que les densités deactt a bas champs électriques, c’est-
a-dire a faibles polarisations (de -1V a +1V), watspas représentatives de la réalité. Le
simulateur ne tient pas compte de la conductionegaléfauts dans I'oxyde et via les défauts
d’interface lors des simulations J-V, alors quhl ent compte lors des simulations C-V. Les
courants de fuite a bas champs sont donc plus tanisrque ce que prévoit le simulateur,
puisqu’en plus du courant par effet tunnel il fajauter des courants de fuite qui se font
notamment au niveau des états d'interf&88" Lors d’une simulation, il faut donc
s'intéresser uniguement aux extrémités de la colwdeDe plus, il faut garder en mémoire le
fait que seuls les courants tunnel direct ou de Bmwler-Nordheim sont pris en compte dans
une simulation : les mécanismes de conduction gde Boole-Frenkel ou encore de type

"hopping" ne modulent pas le courant de fuite d&EiNs
11.7.4) Détermination de 'EOT a l'aide du programme TCV
Dans un dispositif de type MOS, la capacité mes@ast en fait la somme de trois

termes correspondant a trois capacités mises in: sér
1 1 1 1
= + +

2= [Eq. 11.4]
C Coxide CgriIIe Csubstrat

En termes d’épaisseurs, ceci peut se traduireapaidtion : [RoPerel
CET = EOT +1t 0 + topporm [Eq. IL.5]

, avec CET (Capacitive Equivalent Thickness) I'épaur totale correspondant a la mesure
capacitive. Cette épaisseur globale prend en coli@mpaisseur équivalente de silice EOT de
I'oxyde, ainsi que I'épaisseur de la zone dépléigea la grille @ie = 0,5A pour un métal) et
que l'apparition dun gaz 2D délectrons a linece diélectrigue/semi-conducteur
(apparition de niveaux d'énergie discretd}”. Ce gaz électronique n'est pas strictement
confiné a l'interface oxyde/Si et engendre donc épaisseur supplémentaitgntia:qui peut
atteindre quelques angstroms (Fig. 11.17(a)). Rimg échantillons épais, la distinction entre
CET et EOT n’est pas significative et I'approxinoatiCET = EOT est courante. En revanche,
lorsque l'objectif est d’atteindre de trés faibledeurs d’'EOT, ce qui passe par la mise en jeu
de fines couches d'oxyde, cette difference devieah négligeable. Des précautions

s'imposent alors pour différencier CET et EOT.
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Figure 11.15 : Simulations TCV. En rouge, la courééérence représentant 2nm de SiO
(x = 3,9) avec une grille en nickel (travail de serthy = 4,5eV), sans charge fixe et Dit, et
un dopage du substrat de Si dét@i®. Les autres courbes correspondent aux modification
suivantes : 3nm de Sj@en bleu)x = 5 (en vert), charge fixe Q = +0,02 C/m2 (en oga), et
dopage Si de &cm® (en rose).

Vg (V)
Figure 11.16 : Simulations TIV. En rouge, le tragdérence d’une couche de 2nm deSiO
avec comme masse effective m* = 0,5 et comme hadgenarrieredg = 3,1eV. Les autres
tracés correspondent aux modifications suivante$ = 0,8 (en bleu), m* = 0,2 (en vert),

&g = 2,5eV (en orange), @g = 4eV (en rose).
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TCV étant un programme de simulation quantiqueyeitmet de fitter une courbe
expérimentale C-V en prenant en compte les effaentigues qui apparaissent pour les
faibles épaisseurs de couches d’oxyde. TCV fowinisi directement I'épaisseur équivalente
de silice EOT (Fig. 11.17(b)).

(a) Isolant

(b)

Sitype P I—) EOT
A

------------- EF Coxyde

tmétal
Cmesuré

tsubstrat

Vg (V)

>
Figure 11.17 : (a) Diagramme de bandes montrantlistinction entre CET et EOT.

(b) Principe de détermination de 'EOT avec le daeur quantique TCV.

Enfin, connaissant 'EOT et I'épaisseur physiqupai&e du diélectrique, il est aisé de

remonter a la permittivité de I'oxyde avec la fotenadaptée reliant EOTyidh-« €t Knigh-«-

11.7.5) Evaluation de la tension de bandes plates

Soumis a aucune polarisation, il est rare quenlgsaux de Fermi de I'électrode
métallique et du substrat semi-conducteur d’uneacié@ MOS coincident strictement. En
effet, les travaux de sortie sont dans la plupest chs différents. Il en résulte une courbure
des bandes d’énergie assurant I'alignement desumivde Fermi lorsque les deux électrodes
sont a un méme potentiel. Pour faire disparaititte ceourbure de bandes, il est alors
nécessaire d’appliquer une tension : la tensidnatheles plates pé.

Vg est d’apres cette définition égale a la différedes travaux de sortie du métal et

du substrat : Ve =@, — @ = G [Eq. 11.6]

Cependant, la tension de bandes plates dépendrégdleles charges fixes présentes dans
I'oxyde. La tension de bandes plates doit alorg mympte d’'un terme supplémentaire induit

QOX

ox

par la compensation de ces charges fixes. Elleedevi V., = (gom —qos)— [Eq. 1.7]
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Pour lutter contre la translation de la courbe @wWuite par ces charges fixes et ramener la
structure en position de bandes plates, il faueféet appliquer une tension supplémentaire

qui renseigne sur la nature (positive ou négatieeln charge fixe globale,Qde l'isolant.

Afin de réaliser I'extraction de p4 a partir de données expérimentales, la courbe
(1/C?) = (V) peut étre tracée. Dans la zone ddéli@m, il est possible de fitter une partie de
cette courbe a l'aide d’une droite. L’intersectacette droite avec I'axe des abscisses donne
la valeur de Vg, en accord avec I'équation :

1 2

— = (V-V Eq. 11.8
C? qN, £ SZ( FB) [Eq ]

Le calcul de la pente de cette droite permet égaiale remonter au dopage bu substrat,
puisque la constante diélectrigtiedu semi-conducteur et la surface de I'électrodedsure
S sont connues.

Toutefois, cette méthode d’extraction deg\ést valable uniquement dans le cas ou
I'échantillon présente tres peu de défauts d'iatef Ainsi, lorsque la densité de défauts
d’interface est trop élevée, la tension de bandate$ \fs peut étre extraite a l'aide du
simulateur TCV, en ajustant notammen.Q

Dans le cas des électrodes Au/Ni utilisées poucdgmcités MOS de cette étude, le
nickel étant le métal en contact direct avec léediéique de grille, la tension de bandes plates
théorique est trés proche de -0,5V (en prenantawail de sortie de 4,5eV pour le Ni, un

dopage de ¥6cm? des substrats de Si et en considérant un oxydésdés charge fixe).
11.7.6) Méthode d’extraction de la densité de défauts d’interface

Les bandes interdites du substrat et de I'oxydeg@Létre le siege de I'apparition de
niveaux d'énergie dus a la présence d'états dfexter localisés entre le diélectrique et le
semi-conducteur. La probabilité d’occupation de &eds évolue en fonction de la courbure
des bandes d’énergie. Tous les états dont les uxveant situés au-dessous du niveau de
Fermi du semi-conducteur sont pleins et il y a does charges piégées dans ces états. Cela

introduit une capacité supplémentaire en paralléle.
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Les états d’interface sont caractérisés par uneitded’états d'interface, Dit, qui
s'exprime en eV-cmi®. Il est nécessaire de réaliser des mesures C-¥sseb fréquences
(typiguement quelques kHz) afin que les états efface aient le temps de répondre aux
variations du potentiel appliqué. Aux hautes frémes, les états d’'interface ne peuvent pas
suivre le signal appliqué.

Parmi les précautions qui s’imposent lors de measédlectriques sur de si fines
couches d'oxyde§™04 U0 j| est donc nécessaire de faire des mesurestashaua basses
fréquences pour accéder expérimentalement a latélates défauts d’'interface. De plus, ces
mesures en fréquences permettent par la méme ocadsicorriger les mesures C-V par la
méthode dite des 2 fréquences, proposée par Yarg €t"%*° et d’obtenir ainsi une valeur
d’EOT plus précise.

Concernant le calcul de la densité de défautseatfiamte, lorsque des mesures a haute
et a basse fréquences ont été obtenues avec sdeagsnéthodes ont été utilisées : celle de
Castagné&Vapaill&29" et |]a méthode de la conductafée'®?,

Une troisieme solution, moins pointue mais pluspd@rcar ne nécessitant pas de mesures a
basse fréquence, consiste a prendre une courlEsespative expérimentale mesurée a haute
fréquence et a l'ajuster avec le programme de sitiaunl TCV en introduisant la densité
adéquate de défauts d’interface.

Ces techniques d’obtention de la densité de défdingerface seront explicitées plus en

détail lors de leur utilisation au cours du chagpl¥'.

-59 -






CHAPITRE Il : Evaluation du Systéme LaAIO 3/ Si

CHAPITRE 1l : Evaluation du Systeme LaAlg) Si 61
[11.1) Introduction 63
[11.2) LaAlO 3 : un candidat prometteur 63

111.2.1) Caractéristiques de LaAl© 63
111.2.2) Etat de I'art au niveau électrique 64
111.2.3) Comparaison avec les autres candidatsint Fort 65
[11.3) Croissance de LaAlO; par MBE 67
111.3.1) Croissance sur substrats oxydes : rappedaVoir-faire INL 67
111.3.2) Croissance sur silicium : cristallin ou amphe ? 68
111.3.2.1) Relation d’épitaxie avec le silicium 68
111.3.2.2) Choix de la voie amorphe 70
111.3.2.3) Impact sur la permittivité et les courade fuite ? 71
[11.4) Etude d’échantillons LAO/Si «as-deposited» 72
111.4.1) Obtention de faibles EOT 72
111.4.1.1) Caractérisations physico-chimiques 72
111.4.1.2) Caractérisations électriques 74
111.4.1.3) Conclusion 76
111.4.2) Courants de fuite et mesures en fréquenees 77
111.4.3) Hystérésis et charges 79
[11.5) Influence de recuits post-dép6t 81
111.5.1) L’interface : point crucial 81
111.5.2) Travaux antérieurs — Bibliographie 82
111.5.3) Recuits post-dépét et re-croissance adliface 85
111.5.3.1) Recuits dans un four tubulaire 85
111.5.3.2) Recuits dans un four RTA 86
111.5.3.3) Discussion 87
111.5.4) Effets sur les propriétés électriques 89
[11.6) Problemes d’'inhomogénéité, de reproductibilté-------------=mmmmmmmmmmmm oo 90
111.6.1) Disparité des mesures électriques 90
111.6.2) Mesures XPS et AFM 90
111.6.3) Influence de la préparation de surfacesilicium 92
[11.7) Conclusion---------=-=-=-=-mnmemmmmmemomeaae 93

-61 -






Chapitre Ill : Le Systeme LaA¥D Si

[11.1) Introduction

Ce chapitre de thése sera consacré a I'étude densyd.aAlQ / Si, pour I'obtention
de faibles valeurs d’EOT. Les caractéristiquesna@ques du matériau LAO, son mode de
croissance sur silicium, ainsi que I'évaluationl@ejualité électrique des échantillons seront
abordés.

Les couches présentées ont été préparées a I'lMblEboration avec C. Merckling, G. Niu

et G. Saint-Girons.

111.2) LaAlOs : un candidat prometteur
[11.2.1) Caractéristiques de LaAlO;

Présenté par la roadmap de I'TER&M%lcomme un oxyde higk-potentiellement
intéressant pour les générations futures de MOSHERIO; (LAO) est un oxyde qui
possede une structure de type pérovskite, commle del SrTiQ. Ce matériau a la
particularité d’avoir une structure rhomboédriquseudo-cubique) pour des températures

inférieures a 435°C et de devenir cubique au-deléetke température.

Le LAO, qui est dans sa phase monocristalline doigspar une succession de plans
LaO et de plans Alg) est supposé avoir une forte constante diéle@rmoche de celle du
La,O3 (k = 26) et est espére étre stable thermiquement ev&@tidium de par sa ressemblance
chimique avec I'AJOsz. Fort de ces critéres indispensables dans le rcdle® charges des
MOSFET, le LAO s’impose en conséquence comme uiewsépostulant pour les nceuds
technologiques sub-22nm.

L’étude réalisée par Jun et CHS'Y confirme le caractére héréditaire du LAO vis-a-
vis du LaOs pour sa forte permittivité et de I'AD3; pour sa bonne stabilité thermique. En
élaborant par MOCVD des couches minces amorphetAd® avec différents rapports
La,O3/Al, O3, ces auteurs ont mis en évidence le fait que Vedutons de la constante
diélectrique et de la stabilité thermique (autretmdit de la formation d’'une couche
interfaciale) sont dues a la modification des piéips structurales et électriques entrainée par
la proportion variable d’alumine dans le LAO. Lemvaux de Yasuhara et Fujitsuka

confirment cette tendan&gsunaosl. [Fuiits0s]

-63 -



Chapitre Ill : Le Systeme LaA¥D Si

Dans sa phase massive, le LAO a une permittivit@5it"°*?. Sa largeur de bande
interdite est de 5,6e¥™%?. Quant & la stabilité thermodynamique du LAO epport au
silicium, Klenov et al.f®"%! ont montré expérimentalement que linterface iseerSi
déposé sur substrat LAO, restait stable et ce jastf00°C. De plus, contrairement &,0s,
LaAlO; est réputé stable a I'di*"*®! Par ailleurs, des calculs ab-initio montrent trIeAO

n'introduit pas d'état dans la bande interdite idigigm [Pev0s07]. [FOrstos], [Knizhn03]

[11.2.2) Etat de I'art au niveau électrique

D’un point de vue électrique, LaAl(possede de bons “offsets” de bandes vis-a-vis du
silicium : 1,8eV c6té bande de conduction et 2,664 bande de valen&@?e04al [Afanasod]) o
masse effective de ce composé n’étant pas conrem@s@ment, la moyenne des masses

effectives de LgD3 (0,26) et d’AbOs (0,35) fournit une masse effective de 0,3 pourA®©
[Yeo02]

104 Spécifications
' ITRS 2007 noeuds 22nm :

10315 high-performance logic E

1021 low standby power . —

10" 4 low operating power ] Réf. SiQ

0 E [Shao05] MOCVD
~ 101 T [Triyos05] ALD
NE 10"+ . 1| 4 [Limo4]ALD
G 1024 4 ; [Li03] MOCVD
2 3] x 3 | & [Suzukios] PLD
< 107+ 1| - [Edgeosb] MBE
> 10°1 a ° ] [Xiang05a] LMBE

i) 5 3 1| e [Triyos05] MBE

10 1 ¢ T | » [Velliao4] MBE

10°+ o < 4| ¢ [Luo4a] LMBE

10—7!: A ! o [Yan03] MBE

" i | « [Park03] MBE
1074 < 3
10-9 T T v T T T T T T
4 3 2 1 0.7 0.5 0.3
EOT (nm)

Figure 1ll.1 : Représentation des performances nbés dans la littérature pour des films
minces de LAO déposeés sur Si(001). La densitéwarmode fuite est tracée en fonction de
'EOT pour différentes techniques d’élaboration paies chimique et physique. Les densités

de courant ont ici été mesurées @24 1V. L'ITRS 2007 (22nm) est aussi représentée.
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La figure Ill.1 regroupe les principaux résultatgemnus dans la littérature en termes de
faibles valeurs d’'EOT et de courants de fuite.

Tous ces résultats ont été obtenus avec des codehke8O amorphes déposées sur
Si(001). La meilleure performance obtenue jusqurasent, par un groupe de Toshiba
[Suzuki%8] a5t yn EQOT de 0,31nm avec une densité de codesfuite de 0,1A/cm?2 & M= Veg +
1V avec g = 0,3V. Ces échantillons ont été réalisés par Ruig technique de dépbt par
voie physique. Cependant, présenté pour la preni@seen 200552 ce résultat fort

séduisant n’a pu depuis étre vérifié ni confirmeégautres équipes.

Les données trouvées dans la littérature sont raetréent variées et parfois
contradictoires. Elles dépendent néanmoins énormeédes conditions de croissance, c’est-a-
dire de la méthode d’élaboration employée, du butlgggrmique et des pressions mis en jeu.
Ainsi les propriétés structurales et électriques cmiches sont tres variables : EOT, densités
de courant de fuite, présence ou non d’'une couteefaciale, permittivité variant de 13 & 27
[Edge06b] prasences de charges faisant varies, V.. Cette diversité confirme une maitrise
encore balbutiante des différentes conditionsdtriigues d’élaboration de ce matériau assez
nouveau comparé aux oxydes tels que Hft5¢%! Néanmoins, les méthodes donnant les
meilleures performances sont celles qui permettiéantoir un matériau dense et trés pur,

autrement dit les techniques de dépét dites phgsitelle la MBEL0s0%]

Il faut aussi tout de méme noter que les spécifinatde I''TRS 20077 en
termes de courants de fuite (~ 2%A@m?2 pour le nceud 22nm de la catégorie “high-
performance logic technology requirements”) powr peochains noeuds technologiques sont
nettement supérieures aux résultats déja obtehlusuiie actuelle avec LaAKD Toutefois, de
gros efforts restent a faire sur la reproductijlia fiabilité, I'intégration et la maitrise des
propriétés électriques de dispositifs MOSFET.

111.2.3) Comparaison avec les autres candidats — Point Fort

Des films de LaAl@ ont ainsi d'ores et déja montré de bonnes perfoces
électriques, avec notamment de tres faibles cosidatfuite. Afin de conforter le choix du
LAO comme diélectriqgue d’étude, une série de sitrda a été conduite en considérant

I'expression suivante du courant tunnel direcga"ae!
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q° 4 J2m, q o2 {1_(1_ﬁj3/2}

F2xexg-—

J =— 1 Eq. .1
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3/2 3/2
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Les valeurs contenues dans le tableau ci-dessawors été injectées dans cette équation. La
figure 111.2 représente les résultats obtenus pmertension de grille ¥ de 1,5V.

SIO; Alb,O3; LaAlOscristal LaAlO; amorphe HfO, Gd,O3
(I)B (/Si) (eV) 3,1 2,8 1,8 1,8 1,5 1,8
K 3,9 10 25 20 24 20
m’ 0,5 0,35 0,3 0,3 0,17 0,29
| SiO2
106: —eo— Al203 ' I '
o] | —A—LRO (k=25) /
01 LAO (k=20) /
10_3: —O— HfO2 /
10_6: Gd20s3 /
10"+

Jg (A/lcm?)
S

10:15g / /

10 -18 W
10—21:
10%]

EOT (nm)
Figure III.2 : Densités de courant calculées pouneuension de grille fixée a 1,5V, en

fonction de I'épaisseur équivalente de silice, pdifierents diélectriques d’intérét.

Alors que les courbes représentatives gAlet de HfQ sont quasi-confondues, les
courbes du LAO (spécifiquement celle avec la pdivitk de 25) se détachent vers des
courants de fuite plus faibles. Bien que tous ocegles highi fuient nettement moins que
SiO,, I'oxyde LaAlO; est le plus prometteur en terme de "scaling” pdesi candidats

illustrés figure 111.2. A EOT égale (en se placanttnm), le LAO se trouve 6 décades en
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dessous du HfPen terme de densité de courants de fuite. Cediromdonc le choix du
LaAlO3; comme isolant higlk-possible pour les nceuds MOSFET sub-22nm.

111.3) Croissance de LaAlO3; par MBE

[11.3.1) Croissance sur substrats oxydes : rappel du savoir-faire INL

Dans un premier temps, des essais de croissanc@ent été réalisés sur substrats
oxydes : LaAIQ(001) et SrTiQ001). En vue de réaliser I'épitaxie de LAO suicsiim,
l'intérét est a la fois d’'effectuer une étape déibcation et de déterminer les différentes
fenétres de croissance du LAO, autrement dit leglibons optimales de température, de
pression d’oxygene et de vitesse de croissance,ljpdtention de films de LAO de qualité.
De plus, ces essais sont importants en vue de msmima formation d’'une couche
interfaciale avec le silicium.

LaAlO3; peut étre déposé dans le réacteur MBE selonrréthodes : la co-déposition
avec des cellules a effusion, le flux alterné tartgoavec les cellules ou I'évaporation au
canon a électrons. Ces trois techniques de dépdtiabant sensiblement aux mémes résultats
de croissance, tous les échantillons évoqués damaanuscrit ont été concus a l'aide du
canon a électrons, sous atmosphére d’oxygene niaikzu

Des couches cristallines 2D de LAO ont ainsi ddeioues par homoépitaxie sur
substrats LAO(001). La vitesse de croissance dogt ®uffisamment faible, typiquement de
'ordre de quelques angstroms par minute, pour rfagpo la diffusion des adatomes a la
surface et ne pas amorphiser le matériau. De lalysession d’oxygene doit étre supérieure a
2x10’ Torr sous peine de ne pas bien oxyder toutessigisces métalliques. Enfin, le dernier
point critique est la température. Cette dernidi¢ sk situer dans la gamme 550 — 780°C. En
dessous, le LAO est amorphe et au-dessus, le RH&@&fre I'apparition d’une rugosité de
surface annonciatrice d’'une croissance tridimemste.

Les parametres de maille du LAO et du STO étamtiprs, des résultats similaires ont
été observés sur substrats SEED1) M08 Fort de ces succés rencontrés sur substrats
oxydes, des super-réseaux LAO/STO sur STO(001)nddrne été élaborés, le tout étant

completement pseudomorphique (Fig. 111.3).
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O. Marty

Figure II1.3 : (a) Cliché TEM d’un super-réseau (DASTO)/STO(001). Les interfaces sont
abruptes et les couches sont monocristallines BpL4 surface est plane & I'AFNYerekio7]

111.3.2) Croissance sur silicium : cristallin ou amorphe ?

Ce sous-chapitre présentera le savoir-faire acqulBlL sur I'épitaxie de LaAlQ sur

substrat silicium, ainsi que le choix stratégiqeedévelopper la voie LaAKamorphe.
[11.3.2.1) Relation d’épitaxie avec le silicium

A premiére vue, I'épitaxie du LAO sur Si(001) ésut a fait réalisable du fait du
faible désaccord de maille existant entre ces deatériaux. En effet, si la maille du LAO est
tournée de 45° par rapport a celle du Si (Figd))lla relation d’épitaxie suivante :

(001) LAO// (001) Si et [100] LAO//[D]Si
conduit & un désaccord de parameétres de mailld,886-(si aao = 3,79A ; & température
ambiante) ou de -0,5% (six = 3,82A). Sans cette rotation de 45°, il y a inpatibilité
cristallographique car le désaccord devient e@4l%.

Comme sur les substrats oxydes, pour des tempésatferieures a 550°C, le LAO
est amorphe sur Si. En revanche, une augmentatitamtdmpérature de croissance ne conduit
pas ici a I'épitaxie de LAO sur silicium. En efféd, croissance est multi-domaines, avec un
mélange de cristallites noyées dans une phase hmalg LAO. Ces cristallites tirent leur
origine de l'interface entre le LAO et le 67, Cette interface est le siége de la formation de
silicates de lanthane cristallins (par conséqué&ibles au RHEED). Cette phase cristalline
est le produit d’'une réaction entre 'oxyde dépetsi& substrat Si (Fig. 111.5(a)).
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LaAlO ; massif

Figure I11.4 : A gauche, représentation de la maitiristalline du LaAl@ A droite,

positionnement de cette maille sur une surfacei@®3H par rotation de 45°.

Par conséquent, I'épitaxie de LAO sur Si se réveilgossible, aucune fenétre
thermodynamique et cinétique n'ayant été trouvée.farte température et la pression
partielle d’oxygéne supérieure a 2X10orr, obligatoires pour que le composé envisagé

puisse se former, entrainent la formation de séicge silicates a I'interface.

Le LAO n’a donc encore jamais été épitaxié direeensur silicium car cette épitaxie
ne se réalise pas «naturellement». Malgré I'intédbihermique des couches interfaciales
utilisées, quelques groupes ont réussi a élabdk€r tristallin sur Si en utilisant une couche

tampon interfaciale de SrTygRener08l: Mercko7bl. [Xiang0dj miqy 1)1 5(b))

Figure 1.5 : Images TEM (a) d’une couche de LA€pdsé a I'INL a T > 550°C sur Si(001)
avec formation de silicates a I'interfadé"a%!
(b) LAO cristallin épitaxié sur Si a I'aide d’'uneuche tampon de SrTiCavec néanmoins la

présence d’une couche interfaciale amorpH&'e%%
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[11.3.2.2) Choix de la voie amorphe

Malgré les différentes stratégies déployées poussié I'épitaxie de LAO sur Si,
aucun groupe n’a actuellement réalisé avec suecesoissance épitaxiale directe de LaAlO
sur Si. Motorola, PennstatE’9e%) [5Vasu03l pemgkritos™Mee%4 |INL/STMicroelectronics
[Gaillosa] ot quelques groupes chindfé"9% et japonaid™@ 3 ont essayé, mais se sont trouvés
confrontés aux mémes problemes. Le fort budgentigere mis en jeu pour I'épitaxie de
LAO entraine la formation d’'une couche interfacialeest a noter qu’'une stratégie de
recristallisation du LAO amorphe est également@ues pour cause de résultats identiques :
dées que la température devient trop forte, desasls sont générés a l'interface, laissant place
dans le volume du diélectrique a I'apparition destatlites dans une phase principalement
amorphe de LAO. Le film peut aussi devenir polytatigy M™% et donc favoriser les fuites

de courant.

Cependant, il faut noter qu’a basse température $50°C), le LAO est déposé sous
forme amorphe sur silicium. En outre, en prenaint de modérer la pression d’oxygene lors
des premiers stades de dépét, des interfaces abri®O/Si (Fig. 111.6) peuvent étre
obtenues®%*"! Doy le choix effectué & I'INL d’étudier la voiamorphe qui semble

prometteuse et qui permet de passer outre touteadre cristallographique.

Figure 1.6 : Image TEM en vue transverse de 8raiLAO amorphe déposés par MBE sur

n-Si(001)Y2"%l interface entre les deux matériaux est abrupte.

Les échantillons étudiés au cours de cette thesesanf précision contraire, été

fabriqués avec une procédure optimisée qui estilaste :
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e introduction des substrats de Si dans le bati EdMbtention de la reconstruction
RHEED 2x1 pour le Si(001) ou 7x7 pour le Si(111).

e dépot d’'un "buffer” de Si a 650°C améliorant leamestruction RHEED.

e stabilisation de la température de croissance @ClCet mise en rotation de
I’échantillon pour homogénéiser le dépot.

e évaporation au canon a électrons du LaAlOne bonne gestion de I'apport en
oxygene pendant les dépbts est la clef de la téyssotamment en ce qui concerne
I'obtention d'interfaces LAO/Si abrupt&$®!. Durant le début de la croissance, les premiéres
monocouches de LAO (~ 1 & 2nm) sont déposées fautsdéioxygéne supplémentaire autre
que celui provenant de la charge de LAO évapordwide du canon a électrons. La
reconstruction RHEED de surface du Si disparaisgioogressivement au profit de la phase
amorphe du LAO. Ensuite, de 'oxygéne moléculaseirtroduit dans le réacteur MBE afin
de s’assurer de la bonne oxydation de l'isolandestminimiser les lacunes en oxygene. La
pression d’oxygéne est stabilisée autour de 2XTdr jusqu’a la fin de la croissance.

[11.3.2.3) Impact sur la permittivité et les couran  ts de fuite ?

Dans cette course aux tres faibles EOT, les oxyémxiés ont semblé dans un
premier temps étre tres avantageux de par leurfacte abrupte avec le silicium, leur plus
forte densité et la conservation espérée des gtéprélectriques du cristal. Pourtant, la voie
amorphe a montré jusqu’a présent les meilleurdtedspynotamment au niveau des courants
de fuite, avec en point d’orgue l'intégration deCxfamorphe dans les derniéres générations

de processeurs informatiques.

Une crainte pourrait étre une diminution de la ¢tanie diélectrique lors de ce passage
cristallin—amorphe. Mais Delugas et BF“9°”!ont montré théoriquement que la permittivité
des oxydes de type RAQou R et A sont des cations trivalents) restainEme en phase
amorphe ou cristalline. Cet effet serait d0 a wdiction minime de la polarisabilité dans la
phase amorphe et a I'activation de modes faiblendastgétiques non polaires du cristal.
Cette tendance est confirmée par les travaux de/l®atth B2 syr oxyde binaire
GdO3 qui ne présente pas de modification notable dersature électronique entre la forme

amorphe et le cristallin.
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Le LAO est connu pour rester dans sa phase amgushe’aux alentours de 900-
1000°C!-u04b]: [ShaotST | ast donc stable vis-a-vis de la cristallisatibassez haute température,
ce qui a longtemps été un point bloquant pour Hfden que I'épaisseur de la couche
d’oxyde déposée influe sur les mécanismes de tigataon [-an906!. [Lee00b]. [Wilko1], [Kim04]

Il est a noter que les oxydes amorphes possedgnitisieertains avantages :

e ils ont la possibilité de configurer leurs liaisom’interface pour réduire au

minimum le nombre de défauts d’interface.

e ils sont isotropes électriquement (pas de disperdes porteurs).

e les phases amorphes n’ont aucune frontiére. loegidres de grain dans un oxyde

polycristallin agissent comme des chemins privéégie diffusion pour les dopants et

les courants de fuite.
Toutefois, les oxydes amorphes ont aussi quelguesnvenients comme la présence de
défauts ponctuels en volume ou aux interfaces, auslésordre induit par de trop basses
températures de dépbt. La situation idéale étandéwi@r les conditions pour obtenir un oxyde

amorphe avec un ordre a courte distance.
l11.4) Etude d’échantillons LAO/Si «as-deposited»

Dans un premier temps, la stratégie consiste auévaés caractéristiques physico-
chimiques et électriques d’échantillons LaAlRorpned Si, N"ayant subi aucun traitement post-

dépdt, afin de cerner correctement les paramegeepot.

[11.4.1) Obtention de faibles EOT

[11.4.1.1) Caractérisations physico-chimiques

En sortie du réacteur MBE, les échantillons sorst&yatiquement analysés avec
I'’XPS et/ou le TEM afin de vérifier certaines prigtés physico-chimiques des films déposeés.
La figure 1.7 représente des clichés pris au odcope électronique a transmission.
Ces images montrent une fine couche de LAO suubstsat de Si(001). L'interface entre le

diélectrique et le substrat est abrufft&e+P!. [cailosal. [Luoab]
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Figure II.7 : Image TEM en vue transverse d’'uneice amorphe de LaAj@éposée par
MBE sur p-Si(001) a I'INL (I'interface plus clairest un artefact du TEM).

Les spectres XPS correspondant a I'échantilloladigure 1.7 sont reproduits figure
111.8. La faible épaisseur (41 + 3A) de LAO pernus sonder l'interface avec le silicium.
Traditionnellement, les interfaces oxyde / silicigont étudiées en analysant les spectres des
niveaux Si2p qui sont intrinsequement les plus. fifeutefois, le recouvrement des spectres
La4dd du LAO et Si2p du silicium rend ici I'obsenat difficile. Il est alors nécessaire
d’exploiter les spectres Si2s. Néanmoins, la pigtisst moindre du fait que le pic Si2s est
plus large que celui des niveaux de coeur Si2p.

Le pic relevé a 151.2eV (Fig. 111.8(a)) est atirdba la composante Si2s du substrat de
silicium. Il N’y a pas de Sig) ni de silicates, détectés. Uniqguement une triésefaontribution
autour de 153eV est attribuée & la présence déerit’ [H°'"83 Cette composante provient
des atomes de surface du substrat de Si liés aatréseau d’'oxygene du LAO par des
liaisons du type Si-O-Al et Si-O-La. De plus, légufes 111.8(c) et (d) montrent les spectres
des niveaux de cceur Lapdet La4d de I'hétérostructure LAGpnéSi(001) comparés a ceux
d'une référence de LAO cristallin. Les ratios dansités Ladgh/Ladd, et
La3ds/La3daelite  respectivement égaux a 1,07 et 1,29, sont sm@dapour ces deux
échantillons. Ceci constitue une indication sup@@étaire quant a I'absence de i€ de
silicates dans la composante Si2s et confirme queomposition des couches de LAO
déposées par MBE est comparable a celle du LAOifn&ssdin, la figure 111.8(b) permet de
vérifier que tout I'aluminium contenu dans le LAO kden été oxydé, puisqu’aucune
contribution autre que celle a 75,1eV n'est visible la figure 111.8(b). Il n'y a pas de

composante a plus basse énergie de liaison quguediit la présence de sous-oxydes
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d’aluminium. Ainsi, la pression d'oxygene utilisders de la croissance du LAO est

suffisamment élevée pour oxyder complétement lpgaes métalliques Al et La.
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Figure 1.8 : Spectres XPS d’'une couche amorpheA® déposée par MBE directement sur
Si(001) : (a) Si2s, (b) Al2p, (c) La3d, (d) Laddsé2p. Les spectres des niveaux de cceur La3d
et La4d sont comparés a ceux d'une référence dedrsallin. L'interface LAO/Si est

abrupte, sans Siihi silicates.

[11.4.1.2) Caractérisations électriques

Une fois Vérifié le caractéere abrupt de I'intedasolant/Si, les échantillons tels que
déposés sont métallisés pour réaliser des capd®&s et sont mesurés électriguement sous
pointes afin d’extraire leurs propriétés électrgjue

La figure 111.9 montre une courbe capacitive endiion de la polarisation appliquée,
ainsi que les courants de fuite correspondants powchantillon de a-LAO(4,1nm)/Si(001).
La mesure C-V permet d’extraire I'épaisseur éqeintd de silice, qui est ici de 7A. Pour les
échantillons métallisés et présentés dans ce matdadension de bandes plates théorique
Vg est de -0,5V. Or, cette valeur théorique, utilimé@our déterminer 'EOT a I'aide d’'une
simulation TCV (courbe bleue Fig. 111.9(a)), coppesd également a celle déduite pour la
mesure : la bonne correspondance entre les coalpeEsimentale et simulée indique que la

densité de défauts d’interface est relativemebidatout comme la densité de charges fixes.
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Figure 1.9 : (a) Courbes C-V et (b) I-V d'une mémapacité MOS a-LAO/Si(001). La
couche de LAO est ici de 4,1nm d’épaisseur. Lesesiexpérimentales sont tracées en

rouge et les courbes bleutées sont issues de giongar CV-T|v/[Becemo7]

Pour une tension de grille de -1,5V, c’est-a-tileque Vg = -(|¥g| + 1), le courant de
fuite mesuré & travers la structure est de 9,34/8m2, ce qui satisfait les recommandations
de I'TRS (J < 10° A/lcm?) pour de si faibles valeurs d’'EOT. Ce résuéist comparé figure
111.9(b) avec une simulation TIV. A EOT équivaleet,a -1,5V, le courant de fuite d’un film
de SiQ est supérieur de plus de 3 décades.

Le calcul de la permittivité du LAO amorphe dormams le cas présenté figure 111.9 un
résultat de 22,8 ce qui est trés proche de la aotestdiélectrique du LAO monocristallin
[Luo4al | es multiples échantillons réalisés et mesuréscaus de cette étude conduisent & un
EOT moyen de 8A, avec une tension de bandes it entre -0,25V et -0,75V.

Le plus faible EOT obtenu est de 5A (Fig. 1Il.1Qe trés bon résultat est & mettre en
regard avec le fait que courbes expérimentalenailée présentent cette fois-ci une différence
au niveau de la pente dans la zone de déplétims, daute a cause de la présence d'états
d’interface.

I semble donc que certains échantillons aient l[&onant de meilleures performances
électrigues. Des phénomenes d'inhomogénéités, madswnd’épaisseur, sont responsables de
ces variations.
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Figure 111.10 : Courbes C-V et I-V mesurees sur delsantillons a-LAO/Si(001). La
simulation TCV donne un EOT de &&cm7

[11.4.1.3) Conclusion

Les bonnes qualités électriques de ces couchgant’aubi aucun traitement post-
dépot peuvent étre attribuées a la technique d@radsipn utilisée. Les couches d’oxyde sont
en effet préparées par évaporation congruente deoernistaux de LAO, ce qui assure la
bonne stcechiométrie La/Al et favorise la producti®s espéeces oxydées Alét LaQ,
minimisant ainsi les lacunes d’'oxygéne. De plus,dé&p6t MBE du LAO est réalisé a
relativement haute température, favorisant désldofsrmation de fortes liaisons chimiques a

l'interface et un arrangement optimal avec la ceusblante.

1 04 Spécifications

ITRS 2007 - noeuds 22nm| "~ " L
10° high-performance logic :
10 —— low standby power 3
10 — low operating power 1
e Réf. SIO,
< 11 ot 3 [Becerr07] MBE
E -, . E [Becerr07] MBE
Q 103 9 Y| o [Suzukios] PLD
3 10 3| < [Edge06] MBE
> 10° 1 [Xiang05] LMBE
™ 10° 3| e [Triyos05] MBE
6 3| * [Vellia04] MBE
10 3| e [Lu04] LMBE
10" 1| o [Yan03] MBE
10°® 4| < [Park03] MBE
10°1— . | 1 o . E
4 3 2 1 07 05 0.3
EOT (nm)

Figure I1.11 : Positionnement par rapport a I'étde I'art mondial du LAO pour = #1V.
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La figure IIl.11 reprend les meilleures performanck = f(EOT) du LAO issues de la
littérature, dans lesquelles les résultats menésnti-dessu€e®™ont été insérés. Il est

alors clair que les résultats obtenus se situetd@ypremier plan de I'état de I'art mondial.
[11.4.2) Courants de fuite et mesures en fréquences

Le courant de fuite a travers une capacité MOS patmodélisé par une résistance
Ruite €N paralléle avec la capacité. Un oxyde de treamdaualité présente des fuites tres
faibles. La résistance de fuite peut alors étresiclimée comme infinie. Mais en pratique, cela
n'est en général pas le cas et les courants deififluent sur les caractéristiques C-V de la
capacité MOS.

En effet, les mesures en fréquences réaliséesesucduches minces de LaAlO
déposées sur silicium sont de mauvaise qualitang€ehent ainsi par exemple tout calcul
précis de la densité de défauts d'interface perdthode de Castagné&Vapailles9’!

Comme décrit figure 111.12, le choix d’'une frégewende mesure trop basse conduit
irrémédiablement & une détérioration immédiateadealactéristique C-V. Ces problemes de
mesures en fréquences sont a mettre au créditites fle courant trop importantes, comme

explicité ci-dessous.

La modélisation la plus simple d’'une capacité M@8& suivante :
C, : Capacité du diélectrique de grille Cp Ep
R, : Résistance de fuite du diélectrique

Rs : Résistance série (substrat, plots de contact, ...)

Afin de déterminer ces trois parametres, il esengaire d’établir une correspondance entre

ce modéle et les parametres mesurgsRas lors d’'une mesure en seérie :

I
; A

Cp Ep Cmz
= = R 4
Rz Rms
Rs
Rz
: R, . RiC,w
Soit : Z= 5= 5 [Eq. 111.2]
1+(R,C,w)> "1+(R,C,w)
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Dou: X R,Cy L = [C,=C L 41 [Eq. 111.3]
ou : =- =- ms = L
1+(RC,w)°* C,w | (R,C q

ms

R
Et: R.=R+ T [Eq. I11.4]
1+iRpCpa)i

A ce niveau du calcul, il est intéressant de nqter G,s est indépendant desRnais que les

valeurs de Gs et Rns sont dépendantes de la fréquence de mesure.

2.0x10° . 4.0x10° . . .
3.5x10°
1.5x10° —f=1MHz 3
— = 500kHz 3.0x1071
. f = 100kHz Té? 2 5x10°
o o ——f=10kHz :
7 1.0x10 ﬁ 2.0X103'
E 4
G g 15x10°
5.0x10"°1 4 ; ——f=1MHz
1.Ox103j —— f = 500kHz
5.0x10° ] f = 100kHz
0.0 ] —— f=10kHz
T T T T T T T T T 0.0 T T T
-4 -3 2 1 0 1 -4 -3 -1 0

R - -2
Vg (V) Vg (V)
Figure I11.12 : Couples Gs<Rns0obtenus lors de mesures en fréquences en moaessénin

échantillon a-LAO/Si(001).

Une variation de s est donc observée en fonction de la fréquence.aOraute
fréquence ¢? — «), Cys tend vers ¢ a condition que Rne soit pas trop faible. Gen
accumulation peut de ce fait étre approximée daweas présent a 278pF (plateay @esure
a 1MHz Fig. 111.12).

Une approximation peut aussi étre effectuée suiER effet, avec la limite a haute
fréequence, Rstend vers R La saturation a haute fréquence n’est pas te@sl@ifigure 111.12.
C’est la raison pour laquelle il ne s’agit que duapproximation. D’ou, R 78Q).

Reste a déterminer,REn appliquant la loi d’'Ohm a une mesure quasiegtat! =
f(Vy) réalisée sur ce méme échantillon, la variationlalaésistance totale du systeme
(autrement dit la variation desR R;) est obtenue en fonction de la tension de grille.
Connaissant Rla variation de R= f(Vg) est alors déduite de la variation detR, = f(V).

Désormais ¢ R, et R sont connus.
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. . 1 ,
Dés lors, & laide de I'équation Cmschl:(—y+1:|' une comparaison entremC
R C wf
p=p

mesurée et & calculée peut étre effectuée (Fig. 111.13).

1.0n+ \
[ \
g ——f=1MHz
3 800.0p+ — f=500khz
E: - f = 100kHz
2 600.0p- \! —— = 10kHz
O o\
) . \
2 400.0p
g Toee-T ‘:”x;::: ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
S 200.0p- \
£
5 ]

0.0 T T T T T T T i

-4 -3 -2 -1 0

Vg (V)
Figure I11.13 : Courbes en fréquencegnesurées experimentales (en traits pleins),gt C

calculées d’apres un modele théorique (en poirsiillé

Au vu de ces résultats, il existe bien une cohé&emidre la mesure et la théorie en
prenant en compte des incertitudes syrRs et R,. Ce graphique confirme donc I'hypothése
selon laquelle les courants de fuite détériorentefoent les mesures en fréquences de ces
échantillons trés fins. Il est par conséquent &otdit normal que les échantillons LAO/Si de
cette these ne puissent étre mesurés électriqueanbatsses fréequences car les fuites de
courant sont trop importantes.

Une autre explication de cette dispersion en frageg des courbes C-V est fournie par
Goldenblum. Elle pourrait aussi étre due & unefdensité d’états d’interfacg®?e"o!

[11.4.3) Hystérésis et charges

Malgré I'obtention de faibles valeurs d’'EOT avecs dmurants de fuite corrects, le
comportement électrique des échantillons a-LAOMij(orésente souvent des anomalies. En
effet, a haute fréquence (1MHz), la premiere me8ukéest généralement déformée avec un
plateau d’accumulation difficile & discerner. Tdaitg, les balayages successifs suivants

entrainent une stabilisation rapide de l'allure cmsrbes capacitives (Fig. I11.14(a)).
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Par ailleurs, les tracés aller-retour des caratigues C-V et |-V présentent dans la majorité
des cas de fortes hystérésis. Ces hystérésis feantorigine de défauts de volume et
d’interface : Dit, charges fixes et mobiles. La gadce de Dit est confirmée par les
changements de pente de la courbe C-V lors dassition déplétion-inversion.

Quant au probleme des charges mobiles, les cydmgstdrésis (Fig. 1l1.14(b) et (c)), de
méme que l'influence de polarisations appliquées glevées (~ -5V) sur la forme des C-V,
indiquent que ces charges proviennent d’un chargedes échantillons, soit par les électrons
injectés de par la grille métallique, soit par tesus injectés depuis le substrat (porteurs

majoritaires du substrat).

. @) ()
5.0x10 |’ T T T 4'0X10'10_ .\.\ T T T .
—m— lére mesure ° 5
n N L —m— aller (de 1V a -3V)
4.0x10™° '\’\ —e o 2eme 1 \-\.\o\ —e— retour (de -3V a 1V)
2o 3eme 30x10°  "wg ]
\.\.‘“‘Q“‘ °. —e—4eme ' “\. Hplgy
3.0x10™° B % 0000, - o e,
—~ \ .\:\ ,Lr .....‘\.
L " R = 2.0x10™- *a .
O 2.0x10™ g '\’\ 1© \
. NY \
" \ . ‘»
1.0x10™° - 1 10x10™4 '\:\.\. 1
", \.E’\Q w ® o
0.0 Tunaatitteesenecees 004 l"-=ln..-u-un_
T % 1 5 S 0 i
Vg (V) Vg (V)
(€)
100_ T T |7 - T I‘ T ]
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( —e— retour (de -2V a 0Vv) ] H . )
10°] 2, o eaturaton oot | Figure lIl.14: (a) Balayages C-V
= %, pour les tensions >0 |7 . A -
o 107 . i successifs sur un méme plot capacitif.
e = .\o .-—l""-.—-—-?
§ 10°] \ o Courbes (b) C-V et (c) I-V présentant
2 10°] -\ des hystérésis importants.
10°; ) j
10-6 T T T T T T ]
2 -1 0 1 2 3
Vg (V)

Il est donc nécessaire d’envisager de faire déermants post-dépbt, ce qui pour ce
type d’échantillon revient a faire des recuits satrmosphére gazeuse, afin de guérir ces

pieges et défauts électriques
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l11.5) Influence de recuits post-dépobt

Comme décrit au paragraphe précédent et dans dereoxnarticles de la littérature,
les oxydes highe souffrent encore de nombreux maux au niveau des Iparformances
... Audans le but
d’améliorer les propriétés électriques de ces digtpies, des traitements post-dépot

électriques : Dit, charges,qY instable, fuites de courant, hystéresis,

appropriés sont obligatoires (y compris dans ledta$iQ avec par exemple la passivation
des états d'interface sous forming gaz).

Si les conditions de dépot du LAO sont primordiglesir la qualité des échantillons
[Xiang03], [Lu0S] " |ag recuits post-dépdt (PDA — post depositioneating) apportent de bons
résultats a condition de trouver les parametreisnapix.

111.5.1) L'interface : point crucial

En vue d'obtenir au final une tres faible valeugeQ@T, il est important de préserver
l'interface abrupte entre le substrat et I'oxydeslales traitements PDA. Une couche
interfaciale de faible permittivité entraine unei$se dramatique de I'EOT (Fig. 111.15).

1 1 1 1 1 102 1 1 1 1 1 1 1 1
3.54EOT =0,78nm I 1
Simulations TCV 1 EOT = 0.78nm
3.0 4nm LAO (k = 20) 10 i ’
a ] sur 0,5nm SiO , -« 1
e | = 73
§ 20 s 7% eor=1.280m
S 15|EOT=1,28nm NI
O . S ]
1.0 i 10-13} Simulations TIV
1 3 4nm LAO (k = 20)
051 10" 4nm LAO (k = 20)
0.0 719} sur 0,5nm SiO ,
T T T T 10 = T T T T T T T T

Vg (V)

-5

-4 -3 -2 -1 0 1 2

Vg (V)

Figure I11.15 : Simulations TCV-TIV montrant I'iniénce d’une couche interfaciale de faible

constante diélectrique sur I'EOT et les courantdude de la structure.
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[11.5.2) Travaux antérieurs — Bibliographie

L'idéal serait d’avoir, apres dépdt, une couche amide LAO compacte, avec une
interface abrupte avec le Si, et ne nécessitantngoiinimum de traitements post-dép6t afin

d’améliorer les propriétés électriques sans dégide@T.

Si la pression d’oxygene introduite lors du dépdt DAO et la température
d’élaboration sont des paramétres trés imporfdfips [Suzukios). [GalloSal o pDA permettent de
modifier les caractéristiques électriques des édlms : Ve, EOT, fuites de courant,
hystéreésis, Dit et charges.

Il'y a dans la littérature de tres nombreux travauxles traitements PDA d’oxydes high-
Les résultats different souvent et sont parfoistremfictoires [°®"*%! avec pour cause

probable des différences dans la composition, isSear et la densité des matériaux élaborés.

Beaucoup de traitements PDA menés sur des filmsAde I'ont été sur des couches
d’oxyde relativement épaisses avec quelquefoisamehe interfaciale déja présente aprés
croissance, loin des préoccupations d’obtentiofaiiddes EOQT [Rozer07. [L03]

Les recuits sont classés en deux catégoirresitu et ex-situ Les résultats les plus marquants

sont présentes ci-dessous.

Concernant les recuits in-situ, Edge a fait desitesous vide a 400°C et 600°C,
durant 30 minutes et a montré qu'ils détruisenttdiface abrupte LAO/SF%® Suzuki

reporte un effet similaire (Fig. I11.16) pour defpdts PLD effectués a basses températures.

H as depo.
O 400°C

Intensity (A.U.)
Intensity (A.U.)

154 183 152 151 154 151

Binding energy (eV) Bin:i;jnag energ}ﬁe\l’}
Figure I11.16 : Spectres XPS montrant l'influence ld température de recuit sous vide pour
du LAO déposé a température ambiante (a) et a 7007Q_e pic a 153eV indique la
formation de silicates. En insert, images TEM csp@ndantes aprés recuit & 400424k
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Une piste prometteuse consiste a introduire deotéators de la croissance du LAO pour
former du LaAION. L’'azote, ainsi incorporé, améd#ioles propriétés électrigues du LAO

(03] “en augmentant notamment la température de tigatan du matérial® "% (Fig.
11.17)
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Figure 111.17 : (a) Cliché TEM d’une hétérostructupoly-Si/LAON/Si(001) apres recuit 1
minute a 900°C sous azote. Le diélectrique a gp€&avant recuit. (b) et (c) Différences
entre LAO et LAON sur les tracés C-V et [XFn90%]

Au niveau des traitements ex-situ, PARKOY P03y remarqué qu'un recuit RTA a
800°C sous B pendant 1 minute corrigeaitgy tout en conservant un EOT identique (Fig.
[11.18). De plus, apres ce traitement optimiséquantité de charges diminue fortement, avec
pour effet de minimiser les hystérésis et d’atténe® fuites de courant de 8 décades pour un
film de LAO de 40nm d’épaisseur. Le méme recuitsraiec une durée de 10 minutes, de
méme qu’'un PDA RTA a 700°C 1 minute soug Provoquent une baisse de la capacité
d’accumulation, soit une hausse de I'EOT. Les cesdftudiées les plus minces font 15nm
d'épaisseur. LU""** met en avant le caractére agressif d’'un recuit Rilike minute &
1000°C sous oxygéne. En effet, sous I@ couche interfaciale (initialement de 6A) paase
33A, alors que sousJ\tette derniére reste stable.

Dans le but de minimiser I'oxydation de l'interfaddiotti et al. [Mo®0%). [Miot06]
étudié l'influence de recuits sous faible pressidioxygéne € 200mBar) pour des
température de 450 et 600°C sur des couches dedeA®a 40nm d’épaisseur préparées par
pulvérisation. Leur idée a été de suivre la contfuosen oxygéne du matériau en introduisant
lisotope *®0 (97%) comme gaz de recuit. Le tout est suivigmalyse RBS en mode canalisé.
Alors que la composition en éléments métalliqusterexchangée, Miotti et al. observent une
forte réduction du ¥ et donc des charges dans l'oxyde, ainsi qu’'uneitapte influence de

I'épaisseur de la couche d'oxytf>"°®! Pour une couche fine de 5nm, tous les recuientré
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une re-croissance a l'interface alors que pouradeshes plus épaisses cet effet est moins
visible, voire absent. Pour un film de LAO de 13r@n§00°C, I'oxygéné®0 s'incorpore dans

le diélectrique et substitue méme une partie deygjéne initialement présent dans le LAO. A
cette température, 'oxygerO atteint I'interface. A 450°C, aucune incorporatimtable de
I'oxygéne'®O n'est visible.

Suzuki [SuzukiO5]

préconise des recuits PDA sougdlirant 5 minutes entre 150 et 300°C pour
décroitre sensiblement les phénoménes d’hystéetsis fuites. Stesmaf&®™™%®lobserve la
formation d’une couche interfaciale sous forming ga la température est supérieure a
800°C, et ce pour des films épais de 30 & 60nmitsepandant 10 minutes. Ed§d%%®" a
essayé des recuits ex-situ sous forming gaz a 380°@inutes et sous,NLO minutes a
750°C sans noter aucune amélioration, mais plestddgradations. Enfin, Edon et!&{°""!
ont montré qu’un traitement de 30 minutes a 60080ssQ donne de meilleurs résultats
électriques qu’avec duJNcar I'oxygene comble les lacunes mais forme erirepartie une

couche interfaciale expliquant aussi la plus fpganittivité observée avec I'azote.

20— T T T 10 . . . -+ - - As deposited
{a) Ho r e ——asdepn i
_ _ Ew'f ® <= = P00 Nyf L min 1} 20
@ 150 // ______ =z rd e = =TT Dmin 1 =
] AN g U ,/ =t ——BT/NYImin &L o |
] / ! = ; e - BOOT/N/1mind =
5 100 { i g0} . ---n-ﬂl}ﬂ"(l:,f(),f]mm_ g o
E C T ddepe ] D ri i i1 2
& | ¥ TN Imin ] = 1o & L . g
S sor L g B
| Sglmin | S PR T L :
00T Nytomin] G 107 S el
- - . ) "-'-Imfﬁl'ﬁflmlin m_“r- | . | | 004 ' ' ' : : . :
42 -1 0 1 3 1] 1 2 3 4 5 42 10 B8 B 4 -2 0 2 4
Applicd Voltage(V) Applied Voliage(V) Gate voltage (V)

Figure 111.18 : (a) C-V et (b) I-V caractéristiquele capacités Al/LaAlgSi(100) aprés divers
recuits.[P@%3(c) C-Vv & 1MHz sur des couches, telles que dépatéesuites sous QOde 5

et 40nm d'épaisseur de LAO/Si. Les électrodesenmu@. Mo

Des études menées sur les recuits PDA ont aussnriumiere des problémes d’inter-
diffusion entre le LAO et le Si, mais égalementrené LAO et la grille métalliqu€™oste!
lorsque celle-ci est présente pendant les traitesn&ivasubramari*“®lobserve par SIMS
la pénétration de La et Al dans le substrat Sisagdes recuits RTA de 20 secondes sous azote
lorsque la température dépasse 950°C, confirmartediit les observations du groupe de

Caban aéCabanaQ?]
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111.5.3) Recuits post-dépbt et re-croissance a l'interface

Beaucoup d’équipes ont travaillé sur les effetséfignes, ou néfastes, des PDA.
Toutefois, tres peu d’entre elles présentent l&ioas entre les propriétés électriques des
hétérostructures et les propriétés physico-chinsgdes interfaces LAO/Si. De plus, les
interfaces avant PDA sont déja bien souvent nonpbs, avec présence de S&D silicates.
[Lopes07a], [LopesO7b]

Dans la plupart des cas, 'amélioration des p&igs €lectriques s’accompagne d’'une
re-croissance de Sydu de silicates a l'interface LAO/SI, surtout aidouche d’oxyde est
tres mince. Par conséquent, I'objectif de cetteléta été double : tout d’abord estimer le
budget thermique que peut supporter l'interfacevea d’'une intégration dans un flux de
production, et ensuite améliorer et stabilisergexpriétés électriques des hétérostructures en

conservant de trés faibles valeurs d’EOT.
[11.5.3.1) Recuits dans un four tubulaire
Une premiere série de recuits et d’analyses XR®t@nmenés. Avec le four tubulaire

utilisé, les temps de recuits sont assez longghgodes 30 minutes. Les traitements peuvent

donc étre assez agressifs.

— sans recuit
—— 300C-02
—— 200C-02
—— 400TC-N2
400C-N2
300C-N2
200C-N2

Intensity (Arb. Units)

N

S,

11136 | 1é4 | 11132 | 1éO | 1218
Binding Energy (eV)
Figure I11.19 : Spectres XPS des niveaux de cceBids d’'un échantillon 5nm LAO/Si(001)

ayant subi divers traitements post-dép6t ex-situsdan four tubulaire.
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La figure 111.19 présente les résultats obtenugsmnalyses XPS. A sa sortie du
réacteur MBE, I'échantillon posséde une interfacdedtrique(6nm)/substrat abrupte. Une
fois recuit a pression atmosphérique sous azameedface se dégrade des que la température
devient supérieure a 300°C. Une couche interfactde silicates/Si@ se forme. Sous
atmosphére d’oxygéne, cette couche se développ20iB€, ce qui est logiqgue compte tenu

des fortes propriétés oxydantes de lffar rapport au N

Pour confirmer ces résultats, une étude similairétéa conduite sur un four RTA
permettant de faire des recuits beaucoup plus l@efse rapprochant davantage de ceux

rencontrés dans I'industrie microélectronique.
[11.5.3.2) Recuits dans un four RTA

La figure I11.20 montre les analyses XPS d'un éttlan LAO/Si pour différentes
températures de recuits RTA. Les traitements sogs brefs: aprés une montée en
température a raison de 100°C/min, la consigneigpérature créte est maintenue 1 seconde

avant de subir un refroidissement avec un balayag®ati avec le gaz considéré lors du

recuit.

T T T T T T T T T T T T T
—— sans recuit | .

= ||— rtaNzaooc| [| SIS

‘é’ RTA-N2-400C

o —— RTA-N2-500C

e‘ —— RTA-N2-600TC

<

P

‘n

C

g

£

158 156 154 152 150 148 146
Binding Energy (eV)
Figure 111.20 : Spectres XPS des niveaux de cceBidsi d’'un échantillon 3nm LAO/Si(001)
ayant subi divers traitements post-dép6t ex-situsdan four RTA.

Tous les traitements ont été réalisés a pressimosphérique sous azote, afin de

limiter au maximum [|'oxydation du silicium. Avantecuit, I'échantillon présente une

- 86 -



Chapitre Ill : Le Systeme LaA¥D Si

interface oxyde(3nm)/Si abrupte, vierge de Sié& silicates. Néanmoins, linterface
commence a se dégrader pour des températuresesurpdra 400°C, et il y a apparition d’'une

couche interfaciale aprés un traitement a 600°C.
[11.5.3.3) Discussion

Si la "propreté" des fours et la pureté des gazgmeutoujours étre mises en cause,
l'interface entre le LaAl@ amorphe et le silicium est trés sensible aux tequost-depot,
conformément aux observations rapportées dansttéxature. Des silicates et du 3iO
apparaissent dés les basses températures etdésenpe s’amplifie avec la durée du recuit.

Le résultat de cette étude pose toutefois une igmestpourquoi et comment
I'interface LAGamorphéSi  s’oxyde-t-elle aussi facilement en dépit de $abilite
thermodynamique de l'interface inverse Si/L&Quin F¢"°% et de I'emploi d'un gaz neutre
comme l'azote? Cela d'autant plus que cette oxgdase produit a des températures

relativement basses et que ceci peut aller jusspeddétérioration compléte des filigeoe?!

Une premiere explication serait associée au oilé par les lacunes d’oxygéne dans le
LAO amorphe. En effet, selon les conditions de @ration, les highe sont connus pour avoir
plus ou moins de lacunes d'oxygeH&°"! qui peuvent limiter la qualité des propriétés
électriques des hétérostructuf&s®™® : présence de charges, instabilité dg, \hystérésis,
"pinning"” du niveau de Fermi, diffusion, tensions#iil des MOSFET ¥, variable, ...

Il est aussi connu que la stabilité des interfamgale highk / silicium peut étre affectée par
les lacunes d’oxygéne contenues dans I'oxyde. Dentés étude§eoso8l [Lontsios], [Capron07]
suggerent qu’elles constituent, a travers un méoamicomplexe de diffusion, un chemin
privilégié pour I'oxygéne en direction de I'inteci comme pouvait déja le laisser envisager
les travaux de Miotf{"°"°® Cela serait confirmé par les travaux de Guha &58°® qui ont
réalisé des recuits RTA-UHV et ont observé, malges conditions d’ultra-vide, une re-
croissance de S l'interface oxyde/Si pour leurs échantillons.

Un deuxiéme élément d’explication possible a é@nage par Suzuki'*K%8l || est
associé a la présence d’entités OH g@ans ou sur la couche d’oxyde. Pour des couches
de LAO déposées sur Si(001) par PLD a températui@aate et a 700°C, un recuit in-situ a
600°C entraine la formation d’'une couche interflecianiquement sur les films d’oxyde

déposés a basse température. Suzuki explique ggoctment par la nature des différentes
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liaisons que forment I'oxygéne dans le diélectritprs du dépbt. La figure Ill.21(a) montre
les spectres des niveaux de cceur Ol1s du LAO, satesrient thermique post-dép6t. Pour le
LAO déposé a 700°C, un pic symeétrique est obsetagregéme énergie de liaison que pour du
LAO monocristallin, indiquant qu’une structure nascopiquement homogene est atteinte.
Dans le cas ou le diélectrique est déposé a temupérambiante, le spectre Ols est
asymétrigue, montrant que l'oxygéne présente plusi¢ypes de liaisons différentes en
quantité variable dans le film de LAO. Pour cesatms déposées a basse température, le pic
ayant I'énergie de liaison la plus grande (~ 532e¥%) attribué a la présence d’eau ou de
groupements hydroxydes —OH qui seraient resporsatie la formation d’'une couche
interfaciale lors de recuits. Cela est confirmé Iparanalyses spectrométriques de désorption
thermique présentées figure I11.21(b). Des difféemsont visibles entre les spectres de masse
des entités KD. La composante apparaissant autour de 200°@se¢me pour les deux types
d’échantillon, est due a I'eau qui s’est déposédasaurface lors de la remise a l'air. Les pics
a 400°C, issus de la composition directe des fillmd AO, sont trés différents. L'aire de ce
pic pour le LAO déposé a basse température edbixsupérieure a celle correspondant au
LAO déposé a 700°C. Ce résultat suggere que le l&dDoré a température ambiante
contient une forte proportion de groupements —O#iesiu, qui pourraient alors diffuser dans

le film pendant les recuits et causer la formatikume couche interfaciale. Un procédé de
déepdt haute température permettrait donc de suppritiincorporation inhomogene
d’oxygene sous cette forme d’'OH ou d®iet par conséquent rendrait le LAO beaucoup plus

résistant structuralement, préservant de ce ta@T et les courants de fuite.

b
_ (b) A
= ——— L ]
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8 x -
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2 = :
= z o HTLAO .
2 g | .
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Figure I11.21: (a) Spectres XPS O1s pour des cosaleLLAO déposées par PLD a
température ambiante (RT) et a 700°C (HT). (b) 8pede masse de désorption thermique
correspondant pour des entités® D’aprés Suzuki et df'2%!
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Dans le cadre de cette thése, il est probableapieduches de LAO, évaporées dans
une atmosphére d’oxygéne moléculaire, présententadenes d’oxygéene. D’autre part, il est
a noter que de nombreux échantillons tels que @Spaesentent des spectres XPS Ols avec
des épaulements similaires a ceux de la figurgll{a). Cela indique la présence en surface
d’'une couche d'kKO adsorbée ou, aprés réaction, d’espéces hydraxgiéearbonatées qui
sont attribuées au passage de la couche d’oxyde l@dém Il est donc fort probable que ces
couches superficielles puissent constituer unecsodiespeces oxygene qui diffuseraient
facilement vers l'interface LAO/Si grace aux lacsiigéoxygene.

Trois parades peuvent étre imaginées pour limgt@hEénomene de réaction interfaciale :

)] essayer de minimiser la quantité de lacunes d’axggh effectuant des recuits in-
situ sous oxygene atomique ou en introduisant woece d’oxygéene atomique
pendant le dépot.

i) augmenter la température de dépot de I'oxyde.

i) éviter le passage a I'air de la couche avant &tements post-dépot.

[11.5.4) Effets sur les propriétés électriques

Les mesures électriques effectuées sur des édbasta-LAO/Si(001) recuits, aussi
bien dans le four tubulaire que dans le four RTAQnh pas révelé les améliorations
escomptées. En effet, les mesures présentent edeofertes instabilités et problémes de
reproductibilité. Les divers recuits testés ne ciseht pas a des résultats cohérents, quel que
soit le gaz utilisé.

Si certains échantillons possédent de meilleura$oneances électriques apres recuit,
I'amélioration de ces caractéristiques est souliéata la formation de Siou de silicates
interfaciaux. Pour les raisons évoquées plus ltatte couche de silice ou silicates conduit a
une forte augmentation de 'EOT mais permet aussstdbiliser les courbes C-V et fait

baisser les courants de fuite de plusieurs décades.

Afin de maintenir 'EOT a des valeurs tolérableswer® d’'une intégration dans les
prochains nceuds technologiques, la solution posircdaches si fines de LaAl@e passe a
priori pas par des traitements post-dép6t, maigdplpar une amélioration du procédé
d'élaboration du LAO, directement dans le réact®BE, en évitant notamment toute

contamination & I'air. La température peut par exienétre plus éley@gesmenosl: [Suzuki0sh g
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de favoriser la formation de liaisons chimiguessphiables a linterface avec le Si. Les
performances électriques parfois aléatoires deslesxhighk découlant fortement de leurs
propriétés lacunaires, un deuxieme parametre geitigst le contrble précis de la pression

partielle d’oxygene (et/ou d’azote), de préféreatmanique, lors du dépot du diélectrique.

[11.6) Problemes d’'inhomogénéité, de reproductibilité

111.6.1) Disparité des mesures électriques

Pour la plupart des échantillons étudiés dans tedtee, les mesures électriques, bien
que donnant parfois d’excellents résultats, onfpé@émoment différentes les unes des autres
en fonction de la zone ou les capacités MOS ortieétées, et ce sur un méme échantillon. Ce
phénomeéne de dispersion met en avant un caractia@reomogénéité du matériau isolant
(sans doute une cause aux problémes de reproditietibncontrés) et illustre la difficulté de
faire des séries reproductibles, notamment en ssmaisavec le dispositif expérimental dont
dispose I'INL et avec les procédures expérimentatiegptées. L'origine de ces problemes a

été cherchée a étre identifiee, de méme que leemsayy remédier.
111.6.2) Mesures XPS et AFM

Des analyses XPS ont été pratiquées sur des régjféérentes d’'un méme échantillon

et les résultats obtenus confirment I'existencentddimogénéités (Fig. 111.22). Toutes les
courbes ont été normalisées en fonction du picnieesaux de cceur du Si2s. Les spectres
Al2p, Si2p et La4d devraient alors coincider les amec les autres pour chacune des zones
étudiées si I'échantillon était homogéene. Or, émest rien. En effet, une fois normalisés, ces
spectres présentent de fortes divergences d’inégernSette observation prouve le caractere
inhomogeéne de I'épaisseur de LaAl@posé sur le substrat de silicium. L’aire d’uo ¢iant
fonction de la concentration de I'espéce étudiég,d plus de LAO a certains endroits de
I'échantillon qu'a d’autres. Ainsi, la zone3 sondpesséde par exemple une épaisseur
moindre de LAO comparativement a la zone2. Cettearque est appuyée par la variation

analogue des pics La4d et Al2p des trois régiossviées.
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Zone 1
Zone 2
Zone 3

Si 2s

Fit Si2s :
—————— si°

Intensity (Arb. Units)
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Figure I11.22 : Analyses XPS sur 3 régions distasct’'un échantillon a-LAO/Si(001). Les

différentes courbes ont été normalisées par rapgonpic Si2s, qui a lui-méme été fitte.

Parallélement, la topographie des échantillongabservée par AFM. Si 'AFM, en
association avec I'’XPS, a permis de vérifier lebiité du LAO vis-a-vis d’'une exposition
prolongée a l'air, il a en revanche décelé un grableme de rugosité de surface. La couche
amorphe de LAO déposée présente de nombreux tragisl.23(a)). La profondeur de ces
trous varie de quelques nanometres a quelguesdidie nanométres (20-30nm). Les trous
ont également été observés sur des couches g@; @ditaxiées sur Si(001) (Fig. 111.23(b)).
Le phénoméne semble donc provenir de l'état deaserfdu substrat avant dépdt du

diélectrique.

v -- 43.79 nm

i DSl | soonm 2 S
1: Height T 0.00 nm

Figure 111.23 : Images AFM de (a) a-LAO/Si(001) (BM 1,35nm) et de
(b) GAOs¢ristanin/ Si(001) élaborés a I'INL par MBE.
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111.6.3) Influence de la préparation de surface du silicium

Le Si(001) est connu pour avoir une surface extrdem sensible et réactifé<®! et
son état de surface doit étre irréprochable avawkepot du diélectrique highafin d’avoir
une couche homogene sans défaut structural. Coraané du chapitre Il, une préparation de
surface a été systématiquement faite avant le akpbAO dans le bati MBE.

Des observations AFM ont été réalisées sur deshesute LAO déposées sur Si(111),
surface beaucoup plus stable que le Si(001) dudfaite compacité des plans (111) plus
importante. La rugosité moyenne mesurée est nettemérieure a celle rencontrée sur
Si(001) (Fig. lll.24(a)). Ceci laisse donc a pengae la préparation de la surface du Si(001)
est bien la cause des phénomeénes d’'inhomogéngiéneés précédemment.

Avant de déposer le LAO sur le Si, pour facilitebtention de couches d’oxyde de
meilleure qualité et surtout ayant des propriétésteques optimisées, un buffer de Si est
réalisé dans le réacteur EJM afin d’enterrer |baae encore présent a la surface du substrat
(carbone visible au RHEED). Une récente étude maunéein du groupe a permis de montrer
que la combinaison “préparation chimique JRHlésoxydation sous vide-buffer de Si”
appliguée a la réalisation des échantillons dee dbiése était a I'origine du mauvais état de
surface observé a I'AFM. Si le RHEED montre uneorstruction 2x1, les quelques
centaines de nanometres carrés qu'il sonde ne ptemh@as de rendre compte précisément
de I'état de surface du Si. La zone analysée egeme et ne reflete pas la présence de trous
a la surface.

Parmi les différentes préparations de substrati@gadrécemment, celle donnant le
meilleur état de surface a 'AFM aprés dép6t d'uffdr de Si (Fig. 111.24(b)) est la suivante :

e dégraissage du substrat de Si a I'éthanol sotessins

e exposition UV/ozone durant 20 minutes pour nettdgesurface tout en

encapsulant les éventuelles impuretés dans dicka si

e BOE (Buffered Oxide Etch; mélange dilué HF-M¥#H 30 secondes pour
enlever toute la silice

e rincage 1min30s a I'eau désionisée

e 2°™ exposition UV/Q pendant 2 minutes pour former une fine couche de

SiO, sans contamination et protéger la surface lonsahsfert vers le bati EJM
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e recuit par paliers de température (jusqu’a 90@f&)s le réacteur MBE pour
désoxyder la surface du Si et obtenir finalemewethgile surface de départ
e dépdt du buffer de Si a 630°C puis dépdt du digtpe highxk

Des tests complémentaires sont actuellement enscafin de vérifier la planéité et

I’'hnomogénéité de couches d’oxydes déposées swuckxes de silicium traitées.

1pm

0.5 pmi=

1: Height

Figure 111.24 : Images AFM (a) d’'une couche a-LA@131) (RMS = 0,24nm) et (b) de la
surface du buffer de Si obtenue apres optimisat®ba préparation du substrat Si(001). Les
marches atomiques sont visibles sur les deux ssfdtn insert, reconstruction 2x1 vue au
RHEED aprés dép6t du buffer de Si(001).

[11.7) Conclusion

Disposant d’'une constante diélectrique proche det2i& bons offsets de bandes avec
le Si, le matériau LaAl@amorphe apparait comme un trés bon candidat peltgaur une
intégration dans les nceuds technologigues MOSFBR22om. Avec ce diélectrique high-
de faibles valeurs d’EOT (5A lors de cette thése)pu étre obtenues grace a la possibilité de
réaliser par EJM des interfaces abruptes aveditéusi. D’autre part, les courants de fuite
mesurés sont compatibles avec les spécificationa d@mdmap (J < 300 A/cm2 pour un EOT
de 7A pour le nceud 16nm de la catégorie “low opegaiower technology requirements”).

Les propriétés électriques des couches sont ceperdaore loin d’étre optimales

[Tyos0%] ot une optimisation, ainsi qu’un contrdle prédiss procédés d'élaboration par MBE
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sont nécessaires. La qualité structurale doit #&® bonne, avec un minimum de lacunes

d’oxygene.

Par ailleurs, I'évolution des propriétés électrigj@e ces couches isolantes de LAO a
I'aide de divers traitements post-dépot a été érudine apparente "fragilité" de I'interface
LAO/Si a été observée, au moins pour les couchigzapées avec les procédures standard. |l
se forme des silicates interfaciaux des que la éeatpre des recuits PDA s’éleve au-dessus
de 200°C, et cela augmente par conséquent immediatd’EOT de I'hétérostructure.

Le LaAlO; amorphe, tel que préparé avec les actuels moy&périmentaux,
semblerait donc trouver sa place dans un procéd&égtation de type «gate-last», ou toutes
les étapes haute température sont faites au pk&asbc une grille sacrificielle. Ainsi, le
dispositif MOSFET est opérationnel une fois I'oxyetesa grille métallique en place. D’ou le
besoin d’élaborer des couches telles que déposéess et déja fortement optimisées, ne
nécessitant que peu de traitements post-déepot.

Il resterait a explorer des approches expérimentlernatives pour voir s’il serait possible

d’obtenir des interfaces LAO/Si abruptes, mémeaeuits a haute température.
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Chapitre IV : LaAIQ / AlL,O3/ Si

I\VV.1) Introduction

L'intégration d’oxydes, amorphes ou monocristallinsur silicium dans les
technologies CMOS passe par un controle précisrderface oxyde/Si. Comme démontré au
chapitre précédent, cette interface est tres denkbs de la croissance des oxydes mais
également pendant les phases de recuits postamoess

Une réponse a ce probleme de stabilité interfaciede ennuyeux pour I'obtention de
valeurs d’EOT sub-nanométriques, consiste a ins@rercouche tampon isolante protectrice
entre le diélectrique higk-et le Si. Ainsi recouvert, le substrat sera deagmta I'abri
d’agressions pouvant entrainer la formation de awsép interfaciaux avec de faibles

permittivités.

IV.2) Pourquoi introduire une couche d’alumine a linterface
LAO/Si ?

IV.2.1) Stabilité thermique de I'alumine avec le silicium

Une des limitations actuelles du systeme LaAlQmne/ Si semble étre les réactions
interfaciales qui surviennent lors de recuits pgi6t. Une approche alternative au probleme
posé, dite d'ingénierie d’interface, réside aloamgl I'épitaxie d’un matériau monocristallin,
présentant une interface abrupte avec le siliciume compacité supérieure a celle d’'un
matériau amorphe et permettant de pondérer ledioBacavec le substrat. Il n'a pas été
trouvé de systeme adapté : SrO, Sg[iBaTiO; et G@Os; ne conviennent pas. Cependant,
'alumine permet d’avoir des interfaces abruptesables thermodynamiquement et
thermiquement avec le silicium, avec la capacitéfaie des couches pseudomorphiques
inférieures au nanometre, retenant des lors ttaitterition.

L’objectif dans ce chapitre a donc été d’essayebéeeficier de la qualité de la couche
interfaciale d’AbO3 et de l'utiliser avec un dépét d’'un bon diéleateghighi, LaAlOs, par
dessus. Il est a noter qu’une solution équivalentiéja été avancée dans le cas de dépbts
amorphes de LaAlg 2" d'Al,05 =078 et de HfQ [Ckada0s]

Fort du savoir-faire développé a I'INL sur la ma#krde I'épitaxie d’oxydes sur Si par
MBE, le choix du matériau de cette couche "buff@gst porté sur I'AlO; qui posséde les
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propriétés requises comme matériau d’interfacedtant notamment stable sur le silicium a
haute température et en ayant une forme cristafiiileO; présentant un faible désaccord de
maille avec le silicium.

De par sa haute température d’épitaxie sur Surhate cristalline est censée rester
stable thermiquement. Johnson et al. ont ainsireéske caractere amorphe de l'alumine

dlonnse0llyis |a cristallisation & 900°C aprés 30 secomftesecuit. Afanas’ev

jusqu’a 800°
[AfanasO2] 5 quant & lui constaté une cristallisation apr@sminutes de recuit & 900°C. La
température de transition amorphe-cristallin de 03 se situe donc autour de 850°C. En
conséquence, si une couche d@J monocristallin est directement épitaxiée avec une
interface abrupte sur un substrat Si, une staliigémique entre I'alumine et le silicium est
espéree jusqu’a plus de 850°C. En appliquant semaement simplifié au cas de I'alumine

amorphe, l'interface devrait rester abrupte jusda'gmpérature de cristallisation du film.

IV.2.2) Propriétés cristallographiques et accord de maille de

I'alumine avec le silicium

La forme thermodynamiquement stable de l'aluminel@ghasea, dite corindon.
Bien qu’étant la seule phase existant a I'équilizelle-ci ne se forme qu'a tres haute
température & 1300°C). A température ambiante, un grand nombr@lthses métastables
peuvent étre rencontrées. Elles peuvent étre easse deux catégories selon I'arrangement
de leurs réseaux d’atomes d’oxygéne : celles ane@seau cubique faces centrées (CFC) et
celles ayant un réseau hexagonal compact (HCP3t @ans cette derniére classe que le plus
grand nombre de phases se retrdtR#8% : outre la phase stabte (corindon), il y a les
phasesx (orthorombique) ej (hexagonale), mais aussi les phases monoclinigjués et A.
Le groupe des alumines a réseau d’'oxygene CFC avengoatre polymorphes métastables :
les phase®) (monoclinique),é (tétragonale ou orthorombique selon les auteyrspt n
(cubiques type spinelle). La structubeAl,O; est la seule connue exactement parmi ces
phases métastables. Les phasebtn sont extrémement proches, a tel point que la ples
auteurs appellentAl O3 toute phase d’alumine cubique, dénomination qua seprise aussi

tout au long de ce chapitre.

Le groupe japonais de Tohohashi University, dipgé M. Ishida, a travaillé depuis la

fin des années 80 sur la croissance gDAIS"29388] gy sjlicium, il a acquis une maturité et
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Chapitre IV : LaAIQ / AlLO3/ Si

un savoir-faire important sur I'épitaxie par EJM dd\l,03, principalement sur Si(111)
[WadoS3], [Okadalel)| g gtudes de ce groupe sont dirigées vers gdisatpons visant I'intégration
d’oxydes fonctionnels sur Si, plutdt que vers le @M Pour le systemeAl,O3/Si(001), il a
privilégié la MOCVD mais n'a pas réussi a retrouvarqualité obtenue sur Si(111), les
couches étant polycristallines.

Malgré le grand désaccord de maille entre la pha&leOs et le silicium (~ 46% dans
le cas d’'une relation d’épitaxie cube-sur-cub&pitaxie semble possible grace a I'existence
de relations d’épitaxie favorables. Deux arrangametristallographiques possibles de
I'interface y-Al,03(001)/Si(001) ont été suggeérés par Ishida et alptamier, lorsque la
maille d’alumine est tournée de 45° par rapporeleadu silicium, donne un désaccord de
maille théorique de +3,4%. Le second correspond &uperposition de 2 mailles ge
Al,03(001) sur 3 mailles de Si, ce qui correspond a ésadcord théorique plus faible de
-2,9%. Clément Mercklind"®™°” a démontré qu'il était possible d'épitaxigil,Os sur

Si(001) et cela avec le dernier arrangement diégfilphique illustré figure 1V.1.

- 24-AlLO
l' 1.’ ‘ ‘QI'J’ ‘ ysurZ 3
l’ "/‘|ab-|’ ". 3Si

}
e Al

e O
© Si

—

{100}, az0s // {100}s; [100]

Figure IV.1 : Représentation schématique de latretad’ épitaxie existant lors de la
croissance de-Al,O3(001) sur Si(001).

L’alumine peut donc croitre épitaxialement danglsase gamma, cube-sur-cube, sur
Si(001). Sa maille est composée de quatre bi-caudbeplans d’aluminium octaédriques et

d’aluminium tétraédriques. Le paramétre de maileet oxyde est de 0,791/,
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IV.2.3) Propriétés physico-chimiques et électrigues de films

d’alumine déposeés sur silicium : état de I'art

L'oxyde Al,O; présente une bande interdite de 8,88%°"% une discontinuité de
bandes de conduction avec le silicium égale a\2,8teine permittivité diélectrique moyenne
de 10[¢°%? Ce diélectrique posséde par conséquent une coesti@lectrique relativement
modeste mais toutefois bien supérieure a cellei@®. &£n outre, grace aussi a sa bonne
stabilité thermique et chimique, I'AD3; a un temps été envisagée et donc tres étudiée pour

une intégration dans les MOSFET en lieu et plack ddice!!"2%!

Cependant, malgré des essais prometteurs d'intégraians des dispositifs FET
[Buchan00]. [Shahi02al yas problémes de charges fixes négatlf&&o® [°02 entrainant des
instabilités de tensions de setfif’® de diffusion métallique et de faible mobilif&"®? ont
conduit a ne pas retenir 'alumine comme diéleaigle grille highe pour remplacer Si©
De plus, compte tenu de sa permittivité assez niedeal,O; n’était pas un candidat idéal

en vue d’'une intégration possible sur plusieursdsgechnologiques.

Afin d’améliorer les caractéristiques électriqaesfiims d’Al,Os, de nombreux recuits

post-croissance ont été réalisés et reportés daristdrature!-"%%

. Le plus souvent, les
couches sont amorphes avec de la silice ou deats#i & I'interface oxyde / &f'an904]. [Xu06]

La nature du matériau ayant une grande influencéeswconditions de recuit, il est alors tres
difficile de se faire une idée de stratégies deaiitecstandard a adopter pour des couches
d’alumine cristalline, qui sont de plus des bag®eplus efficaces que de I'alumine amorphe

contre la diffusion d’oxygen&@a@03]

Krug et al.' ™% ont étudié la formation d'une couche interfacigeur un film
d’Al ;03 amorphe déposé par ALD. lls ont mis en évidence'l[garrow Nuclear Resonance
Profiling" la migration des atomes d’O, d’Al et 8ea travers I'hétérostructure apres un recuit
RTA de 30s ou 60s sous oxygene (70 mbar) réaligé €00 et 800°C. Cet effet n'est pas
observé pour un recuit similaire sous vide (5%ibar). En tracant le profil de I'oxygén
introduit lors des recuits, ils concluent au roksentiel joué par I'oxygene de la phase
gazeuse sur le mouvement des atomes et sur lé@nSachimiques qui en découlent pendant

les traitements post-depot.
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Kundu et al. ont étudié les effets des conditioasetuit sur les propriétés d’'un film
d’Al,O; amorphe ultra mince (0,6nm d'épaisseur), et notaminle role de la pression
d’oxygenetkunduozal. [kundu02bl )y, o croissance d’une couche interfaciale dieesientre Si et
Al,O3 dés que B > 5x10° Torr.
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Figure IV.2 : (a) Spectres XPS des niveaux de @&y d’échantillong-Al,O4/Si en fonction
de divers recuits ex-situ post-croissance. Une keliaterfaciale apparait & 700°E""a04]
(b) Caractéristiques C-V haute fréquence de filnmeces d’alumine cristallins déposés sur n-
Si. Un shift de tension de bandes plates est obsmwes recuit§""2% (c) Spectres XPS
Si2p de structures a-ADs/Si(001) en fonction de la pression d’oxygéne etedups de recuit
& 400°C (dans l'ordre: B, = 2x10°Torr, 5x10°Torr, 2x10°Torr et 5x10°Torr) [Kunduozal
(d) Evolution de I'EOT et de la densité de couratgguite pour un échantillon a-A/Si

soumis & divers traitements post-dépdt sous forma "
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Eviter la formation d'une couche interfaciale erntedumine et le silicium est certes
délicat mais maitrisable a condition d’optimises Enditions de dépbt et de recuit. Ainsi,
Shao et al>"™®%lgnt obtenu un EOT de 0,82nm avec une couche ded2aisO; amorphe
préparée par MOCVD a 600°C, et ayant subi un reRUiA de 3 minutes sous ambiance
d’oxygéne a 650°C. Pour le groupe d'Ishid®"®®! un recuit & 600°C sous,MNurant 30
minutes entraine I'incorporation d’azote dans #lessfminces d’A}O; cristallins, réduisant

par la méme occasion les densités de courantstdeefude charges fixestdir Fig. 1V.2)

Pour intégrer un oxyde de grille comme l'alumin@glan procédé standard CMOS,
I'oxyde doit subir des traitements thermiques a tspératures tres élevées ( > 1000°C
pendant quelques secondes). Guha éf4f% ont montré grace a des mesures SIMS que
'emploi de si fortes températures sur des couahilt,O; déposées sur Si provoque une
diffusion de l'aluminium dans le substrat. Une dé&lgtion de la mobilité des électrons a
également été observée en paralléle (Fig. IV.3).

1[]21 (a) (b) 500
9\ ,e00°C
“é‘ 10 s’; as grown 400¢
9 1000 °C . @ 300l
% 1313 1050 °C D=3}(1U13 szfs Nén 300
2 D=8x10"* cm’/s £ 200f X
‘5 _5 100t
= O e G '
§ 0.0 0.5 1.0 15
=4
E,, (MV/cm)

Figure IV.3 : (a) Profils de concentration d’Al daute substrat de Si pour des échantillons a-
Al,O4/Si recuits 30s aux températures indiquées suglaé. (b) Dégradation de la mobilité

des porteurs dans des dispositifs n-FET ADAISi comparativement au cas du gi5""2%%

IV.2.4) Impact de I'introduction de la couche interfaciale d’Al,Oz sur
les propriétés électriques : simulations TIV

En utilisant le simulateur TIV, les propriétés dgstémes LAO/Si et LAO/AD/Si
ont été comparés. En limitant I'épaisseur de lacheunterfaciale d’alumine, il a été montré
gu’il est théoriqguement possible d’atteindre deblles EOT sans observer d’augmentation

significative du courant tunnel, comparativementdes films minces de LAO déposés
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directement sur Si et ayant le méme EOT. Cecilastrié dans la figure 1V.4. Sur cette figure
sont comparées les densités de courants de féibeiqnes obtenues avec TIV, en fonction de
la polarisation, pour difféerents stacks de grillessgedant un EOT de 1nm. Les constantes
diélectriques du LAO et de I'AD; ont été respectivement prises égales a 20 et dx. P
I'hétérostructure LAO/SI, I'épaisseur physique dyde est de 5,13nm. Pour LAOML/SI,

les épaisseurs sont de 3,53nm pour le LAO et dan®,Bour I'Al,O3 interfaciale. Pour
référence, la courbe J-V résultante d’'une couchelma de SiQ est également tracée.
Comme attendu, et comparativement au ,Sil@s densités de courant sont fortement
diminuées pour les "stacks" LAO et,8k, mais sont toutefois comparables entre elles pour
ces deux systemes highiseulement une décade de différence). Ainsi, n@riatercalation
d’'une barriere d’AlO; de 0,8nm mene a une réduction de I'épaisseur gigsylobale du

stack de grille pour atteindre un méme EOT, ceaipds d'impact important sur les courants

de fuite.
NE 1013j ........................... "
o 1 TR, " A‘::
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3 10° '\\. /-'.’ AAA,.h :
E / AA‘::"‘
9 105 \x. / AAAA:'..
3 — I--n-/ AA:' ‘
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Figure 1V.4 : Caractéristiques J-V simulées powisréchantillons de 1nm d’EOT. Les
parametres utilisés sonidy = 4,5eV ;xia0 = 20, Miao = 0,3, B 1a0= 5,6€V,Piaossi=
1,86V ;kai203 = 10, Mapoz = 0,35, B azoz= 9eV, Papozssi= 2,8eV ksioz= 3,9, Msio2= 0,5,

Ey sio2= 9,1eV,Psioysi= 3,1eV.[Becerosal
IV.3) Preparation de structures LaAlO3 amorphe / Al203 ¢pi/ Si(001)

Une procédure permettant, d’'une part, d’épitaxier silicium de fines couches

d’Al ;O3 sous une forme cubique pseudomorphique et, d'aaire de reprendre la croissance

[Merck07c

de LaAlG; sur cette alumine, a été mise au point par C. Kieg ] Ces travaux ont

été réalisés en collaboration avec G. Saint-Giatris. Niu.
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I\VV.3.1) Formation d’une couche d’Al,O; pseudomorphique par MBE

Les films d’alumine ont été réalisés par évapomgtimu canon a électrons, a partir
d’'une charge composée de monocristaux-Al>O3, sous un flux d’oxygene moléculaire.
Aprés avoir été nettoyés chimiguement, introduitdésoxydés dans la chambre MBE comme
décrit au chapitre 1, les substrats Si(001) préssgrune reconstruction RHEED 2x1 avec des
lignes de Kikuchi indiquant une surface de dépdéaie pour une épitaxie d’alumine de

qualité.

(b) ‘RMs—'e;ssh‘rﬁ’- -

‘ GTavure

jthe_rquue‘
10° ,
10* “{e AlLO :; RMS=0,24nm
’g 10° ristallin BRSNS de
= 10° LUl gravure
-’ (b) thermlque
a 10° .
10'9\ Nl
R i

300 400 500 600 700 80- B00%:
Température (°C)

Figure IV.5 : Diagramme Pression d’oxygene - Terapée de croissance d’ADs sur Si par
MBE. (a) L’ALOs est amorphe. (b) L’alumine est cristalline maigptassion d’oxygéne est
trop forte et entraine la gravure du substrat, dénme qu’une détérioration de I'oxyde. (c)

L’Al,O3 est de qualité monocristalline avec une interfdigdectrique/Si abrupte, sans trous.

La figure IV.5 montre les différents comportemeolservés lors de la croissance de
I'Al ;O3 sur Si en fonction de la température et de la swwasd’oxygéne. Pour des
températures inférieures a 800°C, I'alumine seqmtessous forme amorphe (Fig. 1V.5(a)). |l
est en effet nécessaire de dépasser le cap de€ @it obtenir de I'AlO; cristallin. Par
ailleurs, la pression d’oxygéene existant lors deraissance tient un réle majeur. Lorsque
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cette derniere est trop importante, du SiO votatiforme et provoque une gravure thermique
du substrat. Les propriétés structurales du filmluthine s’en trouvent alors fortement
dégradées, avec notamment de nombreux trous psédesd surface (Fig. 1V.5(b)). Plus la
température de croissance augmente et plus laigmegartielle d’oxygene doit étre
minimisée pour éviter ce phénoméne de gravure filgelendu silicium. Au final, comme le
témoignent les lignes de diffraction RHEED visiblegure 1V.5(c), il subsiste une petite
région autorisant I'épitaxie d’ADs; monocristallin sur Si. Pour des températures sexpes a
800°C et une pression d’'oxygene moléculaire tréddefaune épitaxie de qualité d’ADs sur

Si est réalisée : le TEM révele une interface aerep’AFM une surface plane peu rugueuse
[Merck07d]

(a) v-Al,0, (t = 6nm) (b)

[100] + 30°
'y

v-Al,0, - 1x5

@)
I B
x1 i
| | | Si(001)
PR LT .

Si(001) - 2x1

Figure IV.6 : (a) De bas en haut, clichés RHEED

obtenus lors de la croissance gél,O3 sur Si(001).

[110] RHEED [100] (b) Image TEM et cliché de diffraction correspondan

La figure 1V.6(a) présente les clichés RHEED susifgsobtenus selon les azimuts

[110] et [100] lors de I'épitaxie d’AD3 sur Si(001). La température de croissance est@art
850°C et la pression d’oxygéne partielle mainteimfiérieure & 18 Torr. La surface initiale
du substrat de Si montre une reconstruction RHEEDtgZpique. Aprés quelques secondes de
croissance, alors que la 2x1 du Si disparait, @eenstruction x5 se manifeste suivant la
direction [100] Me%€l  Ceci indique la formation d'une couche deAl,O5(001)
pseudomorphique comme le confirme I'image TEM etliehé de diffraction figure 1V.6(b)
(en orangé) Néanmoins, la poursuite de la croissance est udargpar une disparition
progressive de la 1x5 au profit des raies de difiva traditionnelles de IgAl,O3(111) : la
symétrie de surface passe de cubique a hexag&taleonséquent, la couche d’alumine ainsi

épitaxiée sur Si(001) se compose d'une premiéerdlen@i~ 0,8nm) d’alumine cubique
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pseudomorphique, et cohérente au substrat, q@laeerbrutalement en alumine (111) avec
des plans de surface énergétiguement beaucouptphies én rougeFig. IV.6(b)).

IV.3.2) Reprise de LaAlO;z sur y-Al,O3 / Si(001)

L’idée est d'utiliser la premiére monocoucheye@l ,03(001) épitaxiée cube-sur-cube
sur Si(001) comme "template"”, pour y déposer du L&@orphe. Sous cette configuration,
I'Al ,05 ne présente pas d'états dans le gap deP&" et peut ainsi constituer une barriére
de protection efficace vis-a-vis de réactions fatgales. L'approche consiste de fait a
combiner un oxyde interfacial épitaxié cristalkt, stable vis-a-vis du Si, avec un oxyde high-
k amorphe déposé par-dessEEere!

La figure ci-dessous illustre la méthode de craiseautilisée pour élaborer ces échantillons.

LAO leVv

—
I ¥-Al,05

2,8eV

Si

o4

S_i(OOl) '

L. ..I_argeau & Gi'Patriarche

Figure IV.7 : Clichés RHEED observés lors de laissance d’'un échantillon a-LA@/
Al,O3/Si(001) : (a) 2x1 du substrat de Si(001), (b) ¥&es épitaxie de I'alumine et (c) aprés
dépdt du LAO amorphe. (d) Image TEM et diagrammigasheles de conduction.

Dans un premier temps, une fois la reconstructibfEBD 2x1 du Si(001) visible et
débarrassée du carbone apres dépoét d’'un buffer @egSIV.7(a)), I'alumine est épitaxiée a
850°C jusqu’a apparition d’'une reconstruction xtemse (Fig. IV.7(b)), ce qui correspond a
I'épitaxie d’'une maille d’AjOsz, soit 0,8nm d’épaisseur. Cette étape se fait squmpsort
extérieur supplémentaire d’oxygene. L'oxygéne peaviuniquement de la charge d’alumine
évaporée au canon. En revanche, en fin de croissnpression d’oxygene moléculaire est
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stabilisée autour de 107 Torr afin de bien oxyder I'AD; et de stabiliser la reconstruction
1x5. Enfin, le LAO est déposé a 400°C, sous formerahe (Fig. IV.7(c)), sous une pression
d’oxygéne partielle de 2x10Torr tout au long du dépét, contrairement au caked_AO est
déposé directement sur Si. En effet, la présengeedfine couche d’alumine a linterface
permet de déposer le LAO avec de I'oxygene destentencement de la croissance, car la

surface de Si est protégée de I'oxydation parn{Al

A la différence des travaux menés par le group¥ate"®"Y, |e buffer d’alumine est
ici cristallin. L'image TEM présentée figure IV.7)(dermet de voir que les interfaces entre les
différentes couches sont abruptes. En outre, |ledyses XPS (Fig. 1V.8) confirment ce
résultat : il n’y a pas de Sy®u de silicates détectés a l'interface avec lestsabde silicium.
Par ailleurs, les spectres de I'aluminium et ddHane ne révélent pas de sous-oxydes, ce qui

prouve gue les éléments métalliques sont bien axydé

Intensity (Arb. Units)
Intensity (Arb. Units)

156 154 152 150 148 146 111 108 105 102 99 9%
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Al 2p Figure IV.8 : Spectres XPS des niveaux de
coeeurs Si2s, La4d, Si2p et Al2p pour un
échantillon a-LAO/(1x5)-Al,04/Si(001).

Il N’y a pas de composantes associees au

Intensity (Arb. Units)

SiO, ou aux silicates interfaciaux

80 78 76 74 72 70

détectées dans les spectres Si2s.
Binding Energy (eV)

Des essais de croissance de LAO ont été réalig&®<d (au lieu de 400°C comme
fait habituellement) sur ce buffer de 0,8nm d@®@{ cristallin. La qualité des échantillons s’en
trouve alors fortement dégradée. Tout d’abord,nesures XPS révelent la formation de

silice et silicates a l'interface avec le substtdAFM (Fig. IV.9) dévoile également une
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surface trés rugueuse, avec une multitude de graesblant indiquer un début de
cristallisation du LAO. Electriquement, les coucliexyde ne jouent plus leur réle de
barriere isolante : les courbes C-V ne présentaside plateau d’accumulation et les fuites de

courant sont trés importantes.

Height

Figure IV.9 : Images AFM de LAO déposé a 750°Claur<5 de I'alumine (001). Une trop
forte température de dép6t du LAO détériore lesatiions.

IV.4) Stabilité thermique de structures LaAlO3/y-Al,O3/ Si(001)

L'objet de ce paragraphe est d'étudier, par comganaau chapitre lll, I'effet du
buffer cristallin d’alumine sur un possible gain gabilité thermique de l'interface LAO/Si.
Ainsi, le réle de barriere a I'oxydation et aux ggans interfaciales joué par I'alumine sera

évalué a travers des séries de recuits menésemfours tubulaire et RTA.
I\VV.4.1) Four tubulaire

Des recuits ont été réalisés sur des couches sied AO amorphes (de 3 a 6nm
d’épaisseur) déposées sur un buffer de 0,8nm dinkim@pitaxié sur Si(001). Les analyses
XPS, représentées figure 1V.10, montrent que lifatee des échantillons tels que déposés est
abrupte. Aprés recuit, cette derniére demeure mgda, et ce quel que soit le gaz utilisé
(oxygene, azote ou forming gaz), a condition quéstapérature reste inférieure ou égale a
300°C. En effet, des que la température est deCl0di SiQ ou des silicates se forment a

I'interface, comme le montre le recuit réalisé 84D sous atmosphere d’azote.

- 108 -



Chapitre IV : LaAIQ / AlL,O3/ Si

sans recuit sans recuit sans recuit Si 2s
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Figure IV.10 : Spectres XPS des niveaux de ccegrdgi2rois échantillons a-LAO/0,8nm-
Al,O4/Si(001) avant et apres recuits (30 minutes) danfour tubulaire. Les épaisseurs de

LAO déposées sont (de droite a gauche) : 3,8nm,édrdnm.

IV.4.2) Four RTA

Une étude similaire a été réalisée dans un four Rpé&rmettant de réduire
considérablement la durée des recuits. En effsttregtements sont trés rapides : aprés une
montée en température a raison de 100°C/min, lsigoa de température créte est maintenue
1 seconde avant de subir un refroidissement bawted un balayage du bati avec le gaz utilisé
lors du recuit. Les résultats XPS sont illustrégufe 1V.11. Avant recuit, I'interface de
I’échantillon avec le substrat est vierge de SSoQ de silicates, et reste abrupte jusqu’a une
température de recuit de 400°C. A 500°C, lintesfatommence trés légérement a se
détériorer. Enfin, a 600°C et au-dela, la tempéeatdevient trop élevée et entraine la

formation de Si@et de silicates a I'interface avec le Si.

—— sans recuit
—— RTA-N2-600TC
—— RTA-N2-500C
RTA-N2-500C
RTA-N2-400C
—— RTA-N2-300C

0,5nm SiO2

Intensity (Arb. Units)

156 154 152 150 148
Binding Energy (eV)
Figure V.11 : Courbes XPS (Si2s) obtenues pougalrantillon

a-LAO(2nm)/AdO3(0,8nm)/Si(001), recuit 1s a différentes tempéedisous azote par RTA.
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I\VV.4.3) Discussion

Par rapport au cas du LAO amorphe déposé directesnersi(001) et précédemment
rencontré au chapitre Ill, les résultats présetiéés les figures IV.10 et IV.11 révélent que la
présence d’une fine couche d’alumine cristallifande I'apparition de Sifet de silicates a
l'interface avec le Si. Comparativement au cas @gsantillons a-LAO/Si(001), la stabilité
thermique de linterface est en effet amélioréesgalbien pour les recuits dans un four
tubulaire que dans un four de type RTA). Alors la'se dégradait dés 300°C dans le four
tubulaire et a partir de 400°C dans le four RTAgtérface munie d’'un buffer d’alumine

supporte désormais aisément ces températures elangimes conditions de traitement post-

dépot.

Deux échantillons avec des valeurs d’'EOT compasablvec et sans A
interfaciale, ont été recuits sous azote. La figlwvel2 compare les spectres XPS Si2s
enregistrés avant et aprés recuit dans un fouraubuLe pic a 150,7eV est attribué aux
niveaux de cceur Si2s du substrat de silicium. Laapipn de composantes autour de 154eV
est associée a la formation de SiGu de silicates a l'interface avec le silicium.sLe
échantillons tels que déeposés exhibent une ineertwrupte. Aprés un recuit a 300°C,
I'interface entre I'alumine et Si reste abruptepralque des sous-oxydes ou des silicates
apparaissent pour le systtme LAO/Si. Le rble "mtete” de la barriére de-Al,O3(001)
durant les traitements post-dépdt est ainsi migwdence, pour des températures allant

jusqu’a 500°C sous azote par recuit RTA “spike”.

Sans ARO3

——— sans recuit
300°C-N2

Avec Al203

sans recuit

------- 300°C-N2

_, 4237

Intensity (Arb. Units)

156 154 152 150 148
Binding Energy (eV)
Figure IV.12 : Spectres XPS Si2s de deux échamil#ésLAO/Si(001) possédant le méme

EOT : I'un avec une fine couche interfaciale d@d cristalline et I'autre sans.
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La diffusion de I'oxygeéne en direction du Si, vés llacunes du LAO, est donc freinée
par I'alumine cristalline interfaciale. L'ADs a un impact bénéfique sur la stabilité thermique

des échantillons : elle retarde I'apparition dizates [Becerosa

IV.5) Etude de 'homogénéité des échantillons
IV.5.1) XPS

Un échantillon du type a-LA@/Al,O3/Si(001) a été caractérisé par XPS, technique
qui pourrait se révéler tres utile en vue d’'une unesle I'épaisseur des couches déposeées,

afin d’analyser diverses zones de cet échantilalee/érifier 'hnomogénéité du film de LAO.

Intensity (Arb. Units)

112 110 108 106 104 102 100 98 78 76 74 72
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)
Figure 1V.13 : Analyses XPS d’un échantillon a-LAQr())-Al,O3(0,8nm)/Si(001). Trois
régions différentes ont été sondées sur ce ménaamtlitim. Ces mesures ont été normalisées

par rapport au pic Si2p et montrent de fortes inbgénéités d’épaisseur.

Les courbes de la figure V.13 ont été normaligggasrapport au pic des niveaux de
coeur du Si2p. Les pics La4d et Al2p présentensalerfortes disparités d’intensité. Ceci met
en évidence un probleme d'inhomogénéité des cowtdmssees : alors que toutes les courbes
devraient étre confondues, la difféerence d’inteénsiesurée notamment entre les zones 2 et 3
(qui est par ailleurs du méme ordre de grandeur [golanthane et I'aluminium) indique une
rugosité de surface non négligeable. Le méme campent avait déja été observé pour les
hétérostructures LaAKY Si(001).
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IV.5.2) AFM

Le phénoméne observé ci-dessus s’explique par puéparation de surface des
substrats de Si non optimale au moment de la adialis des échantillons (comme explicité
aux paragraphes I11.6.2 et 111.6.3). Les observatid\FM (Fig. 1V.14) révélent une surface
tres accidentée, avec une impression de mosaigqusutface n’est pas plane et n'est pas
recouverte uniformément par I'oxyde (ce qui n'es$ gans rappeler les travaux d’Okada sur
la croissance de H#Oamorphe sur un buffer d’alumine cristalline sureSles images AFM
correspondante$*?®%  De plus, des trous sont visibles en arriere marisquent de
perturber le bon fonctionnement électrique desadigiis mesurés.

Des études complémentaires sont actuellement es pour vérifier I'effet bénéfique
des récents traitements de surface mis au pointdafmaitriser la morphologie de surface et

I’'homogénéité des couches.

gk ol
v d 12

\.
L
4y

e

Figure IV.14 : Images AFM de la surface du systamidO/AbO5/Si(001). RMS = 1,5nm.

IVV.6) Evaluation des propriétés électriques des hétérostructures
a-LAO/Al,O3/Si(001)
IVV.6.1) EOT et courants de fuite

En dépit de propriétés structurales non optimal@sonogénéité des échantillons et

rugosité de surface), de trés bons résultats &aes ont été obtenus sur ces capacités MOS.
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En effet, pour 6nm de LaAamorphe déposé sur 0,8nm @4, la capacité mesurée en
régime d’accumulation est de 210pF, ce qui donneCHT de 1,55nm, soit un EOT de
1,31nm aprés prise en compte des effets quantigues le simulateur TCV. Connaissant
I'épaisseur physique de chacune des couches d’'adgpesée et en considérant une constante
diélectriqgue de 10 pour I'alumine interfacialeest alors possible de calculer la permittivité
du LAO amorphe. Cette derniére est dans le casprée 23,4, ce qui est tres proche de la

valeur théorique de 25 du LAO massif.

La plus petite valeur d’EOT obtenue dans le cadrecette thése, avec le systeme
LAO/AI ,04/Si(001), est de 1,1nm. Le film de LAO amorphe mawalors 3,8nm d’épaisseur
(Fig. 1V.15). Considérant toujours qugpes = 0,8nm et queaposz = 10, la permittivité du
LAO est ici de 18,8. A travers les différents édillams étudiés, il est possible d’établir une
constante diélectrigue moyenne du LAO déposé smusef amorphe sur AD; cristalline. La
permittivité moyenne ainsi extraite asho ~ 19. Cette valeur est un peu plus faible que celle
obtenue avec le systeme a-LAO/Si(001) sans alunmigefaciale, mais est cependant tres

proche compte tenu des imprécisions sur les mesleesiques et les épaisseurs TEM.

(b) 3'0 T T T T T
- 1 - —m— expérience
: ' simulation | |
__ 20- 1,1nm SiO,| |
(3']
E 4
O 154 -
LL |
= 1.0
O EOT =1,1nm
0.5 i
0.0- -

-2 -1 0

Vg (V)

Figure IV.15 : (a) Image TEM d’un échantillon 3,8h/A0 / 0,8nm AlD3 / Si(001).
(b) Courbe C-V correspondante. La simulation TCMdne un EOT de 1,1nm.

La différence entre la constante diélectrigue duOLAmorphe et celle du LAO
monocristallin massif tire son origine du volumelan@ qui differe selon la structure du
matériau. D’aprés Devin&®'"%3 il est tout a fait logique quELAcamorphe SOIt légérement
inférieure axiaocristalin du fait du rapport des densitéSanorphe < Peristalin, r€sultat d’une

certaine porosité). D'apreés la formdffesmo4:
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k+2 | 3 )V

k-1 _(4m\ a
= (—j— [Eq. IV.1]
m

, ol x est la permittivité,o la polarisabilité et ¥ le volume moléculaire, une légere
augmentation du volume moléculaire, ou en d’'aueeses une densité plus faible, méne a

une réduction de la constante diélectrique.

En ce qui concerne les densités de courants the rhesurées, ces dernieres sont en
accord avec les recommandations de I'I'TRS pouretlest valeurs d’EOT. De plus, les
couples EOT+lies S€ Situent en trés bonne position par rapporétati’de I'art mondial des

oxydes highk déposeés sur silicium. Ce point sera développé ldacenclusion générale.
IV.6.2) Mesures en fréquence — Extractions de Dit

Les différences observées entre les courbes CPéramentales et les courbes
simulées avec TCV (Fig. IV.15(b)), au niveau derésition entre zones d’inversion et de
déplétion, laissent présager une densité de déftinterface (Dit) non négligeable. Afin de
déterminer précisément la densité d'états d’interfprésente dans ces échantillons non
recuits, des mesures C-V en fréquences ont étisgéal Trois methodes différentes ont été

utilisées.
IV.6.2.1) Méthode de Castagné&Vapaille

Cette méthode a été proposée pour la premiéreefoig971/©%9"Y] Elle permet
d’obtenir rapidement une valeur de Dit a partirrdwcourbe C-V mesurée a haute fréquence
et d’'une deuxieme courbe enregistrée a basse fiéquepas besoin de calcul théorique de
Cit, ni de mesure du profil de dopant dans I'empiletmen
Les capacités a haute fréquengg €t a basse fréquencgd’'une capacité MOS peuvent

s’exprimer comme suff/ausmesl:

Cir =Co+Cy et Cgr =Co +(C5' +C.) [Eq. IV.2]
, avec Gy la capacité d’oxyde, £la capacité en régime de déplétion glaCcapacité due aux

défauts d’'interface.
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Il est alors possible d’éliminerCde ces deux équations et d’obtenir I'expressionCge

-1 -1
1 1 1 1
suivante [Eq. IV.3]: C. =qxD, = - - - =1,6x10°C
[ q ] it q it (CBF C ] (CHF C ] [q ]

ox (02,8

La figure IV.16 montre des mesures capacitivesmles en mode série en fonction de
la polarisation. La premiére remarque a faire agtés faible dépendance de la capacité en
régime d’accumulation (&) selon la fréquence de mesure. Ceci prouve quedesants de
fuite & travers ce stack de grille (4,5%18/cm? & -1,65V = - (|¥g| + 1)) sont suffisamment
faibles pour étre sdr que la conductance paratléledispositif sous test a une influence
négligeable sur la capacité mesurée en accumulaiiosi, la valeur de capacité obtenue est
vraiment représentative de la capacité des di@ees et permet une détermination fiable de
'EOT.

34 4
—— 1MHz

——— 500kHZ

< 5. lOOkHZ_
g —— 50kHz

T 10kHz |
= EOT =1,17nm ——— 1kHz

O 17 \ 7

- a-LAO/g-Al 203/Si 001\

0. g 001) "0 — |

32 4 o0 1 3

Vg (V)
Figure IV.16 : Mesures C-V en fréquences, en mode Rms-de 1kHz a 1MHz, sur un
échantillon Au/Ni/a-LAQAIO5/p-Si(001) n'ayant subi aucun traitement post-dépot

En début de régime d’inversion, pour une tensiogrdie donnée (Y = +0,9V pour la
figure 1V.16), la capacité mesurée augmente gréelment lorsque la fréquence de mesure
diminue. Ce phénomeéne est attribué a la capacitéasSociée a la réponse des états
d’interface. En appliquant la méthode de Castagnéfille, explicitée ci-dessus, une valeur
de Dit peut alors étre déterminée. Dans le caseeptépour cet échantillon tel que déposé, la

formule donne : Dit = 2,4x1t evt.cm?
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IV.6.2.2) Méthode de la conductance

Des mesures capacitives en fréquences ont égdlegténréalisées en mode
d’acquisition parallele Cmp-Gmp (Fig. IV.17(a))jmtle permettre I'extraction de Dit par la
méthode dite de la conductart6'®?. Proposée en 1967 par Nicollian et Goetzbergéte ce
technique est généralement considérée comme étphtd sensible pour évaluer les Dit.

Les défauts d’interface sont ici détectés via laateon du taux d’occupation des sites suite a
I'application d’un petit signal alternatif dans uiemétre frequentielle spécifique. Les porteurs
sont capturés et/ou émis, modifiant le taux doetigm des niveaux énergétiques
correspondant aux défauts d’interface. Ceci erdraime perte d’énergie observable a toutes
fréequences, mises a part les tres basses (pourelesx) les défauts d’interface répondent
immédiatement) et les trés élevées (pour lesquigtedéfauts d’interface ne répondent pas).
L’extraction des données se fait a partir de mesde la conductance en mode paralléle
(Gmp) en fonction de la tension de grille et d&réguence de mesure. La conductance, alors
représentative du mécanisme de perte di a la eaptlou a I'émission de porteurs par les

défauts d’'interface, est une mesure de la densitethuts d’'interface Dit.

En premiére approximation, en négligeant les cdarde fuite et la résistance série, la
densité de défauts d’interface s’obtient a I'aiés tbrmules suivantd®ze71

D, = E(ﬂj [Eq. IV.4]
q a) max

G, _ wlG,, [C;,

,et: — =
w Grip +a)2(cox _Cmp)2

[Eq. IV.5]

(Gy/m)max représente le maximum du tracéyk) = f(w) pour une tension choisiey la
pulsation de mesure (= 2rf) et Cox la capacité d’oxyde en accumulation, calculégarila

méthode des deux fréquent&8e®

pour plus de précision.

La figure 1V.17(b) illustre les courbes (&) = f(w) obtenues a partir des données
représentées figure IV.17(a). A partir de ces Baitést alors possible d’extraire une densité
de défauts d’interface pour une polarisation don@stes, ces courbes ne présentent pas de
maxima (G/o)max €xtrémement marques, mais cela est di aux divexgpsoximations
réalisées et notamment & la non prise en compta disistance séri€®®. Une valeur plus

précise de Dit passe par un traitement plus ratfe@mesures.
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(b)

Mode Cmp-Gmp |+ 1.8E-07
— 1IMHz 1.6E-07
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—~
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Figure IV.17 : (a) Courbes capacitives en fréquenabdtenues en mode paralléle Cmp-Gmp,
de 1kHz & 1MHz, sur un échantillon Au/Ni/a-LA®I,O4/p-Si(001).

(b) Tracés (Gw) = f(w) etablis a partir des courbes représentées emp@ay 3 polarisations.

Toutefois, une valeur de Dit peut étre tirée ditecétude. Ainsi, pour une tension de
grille de +0,9V, le calcul fournit une valeur det Be 9x10™ eV'.cm?, ce qui est proche de

la quantité de Dit précédemment déduite avec lhoaet de Castagné&Vapalille.
IV.6.2.3) TCV

La troisieme technique utilisée pour déterminedeasité de défauts d’interface d’'un
échantillon consiste & comparer une simulation T@Ans laquelle il est possible d’introduire
des Dit, avec une mesure expérimentale basse fiégu&n essayant de faire coincider ces
deux courbes, le simulateur TCV fournit directemené valeur de Dit. Si la méthode de la
conductance est réputée la plus fiable, 'usag&@¥ permet de voir immédiatement (sans

calcul) la distribution des défauts d’interface siésemi-conducteur.

Un essai a été réalisé figure IV.18. La distribnténergétique des défauts d’interface
dans le gap du silicium, permettant de faire coteorla simulation avec la courbe
expérimentale, est une distribution gaussiennetrgepic = -0,1eV ; sigma = 0,2eV;
amplitude = 1,2x18). Les défauts sont ici des défauts de type acoepptacés dans le
substrat de Si (dopage Si ='i6m?).

Pour ce méme échantillon Au/Ni/a-LABRAI,O3/p-Si(001) de 1,17nm d’EOT, la densité de
défauts d’interface obtenues avec TCV est aingi,de10? eV'.cm?,
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(a) (b)
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Figure IV.18 : (a) Courbe C-V expérimentale (a 1kkfzsimulation TCV équivalente avec

introduction de Dit. (b) Distribution utilisée poles Dit de la simulation TCV.
IV.6.2.4) Conclusion

Les différentes extractions de densité de défdinserface, réalisées au travers des
trois méthodes précédemment décrites, permettétahdir une valeur moyenne de Dit. Pour
ces échantillons composés de LAO amorphe et d'alernmterfaciale déposés sur silicium, un
Dit moyen proche de 2xI¥ eV'.cm? a été obtenu. Dans la littérature, la quantitite
présents & linterface oxydes higlSi se situe dans la gamme*™ 0102 eVv*.cmi? aprés
recuits!*"2%71 Cette valeur moyennée de Dit est donc relativerfaeble, d’autant plus qu'il
ne faut pas oublier que ces échantillons n’ont aubun traitement post-dép6ét.

I\VV.6.3) Présence de charges — Tension de bandes plates

Si Yan!"@%4 et Okada rapportent une constante diélectriquiighi déposé sur un
buffer d’alumine plus forte que dans le cas ouuhaihe est absente (ce qui n'a pas été
observé dans le cadre de cette thése pour le sy4tA@/AI,O3), ils ont en revanche constaté
que I'Al,O; interfaciale introduisait beaucoup de chargessfixégative£%2%%! (Fig. 1Vv.19).
Par conséquent, afin d’évaluer la quantité de d@smpgésente dans les échantillons a-LyAO/

Al,0O4/Si(001), la tension de bandes plateg & été extraite a partir de mesures C-V.
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(a) (b)
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Figure 1V.19 : Influence de I'introduction d’'un Baf d’alumine cristalline a I'interface

HfO,/Si.[0%@%%] (q) Courbes C-V et (b) tensions de bandes plaesurées a plusieurs

frequences. Des charges négatives apparaissert &ldt présence d’ ADs.

En effet, une fois ¥ et G« connues, il est alors permis de déterminer la tiféate

charges Q présentes dans un échantillon a I'aide de la femi, =@, —

Qo

0oXx

. [Eq. IV.6]

Les tensions de bandes plates extraites a partir ndesures capacitives haute
fréquence se situent en régle générale dans Viater0,2V-0,6V (Fig. 1V.20), loin du M
théorique de -0,5V du systeme Au/Ni/LAOBE/SI.
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Figure 1V.20: Courbes C-V obtenues

expérimentalement a 1MHz. Pour chacun
de ces échantillons a-LAOAG)/Si(001),
'EOT et la tension de bandes plategsV

extraites sont indiquées.
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Le tableau ci-dessous regroupe les quantités dgehaléduites a I'aide du logiciel
TCV, a partir des mesures de la figure 1V.20.

EOT (nm) | Ve (V) | Qox [EQ. IV.6] (C/M?) | Qox TCV (C/m?) | Qox TCV (charges/cm?)
1,31 + 0,49 -0,022 -0,024 1,5x10
1,17 + 0,28 -0,019 -0,0205 1,28%10
1,1 + 0,41 -0,023 -0,026 1,62¥%0

En moyenne, la quantité de charges négatives pessdans ces couches est de I'ordre
de -0,0225 C/m(soit 1,4x16° charges/cm?). Ceci représente une forte densithdeges ;
charges qui perturbent le bon fonctionnement dggogitifs MOS en provoquant entre autres
des phénoménes d'instabilités tels des hystérésissemodifications brutales de tensions de
seuil. De plus, une partie de ces charges est enebiprovoque des problemes de fiabilité et

des variations de tensions de bandes plates desfimesures.

Par ailleurs, outre le fait que I'AD3 soit réputée pour introduire des charges négatives
en grande quantité, la probabilité d’avoir des ghar(notamment des charges d’interface) est
plus importante lorsque des couches distinctesydesx sont déposées les unes sur les autres.
Contrairement au systeme a-LAO/Si étudié au chapiity il y a maintenant deux interfaces
en jeu dans ces structuresAl,0s/Si et a-LAO#-Al,O3 (Fig. IV.21).

X Charges d’interface
Charges fixes

«interface oxyde/métal
O Charges mobiles

High-k
LaAlO,

v-Al,0, (0,8nm)

« 2¢me interface (Ox/Ox)
« 1% jnterface (Si/Ox)

substrat Si(001)

Figure IV.21 : Schéma illustrant les diverses clergt leurs possibles localisations dans un

stack de grille comportant deux couches d’oxyd#srentes.
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IV.6.4) Effets de recuits sur les propriétés électriques

Afin de minimiser les densités de charges et dédédnterface, différents traitements
post-dépbt ont été réalisés en vue d’améliorepilepriétés électriqgues des dispositifs, tout en
évitant la formation de SiOou de silicates interfaciaux afin de conserverE@il le plus
faible possible.

Les résultats les plus intéressants ont été obteour des recuits basses températures
dans un four tubulaire, sous atmospheéere d'azoteledorming gaz. L'influence de ces
traitements est mise en avant figure IV.22. Urtéraent a 200°C (30 minutes en atmosphere
forming gaz) réduit la quantité de charges négstifesant passergy de 0,49V a 0,18V. La
densité de défauts d'interface est quant a ell@it@di’'un facteur deux, tandis que 'EOT
reste quasi-inaffecté, démontrant que l'interfaesta abrupte apres un tel recuit (comme
prédit par les analyses XPS).

. : : —m— expérience 1IMHz | s — —n— expérience 1MHz
= simulation TCV 20 simulation TCV
2.0 Q,, =-0,024 C/m? a Q_=-0,015 C/m?
&E\ L5 1 ,Ng 1.5 -
O ] = 1
T ,,] EOT=131m | § 1of FEOTELIEMM .
= =2 ]
© o5 Vg = +0,49V | © 051 V,=+018V 7
004 Dit=2,72x10 "eV'.cm” . 0.01 pit = 1.22x10 2eViem™ i
3 2 a1 0o 1 2 2 1 0 1 2
Vg (V) Vg (V)

Figure IV.22 : Comparaison des caractéristiques @Xypérimentales et simulées de capacités
MOS Au/Ni/LAO/AIO4/Si(001), avant et apres recuit a 200°C, 30 minwesis forming gaz

dans un four tubulaire. Les échantillons ont étéuits avant métallisation.

Néanmoins, malgré la faible température utiliség@ir une raison inconnue, les
échantillons ainsi recuits présentent parfois detes de courant plus importantes que les
échantillons non recuits, rendant alors les mestapacitives en fonction de la fréquence trés
difficiles. En revanche, ce phénomene n’est passmBsen substituant l'azote par de
'oxygeéne lors d’'un recuit similaire. Banni poursleecuits du systeme a-LAO/Si, car
favorisant rapidement une re-croissance interfacldD, permet ici d’améliorer les propriétés

électriques des capacités en maintenant un faibéman de courants de fuite (Fig. IV.23). Le
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buffer d’alumine joue parfaitement son role de igaer de diffusion, a condition que la

température de recuit ne soit pas trop élevée.

2.5 =
2.0
&\ 4
§ 1.5
EOT =1,1nm
= 1.0-
O i
0.54 VFB = +0,41V
0.01 pit = 2,07x10 ™eV*.cm™?

—=— expérience 1IMHz

simulation TCV
Q, =-0,026 C/mz

a-1v,
J, = 6,5x10" % Alcm?

C (UF/cm?)

-2

-1

0
Vg (V)

2.5+
2.0

1.5+

J, = 7,3x10"° Alcm?

1.0_- EOT =1,15nm 4

o.5-. V., =+0,38V -
] .

0.09 Dit = 1,54x10 “*?eV*.cm™ T

—m— expérience 1MHz
simulation TCV
Q,, =-0,024 C/m?

a-1v,

-2

-1

0
Vg (V)

Figure IV.23 : Courbes capacité-tension avant aespecuit dans un four tubulaire, 30

minutes, a 200°C, sousO/rs, Qux €t Dit décroissent, alors qug kste stable.

Un recuit RTA de type spike (1 seconde) a 600°@npg au méme titre que les

recuits cités ci-dessus, d’améliorer les perforreanélectriques des dispositifs testés (Fig.

IV.24(a)) : Ve devient tres proche dugy théorique de -0,5V, la quantité de charges Q
indiquée par TCV est faible et la densité de défdlihterface est réduite. Cependant, ceci est

lié a la formation d’'une couche interfaciale avec dubstrat de Si comme le prouve
'augmentation ’EOT de 1,17nm a 1,51nm et lesymes XPS : les défauts électriques sont
"gommeés" au détriment de la valeur d’'EOT.

(a) -
.5 ]EOT = 1.17nm Sans recu,lt..
—m=— expérience
50, VFg.: +0,28V simulation
~ | Teeesesg, Qox = - 0,0205 C/m?2
3] %‘
€ 15- 8
o T EOT=151nm "y .
T A RTA-GOO‘C-_N 2.
10 V=043V —e— expérience
©) ; \. simulation
0.5- L Qox = - 0,002 C/m2
- .
0.0 ‘ 4

—m— expérience 1MHz
simulation TCV
Q,, =-0,0125 C/m?

EOT =1,61nm

V_, =+0,16V

10
Vg (V)

Figure IV.24 : (a) Comparaison des courbes C-V expéntales et simulées d’'un échantillon

non recuit et recuit a 600°C par RTA. (b) Méme étitlan recuit a 400°C sous azote.
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Toutefois, si la caractéristigue C-V est nettemaaméliorée par ce recuit RTA, il s’ensuit une
légére augmentation de la densité de courantsite(fy= 2,3x10° Alcm2 & -1V, contregk=
1,2x10* Alcm? & -1V pour I'échantillon non recuit) et celgré la présence d’'une couche
interfaciale avec le silicium. Ceci peut s’expligpar une densification de la couche d’oxyde.
En effet, recuit dans un four tubulaire a plus bassnpérature (400°C), toujours sous azote,
I'échantillon présente des courants de fuite ieiéis de plusieurs décadeg € 4,5x10°
A/lcm? a -1V) et un EOT de 1,61nm qui prouve la alssprésence de SilCet silicates
interfaciaux (Fig. IV.24(b)).

En conclusion de cette étude sur les traitemenst-g¢pbt dans le systeme de
matériaux a-LAOY-Al,O4/Si(001), il est impératif de choisir des tempérasude recuits
basses, afin de favoriser la conservation de @#set valeurs d’EOT. Un recuit oxydant
semble étre dans le cas présent le meilleur comiprentre guérison des défauts électriques
et obtention de faibles densités de courants de. fui

I\VV.7) Conclusion et limitations de ce systéme

L’insertion d’'une monocouche deg-Al,O3(001) épitaxiée sur Si(001) améliore
sensiblement la stabilité thermique du stack diegvis-a-vis du substrat. Si les résultats
électrigues obtenus sont encourageants, avec naairiobservation de courants de fuite
plus faibles et en conséquence de courbes capcadibasses fréquences non observées dans
le cas du LaAl@déposé directement sur Si, les échantillons sanatctérisés par I'apparition
de charges négatives. Les problemes récurrentkigles ont alors été rencontrés : présence
de charges fixes et mobiles, hystérésis (chargemherdiélectrique), instabilités degy et
détérioration des courbes C-V lors de I'accumulaties mesures sur un méme dispositif et

difficultés de reproductibilité.

Par ailleurs, si la stabilité de l'interface avecsilicium est accrue suite a la présence
du buffer d’alumine cristallin, ce dernier ne petrtmutefois pas d’atteindre, avec les actuels
moyens expérimentaux, les 1050°C nécessaires @w#ton des dopants dans un procédé
classique de fabrication CMOS. L'EOT s’en trouverfartement augmenté. La encore, il
faudrait donc peut étre s’orienter vers une teatmiel d’intégration de type «gate-last»

[Endres07] 3 'image des derniers processeurs mis sur leléasar Intel.
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Comme pour la filiere LAO/SI, il resterait cepentlarexplorer des approches expérimentales
mieux adaptées pour réellement évaluer s’il essiples ou non d’obtenir des interfaces

Al,O5/Si abruptes aprés traitements a haute température.

De plus, les systémes bi-couches ne sont pas ddi&ats idéaux compte tenu de la
faible marge de scaling qu’ils offrent. La diffieéld’obtenir de trés faibles valeurs d’'EOT
n'est que renforcée. La figure IV.25 met a avani, teavers de calculs théoriques,
I'importance de maitriser parfaitement I'épaissetites interfaces des oxydes déposés afin
d’atteindre un EOT de 0,5nm. L'épaisseur du filraldmine ne pouvant pas étre inférieure a
la monocouche £ 0,8nm), le dépdt du LAO doit pleinement étre colétpour permettre des

épaisseur de I'ordre de 1nm.

by

EOT théorique = 1 NM

EOT théorique = 0,5 Nm

a-LAO (x = 20)

a-LAO (k = 20)/
Al 203 (K = 10)

a-LAO (x = 20)

a-LAO (k = 20)/
Al 203 (K = 10)

grille

3,53 nm

0,8 nm

Si(001)

grille

2,56 nm

Si(001)

grille

0,96 nm
0,8 nm

Si(001)

Figure 1V.25 : Tableau illustrant les épaisseursldO amorphe et d’AD; nécessaires a

I'obtention I’EOT de 1nm et de 0,5nm.
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Chapitre V : Diodes Tunnel Résonantes

V.1) Introduction

Outre leur intégration dans des hétérostructureD6Mes oxydes higk-peuvent
€également trouver une utilité comme barrieres tumlams des dispositifs diodes tunnel
résonantes, possibles alternatives a la voie "NWtwere". En effet, les RTD ont longtemps
été considérées comme des composants alternatiSMEDS ou comme des composants
capables d’améliorer les performances du CMOS embawnt ces derniéres aux MOSFET.
Cependant, il n’a pas été possible dans le passéatiser des RTD SiJ Si / SiQ a cause
du caractére amorphe de la silice. Avec les kigipitaxiés, il est dorénavant imaginable de
concevoir des structures oxyde / Si / oxyde.

Sur la base du savoir-faire acquis a I'INL surdegdes épitaxiés, un objectif de cette
thése a été de voir s'il était possible de réalilesr hétérostructures RTD high-Si / highxk,

et si oui de les évaluer électriquement.

V.2) Les diodes tunnel résonantes (RTD)
V.2.1) Historique

Le pionnier en la matiere se nomme Leo Esaki. Gigsqui introduit le concept de
diodes tunnel résonantes. En 1957, il observa arpétalement le phénomeéne de résistance
différentielle négative (NDR) sur une jonction n germaniun®®" |"idée d'utiliser la
résistance tunnel dans une structure & doubleébardate de 196%2"°%3! Mais ce n'est
gu’en 1974, peu de temps aprés |'apparition de BEMque fat réalisée, en matériaux IlI-V,
la premiére diode tunnel résonante (RTB}"9"* L'ensemble de ses travaux sur l'effet
tunnel valut a Esaki un prix Nobel en 1973.

L’histoire de ce composant électronique est étmoitet liée aux évolutions
technologiques dans le domaine de la croissanstaliine de couches minces et I'obtention
d’interfaces abruptes. En effet, la qualité strradu est un point crucial pour le bon
fonctionnement des RTD. Ainsi, les premiers disjigsivéritablement performants sont
apparus au cours des années81®®3l Cela a entrainé des recherches intensives dans le

domaine, tant au niveau des applications que dasations théoriques.
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V.2.2) Principe de fonctionnement d’'une RTD

Constituée d’empilements successifs de matérialerge bande interdite et faible
bande interdite, une RTD est une structure quigadie du comportement ondulatoire des
électrons. Cela se traduit par une quantificatienl’énergie dans un puits cristallin semi-
conducteur inséré entre deux barrieres tunnel d&rrmax a grande bande interdite. Les
niveaux discrets correspondants peuvent alorsagressibles aux électrons situés dans des
zones dites émetteur et collecteur qui jouent le d& réservoirs de porteurs. En associant
I'effet tunnel a ce phénoméne de discrétisationl’éleergie, une caractéristique courant-
tension trés intéressante est ainsi obtenue. Larefigv.1 décrit schématiquement le
fonctionnement d’un tel dispositif. Lorsqu’aucueagion n’est appliquée, le niveau de Fermi
de I'émetteur étant en-dessous d’un niveau énerggtilu puits, le courant ne peut traverser
la structure. La probabilité tunnel est trop faifd¢. En polarisant le collecteur positivement,
les niveaux d’énergie s’abaissent et deviennenesatisles au continuum d’électrons de
I'émetteur (b). Lorsqu’'un niveau d’énergie du puiisantique se trouve aligné avec les
électrons disponibles dans I'émetteur, un courah&abli par résonance tunnel. Une valeur
maximale de courant,d est atteinte. Si la tension continue a étre aug¢geerie niveau
d’énergie ayant précédemment servi a créer le nbtuanel va se positionner au niveau de la
bande interdite du matériau constitutif de I'ématteonduisant des lors a une chute brutale
du courant. L'injection d’électrons est rendue dliapossible et le courant minimum mesuré
est appelé Jhie (C). En accentuant davantage la polarisation, deas peuvent étre
rencontrés : un autre niveau d’énergie devientssiiole aux porteurs (d) ou bien le courant
thermoionique s’établit du fait qu’'une des barsetennel ne joue plus son réle (e). Il en
résulte une caractéristique I-V avec des pics derard correspondant au passage des
différents niveaux d’énergie du puits quantique aegvles électrons contenus dans

I'émetteur ; chaque pic donnant lieu a une zoneédistance différentielle négative.

-128 -



Chapitre V : Diodes Tunnel Résonantes
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Figure V.1 : Principe de fonctionnement d’une stane RTD a double barriére tunnel et
caractéristique |-V correspondante. Mise en évidethes phénomenes de résistance

différentielle négative et de bi-stabilité.

En superposant les caractéristiques courant-tertsime RTD et d'un transistor (ou
bien encore en associant deux RTD en série), deumtspde fonctionnement stables

apparaissent : c’est le phénomene de bi-staliilég,utile pour réaliser des cellules mémoires.

L’'aspect ouvert de ces structures fait que lestrées n'occupent les états quantiques
gue pendant un temps fini. Ce sont des niveauxeda quasi-liés.
Pour un puits de largeur L, la position des nivedi@nergie est donnée approximativement

par :

B n? (nm\’

, oUh est la constante réduite de Planck,lanmasse réduite du porteur dans le puitslaU
profondeur du puits (par rapport a I'origine deseptiels zéro) et L sa largeur. L'énergie des

sous-niveaux est donc inversement proportionnellesaré de la largeur du puits.
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Pour se placer en condition de résonance (Fig.d)).1ét faire passer les électrons de

I'émetteur au collecteur, la polarisation V doitedtelle que : eV, = 2E, %74 [Eq. v.2]

V.2.3) Intéréts et applications des RTD
V.2.3.1) Caractéristiqgues d’'une RTD

Les RTD font partie des rares dispositifs quansquapables de fonctionner a
température ambiant&""*"®®! condition indispensable a leur intégration daes dircuits

électrigues. Aux vues des applications visées, RMB doit posséder les caractéristiques

suivantes :
e une tension Y faible afin d’avoir une consommation minimum.
e une forte densité de couragg.J
e un rapport courant de pigcl/ courant de vallégdice (= PVCR) élevé.
L t d ”, t .. I A
e courant de vallée tire son origine c Courant tunnel ;
plusieurs facteurs. Tout d'abord la température ¢ direct 1 Courant
» 7 thermique
de par son influence sur I'énergie des porteurs !
des niveaux dans le puits, va favoriser le pass ;
du courant malgré des conditions de nc N\~ Courant
. o e ™ _2#7  parasite
résonance : il y a un phénomene d'activati g v
thermique de l'effet tunnel. Par ailleurs, dans |

zones adjacentes aux barrieres, des déformationspalentiel sont provoquées par
I'accumulation de porteurs en amont de la struckir@ar la désertion en aval. Enfin, le
dernier parametre entrainant une augmentation ,ge. kst le courant tunnel parasite
("scattering” élastique ou inélastique) assisté e défauts cristallins dans le puits et aux
interfaces de I'hétérostructure, par des phofdi¥®¥ ou par des impuretés. Une excellente
qualité structurale est par conséquent gage d’inefaourant parasite et donc d’'une bonne

qualité électrique.

V.2.3.2) Domaines applicatifs

De nombreuses applications ont été proposees airdgdas avec des RTD. En effet,

de par ses propriétés de résistance differennéligmtive, de commutation ultra-rapide entre le
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pic et la vallée (temps de basculement tres boefsordre de la pico seconde), et de bi-
stabilité, l'utilisation de RTD s’avere intéressardussi bien dans les domaines analogiques
que numeériques. Au niveau des applications analegiqla détection, le mélange, la
multiplication, les oscillateurs ou encore les wit€ déclencheurs dits “trigger” peuvent étre
cités. COté applications numériques, la paire dbst ['utilisation en mémoire, les
convertisseurs analogique-numérique et la logigbase de RTD sont autant d’applications

réalisablesPUPuis9l

Par rapport aux diodes Esaki, que I'on pourraitifjgade diode tunnel non-résonante
(jonction p/n*), les RTD présentent l'avantage d’étre constitudesmatériaux beaucoup
moins dopés. Ainsi, la couche de déplétion entsetaonde barriere et le collecteur peut étre
plus grande, rendant la capacité plus faible. @ecmet ainsi la réalisation d’oscillateurs
fonctionnant a trés hautes fréquences. La puissar@amum disponible est donnée par
I'équation suivant&/®s*“Y qui montre I'importance des courants de pic etalige :

1
I:)max = g(l pic - Ivallée)(vvallée _Vpic) [Eq V3]

Dans ce chapitre, toutes les applications des RI Beront pas détaillées. Pour de plus
amples informations, le lecteur pourra se référesadeux lien&uPuisod) [Chudob9Shingi gy 1a
liste de références non-exhaustive qui y sont it&eule I'association RTD-transistors a
effet de champ sera discutée dans la suite decailtr

En effet, les dispositifs a effet tunnel résonaatiyent étre envisagés comme un
complément aux transistors MOS dans les circuitsgnés. L'association des RTD et des
MOSFET est potentiellement trés intéressante. figdhenettrait d’allonger la durée de vie des
usines de semi-conducteurs existantes en atteidesrperformances escomptées pour les
nceuds technologiques suivants. Dans cette logiguddre than Moore", des diodes tunnel
intégrables sur silicium pourraient également fousaffisamment de densité de courant pour
permettre aux composants de radiofréquence, tijmir les télécommunications, d'étre
appligués directement sur du silicium. De plustdeues opérations arithmétiques et logiques
effectuées aujourd’hui pourraient étre réaliséeaes circuits plus simples qui utiliseraient
des RTD, lesquelles réduiraient le nombre de coargegour une fonction équivalente (Fig.
V.2). Si elles pouvaient étre intégrées et réatisde facon compatible avec les technologies

CMOS, ces diodes pourraient apporter un avantagebliu
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L’exemple le plus connu de cette association RTDIWET est le "MOnostable-
Blstable transition Logic Element" (MOBILE). Cettenfiguration résulte de I'association en
série, en polarités opposées, de deux RTD, créasitdeux points d’opération stables dont il
est possible de passer rapidement de I'un a 'a@oenme illustré figure V.3, ces RTD sont
connectées a un transistor qui controle le toutteCarchitecture forme alors une brique
extrémement utile au développement de circdft&®“*®] notamment en vue d’applications
logiques™@eWl et de cellules mémoird&nderos]

Transistor- ] Logique Résistance
- . Logique ] e
Circuit transistor émetteur différentielle
) CMOS )
logique couplé négative (RTD)
Bistable XOR 33 16 11 4
Bistable Majority 36 18 29 5
Muller C-element 45 8 44 4
9-state memory 24 24 24 5
NOR2+flipflop 14 12 33 4
NAND2+flipflop 14 12 33 4

Figure V.2 : Comparaison du nombre de composantessaires pour réaliser une fonction

logique pour diverses technologi€§2m%!

Word line

MOSFET

S

Bit line

Memory
node

GND

Figure V.3 : Cellule mémoire a base de deux RTDtéssnen bi-stable et réalisation

technologique observée au microscope optif{{78m!
V.3) Etat de 'art des différentes filieres matériaux

Il y a une grande diversité de configurations galesi (double/multi barriéres-puits,

bY

type planaire/verticale, a électrons/a trous, bdrales/interbandes) pour réaliser des
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dispositifs tunnel résonants. D’autre part, diffésesystémes de matériaux ont aussi été
évalués et pour certains exploités. En fait, ttgies de filieres sont distinguables : deux sont
relativement matures (filieres IlI-V et SiGe) etttaisieme est encore trés exploratoire. Cette
derniere filiere consiste a évaluer les potenéalidle matériaux (SiQ fluorures, oxydes
épitaxiés, ...) intégrés sur silicium.

Apres un bref descriptif des RTD 1l1I-V, ce manusee focalisera sur les diodes tunnel
résonantes basées sur substrats Si (dans le m& dnne compatibilité avec la technologie

CMOS) et dont le transport de I'information élegtré est assuré par des électrons.

V.3.1) Filieres a base de semi-conducteurs IlI-V

Le développement et I'évaluation des RTD a esdéatient été lié a la maitrise fine de
I'épitaxie d’hétérostructures IlI-V. La faible massffective des semi-conducteurs IlI-V
entraine une diminution du nombre de niveaux qgaes disponibles dans le puits par
rapport a un puits en silicium de méme largeudagic une meilleure séparation de ces états
énergétiques. Les hauteurs de barriere sont refatat faibles (typiqguement de l'ordre de
quelques centaines de meV) mais permettent néasrfiobtention de tres bonnes propriétés

électriques. Ceci explique leur intégration damtaiees lignes industrielles.

Parmi les différents empilements les plus utiliséalGaAs/GaAs/AlGaAs,
AlAs/GaAs/AlAs, AlAs/InGaAs/AlAs, InAlAs/InGaAs/InMs, ou encore AISb/InAs/AISb
peuvent étre citésS""*®! |Is ont permis, entre autres, de fabriquer dedllateurs trés hautes
fréquences, pouvant atteindre 712 GHz & tempéraumbiante "™l ainsi que des
démonstrateurs de circuits électroniques allianDReh matériaux IlI-V a un procédé de
fabrication CMOSP®9M2%] Néanmoins, une limitation intrinséque réside darmontrole des
épaisseurs déposées. Les caractéristiqgues éledriguétant extrémement sensibles, les
dispersions en épaisseurs, méme minimes, sontsarpey ce qui est difficilement réalisable
sur des wafers de grande taille. Une autre linoitaties RTD en 1lI-V est leur intégration
difficile sur Si. Malgré des tentatives réussiesreiports par collage§'es%! [Beramasd] cag
techniques ne sont pas adaptées aux moyens deatadmi CMOS actuels. Il est donc
nécessaire de trouver des matériaux plus facileinédgrables dans les circuits intégrés en

silicium et d’éviter tout procédé délicat de codtamu de report moléculaire.
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V.3.2) Filiére silicium a base de SiGe

En paralléle aux travaux menés avec les IlI-V elehhologie RTD SiGe est devenue
mature au fil des années. Elle a en fait bénéfieE énormes travaux faits pour développer au
niveau industriel les matériaux SiGe pour les cosapts bipolaires. Il a par ailleurs été

démontré qu'il était possible d’'intégrer des RTG8idans la technologie CMOS.

V.3.2.1) RTD intrabandes Si/ Si 1xGey

Le germanium ayant un désaccord de maille de 4)a86 & silicium, il est possible
de jouer sur l'association de ces deux matériaur péaliser les structures de bandes
souhaitées. Par exemple, un puits quantique pesit&ie obtenu en épitaxiant une couche de
Si contrainte entre deux barrieres deSig, relaxées (Fig. V.4). La réalisation de ce type de
dispositif sur substrat Si(001) passe, dans un igrefl@mps, par la croissance d’'une épaisse
couche buffer de $iGe, (x augmentant graduellement avec I'épaisseur @&osisqu’a
I'obtention d’une couche totalement relaxée saskdation, possédant la proportion de Ge

souhaitée.
(a) Relaxed i-Si;_,Ge, (b) Strained i-Si;_,Ge,
potential barriers
x=y X >y
EC EC

Relaxed Relaxed
Si;,Ge, Si,Ge,
emitter collector

Strained i-Si quantum wells
Figure V.4 : Diagrammes de bandes de conduction&lRTD Si/SixGe, avec (a) aucune
contrainte (x = y) et (b) avec des barriéres &g, contraintes (x > y) sur un substrat relaxé
de Si,Gg,. (Les effets électrostatiques sont ici néglig&&y™!

Un groupe tres actif sur le sujet a été celui dk Paul a I'Université de Cambridge au
Royaume-Uni2%2 | a figure V.5 illustre le dispositif final vis& enontre les courbes J-V
mesurées. A température ambiante, un PVCR de 2,48eeforte densité de couran. dle
282 kA/lcm? a Vic =~ 1,8V sont obtenus.
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Pour des renseignements plus précis sur les §li8i€e, le lecteur pourra se référer a
l'article de D.J. Paul dans lequel est fait un paor la croissance et les propriétés des

hétérostructures Si/SiGEa104

emitter |
E T T T T
SxSum

eollector
100

Current density (kAcm?)
z

graded strain-relaxation buffer

10w 1

L I
U] (K] 1 1.5 2 5 L]

Si (100) Voltage (V)

Figure V.5 : Structure RTD Si/SiGe visée. Carastégue courant-tension mesurée a 298°K
pour des RTD de trois tailles différentes. En ihsdiché TEM correspondant a de telles

structures [Pauo2l

Les inconvénients majeurs de cette approche santfdibles offsets de bandes
rencontrés (de l'ordre de quelques centaines de)mkV diffusion du Ge a hautes
températures et I'obligation de réaliser un "buffépais de SiGe relaxé (long et colteux a
faire). Notons tout de méme les travaux du groupeSdda™?®*"%’l qui propose une
technique plus rapide pour réaliser le buffer SgGenterrer les dislocations avant I'épitaxie

des couches actives.
V.3.2.2) RTD interbandes : RITD

Il est impossible d’évoquer les RTD SiGe sans maner les travaux du groupe du
professeur Berger aux Etats-Unis. Cependant, Esoditifs étudiés ici ne sont pas des RTD
au sens présenté jusqu’'a présent. Ce sont dessdiodeel résonantes interbandes (RITD)
dans lesquelles la conduction se fait par passag@arteurs de bande de conduction a bande
de valence, et non plus de bande de conductiom@ebade conduction (ou alors de bande de

valence a bande de valence pour les RTD a troes).diddes sont bipolaires : les électrons
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passent d’un puits quantique de typeirun puits quantique de typéadors que les trous font
le chemin opposé.

Berger s'est en fait inspiré des travaux précussele Sweeny et JG“"8! Ses
RITD reposent sur une méthode de modulation degioparéation de "delta-doping planes”.
Le r6le de ces fines couches tres dopées est de @eé puits quantiques et par conséquent
des états confinés dans les bandes de conductide galence. Entre ces deux plans de
dopage (le plus souvent composés de Bore, de Ptvasph encore d’antimoine Sb dont la
diffusion est plus difficile a contrdler), une jarmn tunnel est insérée. Elle est formée d’'une
couche de Si et d'une couche de SiGe. Ces couehesns aussi a empécher l'interaction des
dopants au bore et au phosphore de charge inM@'@leurs, la couche dopée au bore est
entourée par deux couches de SiGe, ces derniéogsidnit la diffusion du bore dans la
structure notamment lors des recuits post-dép8t. La figure V.6 illustre la structure de ces
RITD. Ces RITD sont en quelque sorte des diodeseurhybrides, combinant les
caractéristiques des diodes Esaki et des diodesltuésonantes.

1[v=04vT VR _

100 nm n+ Si

P delta-doping plane
L, nm undoped Si

L, nm undoped Si Ge ,

B delta-doping plane

Energy (eV)

1nmp+Si Ge ,

80 nm p+ Si N e B 5-doped|
p+ Si (100) Substrate T 45 50 55 60

Position (nm)

Figure V.6 : Détail des différentes couches cousties d’une RITD Si/SiGe et diagramme de
bandes associé sous une polarisation de 0,4V.lees@ns traversent par effet tunnel les
fines couches de Si et dg e, pour passer de la bande de conduction th&nvers la

bande de valence di{8i. Les trous suivent le chemin oppd¥83!

La fabrication de ces dispositifs se fait par MBEbasses températures, d'ou la
nécessité d’effectuer ensuite des recuits posttd@p@0-800°C pour activer les dopants et
observer ainsi une NDR. Cependant, la diffusion digsants doit étre minimisée. Malgré ce
risque, ces RITD offrent d’excellents taux de rejorctibilité et de fiabilitg!omPs99l [Rommel9s]

La probabilité de survenance de I'effet tunnel edleux points dépend de la distance séparant
ces deux points. En établissant cette distancee eqiielques nanometres ou 10 a 12
nanometres (épaisseurs ét L, sur la figure V.6), une grande variation de deénd@ courant

dans ces dispositifs peut étre obtenue. Cela ddfrpossibilité de moduler la densité de

- 136 -



Chapitre V : Diodes Tunnel Résonantes

courant ¢ souhaitée pour les différentes applications enamugouant sur les épaisseurs et
les dopages utilisés.

Les travaux de Duschl et EbéfP®"®Y s'inscrivent dans la méme perspective. Les
RITD fournissent de bonnes caractéristiques étpets qui sont resumées dans la figure V.7
avec de trés fortes densités de courant atteigna@#8 kA/cmz2(€""9%%) et des PVCR

corrects s’élevant a des valeurs voisines de 6.

Requirement for Memory or Logic Function ( PVCR 2\2 )

1™ 3 : 4
3 | 8i/SiGe RITD (This Work)

1 Cyd
100k JEsaki Diode *
{(Dashiefl, 2000) RITD (Duschi, 2000)

[m]
1 (Rommel-IEDM, 1998)
L] R o U VTSRS UR U

SiGe RITD
(RommeLAPL,
1998) ®si-only RITD (Rommel-EDL, 1999)
: m]
1k 4 & RITD (Duschl, 2001)
3 Esaki Diode

(Jorke, 1993) o Zﬁi’:gﬂ?an‘

j 2002)

1 2 3 4 5 6
Peak-to-Valley Ratio (PVCR)

Peak Current Density (A/cmz)
Requirement for High speed or Mixed-Signal
Circuitry ( Jp>10 kA/cm? )

100

Figure V.7 : Jic tracées en fonction du PVCR pour des RITD Si/®iC8 étudiées par
différents groupes.pd max=151 kA/cmz2, PVCRay~ 6. 03]

Il est important de mentionner que des démonstratide circuits entierement

compatibles CMOS ont été faites avec ces compb&ggo3!: [chungos]

V.3.3) Filieres exploratoires : matériaux a grand gap intégrés sur Si
V.3.3.1) Le systéeme Si/ SiO ,

L’industrie microélectronique ayant reposé surilisdtion du silicium et compte tenu
de la bonne connaissance du comportement du 8istrdoxyde natif la silice (synonyme de
rugosité d'interface faible), le couple Si/Si€emblait le candidat révé pour une intégration
facilitée de RTD dans un procédé de fabrication GViMais la silice est un matériau
amorphe. De ce fait, en imaginant une premiéradrartunnel en Sig) il est impossible de
faire croitre par-dessus un puits quantique mostadlin de Si. Le désordre induit par la
silice est un obstacle. D’ou I'obligation d’avo@aours a des subterfuges.
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Tsybeskov[™®% 3 obtenu des flots de Si par cristallisation d'dime couche
amorphe de Si entre deux barrieres tunnel de silieecourbe |-V montre un effet de
résonance tunnel mais ces résultats sont peu @islpour des applications industrielles.
Par ailleurs, ce type de réalisation entre plusdtsda catégorie boites quantiques de silicium
dans une matrice amorphe, pour des applicationsaingésn La technique de recristallisation
ne semble pas adaptée a la résolution de ce prebtan le résultat sera une couche
polycristalline de silicium, avec des joints de igsafavorisant les fuites de courant. Le
moindre désordre dans la couche de Si affecterguédité de la résistance différentielle

négative -8

Par un procédé original de gravure humide anisetsyivi d’'une oxydation thermique
(Fig. V.8), Yuki et allY"“** ont réalisé des RTD Si cristallin/SiCLe cliché TEM présenté
figure V.9 illustre la structure obtenue. Malhewsement, les résultats électriques ne sont pas
ceux escomptés. Méme a T = 3,3°K, aucune NDR niajiipgans doute la faute a une largeur
de puits trop grande (43nm) et a une baisse ingxg@ de la hauteur de barriere entre Si et
SiO, (3,1eV — 0,3eV). Toujours avec une technique similaire, thesaux du groupe de

u[Namats97]

Namats peuvent également étre cités, mais sans davad&géussite, malgré la

réalisation de puits quantiques en Si beaucoupfplss

Etching Mask

a)
Si Sub.

(111)

b) 2 (1115 ;s

SiOz(Barrier)

c) \
'Si quantum wel

Pol: S

i Electrode

d)
Double-
barrier.
structure

Figure V.8 : Procédé de fabrication Figure V.9 : Image TEM de la structure
d’'une RTD Si/Si@par gravure humide double barriéres obtenue.
et oxydation thermique. Lpuits = 43NM ; Lparrieres = 2,3NM
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L'apparition de substrats Si sur isolant fin (S@IMOX) a rendu possible la
réalisation d’une couche de Si monocristallin edegax barrieres de Sj@morphe. Les RTD
sont élaborées par amincissement du Si puis oxydatiu par des techniques de collage
[Lee07b] Toutefois, le résultat est 1a encore peu probart5°K, PVCR de 1,3 avec une densité
de courant . de 1,6x16 A/cm? observée pour une polarisation de 0,17V.sMees
performances se perdent totalement a températupe@ata, la faute a des épaisseurs et a un

procédé d’élaboration non optimisés, ainsi qu'aidesfaces de mauvaise qualité.
V.3.3.2) A base de fluorures épitaxiés

Avec son parametre de maille proche de celui deiwih ( + 0,6%) et son bon offset
de bandes de conduction (~ 2,3eV), le fluorure aleium Cak se positionne comme un
candidat potentiel. Cependant, il présente deuanwénients : la difficulté de I'épitaxier sur
Si(001), ainsi que des problémes de stabilité dnimia I'air.

En effet, des étudé8®? ont montré que le CaFsubit une réaction d’hydrolyse &
hautes températures (830 £ 10°C). De plus, ce mat@nique est tres sensible aux solvants
polaires et a 'humidité ambiante. Mais le problémaeur reste que ce matériau ne se préte
pas a I'épitaxie sur Si(001). L'orientation (111) silicium est beaucoup plus souhaitable. Le
probleme de la croissance de gasur Si(001) est la formation d’ilots (croissance
tridimensionnelle) due a la formation de facettekl] qui résulte de la difféerence d’énergies
de surface entre les plans (100) et (111) dwdaF plans (111) ayant une énergie de surface
trois fois inférieure a celle des plans (1603 Il est donc impossible d’avoir des couches
bidimensionnelles monocristallines & longue distame Caf sur Si(001)P2s9ua%l par
ailleurs, les conditions de croissance doivent étreisies avec soin, sous risque de voir
apparaitre trés rapidement une forte rugosité, @menque des trous ("pinholes") dans des
couches n'ayant pourtant que quelques nanometépaidseur. Par ce méme jeu des énergies

de surface, la croissance de Si sur Gz elle aussi un challendg@!"?

Les travaux les plus aboutis sont & mettre au tcdédi groupes de Hofmahtf"9% et
Asadal"'"2%! ||s ont mesuré des NDR sur des structures égigaxsur Si(111) (Fig. V.10).
Cependant, comme le montre la figure V.11, celfonetionne qu’a basses températures du

fait de nombreux défauts présents dans les disjsosit
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700 .
Js s+ BN
s0or ; /
< 500} Ve /
'\-'m I "t f
g 30or ) 77K ]
1007 5: 250K
. . . . L 0300 K
ﬂ[l-.l] 01 02 03 04 05 06 O7
Voltage (V)
Figure V.10 : Coupe transversale TEM Figure V.11 : Caractéristiques |-V mesurées
d’'une RTD 1,5nm CagH 3,4nm Si/ 1nm entre 77 et 300°K exhibant une NDR a 0,2V
CaF, sur substrat Si(111}/a@na00] avec un PVCR de 2,2 & 779Ran9%]

Néanmoins, Kanazawa et &"#*°"@ont réussi la croissance de RTD @&R”IF, sur
Si(001) par le biais d’'une technique de nano-paittgr(Fig. V.12) permettant une croissance
localisée afin de minimiser la surface de contattonc d’éviter la génération de défauts,
entre le Si et le CaFMalgré le fait que la croissance soit réaliséaildles températures et
que le dépbt de la premiére barriere de LCa&kccompagne d’une transition de surface des
plans (100) vers les plans plus stables (147%™ ces dispositifs RTD ne sont pas

amorphes et exhibent des caractéristiques éleesidiensemble remarquables.

J 0%
Au40nm 10 5
? 102 g
Al 40nm AR 2
=210 =
CaF, 1.24nm 80°C (b) 5 10° 3
510, 8i0s 100pum = 10-3 =
CdF, 1.55am 80°C ] . i
: e jX: 132““' with anneal . E
e 4mm -
CaF20.930m 120°C (500°C anneal) e s e e I w/o anneal 1043
] D'j 1 | I |
Si( 100) 0.1° i 1 0 . 1 2
(CdFy/CaF,)RTD Applied Voltage [V]

Figure V.12 : Réseaux de nano-trous dans une neatléicSi@Si(001) dans lesquels est
réalisée la croissance des RTD. Une électrode dmireecontient 40000 RTD CaEdF,.
A température ambiante, PVCR ~°10;. = 12,5 kA/cm?, Jjee = 4 mA/cmz2[Kanaz07al
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V.3.3.3) Les oxydes épitaxiés

L’intégration de RTD dans un procédé de fabricatompatible avec la technologie
CMOS se révele des plus ardues. La voie "oxydeta@s" sur silicium pourrait étre
potentiellement une alternative intéressante aola %iGe, notamment a cause des grands

gaps et des grands "offsets" de bandes des oxigles kis-a-vis du silicium.

Jusqu’a présent deux résultats marquants ont éedwd: le premier par I'équipe du
professeur Ishid&""%?" qu Japon et le second par le groupe d’OStER°¥a I'Université
d’Hanovre. Ishida a utilisé I'alumine (4Ds3) pour élaborer les barriéres tunnel de ses RTD
alors qu'Osten a employé I'oxyde de gadolinium {Gg). Dans les deux cas, le puits
quantique est en Si monocristallin et le subssatia Si(111).

Ishida a ainsi travaillé sur des RTD du type AtAl,O3 / Si /y-Al,053/ n-Si(111), a
double et triple barriéres tunnel. Osten a qudnt étudié des RTD Pt/ G@;/ Si/ GdOs /
Si(111). Les résultats obtenus par ces deux grasgresit présentés et discutés plus en détails

aux paragraphes V.5 et V.6.
V.4) Conception et simulation de RTD Al,O3/Si et Gd,0s3/Si

Sur la base du savoir-faire existant a I'INL, iég& décidé d’explorer les systemes
Al,O4/Si et GdOy/Si. Dans un premier temps, des simulations ontréafisées afin de
déterminer les configurations les plus optimalegs Leffets de différents parametres
(épaisseurs des couches, dopage, ...) ont été sinpodés aboutir aux meilleures

caractéristiques électriques I-V.
V.4.1) Méthode de calcul, programme et hypothéses utilisés

Le programme utilisé est le simulateur QUANTIXmsilateur qui a été développé par
Alain Poncet et son équipe (INL—site INSK$"®® pour réaliser des simulations multi-
dimensionnelles d'effets quantiques. QUANTIX auwteri I'empilement de différents
matériaux. Aprés avoir défini une structure (mg#a matériaux utilisés et constantes
physiques associees, épaisseurs des couches, gdppagpérature, polarisations appliquées

au dispositif), le programme calcule le couranntlrtraversant la structure. Dans le cas des
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RTD, le flux est conservatif et aucun type de couiutre que le transport par effet tunnel
n'est considéré. QUANTIX calcule la probabilité gmssage des électrons a travers
I’hétérostructure, pour une gamme d’énergie donmee, résolution auto-cohérente des
équations de Schrodinger et de Poisson. La résnlge fait a I'aide de la méthode des
matrices de transfert. Finalement, le courant gatué par intégration de la transparence

tunnel.

Toutes les hétérostructures simulées dans cette tbé décomposent de la fagcon
suivante : une couche centrale en matériau sengumb@ur constituant le puits quantique de
la RTD, une barriere tunnel en oxyde de part etitdéade ce puits, et deux zones semi-
conductrices fortement dopées encadrant le tdigir@iant des réservoirs d’électrons. Seul un
processus de conduction unipolaire entre les baddesonduction de ces contacts via la
bande de conduction du puits quantique est miswen |

Une approche mono-bande est donc utilisée. Ellebas€e sur la résolution de
I'équation de Schrédinger a une dimension indépeteddu temps qui s’écrit, en utilisant

I'approximation de la masse effective, de la mangrivante :

—hza( 1

o %w(z)j V(22 = Eg() [Eq. V.4]
, oly(z) est la fonction d’'onde de I'électron choisis (n) sa masse effective dans le milieu
considéré en fonction de la direction z, E(z) I'@ie de I'électron pour laquelle le calcul de
la transmission tunnel est effectue, et V(z) I'@meipotentielle. Pour rappel, la probabilité de
présence d’'un électron est définie pde)|?.

La prise en compte des effets de réaction de cltiegpace passe par la résolution de
I'équation de Poisson, qui s’écrit de maniére gaéleguour un potentiel V(z) :

0 0 Y AN
E[K(Z)EV(Z)j_ a(N: (2) - n(2)) [Eq. V.5]

, aveck(z) représentant la permittivité du matériag, M concentration de donneurs ionisés,
et n désignant la concentration d’électrons libi@s. cette fagcon les réactions de charge
d’espace et les courbures de bandes associéespsses en compte. La résolution de
I'équation de Poisson se fait par itérations de tdevwRaphson avec pour condition limite

celle de Neumann, a savoir un champ électriqguelans le volume des électrodes.
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Le formalisme de type matrices de transfert résidies I'établissement de relations
matricielles reliant les coefficients complexes dedes incidentes, réfléchies et transmises de
chaque zone. Une onde plane arrivant sur une StBUQtcigent = A €XP(ikncigenZ) donne
naissance a une onde réfléctiigischi = B exp(-ikncigenZ) €t @ une onde transmiggansmis= C
exp(ikransmi2). D’un point de vue numérique, le potentiel astidgtisé en marches d’escalier
(Fig. V.13). Par conséquent, suivant les zonesidérées, la fonction d'onde peut s’exprimer
par la superposition d’'ondes planes. Dans ces tionglj la fonction d’'onde s’écrit dans

chaque intervalle de maniere matricielle comme ceci

@lj ) [Mi]tﬁg:_lj [Eq. V.6]

Le raccordement a chaque pas de discrétisatioasesté par les conditions de continuité de
la fonction d’'onde et de sa dérivée premiéere paFa@ar sa masse. Cela permet de définir les
différentes matrices de transfert et par la ménoagion la matrice globale pour la structure

entiére, qui résulte du produit de ces différemesrices élémentaires.

V(z)
A W Lpi(Z) = Ai exp(lk iZ) + Bi exp('ikiZ)
A exp(k ine2) _H""—._‘_‘I’
_> : : T~ -
émetteur | 1 T
| LY
<+— |
B exp(knez) | 1 puits .
T L 1| Cexp(k vans?)
E E E _LL‘_‘_L‘- i . | collecteur
[ : ! ' | z
ZOZl ___________________________ ZN—1ZN )

Figure V.13 : Discrétisation d’'une structure RTDutbde barriéres pour l'utilisation de la
méthode des matrices de transfert et la résolud®liéquation de Schrodinger.

Une fois le calcul de la matrice globale effecturg choix judicieux des coefficients A,
B et C aux extrémités de la structure, notammenswggposant I'absence de réflexion en
sortie, permet de déterminer la fonction d’ondesdas zones d’émetteur et de collecteur. La

probabilité de transmission s’exprime par le rapmotre les modules au carré de I'onde
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transmise au collecteur C et de I'onde incident@&raetteur A, pondéré par le rapport des
vitesses des fonctions d’onde incidente et trarsmis

C ? Vyansmi
ol ransmis Eqg. V.7
‘ A [EQ. V.7]

V

incident

"k, m'(z,) _‘g
k,m(z) |A

, OU k et k. expriment respectivement les vecteurs d’onde tasens du transport pour les
zones d’émetteur et de collecteur, mf@t m*(z) étant les masses effectives dans ces mémes

Zones.

Il est & noter qu’il existe deux contributions pipales au courant tunnel traversant
une RTD : une provenant des états localisés dam®uahe d’accumulation des porteurs
située au voisinage de la premiére barriére tudnetdté émetteur (effet de confinement et
donc apparition de niveaux d’énergie discrets a&nguits quasi-triangulaire) et une seconde
venant du bulk (substrat Si dopé). Le courant tast alors la somme de ces deux
contributions. La résolution des équations de Stihgir et de Poisson permet le calcul de la
probabilité de transmission tunnel et par la sditecourant tunnel par intégration de la

transparence.

Dans le modele utilisé, seul le courant tunnel cetiéest considéré. Le modele ne
gére pas du tout les phénoménes de “scatteringfigiort incohérent). Les approximations
suivantes ont été adoptées :

e seul le transport dans la direction perpendicelaux barrieres tunnel
est considéré. Le probleme est réduit a une diroensi

e seuls les électrons sont pris en compte, pasdes.t

e les interfaces de I'hétérostructure sont abrugtas,de rugosité.

e le calcul de la transmission se fait en résolvidquation de

Schrédinger avec I'approximation de la masse eaffectLa masse
effective sera considérée comme la masse effecévéa bande de

conduction du matériau massif correspondant.

Pour des informations plus completes sur les siioms numériques des RTD, le

lecteur est invité & consulter I'ouvrage suivafftz@®!
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V.4.2) Impact des différents parametres

Toutes les structures modélisées avec QUANTIX é@atdes RTD symétriques du

type ni-Si/oxyde/Si/oxyde/hSi. La figure V.14 regroupe les principaux parae@utiles aux

simulations.

Parameétres

Valeurs choisies

Température
Polarisation positive appliquée a la structure
Emetteur et collecteur en Si(111) dopé
épaisseur de I'émetteur
épaisseur du collecteur
dopage (de type n)
gap
permittivité relative
masse effective moyenne
maillage
Puits quantique en Si(111) intrinseque
épaisseur
gap
permittivité relative
masse effective moyenne

densité volumique d’électrons

maillage
Barriéres tunnel en oxyde
épaisseur
gap AlO3
permittivité relative de I'AD3
masse effective de I'AD3
offset de bandes de conduction de,DAl(/Si)
gap GgDs
permittivité relative du G@s
masse effective du &k
offset de bandes de conduction du@zd/Si)
maillage

300°K
de&@uelques Volts

10nm
10nm
5 x’f@m?
1,12eV
11,9
0,417
de 0,2nm a 0,1nm

VARIABLE
1,12eV
11,9
0,417
1,5 x 18° e-cm®
(comme du Si intrinseque)
0,1nm

VARIABLE
8,8eV
10
0,35
2,8eV

Figure V.14 : Liste des principaux parametres géh dans les simulations QUANTIX.

[Robert00], [Yeo002], [Gailla05]
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Pour les structures simulées par la suite, deudexypnt principalement été étudiés :
Al,0; et G30s. Comme cela a été montré dans la littéraftifdio?! [Fsse0tat 5 1IN, ces
oxydes présentent une meilleure qualité structwsateSi(111) que sur Si(001), a cause de
relations d’épitaxie plus favorables. Les simulasioont donc été réalisées pour des
hétérostructures élaborées sur Si(111). Ainsipemmeétres tels que le nombre de vallées
distinctes et leur multiplicité, de méme que lessaa effectives, ont été choisis de maniére a
se rapprocher au mieux du transport électronique 8&111).

Le silicium est un semi-conducteur a gap indiréet. minimum de sa bande de

conduction est situé dans la direction [001]. Lallmatant cubique, il existe 6 directions

équivalentes a la direction [001] : les directi§b@0], [100], [010], [Ql0], [001] et [0QL]. La
structure de bandes est "multi-vallées". Cela pgselques difficultés pour représenter
fidelement les propriétés du matériau. La variatienl’énergie E(k) en fonction du vecteur
d’onde n’est pas isotrope, elle est plus lenteauiwn des axes équivalents que dans le plan
perpendiculaire a cet axe. Par conséquent, leacasfd’'isoénergie au voisinage des minima
sont des ellipsoides de révolution autour des égagsalents. Pour Si, un électron peut avoir
deux masses :

e une masse effective longitudinale nqui est celle pour les électrons  se

déplacant suivant 'axe de révolution de I'ellipd®i

e une masse effective transversale npour les électrons se déplacant

perpendiculairement a cet axe.

Les valeurs suivantes ont été utilisées, m0,195°¥ et m " = 0,916M°9es88l poyr
simplifier le probleme et simuler le plus fidélemhéa transport des électrons a travers les

plans compacts (111) du Si, une masse moyenndieffecété choisie. Elle est prise égale a :

mg =M xm; ), soit my = 0,417. Six vallées, avec cette valeur de maffsetige pour

les électrons, ont été déclarées dans le prograrimeoutre, aucune charge fixe n’est
considérée dans les structures et le puits quantiu Si contient une densité volumique
électronique fixée, identique a celle du siliciuntrinséque.

La masse effective des électrons dans les bartiéneel joue également un role : une

faible masse améliorera la NDR de méme que la tiedsicouranfMfaes]
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V.4.2.1) Réle de I'épaisseur des barrieres tunnel :  cas d’Al ,03/Si/Al ,03

Une premiere série de simulations a permis d’étutieffet de I'épaisseur des
barrieres d’oxyde (AD3) sur le comportement électrique d’'une RTD. Lesxdbarrieres
étant identiques, l'influence de la largeur a éi@i€ée pour des valeurs allant de 0,5nm a
2nm. Ces valeurs ne doivent pas étre trop granol@srne pas trop réduire la transmission par

effet tunnel.

La figure V.15 illustre les résultats obtenus ponrpuits en Si de 3nm. La densité de
courant gic traversant la structure est représentée en fonded'épaisseur des barrieres et de
la tension appliquée au dispositif. Un lien de a&lamce exponentielle existe entre la densité
de courant et I'épaisseur des barriéres. Plusilies fd’'oxyde sont importants et plugicJ
diminue du fait de la décroissance de la prob&bgdidur un électron de franchir les barriéres
par effet tunnel. De plus, la gamme énergétique famuelle un électron pourra traverser la
barriere se réduit avec I'épaississement des besr{&ig. V.16). Dans le but d’avoir une forte
densité de courant, il est alors intéressant digmt de tres fines couches d’oxyde. En
contrepartie, le moindre défaut dans la structuistatline de I'oxyde constituera un chemin
de fuite pour les électrons et perturbera le barctionnement de la RTD, ces défauts étant

autant de sites actifs pour les phénomeénes deésoaf’.

W\

AVANA A\A\
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5.0x10°

A.5x10° | G
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Figure V.15 : Représentation de simulations meséesles RTD AD4/Si. L’épaisseur du
puits est fixée a 3nm alors que celle des barriereabOs varie de 0,5 a 2nmyd est tracée
en fonction de I'épaisseur des barrieres et dedapsation appliquée.

(a) Représentation pleine échelle. (b) Zoom surddesités de courant plus faibles.

- Al
L y -
> 1
E 10 1
[ 3
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Q
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w03 .
(o) 1
0 20 0

BARRIER WIDTH, | o (&)
Figure V.16 : Variations de la largeur des niveali&@nergiedE, dans le puits quantique

d'une RTD en fonction des épaisseurs des barrigemasel Lg et du puits Ly, 57°%%

Les niveaux sont de plus en plus finE,(diminue) lorsque ¢.ou Ly augmentent.
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Dans le cas illustré figure V.15, les densités darant délivrées par cette RTD
peuvent atteindre des valeurs tres élevees : pesrbarrieres de 0,5nm d'épaissewy; J
s'approche des 2x1b A/m2a 150mV et devient supérieur & 3%X10\m2 pour une
polarisation de 940mV.

En fait, deux pics de courant se dégagent. lls sibmés dans les intervalles de polarisations
suivants : 40 a 240mV et de 740 a plus de 1000m\pid de courant apparaissant a basse
tension étant le plus intéressant en vue de lanmsaktion de la consommation énergétique du

dispositif.
V.4.2.2) Influence de I'épaisseur du puits quantiqu e : cas d’Al ,03/Si

L’épaisseur du puits quantique va faire varier tzsifpon des différents niveaux
d’énergie accessibles aux électrons de I'émettsutrement dit, les polarisations auxquelles
les divers pics de courant de la RTD vont apparaiépendent de I'épaisseur du puits semi-

conducteur.

J (A/m?)

5.0E9
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LG Lr
V'

!

400

Tension (mV)

200

(b)

2 3 4 5 7 10
Epaisseur puits Si (nm)

Figure V.17 : Simulations de la densité de couteanersant une RTD ADs/Si en fonction
de I'épaisseur de son puits quantique et de laidensppliquée. Les barrieres ont une

épaisseur de 1nm chacune. (a) Représentation endimensions. (b) Vue de dessus.

L’épaisseur de chacune des barrieres est cettecifdisée a 1nm. La figure V.17
montre alors le résultat d’'une série de simulationd’épaisseur du puits quantique de Si
varie de 2 a 10nm. La figure V.17(b) permet de lisea plus facilement les pics de courant
en fonction de la polarisation appliquée au didffasti de I'épaisseur du puits.

Une autre tendance observable est une diminutionladedensité de courant avec
'augmentation de I'épaisseur du puits. Ceci ré&sdli fait que les niveaux d’énergie du puits
s’amincissent lorsque I'épaisseur du puits augmérite V.16). Ce phénomene entraine une
chute de la densité de courant du fait ggeedt proportionnelle AE,, car plus un niveau
d’énergie est large et plus le flux d’électrons ytiansitent par effet tunnel sera important.

V.4.3) Simulations de RTD

Les caractéristiques électriques optimales de RTUDsgraient intégrées dans des

[Sun%8]  Ainsi, les

circuits CMOS ont été discutées par plusieurs gesuf5™""ee!
caractéristiques électriques nécessaires a ungratitth des RTD dans des circuits logiques

ultra-rapides ou des dispositifs hautes fréquenoas:
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e PVCR > 5. (il faut un PVCR assez élevé pour éviter au imam tout
phénomeéne de bruit qui perturberait le bon fometeonent du circuit, sans étre
toutefois trop grand pour ne pas ralentir le dtjcu

e Ji. > 10-10° A/m2 pour atteindre les hautes fréquences.

e Uy faible pour réduire la consommation du dispositif.

e fonctionnement a température ambiante.

En se référant aux simulations de la figure V.1lbrple systéme alumine/silicium
(puits quantique de 3nm) et en se plagcant a ureripation de 150mV, I'épaisseur critique
d’'une barriére d’alumine a ne pas dépasser pogindte une densité de courant supérieure a
10° A/m2, comme préconisée ci-dessus, est de 1,3nmerfger cette contrainte sugcJ
jusqu’a 18 A/m2 améne cette épaisseur critique de barriéresel & 1,05nm.
Ainsi, en simulant une RTD avec des barrieres ef©DAbde 1nm d’épaisseur et un puits
quantique en Si de 3nm de largeur (Fig. V.18), ierdp courant apparait a 160mV, avge J
égal & 1,64 xTOA/m2. Selon cette simulation, le PVCR est ici frece 2060.

Structure des bandes il cors
4.0x10°41  ET — ——
1372 | | |
- [R:1) S o | -
041 | i (fb
35x10°| 4%} | f— .‘ e -
| ] m— o {
|| § a—s e
3.0x10° | z =¢ / 7
11~ vt P
25x10°q| =t | 7 -
ﬁ\ i 6324 | o
5805
g 2 OX:I-O9 — i a3 O0EH) 25EH0 50E+0 7.5EH0 10EH1 1.3E+1 15E+1 18E+] 20E+] 23E+1 25E+H <>/ -
S ' Piip Distance verticale(x, mm) /
' o)
-
1.5x10° - 75, / i
¢ O
A 4
9 _| O / _
1.0x10 / d
] o /
g / £
5.0x10° S Q & -
1 / \ 0
004 O WWOO N
| ' | ' | ' | ' | ' |
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Tension (V)

Figure V.18 : Simulation d’'une RTD 1nm@4 / 3nm Si/ 1nm ADs. En insert, la structure
de bandes associée.
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Cependant, cette énorme valeur de PVCR est suéssttnne correspond pas a ce que serait
la réalité. En effet, comme mentionné dans un papdge précédent, seul le transport
électronique cohérent est pris en compte dansiteslations. Or, le transport incohérent
entraine une diminution Iégére du courant de piaret forte augmentation du courant de
vallée. Par conséquent, les simulations donnentsone-estimation du courant de vallée et
donc une surestimation de la valeur du PVCR. Lepkanfait d’apporter par exemple une
rugosité a linterface barriere tunnel / puits nédeonsidérablement la valeur du PVCR

[Sandu0l] rautre part, une forte,d ne signifie pas nécessairement un fort PV

En menant un raisonnement similaire avec le syst&ugs/Si, c’est-a-dire en
remplacant les barrieres tunnel en,@yJ par du GedOs; les exigences souhaitées pour
I'intégration de telles RTD dans des circuits caednt aux épaisseurs simulées figure V.19.
Une polarisation de 160mV permettrait alors d’étabh courant tunnel résonant avec une
densité de courant de 5,1 1&/m2 et un PVCR de 285, de méme qu’une deuxiém&ND
(Jic= 1,7 x10 A/m2) pour une tension appliquée de 870mV.

2.0X109 _ Structure des bandes EL%EW ' '
0883
0575 =
0267 i = .
B T/ 70
0657 [ e e = = g 0 O
S e L- L IO
azEF = - e ——
9 o 1581 | - F
1.5x10° | % Sl o S \ .
A B Q
£ Gl |
At
343 [
3738 |
4046 |
o~ o i L
NE 1.0x10" am b ; | — 7]
~ ] V O0E+D 27BE+0 SA4EH0 81EH0 11EH1 14E+1 16E+1  19E+1 22E+1 24E+1 2.7E+1
s Phip Distance verticale(x, mn}
> J
/
5.0x10° Rees o ¢ .
& R £
. ¢ \ J .
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Figure V.19 : Simulation QUANTIX d’une RTD 2nmy,Gg¢l/ 3nm Si/ 2nm GOs. La
structure de bandes correspondante est représemntéesert.
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D’apres I'ensemble des simulations réalisées, deded tunnel résonantes avec un
puits cristallin en Si de 3nm d’épaisseur inséitéeetieux barriéres tunnel d’AD; de 1nm, ou
de GdO; de 2nm, sont susceptibles de fournir des caratitgres électriques nécessaires
pour leur intégration dans des circuits innovantstilisation de GdOsz au lieu d’AbO3
permet d’épitaxier, pour I'obtention d'une dendi courant comparable, des barriéres plus
épaisses du fait d’'un offset de bandes de condueta-vis du Si beaucoup plus faible que
dans le cas de ADy/Si. 528!

V.5) Essais de croissance

Ces travaux ont été effectués a I'INL en collabiora avec les épitaxieurs C.

Merckling, G. Delhaye et G. Saint-Girons.
V.5.1) Difficultés rencontrées

La nécessité premiere est d'avoir un puits montalis 2D ayant des interfaces
abruptes avec les barriéres tunnel. Peu importéegugarrieres soient amorphes ou non. Seul
le caractere monocristallin de la premiére barrgstimportant car il permet I'épitaxie du
semi-conducteur par-dessus, la deuxieme barrieuggmd étre amorphe ou monocristalline.
Comme mentionné dans les paragraphes précédentpjalaé structurale des couches
d'oxyde et de semi-conducteurs va conditionnerefognt I'obtention de bons résultats

électriques.

Pour des raisons d’ordre €nergétique, si un matékianouille un matériau B, le
matériau B ne mouillera pas le matériau A et foaras ilots lors de la croissance. Ainsi, la
formule ci-dessous permet, en fonction des énemdgesurface et d'interface, de prévoir le
mode de croissance selon lequel un matériau csaitran autre :

Ay = Ve ¥ Vi = Vs [Eq. V.8]
, Yc est I'énergie de surface de la couche déposgd'énergie de linterface entre les deux
matériaux eys I'’énergie de surface de la couche substrat.
Si Ay < 0, la croissance sera bidimensionnelle et sedeughe par couche (Fig. V.20(a)).
Dans le cas oty > 0, le mouillage est trés mauvais et la croissasst tridimensionnelle
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(Fig. V.20(b)). Enfin, il existe un troisieme cagearmeédiaire : la croissance 2D-3D Stranski-
Krastanov. Au début de ce type de croissardgegest inférieur ou égal & zéro d’'ou une
croissance 2D jusqu’au moment ou I'épaisseur de&pdgpasse une certaine épaisseur dite
critique. Ay devient des lors positif et la croissance se pouts-dimensionnellement (Fig.
V.20(c)).

Couches 2D Couches 3D Couches 2D-3D

Substrat Substrat Substrat

Figure V.20 : Les différents modes de croissanasiptes lorsqu’un film mince est déposeé
sur un autre matériau. (a) Croissance 2D de typankrVan der Merwe, (b) Croissance 3D

dite Volmer-Weber, (c) Croissance avec transitiba3D de type Stranski-Krastanov.

L'énergie de surface des oxydes est souvent infére celle du siliciunfNoans!
[Stekolo2] ce qui est le cas pour &; et G@Os. Il faut donc avoir recours a des ruses de

fabrication telle par exemple I'utilisation d’'unréactant pour réduire I'énergie de surface du
silicium avant recristallisatiof'2"%°°!

Pour surmonter la difficulté de croissance 3D digism sur un oxyde, les groupes
d’Osten et d’Ishida ont développé des procédésotisement adaptés aux cas de@det
d’Al,0;. Ces deux approches ont inspiré la réalisationhddérostructures élaborées dans
cette thése. Tous les échantillons ont été préparddNL au canon a électrons par

évaporation de charges composées de monocristagxudaéacteur d’épitaxie Riber 2300.

V.5.2) Le systeme Al,O3/ Si

V.5.2.1) La technique de passivation de surface d'l  shida

Le systeme AlD3/Si(111) ne se prétant guere mieux que le system©L5i a la
reprise de Si 2D cristallin sur oxyde, le groupepdoefesseur Ishida a développé une méthode
favorisant I'épitaxie de Si de bonne qualité ctista sur I'aluminel®"9%! | e principe mis
au point consiste a déposer a température amhiastéine couche d’aluminium (inférieure a

2,5nm) a la surface de la premiére barriere tuenehL,Os, puis de recuire le tout a 880°C
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afin de désorber I'Al excédentaire et de ne laigsda surface qu'une monocouche d’Al.
Ishida rapporte alors une croissance bidimensiteel Si a 800°C sur I'AD; ainsi traitée
(Fig. V.21(a)).

Cette stratégie, qui repose sur un pré-dép6t dmorocouche d’Al avant I'épitaxie
du Si, modifie en fait la nature chimique de laface de la couche d’AD;. Ce traitement de
surface tend a modifier la planéité de I'aluminétahelle atomique. En outre, les atomes de
surface sont désormais majoritairement des atordddiés a I'oxygene de la couche sous-
jacente d’AbOs. Ainsi, les atomes de Si arrivant sur I'échantilee combineraient avec ces
atomes d’Al plutét gu'avec ceux d’oxygene (Fig. ¥B)-(c)). L'énergie de liaison Si-Al (54
kcal/mol) étant inférieure a celle de la liaisor5{190 kcal/mol), les adatomes de Si auraient
des lors une meilleure mobilité sur la surfaceetd conduirait & une croissance par avancee
de marches et a la formation d'un film de Si bidmsiennel. Sans utilisation de ce procédé
d’amélioration de la migration de surface des adatde Si, la couche forme des ilots.

En se basant sur ce procédé de fabrication, lesi@res RTD AJO3/Si/Al,05/Si(111)

ont été réalisées en 205220201

SixHg SipH;
a)i1. Alz03 growth
@ . s
Si sub. (111) \ L Al plane
2. Al deposition (0~2.5nm) O plane
= > Al plane
Sisub. (111) (b) surface of as-grown Al,O3
3. thermal annealing SizHe SizHg
e P
Sisub. (111) = \l /
4. 8i growth == Al g p::ne
e = plane
epi-Si (111) ‘ H Substrg;lt , Al plane
S m— (C) Modified surface of ALO;

Sisub. (111)

Figure V.21 : (a) Méthode de croissance par MBEnd'cwouche 2D de Si(111) sur de @4
a l'aide d’un film d’aluminium (procédé Ishida).

(b)-(c) Modeéles associés a ce traitement de surf3d&
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V.5.2.2) Croissance et caractérisation sur Si(111)

En s’inspirant des travaux d’Ishida, des tentatakeséalisation de RTD ont été faites
avec le systeme D3/ Si(111).

Aprés avoir été désoxydés chimiqguement (dégraisadgghanol, HSO,:H,0,(2:1),
HF 4% et pour finir NHF), les substrats Si(111) sont introduits dansté diépitaxie pour y
subir une désoxydation a 800°C sous ultravide. Uffeb de Si est ensuite déposé. Le
RHEED permet d’observer une reconstruction 7x7 synme d’'une surface de Si propre. La
température est par la suite amenée a 850°C pfaatuwedr I'épitaxie de la premiére barriere
tunnel d’ALO3, toujours au canon a électrons. Une fois les dminutes de croissance
dépassées, cette derniére se poursuit avec ajmutg#ne moléculaire 2 ~ 2x10° Torr) et
cela jusqu’a I'obtention de I'épaisseur souhaitéesg situe ici proche de 1,5nm. Le RHEED
indique une épitaxie de qualité comme le prouvedés intenses de diffraction sur la figure
V.22. 1,2nm d’aluminium sont alors déposés a 200z Ctempérature est ensuite augmentée
jusqu’a 900°C pendant quelgues minutes afin derdésde I'échantillon I'Al excédentaire et
de ne laisser qu'une monocouche d’Al a la surfaeel’All,O;. Au RHEED, cette étape
s'accompagne d’une apparition de légéres surirtmssur les raies. Les premiéres
monocouches de Si sont épitaxiées en gardant om@tature de 900°C afin de favoriser la
diffusion des adatomes de Si sur la surface etoifane croissance 2D. Enfin, la température
est abaissée a 600°C pour terminer le dép6t de cmtiche de Si.
La méme expérience a été réalisée en omettanpd’ala passivation de surface de §@&{
par I'aluminium (Fig. V.22).

Avec l'utilisation d’Al, la surface finale de Si ggente une reconstruction 7x7
synonyme d'une épitaxie de qualité. Sans I'empldil,dle RHEED montre rapidement
I'apparition de macles et de surintensités quiessent de s’amplifier au fil de la croissance,
preuves d’'une croissance tridimensionnelle du $s Gbservations sont corroborées par les
images AFM présentées figure V.23. La qualité digism est moindre sans utilisation de
'aluminium lors de la croissance. La rugosité muye de surface (RMS) s’en trouve

quasiment multipliée par trois.
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T(C) ) — , 6MC de
Azimut [ 112] Al,04/Si(111) Si/ALO4/Si(111)

6MC de
1MC d'Al/ALL,O5/Si(111) Si/Al,04/Si(111)

900C

850C

Si(111) AlLO4/Si(111)

600C

3nm de Si 3nm de Si
(7x7_)/AI203/ (3D)/AILO4/
Si(111) Si(111)

200C

1,2nm d’Al/ALO4/Si(111)

Figure V.22 : Clichés RHEED obtenus aux différedapes de la croissance d’'une structure

3nm Si/ 2nm ADs/ Si(111), avec et sans passivation de surfacédigds; par I'Al.

Cependant, il est a noter que la couche de Si mig&s#eune reconstruction 7x7 au
RHEED n’est pas plate a I'échelle atomique commmaadatre la figure V.23(a). En effet, les
marches atomiques ne sont pas visibles et la sugfaésente tout de méme une certaine
rugosité, signe qu’il est nécessaire d’amélioraen la qualité structurale de ce puits de Si.
Ce résultat est en accord avec I'étude microstratgtumenée par Khatdf'*“"? Ce dernier
a observé par ellipsométrie que la couche de $épe sur I'AbO; était en fait constituée
d’'un mélange de Si amorphe et de Si cristallin.chache n’est donc pas homogéne et est
formée de grains de nature cristalline différefar ailleurs, plus la vitesse de dépoét est
grande et plus la proportion de Si amorphe estééledu fait d’'une croissance colonnaire
tridimensionnelle qui réduit la cristallinité dunfi.

Devant cette qualité structurale médiocre, desrbsti@ictures RTD complétes n'ont pas été
réalisées. Des études complémentaires (vitessémfit du Si plus faible et optimisation des

températures de croissance) doivent étre menéed’afnéliorer ceci de facon reproductible.

- 157 -



Chapitre V : Diodes Tunnel Résonantes

18,66nm

s 0,00nm
Figure V.23 : Images AFM de la surface d’'une coudbesi épitaxiée sur ADs. (a) Avec de

I'Al & I'interface. (b) Sans Al interfacial. (Enserts les clichés RHEED correspondants.)

L'état de surface rugueux observé figure V.23@)ce malgré la présence d'une
reconstruction 7x7 au RHEED, doit peut étre sogioei a un recouvrement non homogéne
de la premiére barriére d’alumine par le surfactdnavant la croissance du silicium. Ceci
explique le fait que le silicium croit bidimensiailement sur des petites zones mais non de

maniére homogéne sur toute la surface.
V.5.2.3) Essais sur Si(001)

L'idée est ici de reproduire cette technique deissance sur un substrat Si(001)
standard de la microélectronique actuelle. En effeisqu’il est possible d’épitaxier une fine
couche d’A}O; pseudomorphique sur Si(00%4K%! j| est ensuite envisageable de faire
croitre une couche 2D de Si sur cette fine barrigoéante en utilisant la méthode mise au
point par Ishida.

La figure V.24 illustre le déroulement de la ceaisce. Le substrat utilisé est du
Si(001) dopé h(dopage 18 cni®) préalablement nettoyé chimiquement avec un treite
HF suivi de NHF. Une fois introduit dans le réacteur MBE, le drdisest désoxydé a haute
température avant d'y déposer un buffer de Si poterrer le carbone résiduel de la surface.
Une reconstruction par 2 est alors visible au RHEIDN la direction [110]. La premiére
barriere d’AbO3 est épitaxiée a 850°C. Une reconstruction 1x5 rapjpeapidement au cours

hY

de la croissance. Lorsque la 1x5 commence a pelelreon intensité, la croissance est
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stoppée, ce qui correspond a une épaisseur,@Adléposée d’environ 1-1,5nm. Puis la
température est abaissée pour déposer I'Al. Afinndelaisser qu’une monocouche d’Al
surfacique, la température est ramenée a 870°Q@. @iestompeée, la reconstruction 1x5 est
encore légerement visible. Ensuite, un puits qqgaetide 3nm de Si est épitaxié. Le RHEED
indique une belle surface de Si reconstruite 2>dst®alors a déposer la deuxieme barriere
d’Al ;03 a 850°C pour obtenir une structure RTD complégefih de croissance pour chaque

barriére d’AbO3 s'accompagne d’un faible ajout d’oxygéne souspnession partielle de 10

Torr.
() AQic 3nm de
Sauf precision, 1MC d’Al/Al,O4/Si(001) Si/Al,O4/Si(001)
Shah -n m
870C
A|203(1X5)/SI(001) (2x1) du Si(001)
selon [110]
850C
Si(001) Al,O5(fin 1x5)
(2x1 présente selon [110] /Sl/AIzOg/Sl(OOl)
selon [110]) R
150C

1nm d’Al/Al,04/Si(001)

0,00nn
Figure V.24 : Suivi RHEED de la croissance d’'unddRAI,O5/Si/ALO5/Si(001) en utilisant la

technique d’Ishida. Une image AFM de la structunalle est représentée en bas a droite.

Au sens du RHEED, ce type de croissance semblauéteeicces malgré la présence
de surintensités sur le cliché RHEED final. Pourtd®\FM (Fig. V.24) confirme cette
rugosité de surface et met en doute la bonne gustiicturale de ces RTD. Aussi, dans le but
d’approfondir ce résultat, des analyses TEM en esumnsversales ont été pratiquées. Les

images obtenues sont assez surprenantes. En l&@tantillon final n’est constitué que
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d’une fine couche d’AlD; cristalline estimée a 1,5nm d’épaisseur sur lestsabde Si(001).
Ce n’est donc pas une structure RTD, mais plutétaapacité MOS avec une simple barriere
isolante. Les caractérisations électriques mengeses échantillons ne montrent aucune
NDR.

Sous l'effet de la température élevée (850-87@tQ)es conditions d'ultravide, il est
probable que, lors du dépbt du puits de Si, du\&Rilatile (I'énergie des liaisons Si-O [795
kd/mol] est supérieure a celle des liaisons Al-GAR Si-Si et Si-Al WePele08ly g forme
entrainant la désorption du Si et de la coucheudiale préalablement déposée. Il a en effet
été démontré que la désorption de,S¥uvait avoir lieu dés 490°¢€2"°% A ce moment de
la croissance, ceci expliquerait le retour d’uneorstruction RHEED 2x1 provenant du
substrat Si(001). De plus, I'AD3(001) reconstruite 1x5 sur Si(001) n’est pas un é®de
stabilité au niveau énergétique. En effet, cett@aoouche d’alumine est notamment connue
pour transiter brutalement vers les plans (111)'Ae,Os; lorsque I'épaisseur critique (~
0,8nm) est dépasse&™’l en raison de considérations d’ordre énergétique.

La forte température d’épitaxie du Si peut par égogent étre mise en cause.
Néanmoins, des essais de croissance du puitsale 8ié réalisés a plus basses températures
(600°C). Mais le dépbt de la deuxiéme barriere éien alumine devant s’effectuer a plus de

800°C sous peine d’étre amorphe, le résultat fieste identique.

Comparativement au systeme>@4(111)/Si(111), le systéeme AD3(001)/Si(001) est
nettement moins stable et ne permet donc pasliaatan de dispositifs RTD fonctionnels.

V.5.3) Le systeme Gd,03 / Si

V.5.3.1) La technique d’encapsulation d’Osten

La croissance directe de silicium a haute tempgratu 600°C) sur une couche de
Gd,03(111) conduisant irrémédiablement a la formatioflots, il a fallu modifier les
conditions d’épitaxie afin d’augmenter I'énergie slgface de la premiére barriere en,Ggl
et/ou de réduire la mobilité des adatomes de 8Siaantra la surface du G@s. La croissance
basse température suivie d’'une recristallisatiom, ndéme que l'usage de bore comme
surfactant, ont été testées mais sans succeficiensiprivilégiant un mode de croissance 3D
des 400°Closten]
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Néanmoins, les oxydes de terres rares comme J@{xht la propriété de cristalliser a
des températures aussi basses que 200°C. L'idésstmmlors a déposer le Si sous forme
amorphe sur la premiere barriere tunnel cristalpnes a I'encapsuler avec du £&4 (pour
empécher une croissance 3D en contrélant I'énedjieterface) tout en montant la
température pour rendre le tout cristallin.

La figure V.25(a) décrit la séquence épitaxiale lryge. Dans un premier temps, une
couche de GfD; est épitaxiée au canon a électron a 670°C suulbstrait Si(111). Ensuite, la
température est abaissée jusqu’a 90°C pour effelddepot amorphe du puits quantique de
Si. Enfin, la derniere étape consiste a applique tampe de température (+200°C/min)
jusqu’a atteindre 670°C. Durant cette montée empésaiure, la croissance de la deuxiéme
barriere est lancée au moment ou la températureertegupérieure a 250°C. De cette
maniere, la couche initialement amorphe de Si subitrecuit in-situ pendant plusieurs
minutes provoquant sa recristallisation. Le réswtacette manipulation est présentée figure
V.25(b). Il en résulte une structure RTD Bg/Si/G,03/Si(111) entierement monocristalline.
La surface de la premiere barriere tunnel agiraitf&t ici comme un germe pour la
cristallisation du Si amorphe, le front de rectlgation remontant alors jusqu’a l'interface
supérieure Si/GfD; de la deuxieme barriere. Dailleurs, les interfacgi/oxyde sont
atomiguement planes et homogenes, sans oxydeacitdiffcomme démontré par la présence

de franges d'interférence en diffraction des raysn’s>>*°°"!

Figure V.25 : (a) Procédé développé par Osten padabrication de RTD GD4/Si. La
deuxieme barriere commence a étre épitaxiée a 25@)Images TEM d’'une RTD obtenue

par cette technique d’encapsulation. Le contacésiepr est réalisé en platin&**"°’!
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V.5.3.2) Croissance par MBE d’hétérostructures Gd  ,03/ Si(111)

La procédure de croissance précédemment décrite® destée pour réaliser des
structures RTD G#Dy/Si/GdO4/Si(111). Afin de constituer le réservoir d'électso de
I'’émetteur de ces RTD, les substrats choisis sor8ifll11) dopés‘n(dopage 18 cm).

Le Si(111) est tout d’abord désoxydé dans le réagiendant une heure a 850°C. Le
substrat n’ayant subi aucun nettoyage chimiqueraalgble, un buffer de Si est déposé au
canon a électrons a 700°C. L’échantillon présemteRBIEED une reconstruction 7x7, de
méme que la présence de lignes de Kikuchi et deszade Laue, caractéristiques d’'une
surface de silicium (111) plane a I'échelle atoreigt parfaitement désoxydée (Fig. V.26(a)-
(b)). Ensuite, toujours & 700°C et sous une prassétielle de 1x10 Torr d’oxygéne, une
premiere couche de @d; est épitaxiée selon le protocole standard étadti @lément

MeerI | ng [Merckl07]

. Les figures V.26(c)-(d) témoignent de la qualitéstalline de cette
premiére barriere d’'oxyde. Puis la température dmipulateur est abaissée a 80°C pour le
dépot d’'une couche amorphe de Si qui formera pauiee le puits quantique de la RTD.
Enfin, la consigne de température est fixée a 7QiACd effectuer le dépbt de la deuxiéme
barriere tunnel. Lors de cette montée en températercliché RHEED avec un fond clair,
résultant de la couche de Si amorphe précédemmepisde (Fig. V.26(e)-(f)), laisse
apparaitre de légeres taches de diffraction ver8-250°C, indiqguant un début de
cristallisation du Si. Cette observation est inttica du moment ou I'épitaxie de la deuxieme
barriere de GgD; doit débuter. Ainsi, entre 200 et 250°C, du.Gg est envoyé sur
I'échantillon. Les conditions de dép6t sont idendéis a celles utilisées pour la premiére
couche d’oxyde. Le temps de croissance est suffisamhimportant pour que la température
atteigne aisément les 700°C bien avant que lasaote du G#D; soit stoppée. Les clichés
RHEED finaux (Fig. V.26(g)-(h)) présentent des sage diffraction trés intenses, ce qui

atteste de la bonne qualité cristalline du film.
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(a) Si(111) selon

[115] apres buffer.

(c) 1°®barriere de
Gd,O3 selon [L12].

(e) Apres dépbt QU Si
amorphe selonlf12].

(g) RHEED final
selon [L12].

(b) Si(111) selon

[ 110] aprés buffer.

(d) 1*®barriére de
Gd,0O3 selon [10].

(f) Apres dépot du Si
amorphe selon0].

(h) RHEED final
selon [110].

Figure V.26 : Observations RHEED de la croissantméd RTD GdO3/Si. (a)-(b) Surface du

substrat Si(111) aprés avoir fait un buffer de(6)-(d) Dépét de la® barriére tunnel en

oxyde GdOs. (e)-(f) Dépot a basse température du puits quaetien Si amorphe. (g)-(h)
RHEED finaux aprés dépot de I8™barriére d’oxyde.

V.5.3.3) Observations TEM d’'une RTD Gd ,03/Si/Gd,03

Ces échantillons RTD ont été observés par micrascagransmission électronique
(travaux effectués en collaboration avec L. LargeauG. Patriarche). Les résultats sont
représentés figure V.27. Ces coupes transversattemh en évidence la tres bonne qualité
cristalline des couches épitaxiées. Les plans ajoesi (111) horizontaux du Si et duGgl
sont parfaitement paralléles.

Une premiere couche de &3 de 0,9nm d’épaisseur est visible. Son interface d&
substrat est abrupte. Le puits de Si mesure quduntautour de 4,2nm. Il est parfaitement
recristallisé et monocristallin malgré la présedeequelques macles. Bien que le temps de
dépobt ait été le méme pour les deux barrieres dexia deuxieme barriére tunnel est plus
épaisse que la premiére (2nm). Ceci est di auxéoigions de mesure de la vitesse de dépodt
au canon a électrons. Certaines parties de cetieheasont cristallisées mais de fagon non
uniforme. Quelques régions amorphes sont en efieteptes. Une trop faible vitesse de

remontée en température lors de la phase d’enedsuldu puits de Si est probablement
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responsable de ce comportement. De plus, uneasteglus blanche sur I'image, sans doute
plus due a des effets de mesure gqu’a la présensdiaies, est apparente entre le puits de Si

et la couche de G@; supérieure.

N 0 nm

Figure V.27 : Images TEM en coupe transversale @RiD GdO3/Si/GO5/Si(111)
réalisée par MBE avec la technique d’encapsulation.

V.5.3.4) Caractérisation électrique d’'une RTD Gd ,03/Si/Gd,03/Si(111)

Afin de caractériser électriquement ces disposRfED, des électrodes carrées de
95x95um ont été déposées en environnement salhehdapar lift-off et évaporation de
métaux directement sur la barriere de,@gdapparente. Ces contacts métalliques sont
composés d’'une premiére couche de 3nm de nickisl,deu300nm d’or. Pour les RTD, il est
a noter que c’est cette étape de lithographie gudéterminer a elle seule la taille latérale du
dispositif final. La circulation du courant n'est® latérale comme dans un MOSFET
classique, mais se fait verticalement de bas et hau

La structure RTD mesurée figure V.28(a) correspancklle présentée figure V.27,
avec des épaisseurs de 0,9 et 2nm pour les bareénen puits de Si épais de 4,2nm. Les
mesures ont été effectuées en mettant I'émetteusubstrat) de la RTD a la masse et en
polarisant positivement le collecteur (I'électrodeétallique). Une zone de résistance
différentielle négative est obtenue. La densité&aderant J. est de 6,75xT0A/M? & Uy =
2,2V alors que le courant de vallégiek est égal & 5,8x£0\/cm?2 pour Wae = 2,3V, ce qui
donne un PVCR de 1,17.
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Les mesures aller et retour sont différentes. Atpre la mesure aller présente une
NDR, la mesure retour n’en présente pas et forneefarie hystérésis avec la courbe de la
mesure aller. Ce comportement est observé sur Jaumeapartie des échantillons et peut
s’interpréter par le fait qu'apres la mesure altgr s’étend tout de méme jusqu'a +3V, le
dispositif est fortement détérioré rendant le pgssdu courant plus facile et entrainant en
conséquence la disparition de la NDR.

(@)
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O
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1.0 D
] e / Osten

| —/\/\,/'/ o
Zone de NDR | 77K
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Figure V.28 : (a) Densité de courant en fonctionalpolarisation, pour une RTD GO3/Si
réalisée a I'INL. Mesures faites a température aante avec un pas de 0,05V.

(b) Caractéristique I-V d’une RTD @04/Si/GAd03; a 77°K. Observation a tres basse

température d’'une faible NDR avec un PVCR de 1,3%8,5x10° A/m2 & 0,3V)\°""]

Les mesures réalisées par le groupe d’OSt&f" confirment ce probléme de
fiabilité. En effet, ils ont certes obtenu un p& cburant (Fig. V.28(b)) avec un PVCR de 1,3
et une tres petite densité de courant, mais avait de fortes hystérésis sur toutes leurs
structures. Ces hystérésis sont attribuées a désmoptenes de chargements et de
déchargements a travers les pieges de la stru@erplus, les mesures d’Osten sont faites a
77°K et non a température ambiante, confirmanpteblemes de fonctionnement actuels de

ces dispositifs RTD.

La figure V.29 est une simulation QUANTIX réaliséén de comparer théorie et
expérimentation. La simulation met en évidencecé gie courant principaux a 0,36V, 1V,
1,86V et 2,8V qui sont absents lors des mesuragrigjees. Cependant, la zone de NDR

observée expérimentalement figure V.28(a) corredf@inau pic de courant simulé situé a
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1,86V et qui serait décalé. Les densités de courasgs en jeu sont séparées de plusieurs

décades, la faute aux multiples approximationsedailans les simulations comme, par

exemple, la constante diélectrique du,Ggddont la valeur fluctue entre 14 et 24 dans la

littérature [c26M06]
1.2X1O11 T T T T T T T T T T T
| (@]
1.0x10™ A & -
] o) ))
10 | é ? \\ |
8.0x10 | Iy
I roy
— 1 (o)
P 10 | 7 (é f\J i
€ 6.0x10 [ o
< i J
~ 4.0x10" A I f -
O nor  NDR 7 28
2.0x10"+ l d f 4
] & %§ ]
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Figure V.29 : Simulation QUANTIX d’une structureR0,9nm GdO3 / 4,2nm Si/ 2nm
Gd,0Os. Les zones de NDR aux faibles tensions sont iadgjpar des fleches.

V.6) Discussion, conclusion
Depuis les années 1960-1970, il est reconnu qeddormances des diodes tunnel
résonantes pourraient potentiellement amélioreviesses de fonctionnement des circuits
tout en réduisant le nombre de composants et laocomation énergétique. Pourtant, des
difficultés liées a leur réalisation n’ont pas pereémergence de ces dispositifs. Cependant,
dans la course actuelle a la miniaturisation du MBEE I'opportunité d’associer ce dernier
aux RTD se révele a nouveau intéressante. L'idésisterait a rajouter quelques étapes a un
procédé de fabrication CMOS traditionnel pour yégrer des RTD. Ceci permettrait
I'amélioration des performances des circuits, sahanger de noeud technologique, ni
modifier toute la chaine de fabrication d’'une usitNganmoins, malgré leur simplicité
structurale et la liberté de design qu’elles oftfyém systeme idéal pour des RTD compatibles
silicium n’a pas encore été trouvé. D’autre paobtention de couches uniformes d’épaisseur
contrdlée sur tous les wafers se révele toujounsptiquée a réaliser, entrainant dés lors une

disparité au niveau des parametres €électriques.
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L’avenement des oxydes a forte constante diélewtrigpitaxiés sur Si (intégration
monolithique avec des interfaces abruptes) a réldimtérét pour ces dispositifs quantiques.
Mais malgré les possibles compatibilités technajogs, cette technologie est encore

balbutiante et reste a ce jour peu convaincante.

Ishida et al. ont obtenu, avec une RTD 2nAl 3nm Si / 2nm AIO3, un PVCRyax
de 248 pour une densité de courapt=J1,53 A/lcm3 "7l Ces hons résultats sont toutefois
entachés de dégradation des performances lors pddtion des mesures et de soucis de
reproductibilité d’'un dispositif a un autre. La geéce d’hystérésis lors de balayages en
tension reflete une qualité structurale non optamé&vorisant des dérives immédiates dans
les caractéristiques I-V des RTD par piégeageshdeges dans les matériaux défectueux. Il
est d'ailleurs a noter que ce groupe n'a jusqu&s@nt jamais montré d’images TEM de ses
composants RTD AD3/Si.

Le second résultat marquant a été obtenu par Gsten du GgD; comme isolant.

Mais la encore les performances requises ne ssratfentes.

A TI'INL, aucune structure RTD compléte et fonctimiie n’a pu étre réalisée avec
I'Al ;O3 a cause de problémes de stabilité thermodynanggtre le silicium et I'alumine. En
revanche, des résultats comparables a ceux dugiOgsten ont été obtenus avec le systéme
GdO4/Si. Un effet de résistance differentielle négatvété observé a température ambiante,
ce qui n'avait encore jamais été fait. Mais les unes restent peu reproductibles. Il y aurait
donc un travail important d’optimisation a menept{misation des étapes de croissance et

amélioration de la qualité électrique) pour pouwaditenir des dispositifs de qualite.

Coté croissance, deux pistes sont a explorer. dabbrd, la voie tout épitaxiale pour
laquelle une gestion appropriée des énergies dacegret d’interfaces est nécessaire. Cette
derniere pourrait étre réalisée a l'aide du suaiatchydrogene. L'utilisation d’'une cellule
d’hydrogéne atomique (acquise réecemment par 'l de I'épitaxie du puits quantique
(en Si, IlI-V ou Ge) des RTD serait en effet susitd de diminuer I'énergie des adatomes
du semi-conducteur arrivant a la surface de la gnerbarriére d’oxyde, en passivant leurs
liaisons pendantes, et favoriserait par conséquennode de croissance 2D. La deuxieme
voie a approfondir concerne la seconde barrierediursi le puits des RTD doit absolument

étre monocristallin, cette barriére peut tout & &e amorphe, ce qui offre alors une plus
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grande variété de matériaux. Toutefois, l'interfacits/barriere amorphe doit avoir une tres
bonne qualité électrique.

Devant les progrés récents liés a l'intégrationGie ou de IlI-V sur des oxydes
monocristallins, et le développement des MOSFE-V]Iune autre solution prometteuse est
la possibilité de faire croitre des RTD oxyde/llleXyde. Un systeme intéressant serait
GO/ INP/GA0O; BaMCO7 (Fig. Vv.30). La encore, cette approche permettrait pouvoir
potentiellement associer des RTD avec des MOSFET.

InP

O . S (b) Electrode métallique

ALY et

n*-Si substrat

Figure V.30 : (a) Coupe transversale TEM d’'une ha&téucture InP/GdO4/Si(111). En
insert : image obtenue par transformée de Fourientrant une dislocation a l'interface
oxyde/InPSaMCY () Schéma et structure de bandes d’'une RTED@IhP/Gh0O4/Si.
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Depuis 40 ans, I'industrie microélectronique a pesé en se basant sur la technologie
CMOS silicium et en menant une course effrénéenaitdaturisation. Au fil des générations
successives de MOSFET, ce développement s’estéhalwdes barrieres physiques. Ainsi, la
silice, oxyde natif des substrats de Si, a vu g@is&eur diminuer de plus en plus. Désormais
beaucoup trop fine pour autoriser des densitésodeants de fuite acceptables pour le bon
fonctionnement des dispositifs, la couche diélgatide Si@SiONy s'est vue détronée au
profit des oxydes higR: Les solutions industrielles exploitées ou déveéms pour les noeuds
technologiques 45, 32 et 22nm sont a base d’oxiyd®s amorphes. En parallele, des oxydes
alternatifs amorphes ou monocristallins sont exdatans la communauté académique pour
les nceuds technologiques sub-22nm. Pour atteiedrégaisseurs équivalentes d’oxyde;SiO
(EOT) visées, de l'ordre de 0,5nm, il est alors amignt de pouvoir obtenir des interfaces
abruptes sans couches parasites interfaciales. uthe aritére important est la stabilité

thermique des interfaces oxydes/silicium.

L'INL a développé depuis quelques années desdii@’'oxydes alternatifs préparés
par épitaxie par jets moléculaires. Il s’agissaihsl cette these d’évaluer la qualité électrique
des systémes les plus prometteurs, a base de baBKd oxyde ternaire possede dans sa
phase massive cristalline une permittivité élevée @5), des offset de bandes adaptés, de
méme qu’'une bonne stabilité thermodynamique vigsael silicium, et il s'impose par

conséquent comme un candidat potentiellementritéseissant pour les nceuds sub-22nm.

L’objectif principal de la these a donc été d’éwlia qualité électrique des systemes
LaAlOz amorphéSi €t LaAlQs amorphbAl 203 monocristalidSi. Les hétérostructures, preparées par
épitaxie par jets moléculaires (EJM), sont car&dés par des propriétés structurales,
physico-chimiques et thermodynamiques tres avaotsge stabilité thermodynamique et

interfaces abruptes.
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Des caractéristiqgues électriques prometteuses dpt abservées pour des
hétérostructures LaAKISI préparées a 400°C sous une faible pressiorygéme. Alors que
les analyses XPS et TEM ont révélé des interfadespées, des mesures C-V et |-V
effectuées sur des capacités MOS sur les struckiteBes que préparées » ont permis
d’obtenir des valeurs d’EOT aussi basses que Odiraes courants de fuite compatibles avec
les spécifications de I'I'TRS pour le nceud 22nm. fBssiltats se situent parmi les meilleurs

publiés au niveau international, comme illustréladrgure ci-dessous.

Gate Leakage vs EOT, (Vg=|1|V)

# Al203
O HfAIO(N)
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Figure C.1 : Etat de I'art des oxydes higlsur silicium dans lequel ont été insérés les
résultats obtenus dans cette thése pour les syst@hAaO/Si(001) et a-LA@AIL,O4/Si(001).
La compilation est due a Iwai (http://www.iwailap.gtech.ac.jp/english/happyou.html).

Des recuits post-dépot ont été effectués sur lesdstructures « telles que préparées », d’'une
part pour tester la stabilité a haute températeseinterfaces, en vue d’'une intégration dans
un procédé CMOS, et d’autre part pour amélioreptepriétés électriques des structures.

De facon inattendue, les interfaces avec le sificise sont révélées instables lors de
traitements post-dép6t, méme sous azote, avecaldigm de couches interfaciales de

silicates ou de silice. L'origine de ces couchdsriaciales est attribuée a la diffusion, vers
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I'interface, d’'oxygéne provenant probablement déegs superficielles contaminantes@
carbonates) dont la présence est liée en partipaaédures expérimentales employées.

Des solutions permettant de contourner ces liroitgtiont été proposées. Il s’agirait
notamment d’essayer de limiter les densités denksd’ oxygéne en utilisant des traitements
a base d’oxygéne atomique et d’éliminer les comations de surface avant les traitements
thermiques a haute température. Il restera altestar si I'interface LAO/Si reste réellement

stable a 1000°C, comme attendu sur la base de@sgbés thermodynamiques.

Pour LaAIG/AI,O3/Si, lintérét a priori d’avoir une couche épitadad’Al,O; a
l'interface était de rendre le systéme encore plolsuste envers les recuits a haute
température (compatibilité CMOS) et de limiter ld@fusion d’oxygene. Un autre intérét
pouvait étre d’'imaginer avoir une interface oxydeelsm « parfaite » puisque résultant de la
jonction de deux monocristaux. La contrepartietéapendant de pouvoir conduire a des
EOT plus élevées qu’avec le seul LaAl@t aussi de créer une deuxieme interface qui
pourrait étre a 'origine de défauts électriqugsEémentaires.

En pratique, une monocouche (0,8nm)yd& ,O; monaocristallin est épitaxiée sur le silicium
avant d'effectuer des dépb6ts de LaAl@morphe. Les mesures électriques réalisées ont
démontré les bonnes potentialités de ce systemeousihes en termes d’EOT, avec
I'obtention d’'une valeur de 1,1nm. Les mesures €Avfréquence ont permis de montrer que
la densité de défauts d'interface était de I'ordee10*? eV'.cmi?, ce qui est relativement
faible pour des échantillons «tels que déposé€ayant subi aucun traitement. Cependant,
I'existence de charges négatives entraine des rpations dans les caractéristiques
électriques, qui sont toutefois corrigeables aves rkcuits post-dépdt appropriés. Il s’est
avéré néanmoins impossible de dépasser les 60QCpsine de faire croitre a nouveau une
couche interfaciale de silice - silicates. Un coompis a donc di étre trouvé : une température
de recuit post-dép6t suffisamment haute pour meemies charges de volume et d’interface,

mais suffisamment faible pour éviter la formatiangilicates a l'interface.

L’étude des deux systémes a donc conforté I'idée lcaAlO; sous forme amorphe
pouvait étre sérieusement considéré comme un thiélee highk intrinsequement tres
intéressant pour les futures générations CMOS 2ista. Deux des grands avantages de
LaAlO3; sont d’'une part que cet oxyde reste amorphe jasdes températures de dépot tres

élevées et qu'il est stable thermodynamiquementwis du silicium. Il devrait donc étre
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compatible avec les technologies CMOS standard esi problémes expérimentaux
d’instabilité d’interface étaient résolus. Dans doles cas, il serait aussi parfaitement
compatible avec une technologie «gate-last».

Les limitations, au niveau de la qualité électrigieau niveau de la reproductibilite,
rencontrées dans la these proviennent pour uneebpari de procédés d'élaboration et de
recuit encore mal maitrisés et donc encore nomigds et non stabilisés. Certains problémes
sont aussi a attribuer aux limitations du réackBE utilisé.

Une partie des problemes ont été résolus en fthéke avec la mise au point d’'une procédure
adaptée pour la préparation de surface des subdiatilicium. Une amélioration du réacteur
MBE permettra trés prochainement d’avoir une bierilleure gestion de I'oxygéne
moléculaire et de I'oxygéne atomique en cours dessance. De méme, le contrble des
épaisseurs déposées devrait étre amélioré ménaetasiastera un des handicaps du réacteur
actuel. Enfin les corrélations entre recuits RTATeisures XPS, pas disponibles durant la
majorité des travaux de la thése, pourront étimgheent exploités.

Dans les mois a venir, les systemes a-LAO/Si, a-18&D3/Si et GdO3z gpitaxidSi

continueront a étre développés et évalués a I'lbilr pes applications CMOS avanceées.

De facon plus générale, il apparait donc que lalitguale dispositifs MOS ou
MOSFET dépend bien sir beaucoup des systemes éeianatchoisis, mais aussi des outils
d’élaboration. Un réacteur EJM spécialement déediépitaxie et au dépot d’'oxydes serait un
vrai plus. Un cluster comprenant le réacteur debtétes diélectriques, une deuxieme
chambre autorisant le dépo6t des grilles métalliqetesne derniére permettant d'y faire des
recuits post-dépot sous différentes ambiances gagegerait aussi un outil précieux pour la
fabrication (sans passage a l'air de I'échantillda)dispositifs électroniques de qualité.
Notons enfin que si la qualité d’'une filiere ma&ért était démontrée en utilisant la MBE, |l
serait évidemment imaginable de pouvoir reprodiése résultats avec des techniques de
dépdt industrielles comme la MOCVD et I'ALD.

Toujours en s’appuyant sur le savoir-faire préaatant développé a I'INL sur les
oxydes monocristallins épitaxiés sur Si, le deudévbjectif, trées exploratoire, de la thése
était d’évaluer la faisabilité d’hétérostructuregyae/silicium/oxyde pour diodes tunnel

résonantes. La maitrise des oxydes épitaxiés btiusgi a en effet relancé l'intérét pour de
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tels dispositifs, qui pourraient devenir compasbésec la technologie CMOS et offrir des
applications nouvelles.

Des simulations quantiques ont été réalisées etedsais de croissance menés pour les
systemes AlD3/Si et GAO3/Si. La principale difficulté rencontrée a été amiyoir reprendre
en épitaxie une couche de silicium bidimensionns#les défauts structuraux. Si le systéme
Al,O4/Si s’est révélé pour le moment inapproprié et eaploitable avec les équipements
actuels, le systeme @du/Si, plus favorable, a permis la réalisation d’hesé&uctures de
qualité. Une caractéristique |-V de RTD a ainsi gite observée pour la premiere fois a
température ambiante pour des hétérostructure®4RI/Gd03/Si(111). Cela confirme les
travaux de pionniers mené par le Groupe d’Osteariokte.

Sur le simple plan de la faisabilité, il peut dadtee considéré qu’il serait potentiellement
possible de réaliser des RTD oxyde/semi-condua®ynie sur silicium. Un travail équivalent
a celui effectué pour maitriser la croissance gp@ta des oxydes sur silicium serait
néanmoins nécessaire pour optimiser les systemaeiRicristallin / Oxyde monocristallin et
réaliser des dispositifs fonctionnels du point de electrique.

Les ingrédients nécessaires pour exploiter surnu@me plate-forme silicium la technologie
CMOS et une technologie RTD, compatible CMOS, sataalors réunis. L'intégration des
deux technologies resterait toutefois assez complerxploitation d’'une technologie SiGe,

bien plus mature, pourrait étre une alternativesghtus simple a mettre en ceuvre.

D’une fagon générale I'intérét vis-a-vis des RTD resombé depuis quelques années
et ce type de composant n’apparait plus que commaaliche possible dans la roadmap 2007.

-173 -






LISTE DES COMMUNICATIONS

PUBLICATIONS DANS REVUES ET PROCEEDINGS

» L. Becerra C. Merckling, M. El-Kazzi, N. Baboux, B. VilquirG. Saint-Girons, C. Plossu,
G. Hollinger, « Impact of ay-Al,O3(001) barrier on LaAl@Q MOS capacitor electrical
properties » article accepté pour publication dans J. Vac. Bathnol. B, (2008)

» L. Becerra C. Merckling, N. Baboux, M. El-Kazzi, G. Saint+@ns, B. Vilquin, C. Plossu,
G. Hollinger,« Strategies for CMOS low equivalent oxide thickreshievement with high-
oxides grown on Si(001) by MBE Proceedings Spring MRS, San Francisco, Sympokiuym
Materials Science of High-k Dielectric Stacks —frBundamentals to Technology, édité par
L. Pantisano, E. Gusev, M. Green, M. Niwa (MateesRSoc. Symp. Proc. Vol. 1073E,
Warrendale, PA, 2008), papier numéro 1073-H03-2@808)

» L. BecerraC. Merckling, N. Baboux, C. Plossu, O. Marty, Bl-Kazzi, G. Saint-Girons, B.
Vilquin, G. Hollinger, « Ultralow equivalent oxide thickness obtained flon amorphous
LaAlO; layers grown on Si(001), Appl. Phys. Lett. 91, 192909, (2007)

* C. Merckling, M. El-Kazzi,_L. Becerral. Largeau, G. Patriarche, G. Saint-Girons, G.
Hollinger, « Development of robust interfaces based on ciystaly-Al,O3(001) for

subsequent deposition of amorphous higikides » Microelectronic Eng. 84, p2243, (2007)

* A. Medjahdi, F. Calmon, N. Baboux, L. Becerfa Poncetx« Vers des oscillateurs intégrés

en technologie silicium a base de composants stedsie négative ,»15™ Journées

Nationales Microondes, Toulouse, (mai 2007)

- 175 -



Liste des Communications

PRESENTATIONS ET POSTERS

» L. Becerra C. Merckling, M. El-Kazzi, N. Baboux, B. VilquirG. Saint-Girons, C. Plossu,
G. Hollinger, « Impact of ay-Al,03(001) barrier on LaAlQ MOS capacitor electrical
properties » WoDiM, Berlin, poster, (juin 2008)

» L. Becerra C. Merckling, N. Baboux, M. El-Kazzi, G. Saint+@ns, B. Vilquin, C. Plossu,
G. Hollinger,« Strategies for CMOS low equivalent oxide thickrashievement with high-
oxides grown on Si(001) by MBE »Spring MRS, San Francisco, Symposium H,
Contribution Orale, (mars 2008)

* G. Saint-Girons, G. Delhaye, C. Merckling, M. Eh#zi, L. BecerraP. Regreny, G.
Patriarche, L. Largeau, C. Priester, J. Cheng, &, M. Favre-Nicollin, B. Vilquin, G.
Grenet, M.Gendry, Y. Robach, G. Hollinger,«Les systemes oxydes
cristallins/semiconducteur : applications poters| propriétés interfaciales et spécificités
de la croissance ,»Oxydes fonctionnels pour l'intégration en micet- nanoélectronique,

Autrans, conférence invitée, (mars 2008)

» L. Becerra C. Merckling, M. El-Kazzi, N. Baboux, G. Saint+@ns, B. Vilquin, C. Plossu,
G. Hollinger, « Caractérisation électrique d’oxydes a forte canst diélectrique épitaxiés
sur Si(001) : évaluation pour applications MOSFETOxydes fonctionnels pour l'intégration

en micro- et nanoélectronique, Autrans, postery¢ra@08)

» C. Merckling, M. El-Kazzi, L. BecerraG. Saint-Girons, G. Delhaye, G. Patriarche, L.
Largeau, V. Fabre-Nicolin, O. Marty, G. HollingerEpitaxial growth of LaAlQ GdOs & y-
Al,O3 on silicon » Oxydes fonctionnels pour lintégration en micrt- nanoélectronique,

Autrans, poster, (mars 2008)

M. El-Kazzi, C. Merckling, G. Delhaye, L. Becerr&. Saint-Girons, G. Grenet, G.

Hollinger, « Caractérisation d’interfaces oxyde/silicium paiffiiction de photoélectrons
(XPD) » Journées Surfaces et Interfaces, Grenoble, pé@stars 2008)

-176 -



Liste des Communications

« G. Saint-Girons, C. Merckling, M. El-Kazzi, L. Bata P. Regreny, G. Patriarche, L.

Largeau, V. Favre-Nicollin, G. Hollingek Molecular Beam Epitaxy of crystalline oxides on
Si for C-MOS and for the monolithic integration sémiconductors on Silicon, sBerlin,

conférence invitée, (février 2008)
» C. Merckling, L. BecerraM. El-Kazzi, G. Saint-Girons, G. Delhaye, N. BakpC. Plossu,
V. Favre-Nicolin, L.Largeau, G. Patriarche, O. MaiG. Hollinger,« High+« oxides grown

on Si(001): structural and electrical propertiesINFOS, Athénes, poster, (juin 2007)

» A. Medjahdi, F. Calmon, N. Baboux, L. Becerfa Poncetx Vers des oscillateurs intégrés

en technologie silicium a base de composants stedsie négative ,»15™ Journées

Nationales Microondes, Toulouse, poster, (mai 2007)

» L. Becerra C. Merckling, M. El-Kazzi, A. Poncet, G. Saint¢¥Gis, L. Militaru, C. Plossu,
P. Rojo Romeo, G. Hollingek Resonant Tunneling Diode®% / Si / AO3 », Silicon/oxide
Hetero-Epitaxy : A New Road Towards A Si CMOS-Cotitja Resonant Tunnel Diode
Technology ?, ESF PESC Exploratory Workshop Comadie| poster, (septembre 2006)

» C. Merckling, M. El-Kazzi, G. Delhaye, S. Gaillaid BecerralL. Rapenne, B. Chenevier,
O.Marty, L. Largeau, G. Patriarche, G. Grenet, Mn@y, G. Saint-Girons, Y. Robach, G.
Hollinger, « Epitaxial growth ofy-Al,O3; and LaAlQ on Si » Silicon/oxide Hetero-Epitaxy :
A New Road Towards A Si CMOS-Compatible ResonaminBl Diode Technology ?, ESF
PESC Exploratory Workshop Como, lItalie, postempiambre 2006)

-177 -






REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES

A

[Afanas02] V.V. Afanas’ev, A. Stesmans, B.J. Mrstik Zhao, “Impact of annealing-induced compacton
electronic properties of atomic-layer-depositegOil, Appl. Phys. Lett. 81, p1678, (2002)

[Afanas04] V.V. Afanas’ev, A. Stesmans, C. Zhao, Gaymax, T. Heeg, J. Schubert, Y. Jia, D.G. Schiam,
Lucovsky, “Band alignment between (100)Si and camphre earth/transition metal oxides”, Appl. PHystt.
85, 24, p5917, (2004)

[AllegrO6] Thése de S. Allegret, “Etude d'électrsdmétalliques a base de tungsténe, préparées p@VRaQ
pour empilement de grille CMOS de technologie stlwg”, Ecole Centrale de Lyon, France, (2006)

B

[BadyleO7] M. Badylevich, S. Shamuilia, V.V. Afanag, A. Stesmans, A. Laha, H.J. Osten, A. Fissel,
“Investigation of the electronic structure at ifiéees of crystalline and amorphous ,Gg thin layers with
silicon substrates of different orientations”, Apphys. Lett. 90, p252101, (2007)

[Becerr07] L. Becerra, C. Merckling, N. Baboux, Rossu, O. Marty, M. El-Kazzi, G.Saint-Girons, Blguin,
G. Hollinger, “Ultralow equivalent oxide thicknesibtained for thin amorphous LaAdQayers grown on
Si(001)", Appl. Phys. Lett. 91, p192909, (2007)

[Becer08a] L. Becerra, C. Merckling, M. El-Kazzi, Baboux, B. Vilquin, G. Saint-Girons, C. Plossu, G
Hollinger, “Impact of ay-Al,05(001) barrier on LaAl@ MOS capacitors electrical properties”, J. Vac.. Sci
Technol. B, article soumis en cours de reviewi2g0g)

[Becer08b] L. Becerra, C. Merckling, N. Baboux, HEl-Kazzi, G. Saint-Girons, B. Vilquin, C. Plossu, G
Hollinger, “Strategies for CMOS low equivalent o&idhickness achievement with highexides grown on
Si(001) by MBE”, Proceedings Spring MRS, San Freemi Symposium H, Vol. 1073E, (2008)

[Bergma99] J.I. Bergman, J. Chang, Y. Joo, B. Matum, J. Laskar, N.M. Jokerst, M.A. Brooke, B. Brar
Beam, “RTD/CMOS Nanoelectronic Circuits : Thin-FilmP-Based RTD Integrated with CMOS Circuits”,
IEEE Electron Device Lett. 20, 3, p119, (1999)

[Besmeh05] A. Besmehn, A. Scholl, E. Rije, U. Breu8urface characterisation and interface studfdsigh-k
materials by XPS and TOF-SIMS”, Applied Surfacegsce 252, p172, (2005)

[Binnig86] G. Binnig, C.F. Quate, C. Gerber, “Atarrfbrce microscope”, Phys. Rev. Lett. 56, 9, p43086)

[Boulen07] Thése de P. Boulenc, “Etude théoriquateffaces pour I'épitaxie de I'aluminate de lamtbasur
silicium”, Université de Lille, IEMN, France, (20p7

[Brown88] E.R. Brown, W.D. Goodhue, T.C.L.G. Soling~undamental oscillations up to 200GHz in RTRan
new estimates of their maximum oscillation frequefirom stationary-state tunneling theory”, J. Agphys. 64,
3, p1519, (1988)

[Brown04] G.A. Brown, “Electrical measurement issuf@r alternative gate stack systems”, tiré de tHig
dielectric constant materials” de H.R. Huff et D@&lmer, Springer series in Advanced Microelectosnip521,
(2004)

-179 -



Références Bibliographiques

[Brown91] E.R. Brown, J.R. Sdderstrém, C.D. Parked, Mahoney, K.M. Molvar, T.C. McGill, “Oscillatns
up to 712 GHz in InAs/AISb resonant-tunneling disdé\ppl. Phys. Lett. 58, 20, p2291, (1991)

[Buchan00] D.A. Buchanan, E.P. Gusev, E. CartierQKorn-Schmidt, K. Rim, M.A. Gribelyuk, A. Mocuta,

Ajmera, M. Copel, S. Guha, N.Bojarczuk, A. Calleg&. D’Emic, P. Kozlowski, K. Chan, R. J. Flemirg,C.
Jamison, J. Brown, R. Arndt, “ 80 nm poly-silicoatgd n-FETs with ultra-thin AD; gate dielectric for ULSI
applications”, IEDM, p223, (2000)

[Buckle05] J. Buckley, B. De Salvo, D. Deleruyeld, Gely, G. Nicotra, S. Lombardo, J.F. Damlencpért
Hollinger, F. Martin, S. Deleonibus, “Reduction fifed charges in atomic layer deposited@J dielectrics”,
Microelec. Eng. 80, p210, (2005)

[BusaniO4] T. Busani, R.A.B. Devine, “Molecular vohe and electronic and vibrational polarizibilitits
amorphous LaAlg, J. Appl. Phys. 96, 11, p6642, (2004)

[Busser06] C. Busseret, N. Baboux, C. Plossu, Acet “Ultra fast full quantum Capacitance and €nty
Voltage calculations of MOS capacitors”, ProceediB§SPAD, IEEE, (2006)

c

[Cabana97] M.V. Cabanas, C.V. Ragel, F. Conde, &lhzalez-Calbet, M. Vallet-Regi, “LaA%LQhin film
deposited on Si(100) and MgO(100) substrates” dSstiate lonics 101-103, p191, (1997)

[Capron07] N. Capron, P. Brogvist, A. PasquareiMjgration of oxygen vacancy in Hfand across the
HfO,/SiO; interface: A first-principles investigation”, ApgPhys. Lett. 91, p192905, (2007)

[Castag71] R. Castagné, A. Vapaille, “Descriptidnttee SiQ-Si interface properties by means of very low
frequency MOS capacitance measurements”, Surfae@&c28, p157, (1971)

[Chadi79] D.J. Chadi, “Atomic and electronic sturets of reconstructed Si(001) surfaces”, Phys. Rett. 43,
p433, (1979)

[Chang74] L.L. Chang, L. Esaki, R. Tsu, “Resonamnieling in semiconductor double barriers”, Apphy®.
Lett. 24, 12, p593, (1974)

[Chang04] Y. Chang, F. Ducroquet, E. Gautier, OndRét, J. Legrand, J.F. Damlencourt, F. Martin, rfSce
preparation and post thermal treatment effectsnterface properties of thin AD; films deposited by ALD”,
Microelec. Eng. 72, p326, (2004)

[Chau04] R. Chau, “Advanced Metal Gate/High-K Datte Stacks for High-Performance CMOS Transistors”
American Vacuum Society 5th International Confeeeran Microelectronics and Interfaces, Santa Clara,
California, (2004)

[Chevoi89] F. Chevoir, B. Vinter, “Calculation ohpnon-assisted tunnelling and valley current incakde-
barrier diode”, Appl. Phys. Lett. 55, 18, p1859¢Q)

[Cho71] A.Y. Cho, “Film Deposition by Molecular BeeTechniques”, J. Vac. Sci. Tech. 8, p.S31, (1971)
[Choi07] D. Choi, J.S. Harris, M. Warusawithana,GD.Schlom, “Annealing condition optimization and
electrical characterization of amorphous LajAlOGaAs metal-oxide-semiconductor capacitors”, Agplhys.

Lett. 90, 243505, (2007)

[Chudob95] http://www.avtechpulse.com/fag.html/I2/8d.html, “A Review of the State of the Art in &mant
Tunneling Diodes”, M. J. Chudobiak, (1995)

[Chui02] C.O. Chui, S. Ramanathan, B.B. TripletCPMcIntyre, K.C. Saraswat, “Germanium MOS Capasit
Incorporating Ultrathin Highe Gate Dielectric”, IEEE Electron Device Lett. 23,873, (2002)

- 180 -



Références Bibliographiques

[Chung03] S.-Y. Chung, N. Jin, R. Yu, P.R. BergerE. Thompson, R. Lake, S.L. Rommel, S.K. Kurinec,
“Monolithic integration of Si/SiGe HBT and Si-bas@ITD demonstrating latching operation and adjustab
PVCR”, IEDM, p296, (2003)

[Chung06] S.-Y. Chung, R. Yu, N. Jin, S.-Y. ParkRPBerger, P.E. Thompson, “Si/SiGe RITD with 20.2
GHz and Peak Current Density 218 kA/cm? for K-baided-Signal Applications”, IEEE Electron Devicette
27, 5, p364, (2006)

[Czerno06] M. Czernohorsky, E. Bugiel, H.J. Ostén,Fissel, O.Kirfel, “Impact of oxygen supply dugn
growth on the electrical properties of cristalli@e,O; thin films on Si(001)”, Appl. Phys. Lett. 88, 1929
(2006)

[Czerno08] M. Czernohorsky, D.Tetzlaff, E. BugiBl, Dargis, H.J. Osten, H.D.B. Gottlob, M. SchmidtC.
Lemme, H. Kurz, “Stability of crystalline G@; thin films on silicon during rapid thermal anneaf,
Semicond. Sci. Technol. 23, 035010, (2008)

[Davis63] R.H. Davis, H.H. Hosack, “Double barrierthin-film triodes”, J. Appl. Phys. 34, 4, p864.963)

[Delhay06] Thése de G. Delhaye, “Oxydes cristalinkaute permittivité diélectrique épitaxiés sticisim :
SrO et SrTi@’, Ecole Centrale de Lyon, INL, France, (2006)

[Deluga07] P. Delugas, V. Fiorentini, A. Filippets. Pourtois, “Conservation of dielectric constapon
amorphization in perovskite oxides”, Phys. Rev.8 104112, (2007)

[Devine03] R.A.B. Devine, “Infrared and electrigaoperties of amorphous sputtered ,Ala ,),03 films”, J.
Appl. Phys. 93, 12, p9938, (2003)

[Devos07] I. Devos, P. Boulenc, “Interface betweepolar perovskite oxide and silicon from monoatomi
lines”, Appl. Phys. Lett. 90, p072906, (2007)

[Devos08] I. Devos, P. Boulenc, “Modélisation aliiind’interfaces oxyde sur silicium”, Communicatiorale,
Workshop Oxydes fonctionnels pour l'intégrationmeicro et nano-électronique, Autrans, (2008)

[Dimoul06] A. Dimoulas, M. Houssa, A. Ritemour, Bompeyrine, W. Tsai, J.W. Seo, Y. Panayiotatos, P.
Tsipas, D.P. Brunco, M. Caymax, J.-P. Locquet, @&kr, “Current challenges in Ge MOS technologyGSE
Transactions 3, 2, p371, (2006)

[Droopa0l] R. Droopad, Z. Yu, J. Ramdani, L. Hilt, Curless, C. Overgaard, J.L. Edwards, J. Finder,
Eisenbeiser, J. Wang, V. Kaushik, B.-Y. Ngyuen,(&ms, “Epitaxial oxides on silicon grown by molesul
beam epitaxy”, J. Crystal Growth 227-228, p9360®0

[Dupuis99] Thése de O. Dupuis, “Technologies eactrisation hautes fréquences de composants dlle¥fet
tunnel résonnant”, Chapitre I, Université de Likeance, (1999)

E

[Eberl01] K. Eberl, R. Duschl, O.G. Schmidt, U. ken R. Haug, “Si-based resonant inter- and intndba
tunneling diodes”, J. of Cryst. Growth 227-228, §,7(2001)

[EdgeO4a] L.F. Edge, D.G. Schlom, S.A. ChambersCEerrella, J.L. Freeouf, B. Hollander, J. Schuber
“Measurement of the band offsets between amorphasdO; and silicon”, Appl. Phys. Lett. 84, 5, p726,
(2004)

[Edge04b] L.F. Edge, D.G. Schlom, R.T. Brewer, YChabal, J.R. Williams, S.A. Chambers, C. Hinkle, G
Lucovsky, Y. Yang, S. Stemmer, M. Copel, B. Holland). Schubert, “Suppression of subcutaneous taida
during the deposition of amorphous lanthanum alateion silicon”, Appl. Phys. Lett. 84, 23, p46220@4)

-181 -



Références Bibliographiques

[Edge06] These de L.F. Edge, “Growth of amorphond apitaxial alternative gate dielectrics on siidoy
molecular-beam epitaxy and their characterizati®@hnsylvania State University, USA, (2006)

[Edge06a] L.F. Edge, W. Tian, V. Vaithyanathan, DS8hlom, D. Klenov, S. Stemmer, M.E. Hawley, “Gtbw
and Characterization of Epitaxial 4@, S60s;, and LaSc@ on Silicon by Molecular Beam Epitaxy for
Alternative Gate Dielectric Applications”, Proceegés E-MRS Nice, Symposium L, (2006)

[Edge06b] L.F. Edge, D.G. Schlom, P. SivasubramBm\l. Wallace, B. Hollander, J. Schubert, “Eleddtic
characterization of amorphous lanthanum alumir@tefiims grown by molecular-beam deposition orcsih”,
Appl. Phys. Lett. 88, p112907, (2006)

[Edon06] V. Edon, M.C. Hugon, B. Agius, L. Miott;. Radtke, F. Tatsch, J.J. Ganem, I. Trimaille,RL..J
Baumvol, “Effects of sputter deposition parameteand post-deposition annealing on the electrical
characteristics of LaAl@dielectric films on Si”, Appl. Phys. A 83, p282006)

[Edon07] V. Edon, M.C. Hugon, B. Agius, C. Cohen, Cardinaud, C. Eypert, “Structural and electrical
properties of the interfacial layer in sputter daped LaAlG/Si thin films”, Thin Solid Films 515, p7782,
(2007)

[Endres07] R. Endres, Y. Stefanov, U. Schwalkegtfical characterization of crystalline &4 gate dielectric
MOSFETSs fabricated by damascene metal gate tecfpyiblblicroelectronics Reliability 47, 4-5, p528,0@7)

[Engstr07] O. Engstrém, B. Raeissi, S. Hall, O..BW.C. Lemme, H.D.B. Gottlob, P.K. Hurley, K. Ckaoui,
“Navigation aids in the search for future highdielectrics: Physical and electrical trends”, B¢ditate
Electronics 51, p622, (2007)

[Eniac08] http://www.cordis.lu/ist/eniac

[Esaki57] L. Esaki, “New phenomenon in narrow gemiaen p-n junctions”, Lett. to the Editor, p603, GBI
[Esaki74] L. Esaki, “Long journey into tunnelingRev. Modern Phys. 46, 2, p237, (1974)

[Evers96] N. Evers, O. Vendier, C. Chun, M.R. Mu#ti Laskar, N.M. Jokerst, T.S. Moise, Y.-C. Ka®dhih

Film Pseudomorphic AlAs/xGa 4AS/INAs RTD Integrated onto Si Substrates”, IEEEdHon Device Lett.
17,9, p443, (1996)

[Farrow95] R. Farrow, “Molecular beam epitaxy : Aggtions to key materials”, Lavoisier, (1995)

[Ferrar07] G. Ferrari, J.R. Watling, S. Roy, J.Rwlgr, A. Asenov, “Beyond SiCtechnology : Simulation of
the impact of highe dielectrics on mobility”, J. Non-Crystalline Sadid®53, p630, (2007)

[Fissel06] A. Fissel, Z. Elassar, O. Kirfel, E. BelgM. Czernohorsky, H.J. Osten, “Interface forimatduring
molecular beam epitaxial growth of neodymium oxaesilicon”, J. Appl. Phys. 99, 074105, (2006)

[Fisse06a] A. Fissel, D. Kuehne, E. Bugiel, H.Jte@s “Novel approach for fabrication of single-dafine
insulator/Si/insulator nanostructure”, Mater. Résc. Symp. Proc. 928, 0928-GG03-04, (2006)

[Fisse06b] A. Fissel, D. Kiuhne, E. Bugiel, H.J. @st“Fabrication of single-crystalline insulatofiSsulator
nanostructures”, J. Vac. Sci. Technol. B 24, 4 412@{2006)

[Férst05] C.J. Forst, K. Schwarz, P.E. Blochl, {8tural and Electronic Properties of the Interfaeéveen the
High-x Oxide LaAlG; and Si(001)”, Phys. Rev. Lett. 95, p137602, (2005)

[FujitsO5] R. Fujitsuka, M. Sakashita, A. Sakai, Kdgawa, S. Zaima, Y. Yasuda, “Thermal Stability and
Electrical Properties of (L®3):.4(Al,03), Composite Films”, Jap. J. Appl. Phys. 44, 4B, 242005)

-182 -



Références Bibliographiques

G

[Gailla05] Thése de S. Gaillard, “Elaboration d'deg a forte constante diélectrique sur siliciumégataxie par
jets moléculaires”, Chapitre I, p30, Ecole Centdsd_yon, INL, France, (2005)

[GaillO5a] S. Gaillard, Y. Rozier, C. Merckling, Bucroquet, M. Gendry, G. Hollinger, “LaAl3dilms prepared
by MBE on LaAIG(001) and Si(001) substrates”, Microelectronic Eegring 80, p146, (2005)

[Ghetti99] A. Ghetti, E. Sangiorgi, J. Bude, T.WorSch, G. Weber, “Low Voltage Tunneling in Ultraiith
Oxides: a Monitor for Interface States and Degiiad&t IEEE IEDM, p731, (1999)

[Golden06] A. Goldenblum, I. Pintilie, M. Buda, Ropa, M. Lisca, T. Botila, V. Teodorescu, A. Dimasil G.
Vellianitis, “Electrical properties of as-grown neclular beam epitaxy high-k gate dielectrics depdsibn
silicon”, J. Appl. Phys. 99, p064105, (2006)

[GribelO7] M.A. Gribelyuk, C. Jr. Cabral, E.P. GuseV. Narayanan, “Interfacial microstructure of
NiSi,/HfO,/SiO,/Si gate stacks”, Thin Solid Films 515, 13, p53@®07)

[Guha01l] S. Guha, E. Cartier, N.A. Bojarczuk, JulBy, L. Gighac, J. Karasinski, “High-quality alumim
oxide gate dielectrics by ultra-high-vacuum reactifomic-beam deposition”, J. Appl. Phys. 90, 1,2052001)

[Guha02] S. Guha, E.P. Gusev, H. Okorn-SchmidtOdpel, L.-A. Ragnarsson, N.A. Bojarczuk, P. Ronshei
“High temperature stability of AD; dielectrics on Si: Interfacial metal diffusion antbbility degradation”,
Appl. Phys. Lett. 81, 16, p2956, (2002)

[Guha08] S. Guha, P. Salomon, M. Copel, E.A. Carife Narayanan, N. Bojarczuk, “Role of Oxygen ightk
gate Dielectrics”, Communication Orale MRS Springeé¥ing 2008, Proceeding Symposium H, (2008)

[Guirle02] These de G. Guirleo, “Etude des progsé€lectriques et optiques d’hétérostructures Ej/Ca
déposées sur substrats Si(111)”, Chapitre |, Usitéede la Méditerranée : Aix-Marseille I, Fran¢2002)

[Gusev04] E.P. Gusev, C. Jr. Cabral, B.P. LindeH.YKim, K. Maitra, E. Cartier, H. Nayfeh, R. Amo§&,
Biery, N. Bojarczuk, A. Callegari, R. CarruthersAS Cohen, M. Copel, S. Fang, M.Frank, S. Guha, M.
Gribelyuk, P. Jamison, R. Jammy, M. leong, J. Kexki, P. Kozlowski, V. Ku, D. Lacey, D. LaTulip¥,
Narayanan, H. Ng, P. Nguyen, J. Newbury, V. Particl®i Rengarajan, G. Shahidi, A. Steegen, M. St&n
Zafar, Y. Zhang, “Advanced Gate Stacks with Fulljic#led (FUSI) Gates and High-K Dielectrics: Enbad
Performance at Reduced Gate Leakage”, Tech. Digé&s¥l, p79, (2004)

[Gusev06] E.P. Gusev, V. Narayanan, M.M. Frank, Vaadced highe dielectric stacks with poly Si and metal
gates : Recent progress and current challengedt,JBRes. & Dev. 50, 4/5, p387, (2006)

H

[Heyns06] M. Heyns, M. Meuris, M. Caymax, “Ge antl/M as enabling materials for future CMOS
technologies”, ECS Transactions 3, 7, p511, (2006)

[Hollin83] G. Hollinger, F.J. Himpsel, “Multiple-bading configurations for oxygen on silicon surfdgézhys.
Rev. B 28, p3651, (1983)

[Houssa06] M. Houssa, L. Pantisano, L.A. RagnarsBorDegraeve, T. Schram, G. Pourtois, S. De Gdhdt,
Groeseneken, M.M. Heyns, “Electrical propertieshafh+« gate dielectrics: Challenges, current issues, and
possible solutions”, Mat. Sci. and Eng. R 51, d2006)

[Hubbar96] H. Hubbard, D.G. Schlom, “Thermodynarsiability of binary oxides in contact with silicanJ.
Mater. Res. 11, 11, p2757, (1996)

[Hudait07] M.K. Hudait, G. Dewey, S. Datta, J.M. skenau, J. Kavalieros, W.K. Liu, D. Lubyshev, R.
Pillarisetty, W. Rachmady, M. Radosavljevic, T. Blaik, R. Chau, “Heterogeneous Integration of Enbarent

- 183 -



Références Bibliographiques

Mode InGaAs Quantum Well Transistor on Silicon Substratengsihin (< 2 um) Composite Buffer
Architecture for High-Speed and Low-voltage (0.3\gic Applications”, IEEE, IEDM, p625, (2007)

[Inoue86] M. Inoue, K. Ueda, “Interaction betweetikichi lines and surface waves in RHEED pattern of
Si(001) surface”, Jap. J. Appl. Phys. 25, p16586)9

[Intel05] http://www.intel.com/technology/mooreslaw

[Intel07] http://www.intel.com/pressroom/kits/45nndex.htm?iid=tech_arch_45nm+body_presskit
[loanno04] V. loannou-Sougleridis, V. Constantoadisl. Alexeb, R. Scholzb, G. Vellianitisc, A. Dimas,
“Effects on surface morphology of epitaxiabQ; layers on Si(001) after postgrowth annealing”, nT Biolid
Films 468, p303, (2004)

[Ishida00] M. Ishida, Y.-C. Jung, H. Miura, Y. KpK. Sawada, M. Yoshimoto, M. Keisuke, M. TakahuMi,
Hideaki, “Effect of Al pre-deposition layer on tlepitaxial growth of silicon on AD5/Si(111) substrates”, Thin
Solid Films 369, p134, (2000)

[ITRSO7] International Technology Roadmap for Seaatuctors, http://www.itrs.net/reports.html

J

[Jin03a] N. Jin, S.-Y. Chung, A.T. Rice, P.R. Batge.E. Thompson, C. Rivas, R. Lake, S. Sudirgd, J.
Kempisty, B. Curanovic, S.L. Rommel, K.D. Hirschma&h K. Kurinec, P.H. Chi, D.S. Simons, “Diffusion
barrier cladding in Si/SiGe RITD and their pattetfmggowth on PMOS source/drain regions”, IEEE Tratieas
on Electron Devices 50, 9, p1876, (2003)

[Jin03b] N. Jin, S.-Y. Chung, A.T. Rice, P.R. Bargd 51 kA/cm? peak current densities in Si/SiG& Rlfor
high-power mixed-signal applications”, Appl. Phisett. 83, 16, p3308, (2003)

[Johnso01] R.S. Johnson, G. Lucovsky, I. BaumvBhysical and electrical properties of noncrystall,Os
prepared by remote plasma enhanced chemical vaepasition”, J. Vac. Sci. Technol. A 19, 4, p13838)01)

[Jun04] J.H. Jun, D.J. Choi, “A study on the lamiln@ aluminate thin film as a gate dielectric matériJap. J.
Appl. Phys. 43, 11, p7576, (2004)

[Jun06] J.H. Jun, D.J. Choi, “Effects of the wet an the properties of the lanthanum oxide andhkamim
aluminate thin films”, Thin Solid Films 504, p202006)

[Jun08] J.H.Jun, H.J. Kim, D.J. Choi, “Effect ofdmgtion on the properties of lanthanum oxide amthianum
aluminate thin films”, Ceramics International 3853, (2008)

K

[Kakush05] K. Kakushima, K. Tsutsui, T. Hattori, Kvai, “Lanthanum Oxide for Gate Dielectric Insulgt
Electron Devices and Solid-State Circuits, IEEE féoence, p161, (2005)

[Kamata08] Y. Kamata, “High-/ Ge MOSFETSs for future nanoelectronics”, Matexrigbday 11, p30, (2008)
[Kanaz07a] T. Kanazawa, A. Morosawa, R. Fujii, Tad¥, Y. Suzuki, M. Watanabe, M. Asara, “Suppression
leakage current of Cdfcak, RTD structures grown on Si(001) substrates by ase®local epitaxy”, Jap. J.

Appl. Phys. 46, 6A, p3388, (2007)

[Kanaz07b] T. Kanazawa, R. Fujii, T. Wada, Y. Suzbk. Watanabe, M. Asara, “Room temperature NDR of
CdR,/CaF, double-barrier RTD structures grown on Si(001)sttates”, Appl. Phys. Lett. 90, 092101, (2007)

- 184 -



Références Bibliographiques

[Kazzi07] Thése de M. El-Kazzi, “Etude par photogsion (XPS & XPD) d’hétérostructures d’oxydes
fonctionnels épitaxiés sur silicium”, Ecole Cengrdke Lyon, INL, France, (2007)

[Khatun06] M.H. Khatun, M. Shahjahan, R. Ito, K.v&ala, M. Ishida, “Investigation of nanocrystallig@i-
Siky-Al,03 heterostructure deposited on Si substrate by sysecipic ellipsometry”, Thin Solid Films 508, p65,
(2006)

[Khatun07] M.H. Khatun, M. Shahjahan, K. Sawada, Mhida, “Capacitance-voltage characteristics and
switching time of double barrier RTD fabricated wépi-Si and/-Al,O3", Physica E 36, p123, (2007)

[Kim04] H. Kim, A. Marshall, P.C. Mcintyre, K.C. $aswat, “Crystallization kinetics and microstruetur
dependent leakage current behavior of ultrathinHfi@lectrics: In situ annealing studies”, Appl. Bhizett. 84,
12, p2064, (2004)

[Kim06] S. Kim, E. Yoon, M. Kim, S. Suk, M. Li, LJun, C. Oh, K. Yeo, S. Lee, Y. Choi, N.-Y. Kim, Y.-
Yeoh, H.-B. Park, C. Kim, H.-M. Kim, D.-C. Kim, Hark, H. Kim, Y. Lee, D.-W. Kim, D. Park, B.-l. Ryu
“TIN/HfSIO, Gate Stack Multi-Channel Field Effect TransistttcFET) for Sub 55nm SRAM Application”,
VLSI Technology, Digest of Technical Papers, p2206)

[Klausm89] E. Klausmann, W.R. Fahrner, D. Braurighe electronic states of the Si-SiGnterface”, G.
Barbottin, A. Vapaille (Eds.), Silicon Passivatiamd Related Instabilities, Instabilities in silicalevices,
Amsterdam, p271, (1989)

[Klenov05] D.O. Klenov, D.G. Schlom, H. Li, S. Stemar, “The interface between single crystalline (001
LaAlO; and Si(001) silicon”, Jap. J. Appl. Phys. 44, 20617, (2005)

[Knizhn05] A.A. Knizhnik, I.M. Iskandarova, A.A. Rmtur'yants, B.V. Potapkin, L.R.C. Fonseca, A. Kork
“First-principles calculations of the electricaloperties of LaAlQ and its interface with Si”, Phys. Rev. B 72,
p235329, (2005)

[Krug00] C. Krug, E.B.O. da Rosa, R.M.C. de Almeida Morais, I.J.R. Baumvol, T.D.M. Salgado, F.C.
Stedile, “Atomic Transport and Chemical Stabiliyrithg Annealing of Ultrathin AlO; Films on Si”, Phys. Rev.
Lett. 85, 19, p4120, (2000)

[KunduO02a] M. Kundu, M. Ichikawa, N. Miyata, “Effe@f oxygen pressure on the structure and thermal
stability of ultrathin A}O; films on Si(001)”, J. Appl. Phys. 91, 1, p492, ¢20

[KunduO2b] M. Kundu, N. Miyata, M. Ichikawa, “Invégation of the effect of high-temperature anneglom
stability of ultrathin A}O3 films on Si(001)”, J. Appl. Phys. 92, 4, p1914002)

L

[Laha07] A. Laha, H.J. Osten, A. Fissel, “Influermfeinterface layer composition on the electricedpertis of
epitaxial GJOs thin films for high-k application”, Appl. Phys. ke 90, p113508, (2007)

[Lake98] R. Lake, B. Brar, G.D. Wilk, A. Seabaugh, Klimeck, “Resonant Tunneling in Disordered Méatksr
such as SigISi/SiO,”, IEEE, p617, (1998)

[LeeO0a] B.H. Lee, R.Choi, L. Kang, S. Gopalan,Nfeh, K. Onishi, Y. Jeon, W.-J. Qi, C. Kang, J.Gel.
“Characteristics of TaN gate MOSFET with ultrathiafnium oxide (8A-12A)”, IEDM, p39, (2000)

[LeeOOb] B.H. Lee, L. Kang, R. Nieh, W.J. Qi, Jize, “Thermal stability and electrical charactécistof
ultrathin hafnium oxide gate dielectric reoxidiagih rapid thermal annealing”, Appl. Phys. Lett, 1@, p1926,
(2000)

[Lee00Oc] J.H. Lee, K. Koh, N.I. Lee, M.H. Cho, Y.Kim, J.S. Jeon, K.H. Cho, H.S. Shin, M.H. Kim, K.
Fujihara, H.K. Kang, J.T. Moon, “Effect of Polysitin Gate on the Flatband Voltage Shift and Mobility
Degradation for ALD-AJO; Gate Dielectric”, IEDM, p645, (2000)

- 185 -



Références Bibliographiques

[Lee02] G.W. Lee, J.H. Lee, HW. Lee, M.K. Park@Kang, H.K. Youn, “Trap evaluations of metal-cadd
silicon field-effect transistors with high-k gatéekctric using charge pumping method”, Appl. Phiystt. 81,
11, p2050, (2002)

[LeeO7a] K.Y. Lee, W.C. Lee, M.L. Huang, C.H. ChaivgJ. Lee, Y.K. Chiu, T.B. Wu, M. Hong, R. Kwo, “A
novel approach of using a MBE template for ALD gtiowf high« dielectrics”, Journal of Crystal Growth 301-
302, p378, (2007)

[LeeO7b] T.H. Lee, D.K. Cha, J.G. Wang, J. JeorKith, R.M. Wallace, B.E. Gnade, M.J. Kim, “HRTEM
Study on the interface of Si-based RTD by UHV Walending Technology”, Microsc. Microanal. 13 (Suppl
2), p804 CD, (2007)

[LeThan00] V. Le Thanh, D. Bouchier, G. Hincelin,dw-temperature formation of Si(001)-2x1 surfacesf
wet chemical cleaning in Njff solution”, J. Appl. Phys. 87, p3700, (2000)

[Levin98] I. Levin, D. Brandon, “Metastable Alumin®olymorphs: Crystal Structures and Transition
Sequences”, J. Am. Ceram. Soc. 81, p1995, (1998)

[LiOO] Thése de W. Li, “Characterization of HighGate Stacks in Meatl-Oxide-Semiconductor Capagitor
Chapitre 1l, North Carolina State University, US2000)

[LiO3] A.D. Li, Q.Y. Shao, H.Q. Ling, J.B. Cheng,. Wu, Z.G. Liu, N.B. Ming, C. Wang, H.W. Zhou, B.Y.
Nguyen, “Characteristics of LaAlgate dielectrics on Si grown by metalorganic cleavapor deposition”,
Appl. Phys. Lett. 83, 17, p3540, (2003)

[Liang06] Y.Liang, N.D. Theodore, J. Curless, Cady, “Physical and electrical properties of nandteated
HfO,/LaAlO4/HfO, dielectric on Si”, J. Appl. Phys. 99, p066110,dgap

[Lim02] S.G. Lim, S. Kriventson, T.N. Jackson, J.Haeni, D.G. Schlom, A.M. Balbashov, R. Uecker, P.
Reiche, J.L. Freeouf, G. Lucovsky, “Dielectric ftinas and optical bandgaps of high-k dielectrics rfeetal-
oxide-semiconductor field-effect transistors by tdiraviolet spectroscopic ellipsometry”, J. Applhys. 91,
p4500, (2002)

[LimO4] B.S. Lim, A. Rahtu, P. de Rouffignac, R.Gordon, “Atomic layer deposition of lanthanum alaonin
oxide nano-laminates for electrical applicatiolpl. Phys. Lett. 84, 20, p3957, (2004)

[Lin03] C. Lin, J. Kang, D. Han, D. Tian, W. Wang), Zhang, M. Liu, X. Liu, R. Han, “Electrical propies of
Al,O; gate dielectrics”, Microelec. Eng. 66, p830, (2003

[Locque06] J.P. Locquet, C. Marchiori, M. SousaFdmpeyrine, J.W. Seo, “High-K dielectrics for thate
stack”, J. Appl. Phys. 100, 051610, (2006)

[Lontsi08] M. Lontsi-Fomena, A. Villesuzanne, J.fPoumerc, C. Frayret, M. Pouchard, “A density fimcal
theory study of oxygen diffusion in LaAlO and SrTiQ", Computational Materials Science,
doi:10.1016/j.commatsci.2008.01.046, (2008)

[Lopes07a] J.M.J. Lopes, M. Roeckerath, T. Heed.itmark, J. Schubert, S. Mantl, Y. Jia, D.G. Soh| “La-
based ternary rare-earth oxides as alternativetigjblectrics”, Microelectronic Engineering 84, p0892007)

[Lopes07b] J.M.J. Lopes, U. Littmark, M. Roeckera®h Lenk, J. Schubert, S. Mantl, A. Besmehn, “&iffeof
annealing on the electrical and interfacial prapsrof amorphous lanthanum scandate high-k filnepgred by
molecular beam deposition”, J. Appl. Phys. 101,44109, (2007)

[LuO3] X.B. Lu, Z.G. Liu, Y.P. Wang, Y. Yang, X.RVang, H.W. Zhou, B.Y. Nguyen, “Structure and didéfiec
properties of amorphous LaAl@nd LaAIQN, films as alternative gate dielectric materials"/Appl. Phys. 94,
2, p1229, (2003)

- 186 -



Références Bibliographiques

[LuO4a] X.B. Lu, H.B. Lu, Z.H. Chen, X. Zhang, Ruling, H.W. Zhou, X.P. Wang, B.Y. Nguyen, C.Z. Wang,
W.F. Xiang, M. He, B.L. Cheng, “Field-effect trassirs with LaAlQ and LaAIQN, gate dielectrics deposited
by laser molecular-beam epitaxy”, Appl. Phys. L8%&, 16, p3543, (2004)

[LuO4b] H.B. Lu, Z.H. Chen, W.F. Xiang, M. He, B.ICheng, H.W. Zhou, X.P. Wang, C.Z. Wang, B.Y.
Nguyen, “Thermal stability of LaAlglSi deposited by laser molecular-beam epitaxy”, IApys. Lett. 84, 14,
p2620, (2004)

[LuO5] X.B. Lu, H.B. Lu, J.Y. Dai, Z.H. Chen, M. Hi&.Z. Yang, H.L.W. Chan, C.L. Choy, “Oxygen prassu
dependence of physical and electrical propertidsadiO; gate dielectric”, Microelec. Eng. 77, p399, (2005)

M

[Maezaw98] K. Maezawa, H. Matsuzaki, M. Yamamoto Ofsuji, “High-speed and low-power operation of a
resonant tunneling logic gate MOBILE”, IEEE ElectrDevice Lett. 19, 3, p80, (1998)

[Maekaw07] H. Maekawa, Y. Sano, C. Ueno, Y. Sudigh current density and high PVCR Si/gbe, DQW
RTD formed with quadruple-layer buffer”, J. of Cry&rowth 301-302, p1017, (2007)

[Mathew99] R.H. Mathews, J.P. Sage, T.C.L.G. So/i®D. Calawa, C.-L. Chen, L.J. Mahoney, P.A. Maki
K.M. Molvara, “A New RTD-FET Logic Family”, Proceatys of the IEEE 87, 4, p596, (1999)

[Mathie01] H. Mathieu, “Physique des semi-condurteat des composants électroniques”, Ed. Duno®1(20

[Mathie04] H. Mathieu, “Physique des semiconducieat des composants électroniques”, Structure métal
isolant-semiconducteur capacité mas,°&dition, Dunod, p267-298, (2004)

[Mazumd98] P. Mazumder, S. Kulkarni, M. Bhattactaary.P. Sun, G.I. Haddad, “Digital circuit applioats of
resonant tunnelling devices”, Proceedings of tHeHB6, 4, p664, (1998)

[McKee98] R.A. McKee, F.J. Walker, M.F. ChisholmCrystalline Oxides on Silicon: The First Five
Monolayers”, Phys. Rev. Lett. 81, p3014, (1998)

[Merckl06] C. Merckling, M. El-Kazzi, G. Delhaye, Msendry, G. Saint-Girons, G. Hollinger, L. Large&u
Patriarche, “Pseudomorphic molecular beam epitavowth of y-Al,O3(001) on Si(001) and evidence for
spontaneous lattice reorientation during epitaXagpl. Phys. Lett. 89, p232907, (2006)

[Merckl07] These de C. Merckling, “Croissance éxiite d’oxydes highe sur silicium pour CMOS avancé :
LaAlO3, GA,03, v-Al,03", Ecole Centrale de Lyon, INL, France, (2007)

[Merck07a] C. Merckling, M. El-Kazzi, G. Delhaye,. Wavre-Nicolin, Y. Robach, M. Gendry, G. Grenet, G
Saint-Girons, G. Hollinger, “Strain relaxation aadtical thickness for epitaxial LaAl9thin films grown on
SrTi0O;(001) substrates by molecular beam epitaxy”, Jdwh@rystal Growth 306, 1, p47, (2007)

[Merck07b] C. Merckling, G. Delhaye, M. El-Kazzi, %aillard, Y. Rozier, L. Rapenne, B. Chenevier, O.
Marty, G. Saint-Girons, M. Gendry, Y. Robach, G.llkger, “Epitaxial growth of LaAIQ on Si(001) using
interface engineering”, Microelectronics Relialyilit7, p540, (2007)

[Merck07c] C. Merckling, M. El-Kazzi, L. Becerra,. lLargeau, G. Patriarche, G. Saint-Girons, G. ldg#i,
“Development of robust interfaces based on cryet@lj-Al,05(001) for subsequent deposition of amorphous
high« oxides”, Microelec. Eng. 84, p2243, (2007)

[Merck07d] C. Merckling, M. El-Kazzi, G. Saint-Gins, G. Hollinger, L. Largeau, G. Patriarche, V. féav
Nicolin, O. Marty,” Growth of crystalling-Al,O; on Si by molecular beam epitaxy: Influence of slubstrate
orientation”, J. Appl. Phys. 102, p024101, (2007)

[Mereu04] B. Mereu, G. Sarau, A. Dimoulas, G. Apbgpoulos, I. Pintilie, T. Botila, L. Pintilie, MAlexe,
“Electrical properties of metal-oxide-silicon sttues with LaAlQ as gate oxide”, Materials Science and
Engineering B 109, p94, (2004)

- 187 -



Références Bibliographiques

[Miki98] K. Miki, K. Sakamoto, T. Sakamoto, “Surfacpreparation of Si substrates for epitaxial gréwth
Surface Science 406, p312, (1998)

[MiottiO5] L. Miotti, K.P. Bastos, C. Driemeier, VEdon, M.C. Hugon, B. Agius, I.J.R. Baumvol, “Effe®f
post-deposition annealing in,®@n the electrical characteristics of LaAl@ims on Si”, Appl. Phys. Lett. 87,
p022901, (2005)

[MiottiO6] L. Miotti, F. Tatsch, C. Driemeier, K.Bastos, V. Edon, M.C. Hugon, B. Agius, |.J.R. BaomC.
Krug, “Composition, stability and oxygen transpartlanthanum and hafnium aluminates thin films dh S
Nuclear Instruments and Methods in Physics Resda40, p366, (2006)

[Mizuta95] H. Mizuta, T. Tanoue, “The physics anpplcations of resonant tunnelling diodes”, Cambed
studies in semiconductor physics and microeleatrengineering, Cambridge University Press, (1995)

[Moffat93] C. Moffat, “A Survey of NanoelectronicsReport N° 94/2, Image Processing Group Departroent
Physics and Astronomy, University College Londdr§93)

[Mogles86] C. Moglestue, “Self-consistent calcudatiof electron and hole inversion charges at gilisiticon
dioxide interface”, J. Appl. Phys. 59, p3175, (1986

[Morimo00] K. Morimoto, H. Sarada, K. Morita, “Mofithic integration of Si-interband tunneling diodei&h a
MOSFET for ultralow voltage operation SRAM”, FEDuknal vol.11, Supplement, (2000)

[Muller99] D. Muller, T. Sorsch, S. Moccio, “Theegtronic structure at the atomic scale of ultratbate
oxides”, Nature 399, 6738, p758, (1999)

N

[NabataO3] T. Nabatame, T. Yasuda, M. Nishizawa)Kéda, T. Horikawa, A. Toriumi, “Comparative Stadi
on Oxygen Diffusion Coefficients for Amorphous apdé\l,0; Films using'®O Isotope”, Jpn. J. Appl. Phys. 42,
p7205, (2003)

[Namats97] H. Namatsu, S. Horiguchi, Y. Takahashi,Nagase, K. Kurihara, “Fabrication of SISI/SiO,
double barrier diodes using two-dimensional Sictmes”, Jap. J. Appl. Phys. 36, p3669, (1997)

[Naraya08] V. Narayanan, “High-k/Metal Gates - Fr&®asearch Lab to Market Reality”, ECS Trans. 13,,11
(2008)

[Nicoll82] E.H. Nicollian, J.R. Brews, “MOS Physiesid Technology”, Wiley & Sons, (1982)

[NieminO1] M. Nieminen, T. Sajavaara, E. Rauhala, Rlitkonen, L. Niinistd, “Surface-controlled growaf
LaAlO; thin films by atomic layer epitaxy”, J. Mater. Ghell, p2340, (2001)

[Nolan05] M. Nolan, S. Grigoleit, D.C. Sayle, SFarker, G.W. Watson, “Density functional theorydsés of
the structure and electronic structure of pure deféctive low index surfaces of ceria”, Surf. &I6, p217,
(2005)

[Norton04] D.P. Norton, “Synthesis and propertiéepitaxial electronic oxide thin-film materialskjat. Sci.
Eng. R 43, p139, (2004)

0

[Okada04] T. Okada, K. Sawada, M. Ishida, M. Shaduja “Fabrication of metal-oxide—semiconductordfiel
effect transistors using crystalline g8 films as the gate dielectrics”, Appl. Phys. L&, 21, p5004, (2004)

[Okada05] T. Okada, M. Shahjahan, K. Sawada, Mdé&h'Fabrication of Crystalline HfoHigh-« Dielectric
Films Deposited on CrystallineAl,O; Films”, Jpn. J. Appl. Phys. 44, p2320, (2005)

- 188 -



Références Bibliographiques

[Okada06] T. Okada, M. Ito, K. Sawada, M. Ishidgréwth of epitaxialy-Al,O3(111) films with smooth
surfaces on chemically oxidized Si(111) substratgag an Al-NO mixed source molecular beam epitaxy”, J.
Cryst. Growth 290, 1, p91, (2006)

[Osten02] H.J. Osten, J.P. Liu, E. Bugiel, H.J. Bi§isP. Zaumseil, “Growth of crystalline praseodymioxide
on silicon”, J. Crystal Growth 235, p229, (2002)

[Osten07] H.J. Osten, D. Kuehne, E.Bugiel, A. His8€abrication of single-crystalline insulator/@gulator
double-barrier nanostructure using cooperative rxapbd-phase epitaxy”, Physica E 38, p6, (2007)

[OSullio7] B.J. Sullivan, G. Pourtois, V.S. KaushikA. Kittl, L. Pantisano, S. De Gendt, M. HeyhSharge
characterization in metal-gate/highayers: Effect of post-deposition annealing antk gdectrode”, Appl. Phys.
Lett. 91, 033502, (2007)

P

[Palest07] P. Palestri, N. Barin, D. Brunel, C. Baret, A. Campera, P.A. Childs, F. Driussi, C. Rgeds. Fiori,
R. Gusmeroli, G. lannaccone, M. Karner, H. KosiAal.. Lacaita, E. Langer, B. Majkusiak, C. Monzio
Compagnoni, A. Poncet, E. Sangiorgi, L. Selmi, ASpinelli, J. Walczak, “Comparison of Modeling
Approaches for the Capacitance—Voltage and Curvitage Characteristics of Advanced Gate StacksEH
Trans. on Elec. Dev. 54, 1, p106, (2007)

[Park01] B.E. Park, H. Ishiwara, “Electrical propes of LaAIOy/Si and SggBi» T aOy/LaAlO4/Si structures”,
Appl. Phys. Lett. 79, 6, p806, (2001)

[Park03] B.-E. Park, H. Ishiwara, “Formation of L& films on Si(100) substrates using molecular beam
deposition”, Appl. Phys. Lett. 82, 8, p1197, (2003)

[Pasqua0Ol] L. Pasquali, S. d’Addato, G. Selvaggi,N&nnarone, N.S. Sokolov, S.M. Suturin, H. Zogg,
“Formation of Cak nanostructures on Si(001)”, Nanotechnology 12 3p48001)

[Paul02] D.J. Paul, P. See, K.-F. Berggren, B. &taler, S. Mantl, N. Griffin, B.P. Coonan, G. RediahoG.M.
Crean, “n-type Si/SiGe RTD”, Materials Science &md). B89, p26, (2002)

[Paul04] D.J. Paul, “Si/SiGe heterostructures nfrmaterial and physics to devices and circuits'migend.
Sci. Technol. 19, Topical Review, pR75, (2004)

[Pinto04] H.P. Pinto, H.R. Nieminen, S.D. Elliot#b initio study of y-Al,O3 surfaces”, Phys. Rev. B 70,
p125402, (2004)

[Poncet02] http://www.insa-lyon.fr/Laboratoires/LPAMno/act_fichiers/tech_mod.html, “Techniques digse
modélisation de dispositifs”, A. Poncet, (2002)

Q

[Qi02] Q. Qi, J. Liu, X. Cao, J. Zhou, S. Zhang,K&fa, “Stability of Cak at high temperature”, Huan Jing Ke
Xue, 23(3):111-4, (2002)

R

[Ranuar06] J.C. Ranuarez, M.J. Deen, C.-H. Chen,ré@iew of gate tunneling current in MOS devices”,
Microelectronics Reliability 46, p1939, (2006), étjon (14)

[Reiner08] J.W. Reiner, A. Posadas, M. Wang, T.R, I@.H. Ahn, “Growth and structural properties of
crystalline LaAlQ on Si (001)”, Microelectronic Engineering 85, p88008)

- 189 -



Références Bibliographiques

[Roadma05] Roadmap 2005, Emerging research devittps/www.itrs.net/Links/2005ITRS/ERD2005.pdf

[Robert00] J. Robertson, “Band offsets of wide-bgag oxides and implications for future electrodévices”,
J. Vac. Sci. Technol. B 18, p1785, (2000)

[Robert06] J. Robertson, “High dielectric constgate oxides for metal oxide Si transistors”, ReqogP Phys.
69, p327, (2006)

[Rommel99] S.L. Rommel, T.E. Dillon, P.R. BergetEPThompson, K.D. Hobart, R. Lake, A.C. Seabaugh,
“Epitaxially grown Si RITD exhibiting high currenfensities”, IEEE Electron Device Lett. 20, 7, p3@999)

[Rossel06] C. Rossel, B. Mereu, C. Marchiori, DiiaM. Sousa, A. Guiller, H. Siegwart, R. Germadnp.
Locquet, J. Fompeyrine, D.J. Webb, C. Dieker, J3&b, “Field-effect transistors with SrHf@s gate oxide”,
Appl. Phys. Lett. 89, 053506, (2006)

[RozierQ7] Thése de Y. Rozier, “Caractérisationxgbes cristallins a haute permittivité (LaAICBITIO;) en
vue d’une intégration en microélectronique”, Chegstl et Il, INSA de Lyon, INL, France, (2007)

S

[SaintG07] G. Saint-Giron, P. Regreny, L. Large@uPatriarche, G. Hollinger, “Monolithic integratiomf InP
based heterostructures on silicon using crystalidg); buffers”, Appl. Phys. Lett. 91, p241912, (2007)

[Sandu01] T. Sandu, R. Lake, W.P. Kirk, “The effeftinterface quality on Si/SKORTD”, Superlattices and
Microstructures 30, 4, (2001)

[Sawada88] K. Sawada, M. Ischida, T. Nakamura, hta&e, “Metalorganic molecular beam epitaxyy o4l ,03
films on Si at low growth temperatures”, Appl. Phistt. 52, p1672, (1988)

[Schlom02] D.G. Schlom, J.H. Haeni, “A thermodynanaipproach to selecting alternative gate dielegtric
MRS Bulletin 27, 3, p198, (2002)

[Schlom08] D.G. Schlom, J.M. Panfile, M. Warusawitla, C. Adamo, T. Heeg, N. Goel, S. Koveshnikov, P.
Majhi, W. Tsai, C.M. Garner, D.H. Choi, J.S. Harfs Nishi, S. Oktyabrsky, Y. Sun, P. Pianetta,Wen, C.
Gaspe, J.C. Keay, M.B. Santos, L.V. GoncharovaG&funkel, T. Gustafsson, “Gate dielectrics witlgHak,
high optical band gap, and stability in contacthwitl-V semiconductors”, Spring MRS San Francisco,
Proceedings, Symposium H, session H6.5, (2008)

[See01] P. See, D.J. Paul, B. Hollander, S. Mantl, Zozoulenko, K.-F. Berggren, “High performan8éSi.
«Ge& RTD”, IEEE Electron Device Lett. 22, 2, p182, (200

[Shahjo2a] M. Shahjahan, N. Takahashi, K. Sawadalskida, “Fabrication and electrical charactei@atof
crystalline AbO; gate dielectric films on Si(001) and Si(111) bylesnlar beam epitaxy”, Jpn. J. Appl. Phys.
41, pL1474, (2002)

[Shahjo2b] M. Shahjahan, Y. Koji, K. Sawada, M. itih “Fabrication of RTD byy-Al,Os/Si multiple
heterostructures”, Jap. J. Appl. Phys. 41, p2622)2%)

[Shahja04] M. Shahjahan, T. Okada, K. Sawada, Midés “Effect of Annealing on Physical and Electtic
Properties of Ultrathin CrystallingAl,O; High-k Dielectric Deposited on Si Substrates”, Jp@ppl. Phys. 43,
8A, p5404, (2004)

[Shao03] Q.Y. Shao, A.D. Li, H.Q. Ling, D. Wu, Y.aNg, Y. Feng, S.Z. Yang, Z.G. Liu, M. Wang, N.B.ndj
“Growth and characterization of A); gate dielectric films by low-pressure metalorgantemical vapor
deposition”, Microelec. Eng. 66, p842, (2003)

[Shao05] Q.Y. Shao, A.D. Li, J.B. Cheng, H.Q. Ling, Wu, Z.G. Liu, Y.J. Bao, M. Wang, N.B. Ming, C.
Wang, H.W. Zhou, B.Y. Nguyen, “Growth behavior afink LaAlO; films on Si by metalorganic chemical
vapor deposition for alternative gate dielectriplagation”, Appl. Surf. Sci. 250, p14, (2005)

- 190 -



Références Bibliographiques

[Shewch85] T. J. Shewchuk, P. C. Chapin, P. D. @ale W. Kopp, R. Fischer, and H. Morkog, “Resonant
tunneling oscillations in a GaAs-&a,As heterostructure at room temperature”, Appl. Phgst. 46, 5, p508,
(1985)

[Sivasu05] P. Sivasubramani, M.J. Kim, B.E. Gndd@eJl. Wallace, L.F. Edge, D.G. Schlom, H.S. CrafE.J
Maria, “Outdiffusion of La and Al from amorphousAl®; in direct contact with Si(001)", Appl. Phys. Le36,
p201901, (2005)

[Sivasu06] P. Sivasubramani, J. Kim, M.J. Kim, BGhade, R.M. Wallace, “Effect of nitrogen incorptima on
the thermal stability of sputter deposited lanthmanaluminate dielectrics on Si(100)”, Appl. Phys.ttlLe39,
p152903, (2006)

[Soline83] T.C.L.G. Sollner, W.D. Goodhue, P.E. manwald, C.D. Parker, D.D. Peck, “Resonant tunmglli
through quantum wells at frequencies up to 2.5THAppI. Phys. Lett. 43, 6, p588, (1983)

[Stekol02] A.A. Stekolnikov, J. Furthmdiller, F. Bwestedt, “Absolute surface energies of group-IV
semiconductors : Dependence on orientation anchstaation”, Phys. Rev. B 65, 11, 115318, (2002)

[Stesma06] A. Stesmans, K. Clémer, V.V. Afanas’e¥. Edge, D.G. Schlom, “Nature and stability o€ th
(100)Si/LaAlG; interface probed by paramagnetic defects”, ApbyisP Lett. 89, p112121, (2006)

[Sudirg03] Thése de S. Sudirgo, “The Integratiorsebased Resonant Interband Tunnel Diodes with SMO
Rochester Institute of Technology, New York, US203)

[Sun98] J.P. Sun, G.l. Haddad, P. Mazumder, J.Multan, “Resonant tunneling diodes : models and
properties”, Proceedings of the IEEE, vol. 86,843 (1998)

[Sun08] Q.-Q. Sun, S.-J. Ding, D.W. Zhang, A. LaHa]. Osten, A. Fissel, “Effective Passivation wffrihsic
Dangling Bonds at the Interface of Single Cryst&llGdO; and Si(100)", Appl. Phys. Lett. 92, 152908, (2008)

[SuzukiO5] M. Suzuki, M. Tomita, T. Yamaguchi, Nukshima, “Ultra-thin (EOT=3A) and low leakage
dielectrics of La-aluminate directly on Si substrdabricated by high temperature deposition”, HEectron
Devices Meeting, IEDM Technical Digest, (2005)

[SuzukiO8] M. Suzuki, T. Yamaguchi, N. Fukushima, Moyama, “LaAlQ gate dielectric with ultrathin
equivalent oxide thickness and ultralow leakageeanirdirectly deposited on Si substrate”, J. Apilys. 103,
p034118, (2008)

[Sweeny88] M. Sweeny, J. Xu, “Resonant interbamshél diodes”, Appl. Phys. Lett. 54, 6, p546, (1988)
[Sze81] S.M. Sze, “Physics of semiconductor devijdasley, seconde édition, (1981)

[Sze90] S.M. Sze, “High-speed semiconductor deVjd&dey, (1990)

B

[Takaya85] T. Takayanaki, Y. Tanashiro, M. TakahaSh Takahashi, “Structural analysis of Si(111)f 7y
UHV-transmission electron diffraction and microsggpl. Vac. Sci. Tech. A 3, p1502, (1985)

[TezukaO7] T. Tezuka, N. Hirashita, Y. Moriyama, Nlakaharai, N. Sugiyama, S. Takagi, “Strain analysi
ultrathin SiGe-on-insulator layers formed from Bteal Si-on-insulator substrates by Ge-condensgioness”,
Appl. Phys. Lett. 90, 181918, (2007)

[Thomps99] P.E. Thompson, K.D. Hobart, M.E. TwigyG. Jernigan, T.E. Dillon, S.L. Rommel, P.R. Beyge
D.S. Simons, P.H. Chi, R. Lake, A.C. SeabaughRISID grown by low-temperature MBE”, Appl. Phys. Let
75, 9, p1308, (1999)

-191 -



Références Bibliographiques

[Triyos05] D.H. Triyoso, H. Li, R.I. Hegde, Z. Y. Moore, J. Grant, B.E. White, P.J. Tobin, “Lanmban
aluminate by atomic layer deposition and molecbkam epitaxy”, J. Vac. Sci. Technol. B 23, 6, p248005)

[Tsa093] J.Y. Tsao, “Materials Fundamentals of Malar Beam Epitaxy”, Academic Press, (1993)

[Tse07] K. Tse, D. Liu, K. Xiong, J. Robertson, “@en vacancies in high-k oxides”, Microelec. Eng, 8
p2028, (2007)

[Tsybes00] L. Tsybeskov, G.F. Grom, M. Jungo, “Nenmystalline silicon superlattices : building blocis

quantum devices”, Materials Science & EngineeringSBlid State Materials for Advanced Technologyl. vo
B69-70, p303, (2000)

VA

[Vander98] J.P.A. van der Wagt, A.C. Seabaugh, Béam, “RTD/HFET low standby power SRAM gain
cell’, IEEE Electron Device Lett. 19, 1, p7, (1998)

[Vellia04] G. Vellianitis, G. Apostolopoulos, G. Meou, K. Argyropoulos, A. Dimoulas, J.C. Hooker, T.

Conard, M. Butcher, “MBE lanthanum-based high-k egalielectrics as candidates for $iQate oxide
replacement”, Materials Science and Engineerin@® $85, (2004)

W

[Wado95] H. Wado, T. Shimizu, M. Ischida, “Epitalxggowth ofy-Al,O5 layers on Si(111) using Al source and
N,O gas molecular beam epitaxy”, Appl. Phys. Lett. @200, (1995)

[Wang05] C.R. Wang, M. Bierkandt, S. Paprotta, Tiellér, K.R. Hofmann, “CaffSi/Cak, RTD grown by B
surfactant-mediated epitaxy”, Appl. Phys. Lett. 883111, (2005)

[WatanaO0] M. Watanabe, Y. Iketani, M. Asada, “Bgial Growth and Electrical Characteristics of
CaR/Si/Cak RTD Structures Grown on Si(111) 1°-off Substratigin. J. Appl. Phys. 39, 10A, pL964, (2000)

[Webele08] http://www.webelements.com

[Weisbu91] C. Weisbuch, B. Vinter, “Quantum semidoctor structures - Fundamentals and applications”,
Academic Press Inc., (1991)

[Wilk01] G.D. Wilk, R.M. Wallace, J.M. Anthony, “Hjh« gate dielectrics : Current status and materials
properties considerations”, J. Appl. Phys. (Apply® Rev.) 89, 10, p5243, (2001)

[Wu06] H. Wu, Y. Zhao, M.H. White, “Quantum mecheali modeling of MOSFET gate leakage for high-k gate
dielectrics”, Solid-State Electronics 50, p1164d&)

X

[Xiang03] W. Xiang, H. L{, L. Yan, H. Guo, L. LitY. Zhou, G. Yang, J. Jiang, H. Cheng, T.D. LeeCHen,
“Characteristics of LaAlgISi(100) deposited under various oxygen pressur&sAppl. Phys. 93, 1, p533,
(2003)

[Xiang04] W.F. Xiang, H.B. Lu, Z.H. Chen, X.B. Luj. He, H. Tian, Y.L. Zhou, C.R. Li, X.L. Ma,
“Heteroepitaxial growth of LaAl@films on Si(100) by laser molecular beam epitaxy/’Crystal Growth 271,
p165, (2004)

[Xiang05a] W.F. Xiang, H.B. Lu, Z.H. Chen, M. He,LY Zhou, “Oxygen pressure dependence of propeaties
epitaxial LaAIG; films grown on Si(100)”, Chin. Phys. Lett. 22,/d,515, (2005)

-192 -



Références Bibliographiques

[Xiang05b] W.F. Xiang, H.B. Lu, Z.H. Chen, M.He, K. Lu, L.F. Liu, H.Z. Guo, Y.L. Zhou, “N-doped
LaAlO4/Si(100) films with high-k low-leakage current agdod thermal stability”, Chin. Phys. Lett. 22, 18,
(2005)

[Xiang06] W.F. Xiang, Y.Z. Liu, H.B. Lu, L. Yan, MHe, Z.H. Chen, “Interfacial control of LaAlfiims
deposited on Si(100) using a thin La-Al-Si-O siteedilm as the barrier layer”, Thin Solid Films 5152722,
(2006)

[Xu06] M. Xu, C.H. Xu, S.J. Ding, H.L. Lu, D.W. Zhg, L.K. Wang, “Spectroscopic and electrical projgsr
of atomic layer deposition AD; gate dielectric on surface pretreated Si sub$fratedppl. Phys. 99, p074109,
(2006)

Y

[Yan03] L. Yan, H.B. Lu, G.T. Tan, F. Chen, Y.L. @ G.Z. Yang, W. Liu, Z.H. Chen, “High quality,dhi-k
gate dielectric: amorphous LaAJGhin films grown on Si(100) without Si interfacilyer”, Appl. Phys. A 77,
p721, (2003)

[Yan04] L. Yan, L.B. Kong, C.K. Ong, “The effect afitra-thin ALO; layers on the dielectric properties of
LaAlO; thin film on silicon”, Semicond. Sci. Technol. 135, (2004)

[Yang99] K.J. Yang, C. Hu, “MOS Capacitance Meamgrts for High-Leakage Thin Dielectrics”, IEEE
Transactions on Electron Devices 46, 7, p1500, 9199

[YasuhaO6] R. Yasuhara, M. Komatsu, H. Takahashi,dyoda, J. Okabayashi, H. Kumigashira, M. Oshimaa
D. Kukuruznyak, T. Chikyow, “Composition dependeédand offsets for (LaAlg);-4(Al,Os) gate dielectrics
determined by photoelectron spectroscopy and »atsprption spectroscopy”, Appl. Phys. Lett. 89, 284,
(2006)

[Yeo02] Y.C. Yeo, T.J. King, C. Hu, “Direct tunneti leakage current and scalability of alternatiaeg
dielectrics”, Appl. Phys. Lett. 81, 11, p2091, (2D0

[Yu04] D.S. Yu, A. Chin, C.C. Laio, C.E. Lee, C.Eheng, W.J. Chen, C. Zhu, M.-F. Liz, W.J. Yoo, S.P.
McAlister, D.L. Kwong, “3D GOl CMOSFETs with NovéO,(Hf) Dual Gates and Higk-Dielectric on IP6M-
0.18um-CMOS”, IEDM, p181, (2004)

[Yuki95] K. Yuki, Y. Hirai, K. Morimoto, K. Inoue M. Niwa, J. Yasui, “Fabrication of novel Si doulilasrier
structures and their characteristics”, Jap. J. Appys. 34, p860, (1995)

- 193 -






AUTORISATION DE SOUTENANCE

Vu les dispositions de I'arrété du 7 aot 2006,

Vu la demande du Directeur de These

Monsieur G. HOLLINGER

et les rapports de
Madame C. DUBOURDIEU
Directeur de Recherche CNRS - Laboratoire des Matériaux et du Génie Physique
Unité mixte de recherche CNRS/Grenoble INP 5628 - Grencble INP-Minatec - 3 parvis L. Neel - BP 257
38016 GRENOBLE cedex 1
et de
Monsieur D. GOGUENHEIM

Directeur de Recherche (HDR) - ISEN Toulon - IM2NP - Institut Supérieur d'Electronique et du Numérigue
(ISEN) - Maison des Technologies - Place G. Pompidou - 83000 TOULON

Monsieur BECERRA Loic

est autorisé a soutenir une thése pour l'obtenticn du grade de DOCTEUR

Ecole doctorale ELECTRONIQUE, ELECTROTECHNIQUE, AUTOMATIQUE (EEA)

Fait a Ecully, le 4 décembre 2008

Directeur de 'E.C.L.
& "Bm.g_ Etudes




	Titre
	Remerciements
	Sommaire
	Introduction
	Chapitre 1
	Chapitre 2
	Chapitre 3
	Chapitre 4
	Chapitre 5
	Conclusion

