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Introduction

La microélectronique a montré au cours des vingt dernieres années une évolution rapide
motivée par 'accroissement des performances (en terme de rapidité, capacité et consommation)
et par I’abaissement des cotts. Avec un volume annuel de 200 Milliards de dollars, le marché des
mémoires est un domaine clé dans ’évolution de la microélectronique. Ce marché englobe
I’électronique grand public, les transports, les applications médicales et spatiales et la robotique en
général. I’enjeu majeur est d’accéder a la mémoire universelle qui remplacera toutes les autres en
associant la densité et 'endurance "illimitée" (i.e. > 10" cycles de lecture/écriture) des DRAM, la
rapidité des SRAM et la non-volatilité des Flash. La technologie des mémoires non-volatiles est
dominée actuellement par les mémoires Flash et EEPROM (Electrically Erasable Programmable
Read Only Memory) qui sont utilisées avec un grand succes commercial dans les applications
portables (appareils photo numériques, clés USB, etc.). Cependant, elles présentent un certain
nombre de limitations telles qu'une endurance limitée (10°-10° cycles), un temps d’écriture long
(>10 ps) et des tensions d’opération élevées (>10 V). Par ailleurs, la réduction drastique des
dimensions des dispositifs élémentaires se heurte, en particulier, aux limites physiques des
matériaux intégrés dans larchitecture de la mémoire. Il s’avere alors nécessaire d’envisager

d’autres solutions technologiques.

Les technologies de type EEPROM et Flash restent cependant prometteuses et font
l'objet de recherches et d’innovations afin de satisfaire a la réduction de taille imposée par les
filiecres CMOS. On peut citer, en particulier, les mémoires a "silicium contraint”" basées sur
Iutilisation d’alliages Si; Ge_ ou les mémoires dites a "grille discrete” (SONOS, nanocristaux de
silicium...) dérivant des mémoires Flash conventionnelles et permettant une amélioration des
performances et une évolution vers les mémoires "multibits". En marge de ces technologies
mémoires non volatiles conventionnelles, les grands groupes industriels développent actuellement
des mémoires innovantes en intégrant un matériau fonctionnel (Ze. présentant une propriété
physique particulicre) dans D’élément de mémorisation. Cet effort conduit a différentes
technologies telles que les mémoires FeRAM (Ferroelectric RAM), MRAM (Magnetoresistive
RAM), PCM (Phase Change RAM) et ReRAM (Resistive RAM). Les mémoires FeRAM qui
utilisent laccumulation permanente de charges sur les armatures dun condensateur
ferroélectrique, peuvent étre classées dans la catégorie des mémoires a stockage de charges. En
revanche, les technologies MRAM, PCM et ReRAM reposent sur des concepts dans lesquels la
discrimination des deux états du point mémoire est assurée par un changement de résistance.

Dans cette these, nous allons nous intéresser tout particulicrement aux technologies

MRAM et OxRRAM (Oxide Resistive RAM) possédant 'avantage d’étre, comme la technologie
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Flash, a la fois non volatile, et compatible avec la technologie MOS. De plus, elles promettent,
suivant 'architecture adoptée, d’étre aussi rapides qu’une SRAM, aussi dense quune DRAM et
avoir une endurance quasi-illimitée.

Ce manuscrit de theése se scinde en deux grandes parties notées A et B. Apres un état de
'art des technologies mémoires émergentes présentant leur principe de fonctionnement, leurs
avantages et inconvénients, la partie A sera consacrée a la technologie MRAM. Au cours d’une
introduction générale (chapitre 1) sur I’élément de base des cellules mémoires MRAM, ze. la
jonction magnétique tunnel, nous verrons comment la structure de celle-ci a évolué au fil des
améliorations technologiques. Le chapitre 2 sera centré sur la fiabilité de 'oxyde tunnel intégré
dans la jonction magnétique. Nous verrons que la méthodologie d’analyse et les procédures de
test ont tout d’abord développées et validées sur des jonctions magnétiques tunnel intégrant un
oxyde d’aluminium AlO,, puis transposées a des jonctions plus avancées intégrant un oxyde de
magnésium MgO.

Dans la partie B du manuscrit consacrée a la technologie OxRRAM, nous présenterons,
dans le chapitre 1, les mécanismes de commutation de résistance et les potentialités des mémoires
résistives ReRAM. Le chapitre 2 sera axé sur le développement et la compréhension des
mécanismes physiques de programmation des mémoires OxRRAM intégrant un oxyde binaire
NiO dans I'élément de mémorisation. Un accent particulier sera porté sur le développement
d’une solution technologique simple dans son mode de fabrication et permettant d’aboutir a un
empilement présentant des performances électriques conformes aux spécifications. Sl est
démontré que ce procédé est facile a mettre en ceuvre et que les caractéristiques électriques des
éléments de mémorisation sont a la hauteur des attentes, il serait alors possible d’envisager
lintégration de 'oxyde de nickel dans des structures de trés faibles dimensions et de viser une
réduction substantielle de la taille de la cellule mémoire. Cette derniere approche sera développée
dans le chapitre 3.

Pour clore le manuscrit, une synthése générale fera un bilan des résultats obtenus et
évoquera les perspectives de ce travail, avant de proposer une convergence des technologies

MRAM et ReRAM semblant pourtant si différentes de prime abord....
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Depuis pres de 40 ans, 'industrie microélectronique prospére grace a la technologie
CMOS (Complementary Metal-Oxide-Semiconductor) dont ’évolution est dictée par la loi de
Moore prédisant une réduction de taille du transistor d’un facteur deux tous les 18 mois.
Cependant, d’ici une dizaine d’années, ce modele économique devrait atteindre ses limites ; la
technologie se heurtant a des barri¢res physiques incontournables. Actuellement, les motifs de
base des circuits les plus avancés mesurent 45 nm (e.g. dernier processeur Penryn d’Intel) et ces
dimensions devraient atteindre 16 nm d’ici 2019 comme le prévoit la feuille de route de l'industrie
microélectronique [ITRS 2007, "ERD"]. A titre d’illustration, la Figure 1 présente la "roadmap"
technologique d’Intel [Bohr, 2006] dans laquelle différentes voies sont explorées pour prolonger
la loi de Moore :

e Dintégration de nouveaux matériaux (eg matériaux high-k a forte constante
diélectrique ; remplacement du polysilicium de grille par un siliciure ; alliages SiGe
permettant de contraindre le canal ; matériaux low-K pour les interconnexions...) ;

e Le développement de nouveaux concepts (eg grille enrobante ; dispositifs multi-
grilles ; nanofils de silicium ; nanotubes de carbone...).

Cette démarche devrait permettre d’assurer la pérennité de la technologie au-dela du

nceud 22 nm. A un niveau plus "systeme", les améliorations proviennent également d’innovations
en termes d’architectures hétérogeénes (SoC System-on-Chip, multi-cceurs...), ou d’empilement

tridimensionnel de puces (SiP System-in-Package) avec de nouvelles solutions de packaging (TSV

Through Silicon Via, flip chip...).

90 nm
2003 65 nm
2005

Figure 1 : Roadmap technologique des transistors de la société Intel [Bohr, 2006].
Concernant les mémoires, I'industrie microélectronique est confrontée a une demande

croissante de technologies associant la non volatilité de l'information stockée a une faible
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consommation d’énergie et a des temps d’acces trés courts. Dans les mémoires conventionnelles,
de type Flash ou EEPROM, la dimension des dispositifs élémentaires a été réduite avec succes,
permettant d’atteindre des capacités de stockage trés importantes (plusieurs Gbits). Cependant,
avec cette réduction de taille (ou "downscaling"), ces cellules mémoires atteindront leurs limites
dans un futur proche. Cette réduction drastique des dimensions des dispositifs élémentaires se
heurte, en particulier, aux limites physiques des matériaux intégrés dans l'architecture de la

mémoire. Il s’avere alors nécessaire d’envisager d’autres solutions technologiques.

1. Classification des technologies mémoires

Les technologies mémoires peuvent étre classées en deux catégories: les mémoires
volatiles (DRAM, Dynamic Random Access Memory ou SRAM, Static RAM) et les mémoires
non volatiles. Cette classification se fait selon leur aptitude a conserver ou non une information
stockée en I’absence d’alimentation externe. Parmi les mémoires non volatiles, une nouvelle
différenciation peut étre faite selon la forme sous laquelle la donnée binaire est stockée. Ainsi, on
distingue les dispositifs mémoires utilisant un stockage de charges de ceux basés sur une variation
de résistance (Figure 2). Les technologies de type EPROM (Electrically Programmable Read Only
Memory), EEPROM (Electrically Erasable PROM) et Flash correspondent a une évolution de
dispositifs mémoires utilisant le stockage de charges dans une grille en silicium polycristallin (ou
polysilicium). Ces technologies restent prometteuses et font 'objet de recherches et d’innovations
afin de satisfaire a la réduction de taille imposée par les filiecres CMOS. On peut citer, en
particulier, les mémoires a "silicium contraint" basées sur l'utilisation d’alliages Si; Ge, ou les
mémoires dites a "grille discrete” (SONOS, nanocristaux de silicium...) dérivant des mémoires
flash conventionnelles et permettent une amélioration des performances et une évolution vers les

mémoires "multibits".
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Mémoires

Non volatiles

— |
DRAM (Micron)
| }

[ Stockage de charges ] [ Variation de résistance ]

Copper M3

jeggagugey
&8 - I
1 3.2 .28

TCoppenMRT Uy

IRRARARE L.iLL)11)

ROM, Flash MRAM
g';m SONOS, Nano-Si PCM
FeRAM ReRAM

Figure 2 : Classification des mémoires selon leur aptitude a conserver ou non une information en
I’absence d’alimentation externe (volatilité), puis, pour les mémoires non volatiles, selon la forme sous
laquelle la donnée binaire est stockée.

En marge de ces technologies mémoires non volatiles conventionnelles, les grands
groupes industriels développent, depuis plusieurs années, des mémoires innovantes intégrant un
matériau fonctionnel (Ze. présentant une propriété physique particuliere) dans Pélément de
mémorisation. Cet effort conduit a différentes technologies telles que les mémoires FeRAM
(Ferroelectric RAM), MRAM (Magnetoresistive RAM), PCM (Phase Change RAM) et ReRAM
(Resistive RAM). Les mémoires FeRAM qui utilisent 'accumulation permanente de charges sur
les armatures d’un condensateur ferroélectrique, peuvent étre classées dans la catégorie des
mémoires a stockage de charges. En revanche, les technologies MRAM, PCM et ReRAM
reposent sur des concepts dans lesquels la discrimination des deux états du point mémoire est
assurée par un changement de résistance (Figure 2). D’apres les données disponibles dans 'TTRS
2007 [ITRS, Emerging Research Devices, 2007], il est possible de donner les caractéristiques de

ces quatre concepts et de les comparer aux performances des dispositifs conventionnels (Tableau

1).
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Mémoires conventionnelles | Mémoires émergentes
Mémoires volatiles Mémoitres non volatiles
EPROM
DRAM SRAM EEPROM | FeRAM | MRAM PCM | ReRAM
Flash
Mécanisme de Stockage Bascule - -
de , . Stockage de charges Variation de résistance
stockage électronique
charges
1T/1C 1T/1MT] 1T/1R
Architecture 6T 1T 1T/1C ou 1T/1R ou
oulT 2T/1MT] 1D/1R
Plus petite
dimension | gl 65 om 90nm | 180nm | 90nm | 65nm | 90 nm
lithographique
F démontrée
Taille de la
cellule 6F” 140F* 5F 22F° 20F 4,8F° 8 F*
mémoire
Temps de <10 0,3 10 45 20 60 10
lecture (ns) ’
Temps
d’écriture/
<10 0,3 1000 10 20 50 10
effacement
(03
Rétention 64 ms 64 ms >10ans | >10ans | > 10 ans > 10 > 10
ans ans
Nombre de
cycles >3x10° | > 3x10'° 10° 10" > 3%10' 10 10°
d’écriture
Tension
décritare (V) 2,5 2,5 10 0,9-3,3 1,5 3 0,5
Tension de
lecture (V) 2 2 2 0,9-3,3 1,5 3 0,15
Energie
d’écriture 5%107"° 5%107"° 10" 3x10™" 7x10" | 5x10" | 5x10™
(J /bit)

Tableau 1 : Comparaison des performances des principales technologies mémoires.

2. Les mémoires FeRAM

La Figure 3 présente une coupe d’une cellule mémoire FeRAM dans sa configuration la
plus simple, comprenant un condensateur ferroélectrique commandé par un transistor MOS
(cellule 1T/1C). 1 existe cependant d’autres types d’architecture de mémoire pour lesquelles le
nombre de condensateurs et de transistors peut varier. La majorité des FeRAM produites

actuellement possedent une architecture 2T/2C (2 transistors pour 2 condensateurs) tres fiable

-10-
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mais trés encombrante (Figure 4). La tendance est donc de passer a une atchitecture 1T/1C
permettant de réduire de 60% la dimension de la cellule. Dans les deux types d’architectures, le
controle de la tension aux bornes du condensateur est assuré par trois lignes conductrices

appelées "Word Line", "Bit Line" et "Plate Line".

Bit HNE  —

Condensateur
Word line ferroélectnique
Plate line
Transistor de = L
commande — —d

Figure 3 : Architecture simplifiée d’une cellule mémoire FeRAM (d’apreés Fujitsu). Cette structure est du
type 1T/1C, c’est-a-dire 1 transistor (T) pour 1 condensateur (C).

a) b)

Bit Li &
Bit Ling Trun Ilml\[nlnmm Word Ling

Bit Line

= =
- I:Lc Forroelasric

ferrosiectrie __|
~ —4—  Capseltor

Gapacitors
Plate Ling | Plate Ling
@

AL

Figure 4 : a) Architecture 2T/2C ; b) Architecture 1T/1C.

Il est important de noter que la donnée binaire (0 ou 1) est stockée dans le condensateur
ferroélectrique. Ce condensateur est constitué d’un matériau ferroélectrique inséré entre deux
¢lectrodes conductrices. Tout matériau ferroélectrique peut voir son état de polarisation renversé
sous leffet d'un champ électrique externe. Cela est rendu possible par la présence, au sein du
matériau ferroélectrique, de régions de polarisations indépendantes ("domaines ferroélectriques')
dont la configuration évolue avec la tension externe. La croissance et la réorientation de ces
domaines dans la direction du champ électrique appliqué explique l'existence d’un cycle
d’hystérésis (P,E). La rémanence d’une polarisation en ’'absence de tension externe (polarisation
rémanente noté Pp) confere a la mémoire son caractere non volatile. Ainsi, les deux états binaires
correspondent respectivement aux deux états de polarisation rémanente +P et -Py.

De par leur rapidité et leur faible consommation, les mémoires FeRAM sont utilisées
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depuis quelques années déja pour des applications de niche telles que les étiquettes électroniques
(ou tags) RFID (Radio Frequency IDentification) et les cartes a puces pour Iidentification, les
applications biométriques et la monétique. Toutefois, les procédés d’intégration sont complexes
et Paptitude du condensateur ferroélectrique a supporter la réduction de taille reste tres limitée, la
discrimination des deux états de polarisation devenant de plus en plus difficile. Pour tenter de
contrecarrer cet effet et satisfaire a la contrainte de miniaturisation des filieres CMOS, les
condensateurs planaires conventionnels peuvent étre remplacés par des condensateurs présentant
une géométrie tridimensionnelle (Figure 5). Par ce biais, la surface "réelle" du condensateur est
augmentée par l'apport des "bords" sans toutefois modifier la surface occupée par un point
mémoire sur le wafer de silicium.
a) b)

Condensateur

ferroélectrique H

ARRRRORRY

()
'_\‘L} N :C J (N

Figure 5 : Evolution de P’architecture du point mémoire FeRAM : a) condensateur planaire (en vert :
électrodes ; en rayé rouge et blanc : matériau ferroélectrique). b) condensateur 3D : augmentation de la
polarisation par unité de surface par la contribution électrique des bords du condensateur ("'side walls").

Différents groupes académiques et industriels se sont engagés dans des programmes de
recherche visant a intégrer des condensateurs 3 dimensions dans une architecture silicium
submicronique. Plusieurs solutions ont été proposées :

e Les compagnies Infineon et Toshiba ont démontré avec succes une cellule FeRAM
intégrant des condensateurs 3D verticaux placés en haut d’une architecture mémoire
de type NAND. Ce concept permet une intégration dans les technologies sub-100 nm
[Nagel, 2004].

e Symetrix et Primaxx [Joshi, 2004] d’une part, Samsung [Koo, 2005] en collaboration
avec le TIT a Tokyo [Nagai, 2006] de I'autre ont développé des structures de type
"trench" (de maniére similaire aux mémoires DRAM) dans lesquelles les deux
électrodes et le matériau ferroélectrique sont déposés dans une tranchée creusée dans

le substrat de silicium.

e [’équipe de J.F. Scott a I'Université de Cambridge a, quant a elle, démontré
I'intégration de nanotubes ferroélectriques a 'intérieur de structures tridimensionnelles

[Morrisson, 2003 ; Scott, 2005a ; Scott, 2005b].

e Enfin, une derniére alternative consiste a fabriquer des condensateurs "boutons" (ou
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"pin-shaped") comme cela a été développé conjointement par IIMEC et
STMicroelectronics dans le projet européen FLEUR ("FerroeLectric for EURope,
IST-2000-30153) [Zambrano, 2003]. Dans cette géométrie, le matériau ferroélectrique

est déposé sur une électrode gravée [Goux, 2005a ; Goux, 2005b]. La compatibilité de
condensateurs 3D avec une technologie CMOS 180 nm a été démontrée [Goux, 2000].

La fabrication de condensateurs 3D pourrait résoudre certains problemes liés a cette
technologie mémoire. Cependant, la complexité d’intégration semble compromettre leur
développement sur des nceuds technologiques sub-90 nm. Les produits existants et le
développement jusqu’a 64 Mbits pour une technologie 130 nm démontrent la viabilité de la

technologie FeRAM pour des marchés de niche.

3. Les mémoires a commutation de résistance

Le terme générique de commutation de résistance ("resistance switching™) dépend tres
directement de la nature et de la propriété fondamentale du matériau fonctionnel intégré dans
Iélément de mémorisation. Il convient donc de différentier les mémoires MRAM, PCM et

ReRAM, chacune d’elles faisant appel a un mécanisme physique de commutation tres différent.

3.1. Mémoires magnéto-résistives MRAM

L’¢lectronique de spin ou spintronique est une discipline a la frontiere entre magnétisme
et électronique. La spintronique utilise a la fois la charge électrique et le spin de I’électron
(considéré classiquement comme la rotation de I’électron sur lui-méme). Elle étudie et exploite les
propriétés quantiques du spin de I'électron notamment dans la magnétorésistance géante (GMR,
Giant Magneto-Resistance) qui est un effet observé dans des nanostructures constituées d’une
alternance de couches ferromagnétiques et de couches non magnétiques. Cet effet résulte de
Iinteraction entre le spin des électrons et lorientation de laimantation des couches
ferromagnétiques.

Le phénomene de magnétorésistance est utilisé dans les tétes de lecture des disques durs
modernes ou encore dans les mémoires magnétiques MRAM. Les nombreux avantages de ces
derniéres (non volatilité, faibles temps d’acces, endurance supposée infinie, compatibilité avec les
procédés CMOS) en font une alternative intéressante aux dispositifs conventionnels. La mémoire
MRAM associe, en particulier, la rapidité d’'une SRAM (temps d’acces de quelques nanosecondes)

a la non volatilité d’une Flash. Par ailleurs, contrairement a la mémoire Flash qui ne supporte
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qu'un nombre de cycles d’écriture limité (= 10°), la mémoire MRAM présente une endurance
llimitée.

Dans la technologie MRAM, le stockage de I'information n’est plus assuré par des charges
électriques comme dans les mémoires conventionnelles mais par un changement de résistance
d’une nanostructure magnétique. Ces jonctions, lithographiées et gravées sous la forme de piliers
de dimensions submicroniques, sont connectées par des électrodes et leur résistance dépend des
orientations respectives des aimantations de deux couches ferromagnétiques. La direction
d’aimantation de I'une des deux couches (appelée couche de référence) est fixe, tandis que la
seconde, agissant comme la couche de stockage, peut basculer, sous leffet dun champ
magnétique, de la configuration parallele (résistance faible, état "0") a antiparallele (résistance
forte, état "1") par rapport a la couche de référence (Figure 6). La variation de la résistance de la

jonction dépend directement de la nature de la barriere isolante et des couches ferromagnétiques.

Jonction Magnétique Tunnel (JMT)

Ferromagnétique doux (stockage)

Oxyde tunnel (AIO,, MgO...)
Ferromagnétique dur (référence)
Couches d'ancrage

Magnétorésistance tunnel

l\ﬂa 1

Rrigh Riow
o Métal 1 Al
MgQ C aft #
I 4 Mbit MRAM
i _C_e!ul_e i, Freescale

Figure 6 : Schéma d’une jonction magnétique tunnel constituée d’un oxyde tunnel placé entre deux
couches ferromagnétiques dont les aimantations sont soit paralléles (résistance faible) soit antiparalléles
(résistance forte). A droite, un exemple d’intégration d’une jonction magnétique tunnel dans le produit
4 Mbits développé par Everspin (anciennement Freescale): dans cette architecture, la jonction
magnétique est placée entre les niveaux métal 4 et métal 5 en cuivre [Tehrani, 2006].

Afin de pouvoir accéder individuellement a chaque cellule mémoire, une architecture
matricielle est nécessaire. Les jonctions tunnel sont disposées en un réseau carré et sont localisées
a chaque intersection d’une ligne inférieure de mots ("Word Line") et d’une ligne supérieure de
bits ("Bit Line"). Chaque cellule mémoire est constituée d’une jonction magnétique tunnel et d’un
transistor MOS (Figure 6). En lecture, le transistor est dans Iétat passant et I'injection dun

courant dans la jonction permet de déterminer le niveau de résistance. En revanche, pendant la
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phase d’écriture, le transistor est fermé et des courants sont injectés dans les lignes conductrices
WL et BL. Ces courants créent localement un champ magnétique permettant de renverser
I'aimantation de la couche ferromagnétique de stockage.

Trois problemes majeurs subsistent dans cette technologie initialement développée par
IBM et Freescale/Everspin : (i) la faible vatiation de résistance entre les états "0" et "1" de la
jonction magnétique ; (ii) la grande sensibilité aux perturbations lors des phases d’écriture ("bit
fail") ; (iil) l'intensité élevée des courants nécessaires au renversement d’aimantation. Pour lever
ces verrous technologiques et comme cela sera détaillé dans le premier chapitre de la partie A de
ce manuscrit, différentes solutions sont proposées (Figure 7) :

e La compagnie Freescale, devenue Everspin, a été la premicre, en juillet 2000, a
commercialiser une mémoire MRAM 4 Mbits sur une filiere CMOS 180 nm et basée
sut une technologie "Toggle MRAM" permettant de limiter la sensibilité aux
perturbations lors de Décriture [Engel, 2005 ; Nahas, 2005 ; Slaughter, 2007]. En
comparaison des empilements magnétiques conventionnels, les jonctions des cellules
"Toggle MRAM" sont constituées de structures SAF ("Synthetic AntiFerromagnet")
associant deux films ferromagnétiques couplés de manicre antiparalléle par une couche
métallique d’épaisseur nanométrique.

e [La société Crocus Technology a développé une nouvelle cellule mémoire appelée TA-
MRAM pour "Thermally Assisted MRAM" afin de limiter les courants de
programmation. Le principe de fonctionnement des cellules TA-MRAM est basé sur
I'injection d’un courant a travers la jonction magnétique tunnel pendant Iécriture
[Prejbeanu, 2004 ; Sousa, 20006].

e Une dernicre innovation devrait rendre les mémoires MRAM compatibles avec des
nceuds technologiques plus agressifs. Ces nouvelles générations de MRAM, appelées
STT-MRAM (Spin Torque Transfer MRAM) sont basées sur I'effet transfert de spin.
Des compagnies telles que Toshiba, Renesas, IBM, Samsung ou Hynix travaillent
activement sur ce nouveau concept et estiment pouvoir ainsi repousser les limites
d’intégration jusqu’au nceud 45 nm en mémoire standalone et 65 nm en mémoire
embarquée [Nagai Hide, 2006]. Un premier démonstrateur 1 Mbits a déja été réalisé
par Hitachi. L’effet de "transfert de spin" correspond a un moment de couple

magnétique qu’exerce un courant polarisé en spin sur I'aimantation dune couche

ferromagnétique [Nagai Hide, 2006 ; Zhao, 2006 ; Zhitao Diao, 2007].
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Figure 7 : Avancées technologiques des mémoires MRAM permettant de réduire les courants de
programmation, la taille de la cellule mémoire et la sensibilité au "bit fail".

3.2. Mémoires a changement de phase PCM

Le fonctionnement des mémoires PCM repose sur le changement de phase réversible
d’un matériau chalcogénure (z.e. matériau composé d’éléments chalcogenes tels que le soufre, le
sélénium ou le tellure). Cette particularité a été mise en évidence dans les années 1960 par
Stanford Ovshinsky, qui reportait existence de transitions réversibles entre un état amorphe et
un état cristallin dans certains alliages chalcogénures [Ovshinsky, 1968]. Les démonstrateurs
développés a cette époque consommaient trop d’énergie et étaient trop lents pour s'imposer. Le
second souffle, plus récent, de ces mémoires est une conséquence du succes de I'industrie du
stockage optique réinscriptible (CD, DVD et Blue-Ray), qui utilisaient des matériaux
chalcogénure présentant une tres grande vitesse de cristallisation. Ainsi, la compagnie Philips a
envisagé l'intégration de ces mémes matériaux dans des dispositifs mémoires en
microélectronique [Lankhorst, 2005]. Dans les mémoires PCM, I’élément mémoire est constitué
d’une électrode traversée par un courant (ou "heatet") et permettant de chauffer localement un
volume programmable du matériau chalcogénure Ge,Sb,Te; ou GST (Figure 8). La commutation
rapide et réversible de ce matériau entre une phase amorphe et une phase cristalline permet
d’effectuer les opérations d’écriture ou d’effacement. Pour écrire dans la cellule (opération de
programmation ou "set"), le matériau chalcogénure est chauffé entre ses températures de
cristallisation T, et de fusion T, puis refroidi "lentement" afin d’obtenir la phase cristalline

(Figure 8). Pour le rendre amorphe (opération d’effacement ou "reset"), il est chauffé au-dessus
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de sa température de fusion T, puis refroidi "rapidement" afin de figer un état amorphe a
température ambiante. Dans cette phase amorphe, le matériau présente une haute résistivité et
une faible réflectivité, contrairement a la phase cristalline, conductrice et hautement
réfléchissante. Comme pour les mémoires MRAM, la lecture de la cellule se fait en mesurant la
résistance de DIélément mémoire, celle-ci pouvant varier de plusieurs ordres de grandeur

(contrairement a quelques centaines de pourcents pour la mémoire MRAM).

Volume
programmable

Alliage GST

Cristallin
RHigh RLcw

Figure 8 : Configuration d’un élément mémoire PCM dans lequel une électrode "chauffante" placée sous
le volume programmable de GST permet de controler les rampes en température et assurer le
changement réversible entre les états amorphe et cristallin.

L’une des principales difficultés a surmonter dans un dispositif mémoire PCM est le
controle des rampes en températures, un refroidissement mal maitrisé conduisant a un état
intermédiaire métastable. Par ailleurs, le passage par le point de fusion requiert des températures
locales comprises entre 600 et 700°C et il s’avere absolument nécessaire de confiner la chaleur a
la seule cellule programmée afin d’éviter que les éléments mémoires adjacents n’atteignent la
température de cristallisation et par conséquent changent d’état.

Actuellement, les courants de reset restent encore élevées (de 'ordre de 0,5 mA) mais
contrairement aux mémoires MRAM, ils devraient étre réduits avec la diminution du volume de
GST programmable. Récemment, le consortium IBM/Qimonda/Macronix a proposé une
évolution vers des structures PCB (Phase Change Bridge) constituées d’une ligne de largeur W de
GeSb placée au dessus de deux électrodes de TiN séparées 'une de I'autre par un oxyde de

longueur I (Figure 9) [Raoux, 2008]. La commutation entre les données binaires 0 et 1 est
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annoncée 500 fois plus rapide que pour une mémoire Flash. De plus, écriture de données est
deux fois moins consommatrice d’énergie, avec un effacement qui ne requiert pas plus de 100
uA. La technologie ainsi mise au point serait capable de créer des mémoires compatibles avec une
technologie sub-22 nm. L’intégration du matériau GeSb dopé dans ces structures de faibles
dimensions a permis de démontrer des avancées de premier plan telles qu'une commutation tres
rapide avec des pulses de set de I'ordre de 40 ns, un rapport des résistances entre états amorphe
et cristallin supérieur a 10%, une température de cristallisation élevée permettant d’éviter un
changement d’état non controlé et des opérations de programmation et d’effacement sur des

films de 3 nm d’épaisseur.

Phase-change
“bridge"

Phase-change
material

GeSh/

{W=200nm)

200 nm x 20 nm

Figure 9 : Structures PCB (Phase Change Bridge) développées par le consortium IBM/Qimonda/Macronix
[Raoux, 2008].

Comparativement aux autres technologies, les mémoires PCM présentent une meilleure
aptitude a supporter la réduction de taille imposée par les filiecres CMOS. En effet, méme si
Pendurance reste encore limitée (< 10" cycles), la cellule mémoire est plus compacte
(typiquement 10 %, 5,8 F* pour la cellule implémentée dans la technologic PCM 512 Mbits de
Samsung [Oh, 20006]) et la réduction de taille semble pouvoir étre prolongée au-dela du nceud
technologique 22 nm a partir duquel les mémoires Flash NAND et NOR présentent de sérieuses
limitations.

3.3. Mémoires résistives ReRAM
Les mémoires a2 commutation de résistance aussi appelées ReRAM (Resistive Random

Access Memories) sont basées sur lintégration d’oxydes métalliques ou des composés
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organiques. Les données binaires 0 ou 1 sont stockées dans une structure Métal/Isolant/Métal
(MIM) présentant deux états de résistance distincts. L’empilement est donc semblable a celui d’'un
condensateur, constitué d’un isolant ou d’un matériau semi-conducteur pris en sandwich entre
deux électrodes métalliques. La commutation se traduit par un important changement de
résistance controlé en tension ou en courant. Ainsi, la résistance de la structure peut basculer de
maniere réversible d’un état de faible résistance (état ON) a un état de forte résistance (état OFF)
en appliquant une tension ou un courant approprié.

Les mémoires ReRAM peuvent étre répertoriées selon la nature du matériau bi-stable
utilisé et par conséquent selon leurs mécanismes de commutation [ITRS 2007, "ERD"]. 11 est

possible de distinguer trois grandes familles (Figure 10) :

® [es mémoires OxXRRAM ("Oxide Resistive RAM") ayant un comportement de type
"Fusible/Anti-fusible". La commutation est basée sur des effets thermiques et
présente une caractéristique unipolaire (la commutation ne dépend pas du signe de la
tension ou du courant). Cette commutation est initiée par I'application d’une tension
induisant des claquages diélectriques partiels. Ce type de comportement a tout d’abord
¢été observé dans 'oxyde de nickel dans les années 1970 [Bruyere, 1970] puis contirmé

dans des oxydes de métaux de transition tels que TiO, ou Cu,O.

® les mémoires "nanoioniques" rassemblant les technologies CBRAM ("Conductive
Bridge RAM") et PMC ("Programmable Metallization Cell"). Elles integrent des
structures MIM constituées d’une électrode passive (W, Pt...), d'un matériau
conducteur ionique servant d’électrolyte solide (WO, GeSe, AgGeSe...) et d’une
électrode active (Ag, Cu...) susceptible de produire, par réaction électrochimique, des
ions diffusant au sein de P’électrolyte. Pour ce type de mécanisme, un changement de

olarité de la tension appliquée est nécessaire : il s’agit d’'une commutation bipolaire.
q g

® Jes mémoires macromoléculaires, souvent appelées mémoires polymeres ou
organiques, sont basées sur I'intégration d’éléments métalliques au sein d’un film mince
organique. Ces ¢léments métalliques peuvent étre un film mince métallique, des
nanoparticules métalliques, ou des ions métalliques dans un matériau organométallique
tel que le CuTCNQ ou AgTCNQ (TCNQ= Tetra-Cyano-Quinodiméthane) [Miller,
2007; Thomas, 2008]. Dans ce type de mémoire, les mécanismes d’interface semblent

étre prédominants.
Comparativement aux mémoires basées sur le stockage de charges, les mémoires
résistives (en particulier OxRRAM) présentent une forte potentialité de par leur aptitude a

supporter la réduction de taille et leurs performances : temps de commutation n’excédant pas 10
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ns, tensions de programmation inférieures a 2 V et rapports de résistances entre les états isolant
et conducteur compris entre 10 et 10°. Les premiers démonstrateurs présentent une endurance de
10" cycles en lecture et de Pordre de 10° dans les opérations de set/reset. Toutefois, les mémoires
ReRAM ne sont pas au stade de maturité technologique et nécessitent encore des efforts de
développement. Les différentes architectures des cellules utilisées sont pour la plupart complexes
et nécessitent un grand nombre d’étapes technologiques pouvant générer des défauts et induire
des défaillances de la cellule mémoire. C’est pourquoi, il existe un véritable enjeu a développer
des solutions technologiques permettant de simplifier empilement tout en préservant des

performances électriques conformes aux spécifications.

OXRRAM (TiOs) OxRRAM (FeQ,) Macromoléculaire (CUTCNQ)
Fujitsu Matsushita IMEC

Conventional TEM

Al
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Si0,
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cuTCNQ

OxRRAM (NiQ) OxRRAM (NiQ)
Samsung IMEC/IM2NP

CBRAM (AgGeSe)
Qimonda/Altis/Infineon

OxRRAM (TiOy) OxRRAM (Cu,0)
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Figure 10 : Exemples de structures élémentaires a3 commutation de résistance intégrées dans des
dispositifs mémoires de type ReRAM.

4, Positionnement du travail de thése dans ce contexte

La demande croissante de capacité de stockage de données dans les applications
modernes conduit a un important effort de développement des nouvelles technologies de
mémoires non volatiles. L.a technologie Flash reste la référence incontestée, quelle que soit son
architecture (NAND ou NOR). Cependant, les problémes de réduction de taille de cette
technologie (limite de I'architecture NAND atteinte vers le nceud technologique 45 nm) incitent

au développement de concepts mémoires innovants et a l'intégration de nouveaux matériaux
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(Figure 11). Ainsi, ces développements conduisent a une grande diversité de technologies
mémoires telles que les mémoires FeRAM, MRAM, PCM ou encore ReRAM. Dans leur
configuration standard, les cellules MRAM et FeRAM ont une grande taille et ne supporteront
pas de réduction de leurs dimensions au-dela du nceud 90 nm. Cependant, certaines innovations,
telles que les technologies Toggle MRAM ou TA-MRAM par exemple, autorisent une extension
vers des nceuds plus agressifs. Ces nouvelles architectures nécessitent cependant un grand
nombre d’étapes technologiques qui peuvent générer des défauts et entralner un
dysfonctionnement de la mémoire. Ainsi dans la partie A de cette thése, nous nous intéresserons
a la fiabilité des mémoires magnétiques TA-MRAM dont Iécriture est assistée thermiquement.
Nous différencierons les problemes liés a la fabrication des cellules pouvant entrainer des
défaillances précoces de ceux liés aux conditions d’utilisation de la mémoire (sollicitations

¢lectriques statiques ou dynamiques).

Drapres la Figure 11, pour des nceuds technologiques sub-32 nm, les technologies les plus
prometteuses semblent étre les PCM et les mémoires a commutation de résistance ReRAM. Alors
que des prototypes PCM sont déja disponibles pour évaluation (e.g. "Alverstone" de la compagnie
Numonyx), les concepts ReRAM sont encore en développement et les modes de fonctionnement
doivent étre clarifiés. Dans ce contexte, la partic B de ce manuscrit sera axée sur le
développement et la compréhension des mécanismes physiques de programmation des mémoires
de type OxRRAM intégrant un oxyde binaire NiO dans I’élément de mémorisation. Un accent
particulier sera porté sur le développement d’une solution technologique simple dans son mode
de fabrication et permettant d’aboutir a un empilement présentant des performances électriques

conformes aux spécifications.
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Figure 11 : Positionnement de chacune des technologies en fonction de la dimension de leur cellule

mémoire exprimée en F* et leur aptitude a supporter la réduction de taille imposée par les filiéres
technologiques CMOS [Van Houdt, 2006].
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Le développement d’un nouveau panel d’applications grand public pour le stockage de
I'information a entrainé Papparition de nouveaux enjeux dans le milieu déja trés compétitif des
mémoires, depuis les mémoires « de masse » (Flash, disque dur) jusqu’aux mémoires embarquées
dans les nouveaux circuits électroniques. Ces technologies, qui ont largement changé notre fagon
de vivre et de communiquer, reposent sut la physique des semiconducteurs et I'exploitation de la
charge de l'électron pour générer des signaux qui codent l'information. Or, depuis 20 ans,
I'électronique s'est enrichie d'une nouvelle branche : 1'électronique de spin ou spintronique.
Depuis la découverte par Fert et Grinberg de la magnétorésistance géante, les développements
en électronique de spin ont permis 1'émergence de dispositifs microélectroniques avancés [Fert,
1988 ; Grunberg, 1989]. Parmi eux, une nouvelle mémoire, appelée MRAM pour
Magnetoresistive Random Access Memory a été développée comme solution de remplacement
des mémoires conventionnelles. Cette mémoire, reposant sur lintégration d’une jonction
magnétique tunnel, est compatible avec les procédés CMOS standards. La mémoire MRAM est
une bonne candidate pour les applications dans lesquelles la non volatilité des Flash doit étre
associée a la rapidité des SRAM et 'endurance illimitée des DRAM (e.g. mémoire cache des
ordinateurs). Ainsi, une méme technologie permettrait un stockage non volatile de I'information
tout en préservant un acces ultra-rapide et une immunité aux radiations pour les applications
spatiales ou militaires. Cependant, la réduction de taille de la cellule mémoire imposée par les
filicres CMOS peut entrainer des erreurs d'adressage. Dans ce contexte, de nouvelles
architectures de cellules mémoires ont été développées: la société Crocus Technology a
développé une cellule TA-MRAM dans laquelle 1'écriture est facilitée par un échauffement local
de I'élément mémoire et la compagnie Everpsin (issue de Freescale) a déja commercialisé un
produit 4 Mbits sur une filiere CMOS 180 nm et basé sur la technologie Toggle MRAM dans
laquelle I’écriture nécessite une séquence temporelle d’impulsions de courant de programmation.
Toutefois, comme nous allons le voir dans ce chapitre, le développement de ces technologies
s’est appuyé sur la compréhension du magnétisme a I'échelle nanométrique et a nécessité, par

voie de conséquence, une évolution de la jonction magnétique tunnel.

1.1. Technologie MRAM
1.1.1. Performances de la technologie MRAM
D’apres les données disponibles dans 'ITRS 2007 (International Technology Roadmap
for Semiconductors, 2007) [ITRS, 2007], il est possible de comparer les mémoires MRAM,

SRAM, DRAM et Flash selon six principales caractéristiques d’'une mémoire telles que

I'endurance, la non volatilité ou encore la consommation. Comme lillustre la Figure A-1-1, ces
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données permettent de faire un bilan des performances de chaque type de mémoire. Chaque
caractéristique est évaluée entre 0 et 5, 'ensemble de ces notations permettant d’appréhender le
potentiel global d’une technologie mémoire considérée et de comparer quantitativement ses
performances par rapport aux autres solutions existantes. Ainsi, le potentiel total est égal a 26 et a
22 pour les mémoires MRAM et Flash respectivement. Il reste inférieur a 20 pour les mémoires
DRAM et SRAM. Les mémoires magnétiques possedent globalement le meilleur potentiel parmi
les mémoires citées précédemment. On constate en particulier que ces mémoires sont aussi

rapides que les SRAM et aussi endurantes que les DRAM, tout en étant non volatiles.

Endurance =—MRAM =#i—-SRAM DRAM Flash

Non volatilité¢ Performance d'écriture

Faible consommation Performance de lecture

Densité

Figure A-1-1 : Evaluation du potentiel de différentes technologies mémoires (SRAM, DRAM, Flash et
MRAM).

1.1.2. Architecture d’une cellule MRAM

De nombreuses recherches ont été menées pour trouver des dispositifs qui pourraient
concurrencer les mémoires mécaniques telles que les disques durs. L’ancétre de la mémoire
magnétique MRAM a été inventée par J.W. Forrester et A. Wang et brevetée en 1949, puis
rachetée par IBM en 1956 [Forrester, 19506]. 1l s’agit de la Magnetic Core Memory présentée sur
la Figure A-1-2. L’architecture de cette mémoire était matricielle ("cross point"). L’information
¢tait stockée selon l'orientation du flux dans les bobines en ferrite. Cependant, cette mémoire,
bien que volumineuse, présentait 'avantage d’étre non volatile et relativement insensible aux
rayonnements extérieurs tout comme son successeur, la mémoire MRAM. En cette année du
40°™ anniversaire du vol Apollo 11 vers la lune, on peut mentionner que ce type de mémoire

équipait le systéme de guidage et navigation des fusées.
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Figure A-1-2 : "Magnetic Core Memory" développé par IBM en 1956. L’empilement de 8x8x8 (pouces)’
correspond a 52 kbit. La direction de flux dans les ferrites détermine I’état ""0" ou "1" [Forrester, 1956].

La Figure A-1-3 présente la puce MRAM 4 Mbits développée par Everpsin (ex-Freescale)
commercialisée depuis juillet 2006, avec une vue agrandie sur une cellule mémoire [Engel, 2005 ;
Slaughter, 2007]. La comparaison avec la premiere génération traduit sans conteste le formidable

effort de recherche mené sur cette technologie mémoire.

transistor

Figure A-1-3 : Mémoires MRAM 4 Mbits commercialisée par Everspin depuis juillet 2006 avec une vue
agrandie d’une cellule mémoire.

L’idée de départ de cette technologie mémoire est basée sur une architecture matricielle
ou "cross point" du méme type que celle de la Magnetic Core Memory. Les ferrites sont
remplacées par des jonctions magnétiques tunnel. En effet, dans la technologie MRAM, le
stockage de l'information n'est pas assuré par des charges électriques comme dans les mémoires a
base de matériaux semiconducteurs (e.g. mémoires EEPROM ou Flash) mais par un changement
de résistance d'une nanostructure magnétique. Les mémoires MRAM reposent sur l'intégration de
jonctions magnétiques tunnel (JMT) constituées d'une fine barriere isolante séparant deux
couches ferromagnétiques (Figure A-1-4a). Ces jonctions, lithographiées et gravées sous la forme

de piliers de dimension submicronique, sont connectées par des électrodes conductrices
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permettant l'injection d'un courant. La résistance de la jonction dépend des orientations
respectives des aimantations des deux couches ferromagnétiques. La direction d'aimantation de
I'une des deux couches (appelée couche de référence) est fixée, tandis que la seconde, agissant
comme la couche de stockage, peut basculer, sous l'effet d'un champ magnétique, de la
configuration parallele (résistance faible, état "0") a antiparallele (résistance haute, état "1") par
rapport a la couche de référence (Figure A-1-4b). La variation de la résistance de la jonction
dépend de la nature de la barriere isolante et des couches ferromagnétiques. Afin de pouvoir
accéder individuellement a chaque cellule mémoire, une architecture matricielle est nécessaire.
Ainsi, les jonctions tunnel sont disposées en un réseau carré et se situent a l'intersection d'une
ligne inférieure de mots et une ligne supérieure de bits (Figure A-1-4c). Comme nous allons le
voir, ces lignes servent a la fois a lire et a écrire un bit.

(a) Jonction Magnétique Tunnel (JMT) (b) Magnétorésistance tunnel

Ry R
Ferromagnétique doux (stockage) High Low
Oxyde tunnel (AIO,, MgO...) — H AIO,
F éti d efé .
erromagnétique dur (référence) €:") MgO
[

Couches d'ancrage

(c) " bit * liNes g

/

“word “lines

“o”

Figure A-1-4 : (a) Schéma d’une jonction magnétique tunnel constituée d’un oxyde tunnel placé entre
deux couches ferromagnétiques dont les aimantations sont soit paralleles (résistance faible) soit
antiparalléles (résistance haute) (b). (¢) Afin de pouvoir accéder individuellement a chaque cellule
mémoire, les jonctions sont disposées en un réseau carré et se situent a l'intersection d'une ligne inférieure
de mots et une ligne supérieure de bits.

1.1.3. Ecriture d’une cellule MRAM conventionnelle

Le principe d’écriture est basé sur le modele de Stoner et Wohlfarth [Stoner, 1948]. La
couche de stockage (ou couche libre) est considérée comme un film magnétique mono-domaine
d’aimantation uniforme et d’anisotropie uniaxiale. On définit un angle 0 entre 'aimantation de la
couche de stockage et 'axe de facile aimantation, et V le volume de la couche de stockage. On

considére d’autre part que I'aimantation reste dans le plan de la couche. I’énergie totale de la

couche libre vérifiant ces hypothéses s’écrit: E. .. = —uyV(M.Hext +VKsin2 0). Le premier
yp tot o p
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terme de Iénergie totale correspond a Ieffet Zeeman caractérisé par une énergie d’interaction

et la distribution d’aimantation

ext

entre le champ magnétique appliqué dans le plan de la couche H
de la couche magnétique (ici uniforme donc représentée par une aimantation totale M). Le
second terme correspond a I'énergie d’anisotropie, qui est I’énergie d’interaction entre le moment

magnétique et la symétrie cristalline du matériau. Les conditions d’équilibre stable de la couche

’ 2
t aig’t 2 0. La limite de stabilité est donc : ai;ot =
00 P

. . E
libre s’écrivent : —2L =0 ¢

En décomposant le champ appliqué suivant les axes de facile (H,) et de difficile (Hy)

aimantations, il est possible d’exprimer les limites de stabilité telles que :

alzg’t =poV.(H,/Mgsin(6) — H } M cos(0)) + 2KV sin(6) cos(6) = 0
aZEtot . 2 .2
5 =poV.(H, /Mg cos(6) — H ] Mgsin(6)) + 2KV (cos™(0) —sin”(6)) = 0
0

On trouve par conséquent les relations suivantes pour le champ appliqué :

sin(0) * (1) + cos(0) * (2) = poH, /My = 2K cos3(6)
cos(0) * (1) —sin(0) * (2) = pogH | M = 2Ksin3(6)

Si on définit le champ réduit h = pyHM, /2K, on retrouve les limites de stabilité

définissant I’astroide de Stoner-Wohlfarth (Figure A-1-5) :
h//=-cos’(6)

hi=sin’(®) & h=1/h7, +h{
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Figure A-1-5 : Astroide de Stoner-Wohlfarth : zones de retournement d’une couche mono-domaine
d’anisotropie uniaxiale sous I’influence d’un champ magnétique appliqué dans le plan.

A Tlintérieur de Tastroide, le champ appliqué n’est pas suffisant pour retourner
I'aimantation. En revanche, a lextérieur de I'astroide, I’énergie Zeeman est suffisante pour
surmonter la barriere due a l'anisotropie et 'aimantation s’aligne suivant la direction du champ
magnétique appliqué et relaxe dans une direction ou dans l'autre de I'axe facile suivant le signe de
h,, appliqué. Il est donc possible d’écrire un 0 ou un 1 en appliquant un champ magnétique
externe. Dans P'architecture "cross point", on applique le champ magnétique en faisant circuler
des courants dans les lignes de mot et de bit. Chaque champ magnétique pris indépendamment
ne permet pas d’assurer le renversement d’aimantation, seule la résultante des deux champs le
permet. Ainsi, seule la jonction a lintersection de la ligne de mot et de la ligne de bit est, en
principe, soumise a un champ magnétique suffisant pour assurer le renversement d’aimantation

(Figure A-1-0).

écriture “0”
lignes de bit

Figure A-1-6 : Principe de fonctionnement de cellules MRAM conventionnelle.

1.1.4. Lecture d’une cellule MRAM conventionnelle

La lecture consiste a injecter un courant depuis la ligne de mot vers la ligne de bit a

travers la jonction magnétique et a mesurer son niveau de résistance (Figure A-1-6). Ce courant
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est en principe proportionnel a la résistance de la jonction tunnel magnétique située a
I'intersection des deux lignes. Cependant, en appliquant une tension entre deux lignes, on
superpose un ensemble de chemins possibles pour le courant, traversant une ou plusieurs
jonctions. L’existence de ces chemins parasites de courants a compromis l'utilisation de cette
architecture. Afin de s’affranchir de ces chemins parasites, un transistor de sélection a été ajouté a
chaque cellule afin de pouvoir les adresser individuellement lors de la lecture [Durlam, 2005]. Ce
transistor est passant en lecture et fermé lors de Pécriture. La Figure A-1-7 illustre le principe
d’une cellule MRAM constituée d’une jonction magnétique tunnel en série avec un transistor
MOS en technologie 90 nm. L’ajout de ces transistors complique sensiblement I'architecture de la
mémoire et ne permet pas d’envisager 'empilement sur plusieurs niveaux de jonctions

magnétiques tunnel qui permettrait d’atteindre une plus forte densité.

JTM

Tap
Electrode
i sense

Bottom
Electrode

ON for

sensing,
OFF for
programming

transistor

Figure A-1-7 : Vue schématique et coupe transverse observée par MET d’une cellule MRAM constituée
d’une jonction tunnel magnétique en série avec un transistor [Durlam, 2005].

La lecture fiable de linformation de la cellule nécessite par ailleurs une bonne
discrimination des états de résistance afin que le comparateur de courant ("sense amplifier")
puisse détecter sans ambiguité les deux niveaux sur ensemble des cellules de la mémoire. La
Figure A-1-8 représente les dispersions de résistance mesurées sur plusieurs millions de jonctions
magnétiques tunnel [Durlam, 2005]. Les distributions sont gaussiennes avec un faible écart
quadratique et sont suffisamment bien séparées pour qu’il soit possible de distinguer les deux
états de résistance lors de la lecture. Cependant, nous allons voir que ce type d’adressage est

limité et qu’il est nécessaire de proposer d’autres solutions d’adressage.
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Figure A-1-8: Distribution des résistances des états de faible (en rouge) et de forte résistances (en vert)
pour 4 millions de jonctions magnétiques tunnel [Durlam, 2005].

1.1.5. Limitations de la technologie MRAM conventionnelle

L’architecture conventionnelle présente un certain nombre de limitations. Tout d’abord,
Iécriture étant assurée par un champ magnétique externe, elle dépend de fait de la valeur du
champ de retournement individuel de chaque point mémoire. La fonction de distribution des
champs de retournement pour 'ensemble des points mémoires est large. Cependant, il est
nécessaire que le champ magnétique sur le point mémoire sélectionné soit supérieur au champ de
retournement le plus élevé de la distribution. L’application d’un champ magnétique élevé peut
engendrer un renversement accidentel de points mémoires situés sur la méme ligne et/ou sur la
méme colonne que le point mémoire sélectionné. Ainsi, cette architecture peut facilement
conduite a des etreurs d’adressage durant I'écriture ("bit fail"). D’autre part, la valeur moyenne du
champ de renversement augmentant lorsque la taille des points mémoires diminue, I'injection
d’un courant d’écriture plus important est attendue pour les futures générations. En conséquence,
la puissance électrique requise pour le fonctionnement de ces mémoires est d'autant plus grande
que l'intégration est poussée. Pour ces raisons, d’autres solutions d’adressage sont proposées et

nécessitent une évolution de la structure méme de la jonction magnétique tunnel.

1.2. Evolution de la structure des jonctions magnétiques tunnel

Les mémoires MRAM conventionnelles sont basées sur l'intégration de jonctions
magnétiques tunnel constituées de trois couches: une fine barriere isolante séparant deux
couches ferromagnétiques (¢f §1.1.2). Cette structure tri-couche a beaucoup évolué pour se
transformer en un empilement complexe d’une dizaine de couches d’épaisseurs nanométriques

dans lequel la barriere tunnel a également été modifiée.
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1.2.1. Evolution de I’oxyde tunnel

La barricre tunnel est ’élément clé d’une jonction magnétique tunnel. En effet, I’épaisseur
de Poxyde tunnel joue un role essentiel dans apparition de la magnétorésistance. Les recherches
dans le domaine se sont portées principalement sur le développement et la fabrication d’oxydes
isolants de trés bonne qualité, a savoir fins (de quelques A a quelques nm d’épaisseur), plans,
homogenes et de steechiométrie en oxygene parfaitement maitrisée.

Les premiers résultats expérimentaux de magnétorésistance tunnel a température
ambiante ont été obtenus avec des barri¢res tunnel d’alumine Al,O; amorphe, facile a déposer en
couche tres mince et uniforme [Moodera, 1995 ; Miyasaki, 1995]. Une barriere d’Al,O; induit une
polarisation en spin du courant tunnel dite normale, c’est-a-dire positive quel que soit le métal de
transition utilisé en tant qu’électrode : on obtient en pratique une résistance de la jonction tunnel
plus importante dans le cas ou les aimantations sont antiparalléles comparativement au cas ou
elles sont paralleles. Des jonctions tunnel a base d’alumine sont déja disponibles sur le marché
(tétes de lecture de disque dur de Seagate [Mao, 2000] ; mémoire magnétique MRAM, Everspin).

Les propriétés des jonctions magnétiques tunnel sont treés fortement lices a la qualité de
l'oxyde et de ses interfaces. De nombreuses études expérimentales et théoriques ont été menées
pour optimiser le transport polarisé en spin dans les jonctions magnétiques tunnel [De Teresa,
1999 ; LeClair, 2002 ; Mitani, 2003]. Des calculs de polarisation de spin ont permis d’identifier les
meilleures barri¢res potentielles [MacLaren, 1999 ; Freyss, 2002]. L’oxyde de magnésium MgO
avec 1 000% de polarisation prédite semble étre le candidat idéal. Cependant, pour que I'effet soit
important, il est nécessaire que la croissance la barricre MgO soit épitaxiale sur la couche
ferromagnétique sous-jacente. La difficulté technologique a faire croitre cette couche sans
dislocation et sans défaut a rendu les premiers résultats décevants. Ces résultats se sont
progressivement améliorés avec 'optimisation des procédés de fabrication et la valeur théorique
de 1 010% a température presque nulle a été atteinte expérimentalement [Lee, 2007a]. Ainsi, avec
une MRT de plusieurs centaines de pourcents a température ambiante, les systemes épitaxiés a
base de MgO sont en passe de remplacer les systemes classiques a base d’alumine amorphe.
L’uniformité sur le wafer doit encore étre optimisée afin que 'oxyde de magnésium remplace

définitivement "alumine [Dave, 2000].

1.2.2. Evolution de I'’empilement magnétique

La structure simple des jonctions magnétiques tunnel, constituée de deux couches

ferromagnétiques de champs coercitifs différents séparées par un oxyde tunnel, a peu a peu
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évolué de manicre a satisfaire les contraintes applicatives. Cette évolution progressive est résumée
sur la Figure A-1-9. Initialement, la couche de référence était considérée comme étant fixe car
son champ coercitif était plus élevé que celui de la couche de stockage. Afin de stabiliser
davantage la couche de référence, une couche antiferromagnétique a été introduite (Figure A-1-
9b). Par un effet dit de couplage par champ d’échange ("exchange bias coupling"), cette couche
agit comme si un champ magnétique était appliqué sur la couche de référence. Ainsi, ce champ
vient s’ajouter au champ coercitif et augmente le champ nécessaire au renversement de la couche
de référence [Meiklejohn, 1956 ; Nogues, 1999 ; Berkowitz, 1999]. L’introduction de la couche

antiferromagnétique se traduit par un déplacement latéral du cycle d’hystérésis M(H).
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Figure A-1-9 : Evolution de I’empilement de la jonction magnétique tunnel. (a) Empilement simple
Ferromagnétique doux/Isolant/Ferromagnétique dur. (b) Couche de référence stabilisée par un couplage
d’échange avec une couche antiferromagnétique. (¢) Couche de référence remplacée par un empilement
antiferromagnétique synthétique (SAF, Synthetic AntiFerromagnet). (d) Couche de stockage remplacée
elle aussi par un empilement SAF afin de diminuer I’influence des champs magnétiques parasites.

Avec la diminution de I’épaisseur des couches, les champs de fuite deviennent importants
et influencent le retournement de la couche de stockage. Ainsi, la couche de référence a été
remplacée par une structure antiferromagnétique synthétique (SAF, Synthetic AntiFerromagnet)
(Figure A-1-9¢). Cette structure est composée de deux couches ferromagnétiques couplées de
maniere antiparallele par échange interfacial via une couche métallique non magnétique (e.g. Ru).
Ce couplage peut étre parallele ou antiparalléle selon 'épaisseur de la couche intermédiaire. En
choisissant les matériaux et les ¢épaisseurs, il est possible de créer une structure
"antiferromagnétique” (il s’agit la d’un abus de langage) d’aimantation globalement nulle.
L’utilisation de cette structure permet d’éliminer les problemes de champ de fuite et de stabiliser
I'aimantation de la couche de référence.

Afin de réduire linfluence des couplages dipolaires entre cellules et les champs
magnétiques parasites, la couche de stockage a également été remplacée par une structure
antiferromagnétique synthétique SAF (Figure A-1-9d). Comme nous allons le voir dans le

paragraphe suivant, les jonctions des cellules "Toggle MRAM" utilisent ces structures SAF.
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1.3. Evolution de la technologie MRAM

Afin de limiter la sensibilité aux perturbations lors de Iécriture et réduire lintensité des
courants nécessaires au renversement d’aimantation, de nouvelles formes d’adressage ont été
proposées. En comparaison des empilements magnétiques conventionnels, ’architecture de ces
nouvelles structures s’est complexifiée puisqu’elles integrent des jonctions constituées d’une

dizaine de couches minces d’épaisseur nanométrique.
1.3.1. Cellule Toggle MRAM

1.3.1.1. Architecture

Une cellule "Toggle" est constituée d’'un empilement de 10 couches ultra-minces (Figure
A-1-10). Comparativement aux empilements magnétiques conventionnels, les couches de
référence et de stockage sont remplacées par des structures antiferromagnétiques synthétiques
SAF. La barriere tunnel, en oxyde d’aluminium ou de magnésium, sépare deux structures SAF
dont I'une présente une aimantation fixe et I'autre libre. Sous I'effet d’un champ magnétique, les
aimantations de la nanostructure SAF libre sont réorientées de telle maniere qu’elles se retrouvent
perpendiculaires a la direction du champ appliqué. Ce mécanisme répond a la commutation dite
de Savtchenko [Savtchenko, 2003]. Cette architecture permet d’améliorer la stabilité du systeme.
L’empilement obtenu présente une aimantation totale nulle. Par conséquent, il n’y a aucun

couplage dipolaire entre cellules ni entre les couches et les champs parasites sont tres faibles.

-~
\~ SAF libre
(épaisseur = 10 nm)
-
Barriére tunnel
~
SAF de référence
(épaisseur = 10 nm)
-

AntiFerro

Figure A-1-10 : Empilement d’une cellule Toggle [Engel, 2004].
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1.3.1.2. Ecriture

Dans la phase d’écriture, alors que larchitecture MRAM conventionnelle requiert
I'injection simultanée de courants dans les lignes métalliques de programmation, la configuration
"Toggle" nécessite une séquence temporelle précise d’impulsions de courant dans ces lignes.
Cette séquence repose sur le principe de champ de "spin flop" schématisé sur la Figure A-1-11.

La séquence de retournement consiste en 'enchainement de 3 transitions spin flop (t,—> t;, > t,

—> t;) suivi d’'une relaxation des aimantations du systeme (t;—> t,).
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Figure A-1-11 : Séquence de pulses de courant permettant le retournement uniforme d’une structure
SAF. Ce mécanisme répond a la commutation dite de Savtchenko.

Le schéma d’adressage de la jonction magnétique tunnel n’est plus décrit par 'astroide de
Stoner-Wohfarth comme dans le cas des mémoires MRAM conventionnelles (¢f §1.1.3). En effet,
les Figures A-1-12a et A-1-12b permettent de comparer les fenétres d’adressage du type Stoner-
Wohlfarth et Savtchenko respectivement. La Figure A-1-12a présente une fenétre d’adressage du
type Stoner-Wohlfarth mesurée pour une matrice de 256 000 jonctions magnétiques tunnel, la
zone pointée par la fleche rouge correspondant a la zone d’adressage entrainant le moins d’erreur.
Pour une commutation de type Savtchenko, la zone de retournement est mieux définie.
I’avantage principal de cette structure est son insensibilité aux erreurs de semi-adressage qui est
I'une des principales causes d’erreur. En effet, ce mode de programmation limite les perturbations
sur les cellules voisines, la réorientation des aimantations des couches libres ne pouvant étre

assurée par un seul champ magnétique.
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Figure A-1-12 : Comparaison entre une fenétre d’adressage du type Stoner-Wohlfarth (a) et du type
Savtchenko (b).

1.3.2. Cellule TA-MRAM

Afin de limiter les courants de programmation, la société Crocus Technology, en
collaboration avec le laboratoite CEA/CNRS Spintec, a développé la cellule TA-MRAM
(Thermally Assited MRAM) dans laquelle le basculement d’aimantation est assisté thermiquement

par I'injection d’un courant dans la jonction pendant I’écriture [Prejbeanu, 2004 ; Sousa, 20006].

1.3.2.1. Architecture

Ces jonctions magnétiques tunnel forment une nanostructure magnétique complexe
constituée d'une dizaine de couches d'épaisseurs variables (Figure A-1-13). La couche
ferromagnétique de NiFe,, est couplée a une couche antiferromagnétique d’IrMn de faible
température de blocage. La couche de référence est constituée d’une structure SAF
(CoFe/Ru/CoFe) couplée a une couche antiferromagnétique de PtMn,, de grande température
de blocage. L'étape la plus délicate lors de la fabrication de cet empilement est I'obtention de la
batriere tunnel (en ALO; ou MgO) dont l'épaisseur doit étre bien maitrisée. Les électrodes de
Iempilement sont en tantale. Cet empilement est a la base du premier démonstrateur mis au

point par la société Crocus Technology.
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Figure A-1-13 : Empilement type pour une écriture assistée thermiquement [Dieny, 2006].

Les difficultés technologiques pour réaliser de tels empilements sont nombreuses :

i.  Tout d’abord, les couches déposées ont une épaisseur nanométrique et les interfaces
ont donc une importance critique. Les propriétés magnétiques trouvent, pour la
plupart, leur origine aux interfaces et il est par conséquent impératif de maitriser leur
rugosité sur toute la surface du wafer.

ii. D’autre part, la résistance tunnel dépend exponentiellement de Iépaisseur de la
barriere. Celle-ci doit donc étre parfaitement homogene sur Pensemble du wafer afin
d’éviter les problémes de lecture.

ii.  De plus, les flancs des jonctions doivent étre parfaitement gravés afin d’éviter tout
court-circuit ou couplage magnétique parasite.

Comme nous le verrons dans le second chapitre de cette partie A, il est nécessaire
d’effectuer des observations par Microscopie Electronique en Transmission (MET) couplées a
des analyses chimiques locales par EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) afin d'évaluer
l'uniformité en épaisseur, la rugosité aux interfaces et la microstructure locale de la barricre
tunnel. De plus, ces analyses permettent d'étudier l'impact des étapes d'intégration (eg procédés
de gravure, recuits...) ou des sollicitations électriques appliquées sur la microstructure de

'empilement magnétique.

1.3.2.2. Mode d’écriture assisté thermiquement

Le principe de fonctionnement des cellules TA-MRAM est basé sur l'injection d'un

courant de chauffage a travers la jonction magnétique tunnel pendant l'écriture. Dans ce type
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d’adressage, le transistor en série avec la jonction magnétique tunnel ne sert pas uniquement a la
lecture mais permet aussi de sélectionner la jonction dans laquelle le courant est injecté. Les
circuits de lecture et d’écriture ne sont donc plus indépendants. L’écriture décrite sur la Figure A-
1-14 est séquentielle et se fait en trois étapes. Pour illustration, on considére une jonction
magnétique tunnel initialement en configuration d’aimantations paralléles. La premicre étape
consiste a faire circuler un courant et chauffer la jonction au-dessus de la température de blocage
de la couche antiferromagnétique de la couche de stockage. Le champ d’échange s’annule et le
cycle d’hystérésis de la couche de stockage est centré en 0 (Figure A-1-14, passage de I’étape 1 a
2). Le courant circule alors dans la ligne d’adressage induisant un champ magnétique tout en
continuant a échauffer la jonction. Un faible champ magnétique suffit alors pour retourner
I'aimantation de la couche de stockage. Afin de fixer aimantation dans ce nouvel état, 'écriture
s’achéve par un refroidissement sous champ magnétique (Figure A-1-14, étape 3). Le transistor
de sélection est bloqué de manic¢re a laisser refroidir la jonction magnétique tunnel tout en
continuant a faire circuler un courant dans la ligne d’adressage. Ce refroidissement sous champ
permet de stabiliser le couplage d’échange entre la couche antiferromagnétique et la couche
ferromagnétique libre. Le cycle d’hystérésis de la couche libre (étape 3) apres cette étape est
déplacé latéralement en sens inverse par rapport au sens initial (étape 1). A I’état final, la jonction

magnétique est en configuration d’aimantations antiparallcles.

o R T>=Tg AF1
b= E st
S~ T TS |1 Mt

b J «p» H H « 1 RT H
L=
1,0
o 5.1 1 (3] Hy <0 Qe
Etape 1 : Echauffement de la Etape 2 : Renversement de Etape 3 : Refroidissement sous
cellule par passage d’'un I'aimantation par une impulsion de champ magnétique
courant champ magnétique

Figure A-1-14 : Schéma de principe de I’écriture assistée thermiquement [Nozieres, 2006].
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Ce mode d’écriture, assisté thermiquement, présente trois avantages :

i.  Tout d’abord, il permet de réduire significativement la consommation d’énergie
puisque le champ magnétique nécessaire au retournement d’aimantation est plus
faible que dans le cas d’un adressage classique.

i. Ce mécanisme simplifie larchitecture puisqu'une seule ligne d’adressage est
nécessaire.

ii.  Enfin, ce mode d’écriture permet de limiter le risque de commutation accidentelle

des points mémoires voisins.

Au niveau de la fiabilité de ces structures, ce mode d'écriture nécessite une excellente
cyclabilité de la barriére tunnel qui doit supporter I'injection fréquente d’impulsions de courant
trés courtes. Ainsi, comme nous le verrons dans le chapitre suivant, ’évaluation et 'amélioration
des performances des jonctions magnétiques tunnel requierent une analyse détaillée de leur
fiabilité sous diverses sollicitations ainsi qu’une étude précise de la microstructure de la

nanostructure magnétique.

1.3.2.3. Derniers développements

En raison du mode d’écriture assisté thermiquement dans ces cellules, un controle
rigoureux de la température de la jonction et de la cinétique de chauffage est nécessaire. Ces deux
parameétres sont étroitement liés aux dissipations de chaleur entre la nanostructure magnétique et
le niveau CMOS. Ce probleme peut étre résolu en introduisant de part et d’autre de la jonction
magnétique tunnel des barrieres thermiques formées d’un matériau présentant a la fois une faible
conductivité thermique et une faible résistivité électrique (Figure A-1-15).

Cette approche, actuellement a Pétude dans le projet européen TIMI (Thermally
Insulating MRAM Interconnects, no. EUR-06-204, office EURIPIDES), permet (i) de
concentrer le flux de chaleur a la seule région de la jonction, (if) de réduire significativement la
puissance consommée pendant un cycle d’écriture et de (iii) limiter les effets perturbateurs sur les

cellules adjacentes.
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Figure A-1-15 : Derniers développements technologiques : la jonction tunnel a base de MgO est entourée
de deux barriéres thermiques évitant la dispersion de chaleur et assurant une isolation thermique des
cellules voisines.

1.3.3. Cellule STT-RAM

Malgré les avancées technologiques incontestables, la taille minimale de la cellule mémoire
reste élevée, celle-ci étant estimée a 30 ou 40 F? pour une technologie MOS 130 nm. Une
derni¢re innovation semble cependant pouvoir résoudre ce probléeme et rendre les mémoires
MRAM compatibles avec les nceuds technologiques plus agressifs : il s’agit de la technologie STT-
RAM ou "Spin Torque Transfer RAM". L’effet de transfert de spin correspond 2 un moment de
couple magnétique qu’exerce un courant polarisé en spin sur Paimantation dune couche
ferromagnétique [Diao, 2007]. A linterface entre un métal non magnétique et un alliage
magnétique, il existe une différence de densités des spins up et down. En raison de ce
déséquilibre, 'une des deux orientations de spin a plus de facilité que lautre a étre transmise,
lautre étant réfléchie. La partie transverse du moment de spin des électrons est transmise a
I'aimantation de la couche ferromagnétique par I'apparition d’'un moment appelé moment de
transfert de spin (Figure A-1-16). Ainsi, lorsqu’on polarise les spins des électrons de conduction
dans une direction particulicre, il est possible de faire basculer 'aimantation de la couche de
stockage. Au niveau de la nanostructure, un courant est injecté a travers empilement composé
d’un polariseur (couche ferromagnétique épaisse), dun espaceur (couche métallique non
magnétique) et d’'une couche magnétique libre. Ainsi, 'aimantation de la couche de stockage

bascule par effet de transfert de spin.
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Figure A-1-16 : Transfert de moment de spin entre les électrons de conduction et I’aimantation globale
d’une couche ferromagnétique lors du passage d’un courant polarisé en spin a travers une interface métal
non magnétique/métal ferromagnétique.

L’utilisation d’un courant polarisé en spin apparait comme la solution a plusieurs
problemes rencontrés en adressage classique. C’est pourquoi, des compagnies telles que Grandis,
Renesas ou Hynix travaillent activement sur ce nouveau concept et estiment pouvoir repousser
les limites d’intégration jusqu’au nceud 45 nm en mémoire seule ("standalone") et 65 nm en
mémoire embarquée [Hide, 2000]. Un premier démonstrateur 1 Mbits a déja été réalisé par le
consortium Grandis/Renesas (Figure A-1-17). Dans cette configuration, I'espaceur est une
barriere isolante tunnel de MgO. Les difficultés rencontrées par ce type de mémoire magnétique
sont liées a cette barricre de MgO. Pour le moment, les courants nécessaires pour retourner
I'aimantation de la couche libre de la jonction magnétique tunnel sont encore assez importants et
entrainent une dégradation de 'oxyde mince. Cette structure treés prometteuse nécessite encore
des efforts de recherche et développement. Cependant, comparativement a une cellule MRAM
conventionnelle utilisant I’écriture par un champ magnétique, la solution STT-RAM semble déja

offrir plusieurs avantages significatifs : simplification de la cellule mémoire, réduction de sa taille

iusqu’a 6 F2, diminution de la consommation et meilleure sélectivité des points mémoires.
bl
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Figure A-1-17: Nouvelle solution proposée afin de réduire les courants de programmation, la taille de la
cellule mémoire et la sensibilité au "bit fail" des mémoires MRAM conventionnelles: la technologie STT-
RAM ou "Spin Torque Transfer".

1.4. Vers la fiabilité des mémoires MRAM...

Cette introduction visait a mettre en évidence les potentialités de la technologie MRAM.
Tout d’abord, nous avons vu que la technologie MRAM conventionnelle présente un certain
nombre de limitations telles que : (i) la faible variation de résistance entre les états O et 1 de la
jonction magnétique ; (ii) la grande sensibilité aux perturbations lors des phases d’écriture ("bit
fail") ; (iii) lintensité élevée des courants générant les champs magnétiques nécessaires au
renversement d’aimantation. Afin de lever ces verrous technologiques, différentes solutions sont
proposées. Parmi elles, les cellules TA-MRAM, dans lesquelles le basculement d’aimantation est
assisté thermiquement par I'injection d’un courant dans la jonction pendant I’écriture, semblent
tres prometteuses. En effet, ce mode d’écriture permet de limiter le risque de commutation
accidentelle des points mémoires environnants, de réduire significativement la consommation et
de simplifier I'architecture (le renversement d’aimantation pouvant étre assuré par une seule ligne
métallique). Malgré cela, les difficultés technologiques pour réaliser de tels empilements sont
nombreuses et peuvent impacter la fiabilité de ces structures.

Comme dans la plupart des domaines de haute technologie, la fiabilité est un facteur clé
du succes au méme titre que les performances des produits. La miniaturisation, l'intégration de
nouveaux matériaux ou encore le développement de nouveaux concepts engendre des problémes
complexes de fabrication, de test et de fiabilité¢ des composants électroniques. Compte tenu de la
réduction de taille des technologies, des défauts qui n’étaient pas pris en compte jusqu’a présent

sont susceptibles d’impacter significativement les performances en fiabilité.
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Les circuits sont soumis 2 des conditions sévéres d’utilisation : fortes densités de courant,
gamme de température étendue, décharges électrostatiques, environnements radiatifs....
L’ensemble de ces conditions sont des facteurs susceptibles d’accélérer la défaillance du produit
considéré. Pour un composant électronique, le taux de défaillance suit ce que 'on appelle une
courbe en "baignoire" présentée sur la figure A-1-18. Cette courbe est composée de 3 régions. La
premicre correspond aux défaillances précoces liées aux défauts générés lors de la fabrication. Ces
défauts vont mener a une dégradation prématurée lors du fonctionnement. Néanmoins, ce
probleme peut étre résolu en optimisant les étapes de fabrication. La seconde région constitue le
cycle de vie usuel du produit. Durant cette période, le taux de défaillance est constant et
relativement faible. La derniere région correspond aux défaillances d’usure traduisant la fiabilité

intrinseque en fonctionnement du produit.

Taux de
défaillances

Période de Période de Période de
défaillances défaillances a défaillances a
précoces taux constant d’usure

Temps

Figure A-1-18 : Cycle de vie d’un produit. La courbe en "baignoire", représentant le taux de défaillances
en fonction du temps, traduit les différentes périodes de la vie d’un produit.

Ainsi, apres avoir introduit dans ce chapitre, ’évolution de la nanostructure magnétique
des jonctions tunnel et son impact sur la technologie MRAM, nous allons nous intéresser, dans le
second chapitre, aux problemes de fiabilité de ces jonctions en vue de leur intégration dans des
cellules mémoires TA-MRAM. L’étude de la fiabilité passe par la compréhension des mécanismes
physiques de dégradation mais aussi par étude analytique et statistique des modes de défaillance.
Ainsi nous allons nous intéresser a la fiabilité de jonctions intégrant un oxyde tunnel AlO, puis
MgO. Une ¢tude statistique des caractéristiques électriques a été initiée pour appréhender la
fiabilité de cette technologie mémoire et des analyses par microscopie électronique a transmission
ont été menées afin d’examiner la microstructure des nanostructures magnétiques et déterminer

I'impact des sollicitations électriques sur la dégradation de 'empilement.
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Comme I’a illustré la courbe en baignoire (Figure A-1-18), les défauts peuvent étre liés aux

procédés de fabrication et causer des défaillances précoces (ie. défauts extrinséques) ou a

Iutilisation de la cellule mémoire (i.e. défauts intrinseques). Le Tableau A-1-1 synthétise et classe

les différents défauts, liés aux étapes de fabrication ou a I'utilisation de la mémoire, ayant un

impact sur la fiabilité de mémoires MRAM.

Défauts extrinseques
(étapes de fabrication)

Défauts intrinséques
(conditions d’utilisation)

Contamination/Diffusion

» Diminution importante de la TMR
Rugosité

> Modification du champ d’écriture

Rugosité de la barriére

fon(I:)t?(I)lrrllrelf:lles > Suppression du retonrnement t;r}g.ljel Je ol Jidhectri
d’aimantation de la conche ques e claqiage diclectrigne
[ferromagnétique libre
® Oxydation de la barri¢re tunnel
> Diminution importante de la TNMR
® Variation de I’épaisseur de
la barriére tunnel
> Dispersion des résistances
® Problémes de gravure
> Dispersion des résistances
Erreurs " Dispersion de ’anisotropie
d’écriture /lecture > Modification du chanmp
d’écriture

® Variation de I’épaisseur de

Pespaceur
» Modification du champ
d’écriture

Rétention de
P’information

Stabilité thermique
> Probabilité non nulle d’écrire par
activation thermique ou par la
présence d'un champ magnétique
parasite

®  Fluctuation de la

température ou présence

d’un champ parasite

> Modification de la stabilité
thermique

> Dispersions des valenrs de
résistance (ervenrs de lecture)

» Erreurs de semi-adressage

Tableau A-1-1 : Synthése des défauts susceptibles d’impacter la fiabilité des mémoires magnétiques.
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Le chapitre précédent a permis d’exposer le principe de fonctionnement des mémoires
magnétiques MRAM ainsi que les faiblesses identifiées de cette technologie. Nous allons a
présent nous intéresser a la fiabilité de jonctions magnétiques tunnel dédiées aux mémoires TA-
MRAM dans lesquelles Iécriture est assistée thermiquement.

L’étude de la fiabilit¢é passe par la compréhension des mécanismes physiques de
dégradation mais aussi par 'étude analytique et statistique des modes de défaillance. Comme I'a
illustré la courbe en "baignoire" (¢ Figure A-1-18), les défauts impactant la fiabilité peuvent étre
liés aux procédés de fabrication (Z.e. défauts extrinséques) ou a l'utilisation de la cellule mémoire
(z.e. défauts intrinseques). Nous allons donc essayer de distinguer, au moyen d’études statistiques,
les probléemes de fiabilité liés soit aux étapes de fabrication (et pouvant causer des défaillances
précoces), soit aux conditions d’utilisation de la mémoire. Cette étude sera couplée a des analyses
par microscopie électronique a transmission (MET) afin d’examiner la microstructure des
nanostructures magnétiques et déterminer I'impact des sollicitations électriques sur la dégradation
de 'empilement.

La méthodologie d’analyse de la fiabilité¢ a tout d’abord été développée sur des jonctions
magnétiques tunnel dédiées aux mémoires TA-MRAM de premicre génération intégrant un oxyde
d’aluminium AlO,. Celle-ci a ensuite été transposée a des jonctions plus avancées intégrant un
oxyde de magnésium MgO permettant d’améliorer la discrimination entre les deux états de
résistance du fait de 'augmentation significative de la magnétorésistance tunnel (MRT).

Il convient de mentionner que ce travail a été mené en étroite collaboration avec le
laboratoite de recherche CEA/CNRS Spintec et la startup Crocus Technology a Grenoble qui

ont fabriqué toutes les structures étudiées dans ce chapitre.

2.1. Description des échantillons

Afin d’évaluer la fiabilité des jonctions dédiées aux mémoires TA-MRAM, de nombreuses
caractérisations électriques ont été effectuées sur des structures de test. La Figure A-2-1a présente
le schéma du motif photo-répété sur le wafer. Chaque motif (ou die) est constitué de 81
structures de test correspondant a des jonctions de surfaces et de formes différentes (Tableau A-
2-1). La plupart des structures de test comporte 5 jonctions magnétiques tunnel identiques
comme l'illustre la Figure A-2-1b. Ces jonctions tunnel sont disposées en un réseau carré et se
situent a lintersection d’une ligne inférieure de mots et une ligne supérieure de bits. Des plots

déportés permettent un acces direct aux électrodes lors de la caractérisation électrique sous
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pointes. Etant donné le nombre important de motifs sur un wafer, une étude statistique des

caractéristiques électriques des jonctions a été possible.

(b)
1 16 15 14 13
— 2 12
&=
=X
a e 3 | 1
o ol 5
o S
| B 10
= 6 7 - e
—l Tension mesurée I—

Figure A-2-1 : (a) Schéma d’un motif (ou die) photo-répété sur le wafer et constitué de 81 structures de
test. Chacune d’elles comporte 5 jonctions magnétiques tunnel qu’il est possible de caractériser
électriquement grace a des plots déportés (b).

Carrés Cercles Ellipses
a=025um;b =03 um
a=025um;b =04 um
a=025pum ;b =045um
a=0,25um;b=0,5um

Dimensions des 1pm X 1um

jonctions 2 um X 2 pm D = 0,25 um

Tableau A-2-1 : Formes et dimensions des jonctions magnétiques tunnel disponibles sur le wafer (pour les
jonctions elliptiques, a et b correspondent respectivement aux petit et grand axes de Dellipse ; pour les
cercles, D représente le diamétre).

Le mode d’écriture utilisé dans les cellules TA-MRAM nécessite une excellente cyclabilité
de la barriere tunnel qui doit supporter I'injection fréquente d’impulsions de courant trés courtes.
L’amélioration des performances des jonctions requiert une analyse détaillée de leur fiabilité sous
diverses sollicitations et une étude précise de la microstructure des matériaux formant la

nanostructure magnétique.

2.2. Méthodologie de caractérisations physique et électrique
2.2.1. Caractérisation physique

2.2.1.1. Microscopie électronique en transmission

Afin d’appréhender 'impact des étapes de fabrication et des sollicitations électriques sur
la modification de la microstructure des jonctions magnétiques tunnel, des analyses par
microscopie électronique a transmission (MET) ont été effectuées. Les échantillons observés en
MET ont été préparés par une technique de découpe par faisceau d’ions (FIB, Focused Ion

Beam) disponible sur la plateforme "Caractérisation" du CIM PACA a Rousset ou au CP2M a
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Marseille. Ces lames ont ensuite été observées en utilisant soit un microscope Technai G
(Compagnie FEI) fonctionnant a 200 kV (longueur d’onde = 0,0251 A) disponible a 'IM2NP a
La Garde, soit un microscope Titan (Compagnie FEI) fonctionnant a 300 kV également
disponible sur la plateforme "Caractérisation" du CIM PACA a Rousset. Ces analyses ont permis,
dans un premier temps, de caractériser a Péchelle atomique Pempilement magnétique des
jonctions magnétiques et plus particuliecrement la microstructure de 'oxyde tunnel (cristallinité,
rugosité d’interface, épaisseur...). Dans une seconde phase, elles ont permis d’appréhender Ieffet

des sollicitations électriques sur la dégradation de la nanostructure magnétique.
2.2.1.2. Technique OBIRCH

La technique OBIRCH (Optical Beam Induced Resistance CHange) permet de détecter
les variations spatiales de résistance d’interconnexions, des jonctions ou des vias métalliques.
Cette technique a été développée par Nikawa ef al. et proposée en 1993 [Nikawa, 1993]. Elle
consiste a polariser le circuit sous tension continue et a détecter et analyser la variation du courant
aux bornes du circuit induite par une illumination laser. Le faisceau laser est utilisé comme une
source d’énergie et doit étre suffisamment faible pour ne pas dégrader le circuit. La variation de
résistance (ou de courant) induite par le laser est basée sur des effets photo-thermiques. La
cartographie de courant en fonction de la position du laser permet de localiser les zones
défaillantes. Un traitement informatique permet de superposer I'image optique du circuit avec la
cartographie de courant et localiser ainsi les défauts.

Dans le cadre de ce travail de these, la technique OBIRCH a été utilisée sur les jonctions
magnétiques tunnel a base de MgO afin d’évaluer les variations de résistance et de localiser les
zones de défaillance. Les expériences ont été effectuées au laboratoire Central de Caractérisation

et d’Analyse RCCAL de la société STMicroelectronics a Rousset.
2.2.2. Caractérisation électrique

2.2.2.1. Caractéristiques courant — tension I(V)

Des caractéristiques courant-tension I(V) ont été mesurées sur les jonctions magnétiques
tunnel a 'aide d’un électrometre Keithley 6430 couplé a un multimetre HP 34401A. Les mesures
ont été effectuées a 'aide d’une station de prise de contact sous pointes (Prober Electroglass EG
2001X). Des mesures 2 ou 4 pointes ont été effectuées. Dans le cas des mesures 2 pointes, les
pointes étaient posées sur les plots déportés permettant I'acceés aux électrodes inférieure et
supérieure (par exemple les plots 2 et 3 respectivement sur la Figure A-2-1b). Dans le cas de

mesures 4 pointes, deux pointes posées sur les plots connectés aux électrodes inférieure et
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supérieure permettaient d’appliquer une tension. Les deux autres pointes, également en contact
avec les électrodes, permettaient de mesurer le courant aux bornes de la jonction. Ces mesures

I(V) ont permis d’évaluer le niveau de résistance d’une jonction (état initial ou apres sollicitation).

2.2.2.2. Rampes linéaires en tension

Dans une phase préparatoire aux tests de fiabilité, des rampes linéaires en tension ont été
appliquées afin de déterminer la tension moyenne de claquage des jonctions. Le claquage était
détecté par une augmentation brutale du courant (ou une chute soudaine de la résistance) lors de
la rampe de tension en marches d’escalier (Figure A-2-2). La détermination de cette tension au
claquage était extrémement importante puisqu’elle a permis ensuite d’adapter les niveaux de

sollicitation électrique lors les séquences de tests statiques et dynamiques.

2.2.2.3. Sollicitation statique ou CVS (Constant Voltage Stress)

Les sollicitations statiques consistent a appliquer une tension continue jusqu’au claquage
de la jonction (Figure A-2-2). Des mesures 4 pointes ont été effectuées : une tension maintenue
constante était appliquée entre deux plots de la jonction a I'aide de I’électrometre Keithley 6430 et
le courant circulant dans la jonction était mesuré en temps réel entre les deux autres bornes de la
jonction grace a un multimetre HP 34401A (Figure A-2-1b). En tenant compte de la valeur de la
résistance de la jonction, la tension appliquée aux bornes de la jonction était calculée et réajustée
en permanence de maniere a effectuer réellement un test a tension constante.

La tension appliquée était modifiée d’un test a 'autre mais restait toujours inférieure a la
tension de claquage déterminée a partir des rampes linéaires (¢f §2.2.2.2.). Ces mesures ont été
réalisées sur des jonctions circulaires, elliptiques ou carrées afin d’évaluer I'influence de la forme
et de la surface sur la tenue au claquage. De plus, des tests en température ont été effectués

jusqu’a 100°C en utilisant un module a effet Peltier sur lequel les jonctions étaient placées.
2.2.2.4. Sollicitation dynamique ou DVS (Dynamic Voltage Stress)

Les sollicitations dynamiques consistent a appliquer des impulsions de tension jusqu’a ce
que le claquage de la jonction soit détecté. Ces impulsions étaient appliquées grice a un
générateur Standford Research DG 535. La encore, des mesures 4 pointes étaient nécessaires : les
impulsions étaient appliquées entre deux plots connectés aux électrodes. Puis, entre deux séries
d’impulsions, une mesure I(V) était effectuée afin de déterminer la résistance de la jonction et
ainsi évaluer le temps ou le nombre d’impulsions jusqu’au claquage (Figure A-2-2). Les mesures

I(V) étaient réalisées avec un électrometre Keithley 6430 couplé a un multimetre HP 34401A
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comme précédemment. I’amplitude, la fréquence et la durée des impulsions étaient modifiées

afin d’évaluer l'influence de chaque parameétre.

Rampe de tension Stress a tension
Vv V  constante (CVS)

3 b

> Temps Temps

Stress dynamique (DVS)
Exemple : fréquence = 1 MHz

500 ns 500 ns 500 ns 500 ns 500 ns 500 ns

|(V),m I(V) m (V) mmw) ’MW) W Iv) ,m I(V)
10 10md

108 10 Cycles
5 x fréquence

0 1s 10s 102 10% 1045 105s Temps cumulé (temps

sous stress + temps
entre les pulses)

Figure A-2-2 : Panel des sollicitations électriques appliquées aux jonctions magnétiques tunnel afin de
déterminer la tension de claquage, la durée de vie, le nombre d’impulsions supportées jusqu’au claquage...

2.3. Etude préliminaire des jonctions a base d”AlOx

Une étude préliminaire a été menée sur des jonctions tunnel a base d’oxyde d’aluminium.
Des motifs photo-répétés, constitués de 81 structures de test (Figure A-2-1), ont été fournis par
le laboratoire Spintec a Grenoble afin de développer une méthodologie de test de fiabilité et
d’étudier, par microscopie électronique a transmission, la microstructure de l'empilement
constituant la jonction. Dans un second temps, des analyses MET ont été menées apres claquage
diélectrique des jonctions afin d’appréhender I'impact de la sollicitation électrique sur la

modification de la nanostructure magnétique.
2.3.1. Quelques éléments sur la fabrication des jonctions

Les jonctions magnétiques tunnel étudiées dans ce paragraphe étaient constituées d’une
barriere tunnel en oxyde d’aluminium AlO, prise en sandwich entre deux électrodes
ferromagnétiques de CoFe (Figure A-2-3). Ces jonctions comportaient un empilement complexe
d’une dizaine de couches magnétiques et métalliques d’épaisseurs nanométriques et déposées par

pulvérisation cathodique.
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Figure A-2-3 : Schéma décrivant I’empilement des couches constituant la barriére a base d’alumine AlO,.

2.3.1.1. Dépéts des couches minces par pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est une technique de dépot de couches minces répandue et
décrite dans de nombreux ouvrages. Elle consiste a déposer, sur un substrat, des atomes arrachés,
par un plasma, a une cible dont la composition est en général celle de la couche souhaitée. Ce
plasma s’obtient a partir d’'un gaz (argon généralement), 2 une pression comprise entre 107 et
1 mbar, soumis a un champ électrique entre la cible faisant office de cathode et une anode placée
a quelques millimetres parallélement a la cible. Un magnétron plan est constitué d’une cathode
refroidie a I'eau, fixée sur des aimants ou des électro-aimants créant un champ magnétique dont
les lignes de champ sont fermées de maniére a confiner, a la surface de la cathode, les électrons
secondaires émis lors du bombardement ionique. Ainsi, le plasma est plus dense et concentré au
voisinage du magnétron. Il existe deux types de polarisations dites DC (continues) et RF
(radiofréquence) qui permettent de déposer des matériaux conducteurs (métaux...) et peu ou pas
conducteurs (isolants, verres...) respectivement. Les vitesses de dépot sont en général controlées
par les tensions de polarisation, la pression du gaz inerte introduit dans ’enceinte pour créer le
plasma et la géométrie des magnétrons. Il est également possible d’introduire dans la chambre de

dépot des gaz réactifs comme 'oxygene ou 'azote (Ze. pulvérisation réactive).
2.3.1.2. Obtention de Ia barriére tunnel

L’étape la plus délicate lors de la fabrication des jonctions magnétiques est certainement

I'obtention de la barriere tunnel. Deux techniques sont largement employées pour obtenir la
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couche d’oxyde d’aluminium: loxydation plasma et loxydation naturelle d’une couche
d’aluminium. L’oxydation plasma consiste a oxyder la couche d’Al grace a un plasma créé dans
une atmosphére mixte Ar/O,. Cette oxydation plasma peut trés bien se faite par pulvérisation
cathodique RF ou DC. Pendant Iactivation, certaines especes apparaissent au sein du plasma
telles que O, O ou O" et sont transférées sur la surface de échantillon. Le transfert continu de
charges a travers la surface de la couche a oxyder permet le maintien d’un champ électrique fort
entrainant un taux de diffusion des ions tres élevé, méme pour des couches d’oxydes relativement
épaisses. Le procédé d’oxydation plasma dépend fortement du type de plasma utilisé (RF, DC ou
encore micro-onde), de la puissance électrique injectée et de la pression partielle d’oxygene et
d’argon. Cette technique est la plus utilisée actuellement pour fabriquer, de maniére
reproductible, des jonctions de trés bonne qualité. Cependant, ce n’est pas la technique qui a été
employée car elle nécessitait une enceinte spécifique dédiée a l'oxydation pour éviter les
problémes de contamination des cibles métalliques.

L’oxydation naturelle a été utilisée et consiste a laisser s’oxyder la couche d’aluminium
dans une atmosphere d’oxygene de pression contrdlée et pendant un laps de temps défini.
L’oxydation naturelle est également appelée oxydation thermique, procédé tres efficace mais assez
lent. Ce handicap justifie I'utilisation de l'oxydation plasma dans de nombreux équipements
industriels. L’exposition de la plupart des métaux a une atmosphere oxygénée entraine la
formation d’un oxyde. Apres la formation d’une premiére couche d’oxyde a la surface du métal,
l'oxydation des couches sous-jacentes requiert la diffusion des atomes d’oxygene a travers cette
premicre couche. La vitesse de croissance de I'oxyde est trés rapide pour la premiére couche et
diminue drastiquement pour les couches sous-jacentes. La Figure A-2-4 schématise la situation
lorsqu’une couche d’oxyde d’épaisseur L(t) sépare le métal natif de 'atmosphere oxydante a un

temps t. Le mécanisme dépend trés fortement de I’épaisseur de la couche d’oxyde.
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Figure A-2-4 : Principe de la formation d’un oxyde métallique (e.g. AlO,, MgO, NiO...) par oxydation
d’un métal parent (e.g. Al, Mg, Ni...).
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2.3.2. Analyse microstructurale des jonctions CoFe/AlOx/CoFe

2.3.2.1. Observations par microscopie électronique

Les jonctions magnétiques tunnel forment une nanostructure magnétique complexe
constituée d’une dizaine de couches d’épaisseurs variables. Comme mentionné précédemment,
les couches constituant les jonctions sont déposées successivement par pulvérisation cathodique
sur toute la surface du substrat de silicium puis mises en forme lors de I'étape de gravure par
faisceau d’ions (gravure RIE, Reactive Ion Etching). Cette méthode limite les problemes de
contamination des interfaces et permet de réaliser des jonctions de taille latérale submicronique.

La Figure A-2-5a présente des sections transverses MET d’une lame préparée par
découpe par faisceau d’ions (FIB). On peut y voir 'emplacement des 5 jonctions constituant une

structure de test (la jonction J3 a disparu lors de la préparation de la lame).

Couche de Pt déposée pour la
(a) / préparation de la lame MET Structures MRAM
-

_Eiectrodé superiéure =‘IiQne de bit""ﬂ‘iwﬂi_% "*“““"W’;ﬁt—xv —— \4 _—
J e w E & .":’:'.'

S -
J1 J2 J3 J4 J5

Electrode inférieure = ligne de mot

Figure A-2-5 : (a) Lame MET préparée par découpe FIB présentant I’emplacement des 5 jonctions
magnétiques tunnel circulaires. (b) Section transverse MET présentant ’architecture d’une jonction
fonctionnelle constituée d’une couche de référence et d’une couche de stockage placées a I’intersection de
deux lignes conductrices (word line et bit line). (¢) Un grandissement supérieur permet une analyse
détaillée de I’oxyde tunnel Al,O; amorphe (image haute résolution en insert).

La section transverse MET de la Figure A-2-5b présente 'empilement magnétique d’une
jonction fonctionnelle constituée d’une couche de référence et d’une couche de stockage placées
a I'intersection de deux lignes conductrices d’adressage (word line et bit line). Une imagerie haute

résolution a un grandissement supérieur permet de conclure que 'oxyde d’aluminium, d’épaisseur
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moyenne de 1,2 nm, est amorphe (Figure A-2-5c). Le caractere amorphe de 'oxyde tunnel ne
permet pas de satisfaire la continuité cristallographique (ze. épitaxie) de Pempilement
Ferromagnétique/Oxyde/Ferromagnétique  nécessaire a4 lobtention du MRT  élevée
(contrairement a une barricre MgO cristallisée qui permet de réaliser cette condition). D’autre
part, on constate sur I'image MET haute résolution une rugosité importante des interfaces et une

épaisseur d’oxyde non uniforme sur toute la zone analysée.

2.3.2.2. Effets de Ia rugosité de la barricre tunnel

La qualité et I'intégrité de 'oxyde tunnel peuvent impacter, a la fois, la fiabilité des
jonctions magnétiques tunnel et la configuration initiale des aimantations des couches
ferromagnétiques séparées par la barriere. Tout d’abord, des défauts présents au sein de 'oxyde
peuvent jouer le role de piéges, favoriser certains mécanismes de conduction et modifier ainsi le
caractere diélectrique de la barriere (ces mécanismes seront détaillés plus loin dans ce chapitre).
Par ailleurs, des régions de plus faible épaisseur peuvent atteindre un champ électrique local
supérieur au champ de claquage et présenter ainsi une vulnérabilité accrue. Ainsi, la qualité de
l'oxyde conditionne, de maniere tres directe, la tenue au claquage.

La rugosité de la barriecre tunnel peut aussi induire une modification de
I'alignement "naturel" des aimantations des couches ferromagnétiques, cet alighement étant tres
dépendant de la qualité des interfaces avec 'oxyde tunnel. En effet, récemment Snoeck e 2/ ont
travaillé sur des jonctions épitaxiées Fe/MgO/Fe/MgO (Figure A-2-6) présentant un alignement
antiparallele des aimantations des deux couches ferromagnétiques de fer [Snoeck, 2008]. Ces
auteurs ont montré que pour des épaisseurs de barricre supérieures a 1 nm, le couplage est
ferromagnétique (ze. alignement paralléle des aimantations). Ceci résulte de la compétition entre
le couplage d’échange via les électrons tunnel qui favorise un alighement antiparallele des
aimantations pour des faibles épaisseurs de barriere et un couplage magnétostatique da a la
rugosité des interfaces (couplage de Néel ou peau d’orange [Néel, 1962], Figure A-2-7) favorisant
un alignement paralléle des aimantations. Aprés une implantation d’ions N, il a été observé un
changement d’une configuration antiparallele a paralléle des aimantations expliqué, en particulier,

pat 'augmentation de la rugosité des interfaces Fe/MgO et MgO/Fe.
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(b)

As deposited

Figure A-2-6 : (a) Section transverse MET d’une jonction épitaxiée Fe/MgO/Fe/MgO. (b) Mesures
magnétiques locales montrant un changement de configuration des aimantations, d’antiparalléle a
paralléle, suite 2 une implantation ionique par des ions N" [Snoeck, 2008].

En effet, comme lillustre la Figure A-2-7, dans le couplage de Néel, la rugosité
interfaciale entre la couche non magnétique NM (métallique ou isolante) et les couches
ferromagnétiques FM créé des poles magnétiques locaux qui engendrent des dipoles magnétiques

susceptibles de modifier 'alignement des aimantations.
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Figure A-2-7 : Schéma du principe du couplage de Néel, pour une structure FM/NM/FM, pour une
configuration paralléle (a) et pour une configuration antiparalléle (b).

En résumé, la qualité de oxyde (ie. uniformité en épaisseur, rugosité des interfaces,
défauts au sein de la couche...) a un impact déterminant sur les performances en fiabilité de la
jonction magnétique tunnel. Technologiquement, il est donc absolument nécessaire de maitriser
la formation de cet oxyde. Par ailleurs, dans le flot des procédés d’intégration, la définition

géométrique des jonctions passe par une gravure des différentes couches de 'empilement. Cette
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étape est également particulierement critique puisqu’elle est susceptible de générer des défauts a la
périphérie des jonctions dont I'impact peut étre catastrophique sur la magnétorésistance et la

tenue au claquage.
2.3.3. Fiabilité des jonctions CoFe/AlO«/CoFe

2.3.3.1. Dispersion des résistances

Des mesures de résistance de 'empilement magnétique ont été effectuées afin
d’évaluer, dans un premier temps, 'uniformité des caractéristiques électriques sur une partie du
wafer. La Figure A-2-8 présente les résultats obtenus pour des jonctions circulaires de 0,25 um de
diametre. Les mesures ont été effectuées sur 70 jonctions en appliquant une tension variable
entre 0 et 10 mV permettant de ne pas dégrader 'oxyde tunnel. L’histogramme de la Figure A-2-8
montre une dispersion importante des résistances qui peut étre attribuée a des variations
d’épaisseur de la barriere tunnel, la résistance de 'empilement augmentant exponentiellement
avec cette épaisseur. Cette caractéristique électrique est en accord avec les observations faites
précédemment (¢t §2.3.2.1.) par microscopie électronique a transmission qui ont montré que
loxyde d’aluminium présentait des interfaces rugueuses et une épaisseur non uniforme. Ceci
montre encore une fois la nécessité de maitriser 'oxydation de la barri¢re tunnel. Il est important
de noter que cette dispersion des résistances a aussi été observée sur des jonctions elliptiques et

carrées de surfaces différentes.
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Figure A-2-8 : Histogramme de distribution des résistances mesurées sur 70 jonctions circulaires de
0,25 pm de diamétre.

En vue d’une intégration dans une cellule mémoire, cette dispersion de résistance des
jonctions peut étre a origine d’erreurs de lecture. En effet, chaque cellule mémoire associe une

jonction magnétique tunnel a un transistor MOS (¢ chapitre 1, partie A) ayant sa propre

61-



Chapitre 2 : Fiabilité de jonctions magnétiques tunnel dédiées aux cellules mémoires TA-MRAM

résistance. Une étude menée par C. Maufront a permis d’évaluer la résistance du transistor, pour
une technologie 130 nm, a 'aide du logiciel Cadence [Maufront, 2005]. Ces calculs, effectués a
une tension nominale et a une température donnée, tiennent compte de la variabilité des
caractéristiques électriques du transistor due aux variations de procédés. Les résultats sont

résumés dans le Tableau A-2-2.

Température (°C) Tension (V) Rs (kQ)
Cas standard 27 1,2 6,24
Cas défavorable 100 1,08 15,78
Cas favorable 0 1,32 3,38

Tableau A-2-2 : Evaluation de la résistance d’un transistor MOS en technologie 130 nm (simulation par le
logiciel Cadence).

Ces calculs montrent que la résistance du transistor MOS est parfois assez proche de celle
des jonctions magnétiques tunnel. On peut donc envisager que les variabilités cumulées des
résistances des jonctions et des transistors ne permettent pas, dans certains cas, de discriminer

sans ambiguité les deux états de résistance de la cellule mémoire.

2.3.3.2. Evolution de Ia résistance sous champ magnétique statique

Comme cela est présenté sur la Figure A-2-9a, les jonctions tunnel ont été placées dans un
champ magnétique statique dont I'orientation a été ajustée de maniere a ce qu’elle soit paralléle ou
antiparallele a I'aimantation de la couche de référence. Ce champ magnétique externe était
suffisamment fort pour saturer I'aimantation de la couche de stockage dans deux directions
opposées et suffisamment faible pour ne pas renverser 'aimantation de la couche de référence.
Une sonde a effet Hall a permis d’évaluer 'induction magnétique B a 200 mT.

Des caractéristiques 1(V) ont été mesurées en augmentant progressivement la tension
maximale appliquée. Cette procédure a permis de suivre I’évolution de la résistance de jonctions
circulaires (0,25 um de diameétre) et elliptiques (dimensions: a = 0,25 um; b = 0,45 um) en
fonction de la tension appliquée (Figures A-2-9b et A-2-9c¢ respectivement). Conformément a ce
qui était attendu, quelle que soit la forme géométrique de la jonction, la résistance est plus élevée
lorsque les aimantations sont antiparalleles. D’autre part, on constate que la résistance diminue
lorsque la tension augmente et que la discrimination des deux configurations (paralleles et
antiparalleles) des aimantations est d’autant plus facile que la tension de lecture est faible. La
convergence des résistances avec 'augmentation de la tension appliquée est directement liée a

I'injection d’un courant de plus en plus grand dans la jonction. Ce courant croissant
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s’accompagne d’une augmentation de température de la jonction qui a pour conséquence de
modifier profondément les configurations des aimantations des couches de stockage et de
référence. 1l ressort donc de cette étude la nécessité d’utiliser une tension de lecture de faible
amplitude afin de maintenir les configurations des aimantations et bénéficier ainsi d’une fenétre

de discrimination plus large.
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Figure A-2-9 : (a) Montage permettant de mesurer la résistance des jonctions placées dans un champ
magnétique statique saturant aimantation de la couche de stockage. Evolution de la résistance de
jonctions circulaires (b) ou elliptiques (¢) en fonction de la tension appliquée, dans les configurations
d’aimantations paralléles et antiparalléles.

2.3.3.3. Evaluation de Ia tension de claquage

Pour évaluer la tenue au claquage, des rampes linéaires de tension (¢ §2.2.2.2.) ont été
appliquées sur des jonctions magnétiques tunnel de formes circulaires, elliptiques et carrées
jusqu’a la rupture de la structure (sans champ magnétique statique externe). Comme lillustre la
Figure A-2-10a, Papplication d’une rampe de tension provoque le claquage dié¢lectrique de 'oxyde
tunnel qui se manifeste par une augmentation soudaine du courant (atteignant la compliance) ou
par une diminution brutale de la résistance. Les tensions au claquage moyennes ont été évaluées
sur des jonctions de différentes formes et surfaces : ellipses (dimensions : a = 0,25 um ; b = 0,45
um), carrés (2 pm X 2 pum) et cercles (0,25 um de diameétre). La Figure A-2-10b résume les
tensions au claquage mesurées sur les différents motifs. Il est important de noter, tout d’abord,

que la tension au claquage diminue lorsque la surface du motif augmente. Ceci peut s’expliquer
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par une probabilité plus forte de trouver un défaut "tueur" sur une surface plus grande. De plus,
on remarque que la tension au claquage diminue en passant du cercle, a I'ellipse puis au carré.
Cette évolution peut étre corrélée, en premicre approximation, aux effets de bords des différents
motifs, la tension au claquage diminuant lorsque le périmetre des jonctions augmente. Comme
cela a été montré en détail par A. Demolliens sur des jonctions intégrant un oxyde tunnel de
MgO, la gravure de 'empilement magnétique par un procédé RIE crée différents types de défauts
[Demolliens, 2008]. Outre la mise en évidence de re-dépots de métalliques issus des couches
gravées, il a été montré que la gravure réactive a base de gaz chlorés dégrade significativement la
microstructure de la nanostructure magnétique en périphérie des jonctions (modification de
I'empilement magnétique et endommagement de 'oxyde tunnel).

Par ailleurs, en seconde approximation, il est possible d’envisager un effet de
couplage magnétique sur la tenue au claquage de la jonction. En effet, le couplage par champ
dipolaire peut intervenir sur les bords des empilements car les épaisseurs des couches déposées
sont faibles. Ce couplage antiferromagnétique tend a compenser les poles magnétiques crées sur
les bords de la structure. Le champ dipolaire rayonné par la structure dépend de sa forme, des
épaisseurs des couches et de leurs aimantations. Ainsi, méme si cela est difficilement quantifiable,
on ne peut exclure un effet de couplage magnétique dépendant de l'anisotropie de forme des

jonctions considérées.
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Compliance -

AL -1800 3 (b) Aire (ym?) | Tension de
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: 3 Claquage 1.13 V He600 &
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Figure A-2-10 : (a) Des rampes de tension linéaires ont été appliquées aux bornes des jonctions afin
d’évaluer les tensions au claquage. (b) Tableau résumant les valeurs des tensions de claquage mesurées
sur des jonctions de formes et de surfaces différentes.

2.3.3.4. Sollicitation statique

Lapplication de rampes linéaires de tension a permis de déterminer 'ordre de grandeur
des tensions au claquage des différents types de jonctions. A partir de ces valeurs, il a été possible
d’ajuster le niveau de sollicitation statique permettant d’estimer la durée de vie de structures

soumises a un champ électrique maintenu constant.
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Le Tableau A-2-3 présente les résultats obtenus pour des jonctions circulaires et
elliptiques, la durée de vie indiquée correspondant a une moyenne de valeurs obtenues sur les
jonctions mesurées. Comme cela était prévisible et quel que soit le motif analysé, on constate que
Paugmentation de la tension appliquée s’accompagne d’une diminution de la durée de vie. De
plus, pour les jonctions circulaires, la durée de vie est plus grande que celle des motifs elliptiques.
Cette différence de comportement peut étre attribuée a une surface plus grande pour les
jonctions elliptiques avec une probabilité de présence de défauts plus forte. Par ailleurs, comme
cela a déja été mentionné précédemment, les ellipses ont un périmetre plus grand et par voie de
conséquence une densité plus importante de défauts induits par la gravure en périphérie de la
jonction.

Il est important de noter que ces mesures n’ont pas été effectuées sur les jonctions carrées
puisque la tension appliquée (ie. 0,8 et 1 V) était supérieure a la tension de claquage pour ces
motifs. Il aurait fallu appliquer des tensions notablement plus faibles avec des temps au claquage

beaucoup plus élevés pour les jonctions circulaires et elliptiques.

Forme des ) . Tension Nombre de Dutrée de vie
) i Dimensions . ) )
jonctions appliquée | jonctions mesurées moyenne
D = 0,25 um 0,8V 10 t> 15000 s
ek D = 0,25 um 1V 30 2645 s
a=025um ;b =04 um 0,8V 33 680 s
Bllipse 1 s um:b=04pum | 1V 45 220 s

Tableau A-2-3 : Estimation de la durée de vie moyenne de jonctions magnétiques soumises a une tension
constante pour des motifs de formes et surface différentes.

2.3.3.5. Sollicitation dynamique

Pour estimer la fiabilité sous sollicitation dynamique, des séries d’impulsions ont été
appliquées sur les jonctions. L’amplitude, la fréquence et la durée des impulsions ont été
modifiées afin d’appréhender leur influence sur le temps ou le nombre de pulses au claquage. La
Figure A-2-11 présente les résultats obtenus sur une jonction elliptique (dimensions: a =
025um; b = 0,4 um). Cette premicre série de mesures a permis de mettre en évidence
I'influence de la durée des impulsions, leur fréquence (100 kHz) et leur amplitude (1 V) restant
inchangées. Lorsque la durée des impulsions diminue, les jonctions supportent un nombre plus
grand de pulses avant claquage: I'endurance est plus élevée pour des impulsions courtes.
Toutefois, la comparaison des temps sous sollicitation (temps pendant lequel la jonction est mise

sous tension) permet de montrer que la dégradation semble plus rapide pour les pulses les plus
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courts. En effet, le temps sous sollicitation est de 30 et 21 secondes pour les impulsions de 5 et

1us respectivement.

10

Ellipse 0.25 ym * 0.4 ym

1000

Pulses 5 us
Pulses 2 us
Pulses 1 us

100

Résistance (ohms)

Nombre de cycles

Figure A-2-11 : Influence de la durée des impulsions sur le nombre de cycles avant claquage pour des
jonctions elliptiques (a = 0,25 pm ; b = 0,4 pm). La fréquence a été fixée a 100 kHz et ’amplitude a 1 V.

Une seconde série de mesures a été effectuée, sur le méme type de jonctions elliptiques,

en changeant la fréquence de manic¢re a évaluer l'influence du temps entre deux impulsions

consécutives. Le Tableau A-2-4 montre que, pour une méme durée d’impulsion (5 us) et une

méme tension (1 V), la durée de vie s’allonge lorsque le délai entre deux pulses consécutifs

augmente. En effet, pour une fréquence de 100 kHz (7e. 5 ps entre deux pulses), le temps sous

sollicitation jusqu’au claquage est de 30 secondes alors qu’il est doublé pour une fréquence de 10

kHz (i.e. 95 us entre deux pulses).

Fréquence Impulsions Tension appliquée Nombre de cycles
5ps
" 6,0 x 10°
Temps sous
100 kHz 1V
sollicitation :
30 s
10 ps
5pus
— — 1,2 x 10
Temps sous
10 kHz 1V
sollicitation :
4 64,5 s
100 us

Tableau A-2-4 : Influence de la durée entre deux impulsions consécutives sur le nombre de pulses avant

claquage (jonctions elliptiques, a = 0,25 pm ; b = 0,4 pm).
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La comparaison de ces derniers résultats avec ceux obtenus sous tension constante
semble montrer que, pour une méme amplitude de la tension, des impulsions sont plus
stressantes pour la jonction qu’une tension continue. En effet, la durée de vie des jonctions
elliptiques est égale a 220 secondes sous une tension constante de 1 V alors qu’elle n’est que de

64,5 secondes pour des impulsions de 5 us et de méme amplitude.

2.3.4. Analyse microstructurale du claquage

Un intérét particulier a été porté a I’étude de la corrélation entre le claquage diélectrique et
la modification de la microstructure de ’empilement constituant la jonction. Compte tenu de la
dégradation irréversible de 'oxyde tunnel, il était attendu des changements des nanostructures
magnétiques suite a une sollicitation statique ou dynamique. La Figure A-2-12 compare les
sections transverses observées en microscopie électronique a transmission d’une jonction
fonctionnelle et de deux jonctions claquées. Alors que les interfaces entre les couches
magnétiques et 'oxyde tunnel apparaissent nettes sur la jonction fonctionnelle (Figure A-2-12a),
le claquage diélectrique, suite a une sollicitation statique (tension appliquée de 1 V ; durée de vie
de 1560 s) (Figure A-2-12b) ou dynamique (tension appliquée de 1 V ; fréquence de 10 kHz ;
durée des pulses de 50 ps ; durée de vie de 2700 s ; temps sous stress de 1350 s) (Figure A-2-12c),
s’accompagne d’une profonde dégradation de la microstructure. En effet, apres claquage, il n’est
plus possible de distinguer les couches constituant 'empilement. On peut envisager que les
densités de courant injectées conduisent a un échauffement local de la jonction par effet Joule et
activent thermiquement des mécanismes d’électromigration (eux-mémes accentués sous forte
polarisation). Ceci pourrait expliquer la disparition de 'empilement magnétique suite a une
interdiffusion "catastrophique" des couches entre elles.

Par ailleurs, il semble que le claquage ait provoqué une déformation mécanique de la
jonction, celle-ci se manifestant par une courbure de la partie supérieure de la structure, juste en
dessous de la ligne de bits. D’autre part, la comparaison des Figures A-2-12b et A-2-12c semble
montrer que, conformément a ce qui a été mentionné précédemment sur le comportement
électrique (¢ §2.3.3.5.), des impulsions stressent davantage la jonction qu’une tension constante.
En effet, si 'on s’en référe a la courbure sous la ligne de bits, la déformation semble étre plus

accentuée sur la jonction claquée sous sollicitation dynamique.
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Figure A-2-12 : Sections transverses en microscopie électronique a transmission d’une jonction
magnétique fonctionnelle (a) et de jonctions claquées suite 2 une sollicitation statique (b) ou dynamique

(¢).

Cette étude par microscopie électronique a transmission a permis de mettre en évidence
une corrélation entre la microstructure de 'empilement magnétique et son caractére fonctionnel
ou non. Méme si les mécanismes de claquage ne peuvent étre compris a cette échelle, il apparait
néanmoins que les sollicitations électriques, statiques ou dynamiques, induisent localement des
échauffements qui activent thermiquement des mécanismes d’électromigration bien connus dans

les interconnexions des circuits intégrés.

2.3.5. Premier bilan et évolution vers une barriére tunnel MgO

Le paragraphe 2.3. a présenté les résultats de tests de fiabilité effectués sur les jonctions
magnétiques tunnel a base d’alumine AlO,. Cette étude a permis de développer, dans un premier
temps, la méthodologie et les procédures de test nécessaires a la caractérisation électrique des
empilements et a P'analyse de leur fiabilité. Ainsi, influence de certains paramétres (forme et
surface des jonctions) sur la tenue au claquage a pu étre mise en évidence. Cette étude a permis,
en outre, de proposer des corrélations entre certains comportements électriques et les
caractéristiques microstructurales des empilements constituant la jonction magnétique tunnel.

Une fois encore, ce travail mené sur les jonctions intégrant une barriere AlO, avait pour
objectif de mettre en place et évaluer les procédures permettant d’estimer la fiabilité des oxydes
tunnel. Une étude beaucoup plus complete sera présentée dans le paragraphe 2.4. et portera sur

les jonctions magnétiques tunnel plus avancées a base de MgO. L’intégration de 'oxyde MgO
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correspond a une évolution plus récente des jonctions magnétiques pour mémoires MRAM et

permet d’augmenter significativement la magnétorésistance tunnel.

2.4. Etude des jonctions a base de MgO

La fiabilité de jonctions magnétiques tunnel a base de MgO a été analysée sur un wafer
fourni par la société Crocus Technology et embarquant des motifs semblables a ceux décrits
précédemment (¢ Figure A-2-1). Conformément a ce qui a été développé sur les jonctions a base
d’AlO,, des caractérisations électriques associées a des analyses par microscopie électronique a
transmission ont permis d’évaluer la fiabilité et I'impact des sollicitations électriques sur la

microstructure des empilements.

2.4.1. Architecture des jonctions

Les jonctions étudiées étaient constituées d’une barricre tunnel en MgO prise en
sandwich entre deux couches ferromagnétiques de CoFeB. La couche libre de NiFe,,, placée au-
dessus de la couche CoFe,,B;, de stockage, était couplée a une couche antiferromagnétique
d’IrMn de faible température de blocage Ty. La couche de référence était, quant a elle, constituée
d’une structure SAF CoFe,B,,/Ru/CoFe,, (4 chapitre 1, partic A) couplée a une couche
antiferromagnétique de PtMng, de grande température de blocage (Figure A-2-13a). La barriere
en MgO a été obtenue par oxydation plasma d’une couche métallique de magnésium de 1,1 nm
d’épaisseur (¢of § 2.3.1.2.). Les électrodes situées aux extrémités de 'empilement étaient en tantale.

Comme pour les jonctions a base d’AlO,, chaque motif photo-répété sur le wafer était
constitué de 81 structures de test, chacune d’elle comportant 5 jonctions magnétiques tunnel
identiques. Les motifs sont semblables a ceux présentés précédemment (¢f Tableau A-2-1). La
Figure A-2-13b présente une lame MET préparée par FIB: on peut y distinguer 5 jonctions
magnétiques tunnel circulaires. La section transverse MET de la Figure A-2-13c présente
I'architecture d’une jonction fonctionnelle constituée des deux lignes conductrices (word line et
bit line) et des deux couches de stockage et de référence. I’étude précise de I'oxyde tunnel a un
grandissement supérieur (imagerie MET a haute résolution et transformées de Fourier associées,
Figure A-2-13d) a permis de montrer que 'oxyde de magnésium était cristallisé et texturé dans la
direction [001] favorable a une MRT élevée. Son épaisseur moyenne était de 1,2 nm, avec des

interfaces peu rugueuses.
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(@) Ta

IrMn (45 A)

Oxyde tunnel MgO.

Figure A-2-13 : (a) Schéma de I’empilement des jonctions TA-MRAM intégrant une barriére tunnel en
MgO. (b) Lame MET préparée par FIB et présentant les 5 jonctions magnétiques tunnel. (c) Section
transverse MET présentant D’architecture d’une jonction fonctionnelle. (d) Imagerie MET haute
résolution et transformée de Fourier locale démontrant le caractére cristallin de I’oxyde tunnel MgO.

2.4.2. Localisation d"une jonction claquée par OBIRCH

Comme nous 'avons déja vu dans le cas des jonctions magnétiques tunnel a base d’AlO,,
le claquage d’un dispositif se traduit par une augmentation soudaine du courant ou a une
diminution brutale de la résistance. Afin de vérifier la localisation de la jonction claquée, la
technique OBIRCH, sensible aux variations spatiales de courant, a été utilisée (¢f. §2.2.1.2.).

Les images OBIRCH obtenues dans le cas des jonctions magnétiques sont présentées sur
la Figure A-2-14. Une cartographie de courant a tout d’abord été enregistrée sur une jonction
fonctionnelle puis superposée a 'image optique. La tension appliquée était faible (100 mV) afin
de ne pas dégrader la structure. Le courant mesuré était de 44 uA, la résistance étant donc égale a
2 270 Q. La superposition des images précise la localisation de la jonction mesurée (point rouge
sur la Figure A-2-14a), la couleur rouge indiquant une variation de courant négative. Une rampe
linéaire en tension a ensuite été appliquée jusqu’a 1,5 V afin de claquer la jonction. Pour une
tension légerement supérieure a 1,1 V, le claquage a été observé, celui-ci se manifestant par une
augmentation soudaine du courant. Une image OBIRCH de la jonction claquée a ensuite été
acquise, le courant mesuré étant alors de 1,4 mA (soit une résistance égale a 70 €2). La couleur

verte observée sur la Figure A-2-14b indique que, cette fois, la variation de courant était positive.
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La superposition avec 'image optique fait apparaitre deux chemins conducteurs allant des plots
de connexion a la jonction testée.

Ainsi, la technique OBIRCH a permis de corréler trés directement 'augmentation du
courant sur la caractéristique I(V) a I'apparition d’une zone défaillante sur la structure de test
analysée. Méme si cette observation n’a rien de "révolutionnaire", elle permet toutefois de
démontrer qu’une jonction défaillante peut étre localisée tres précisément par une technique

optique telle que TOBIRCH.
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Figure A-2-14 : Localisation par la technique OBIRCH de la jonction adressée (a) puis de
la zone de claquage (b). En dessous des images, caractéristique I(V) montrant le claquage a une tension de

1,15 V.

2.4.3. Caractérisation électrique

2.4.3.1. Utilisation d’outils statistiques

A la fin du chapitre 1 de la partie A, nous avons présenté I’évolution typique du taux de
défaillance pour un systeme, en fonction du temps de fonctionnement sous des contraintes
données. La Figure A-1-18 présentait la courbe dite "en baignoire" qui fait apparaitre trois types
de défaillances distinctes en fonction du temps : défaillance précoce liée aux procédés de
fabrication ; défaillance aléatoire indépendante du temps d’utilisation; défaillance d’usure
correspondant au vieillissement du produit.

Dans le cas des jonctions magnétiques tunnel, des études statistiques des durées de vie ou
des tensions de claquage sont nécessaires pour identifier les différents types de défaillances. Cela

requiert, en outre, 'utilisation de mod¢les permettant d’extraire les parametres significatifs des
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données statistiques collectées. Il existe de nombreuses lois de défaillance permettant de décrire la
durée de vie d’un systéme ou d’un composant.
Parmi elles, le modele de Weibull, fréquemment utilisé en fiabilité, permet d’estimer la
probabilité de défaillance F(t) définie par :
F(9= 1 - exp(—t/7)f
avec t le temps de service sous sollicitation ; 7 Pordonnée a l'origine permettant d’obtenir le
temps au bout duquel 63% des jonctions ont claqué (noté tg, dans la suite) ; B le parametre

caractérisant le mode de vieillissement :
B <1 — défaillance précoce
B = 1 — défaillance aléatoire

B > 1 — défaillance d’usure

Ce modele semble étre le plus adapté a interprétation des modes de défaillance observés
dans un grand nombre de composants. Ainsi pour I’étude statistique des jonctions magnétiques
tunnel a base de MgO, nous utiliserons dans la suite les lois de distribution de Weibull.

La Figure A-2-15 présente un exemple de distribution de Weibull. Des stress a tension
constante ont été effectués sur 16 jonctions afin d’évaluer leur durée de vie. Chaque temps de
claquage obtenu a été associé¢ a la probabilité de défaillance. Ainsi grace a la représentation de
Weibull, Ln(-Ln (1-P)) = f (Ln (t)), (avec P la probabilité cumulée et t le temps de claquage de
chaque jonction testée), il est possible de déterminer les parametres § et v qui correspondent
respectivement au coefficient directeur de la droite et a 'ordonnée a 'origine. Grace a B et 7, il
est possible d’évaluer le tg, qui correspond au temps au bout duquel 63% des jonctions testées
ont claqué. Dans le cas d’études statistiques concernant I’évaluation des tensions de claquage, la
distribution de Weibull permet d’obtenir V,,, correspondant a la tension pour laquelle 63% des
jonctions claquent.

De plus, les distributions de Weibull permettent d’identifier le mode de claquage dans un
oxyde. Ces modes sont classés selon 3 catégories [Degraeve, 2000] :

e Mode de défaillance précoce : les oxydes présentant ce type de défauts sont claqués avant
le test de fiabilité lui-méme. Ce mode de défaillance est ainsi identifié des le temps zéro.

Le pourcentage de défauts précoces varie avec la maturité des procédés de fabrication.

e Mode de défaillance causé par des défauts localisés dans 'oxyde et induits par le procédé
de fabrication (défauts extrinseques), se traduisant par une pente faible sur la distribution

(pouvant augmenter selon la criticité des défauts). Dans ce cas, le coefficient § est proche

del (B <1).
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e Mode de défaillance lié¢ a des claquages intrinseéques se produisant durant la période de
défaillance d’usure de l'oxyde et caractérisé par une pente importante sur la distribution

de Weibull (8 > 1) (Figure A-2-15).
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Figure A-2-15 : Exemple de représentation de Weibull permettant d’accéder aux paramétres n et p ainsi
qu’a la valeur tg;0, correspondant au temps au bout duquel 63% des jonctions ont claqué.

Dans les paragraphes suivants, nous ne considérerons que les distributions extrinseques et
intrinseques des jonctions magnétiques tunnel a base de MgO, toutes les jonctions présentant une

défaillance précoce (e jonctions non fonctionnelles avant le test) ayant été écartées de I'analyse.

2.4.3.2. Estimation des tensions de claquage

Une premiere étude a été menée sur des jonctions circulaires de 0,25 pm de diametre.
Deux architectures de jonctions magnétiques tunnel étaient proposées (Figure A-2-10): la
premicre, appelée PP (Point-to-Point) correspond a une structure dans laquelle les électrodes
inférieure et supérieure sont empilées I'une sur lautre ; dans la seconde architecture, notée PL
(Point-to-Line), le contact de Iélectrode inférieure est déporté et assuré par une ligne métallique
(ou "strap") courant sous la jonction. Ces deux types d’architectures existent sous la forme de

réseaux denses (notés HD, High Density) ou peu denses (notés LD, Low Density).

Architecture PL Architecture PP
| Rl | Metal line
|
[ Ms ]

- [ SL 1
via

Field Metal Metal line

line line

100 rm

Figure A-2-16 : Principes et sections transverses MET des architectures PL et PP de jonctions TA-MRAM.

-73-



Chapitre 2 : Fiabilité de jonctions magnétiques tunnel dédiées aux cellules mémoires TA-MRAM

Des rampes linéaires en tension ont été appliquées aux bornes de ces deux types de
jonctions afin d’estimer la tension de claquage. A partir d’'une étude statistique (30 jonctions
mesurées dans chaque cas) s’appuyant sur une représentation de Weibull (Figures A-2-17), le
parametre Vi, (tension a laquelle 63% des jonctions ont claqué) et la tension au claquage
moyenne ont été déterminés (Tableau A-2-5). On constate, tout d’abord, que, pour un méme
type de réseau, les tensions au claquage moyenne et a 63% sont assez peu différentes. En
revanche, les résultats montrent que les jonctions circulaires de type HDPP ont une tension au
claquage significativement supérieure a celle des jonctions HDPL. Cet écart peut étre attribué aux
étapes technologiques de fabrication qui difféerent selon les architectures PP et PL. En effet,
Iélectrode inférieure déportée dans Iarchitecture PL nécessite des étapes de gravure
supplémentaires, augmentant ainsi la probabilité de création de défauts. Il est a noter que pour les
jonctions HDPP, la forme particuliere de la distribution de Weibull est due a un pas en tension
trop grand lors des rampes en marches d’escalier, ceci ne permettant pas de déterminer a mieux

que 50 mV la tension au claquage.
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Figure A-2-17 : Distribution de Weibull des tensions de claquage mesurées sur des cercles HDPP et HDPL.

Cercle HDPP Cercle HDPL
Tension de claquage 1,27V 1,05V
(63%)
Tension de claquage 1,25V 1,03V
moyenne

Tableau A-2-5 : Evaluation des tensions au claquage moyenne et a 63% extraites des distributions de
Weibull obtenues sur jonctions circulaires dans des architectures PP et PL.

Une seconde étude, s’appuyant sur la méme procédure, a été menée afin d’évaluer I'effet

de la surface et de la forme des jonctions sur la tension au claquage (architecture PP pour les
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carrés et les ellipses ; architectures PL et PP pour les cercles). Le Tableau A-2-6 résume les
résultats obtenus. Comme cela avait déja été observé sur les jonctions a base d’oxyde
d’aluminium, la tension au claquage semble diminuer lorsque la surface des jonctions augmente
et, comme précédemment, elle est significativement plus faible pour les jonctions carrées que
pour les autres motifs. Cela peut s’expliquer, a nouveau, par un périmetre plus important pour les

carrés et une sensibilité accrue aux défauts périphériques générés par I’étape de gravure.

Forme des Dimensions Surface Tension de claquage
jonctions Ve,
Carré (HDPP) Tum X 1 pm 1 um? 0,84 V
a=025um ;b =03 pum 0,059 um® 1,1V
Ellipse (HDPP)
a=0,25um ;b = 0,45 um 0,088 um* 1,04 V
Cercle (HDPP) D = 0,25 um 0,049 pum* 1,27V
Cercle (HDPL) D = 0,25 um 0,049 pum? 1,05V

Tableau A-2-6 : Evaluation de la tension au claquage V3., (extraite des distributions de Weibull) de
jonctions de formes et de surfaces différentes.

Comme dans le cas des jonctions intégrant une barriere AlO,, cette premicre étude a
donné 'ordre de grandeur des tensions au claquage des différents motifs. Cela a permis, dans une
seconde phase, d’ajuster le niveau de tension appliqué lors de sollicitations statiques puis

dynamiques.

2.4.3.3. Sollicitation statique a température ambiante

Une premiere étude a été menée afin d’estimer la durée de vie des jonctions circulaires de
0,25 um de diametre (réseaux de jonctions HDPP et HPPL) sous sollicitation statique de niveau
variable (tensions continues égales a 0,4 ; 0,6 ; 0,8 ; 1 et 1,1 V). Les mesures ont été effectuées a
température ambiante et le temps au claquage tgy, (Tableau A-2-7) a été extrait des différentes
distributions de Weibull (cercles HDPP sur la Figure A-2-18a et cercles HDPL sur la Figure A-2-
18b). Pour ces représentations, il a été choisi de fixer le coefficient B a une valeur permettant un
ajustement satisfaisant des distributions. Les coefficients B ont été fixés respectivement a 1,7 et
0,8 pour les cercles HDPP et HDPL. Comme attendu, le temps au claquage diminue lorsque la
tension appliquée augmente, cette tendance étant tres visible sur les jonctions HDPP. Par ailleurs,
comme précédemment (¢f §2.4.3.2.)), on constate que, pour un méme niveau de sollicitation, la

durée de vie des jonctions HDPL est plus courte que celle des jonctions HDPP. Cette
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observation est en trés bon accord avec la tension au claquage plus faible mesurée sur les
jonctions HDPL. Cela signifie que pour une méme tension appliquée, les jonctions HDPP ont
une meilleure résistance au claquage et par voie de conséquence une durée de vie plus grande.
Une fois encore, lorigine de cette différence de comportement peut étre reliée aux étapes
technologiques d’intégration.
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Figure A-2-18 : Distribution de Weibull des temps au claquage sous diverses sollicitations statiques
appliquées a des jonctions circulaires HDPP (a) et HDPL (b).

Le Tableau A-2-7 synthétise les temps au claquage (t;;,) extraits des distributions de
Weibull dans le cas ou le coefficient B est ajusté ou fixé pour les motifs HDPP et HDPL. Les
valeurs des coefficients 3 ajustés permettent d’appuyer I’hypothése expliquant I'origine de la
différence de comportement entre les motifs. En effet, dans le cas des jonctions HDPP, les
parametres § sont toujours supérieurs a 1, quelle que soit la tension appliquée, ceci traduisant des
défaillances d’usure (défauts intrinséques) correspondant au vieillissement de la jonction sous
sollicitation. En revanche, dans le cas des motifs HPDL, le coefficient § est toujours inférieur a 1,
cela traduisant I'existence de défauts extrinseques liés a un manque de maturité des procédés de

fabrication conduisant a une défaillance prématurée.

Forme des te, 204V | 15,206V | t3,208V | a1V | tu,al,1V
jonctions
Cercle (HDPP) 14 651's 6568 s 4972's 2934 s 2100 s
8 ajusté B=1,3 B=1,5 B=22 B=1,8 8=21

Cercle (HDPP) | 25 235 10180 s 8595 s 4720 s 3369 s

B fixéa 1,7
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Cercle (HDPL) 1757 s 350's
g=0,7 =09

B ajusté

Cercle (HDPL) . . 1262 s 376 s )

B fixé 2 0,8

Tableau A-2-7 : Temps au claquage tq30, et coefficient 3 déduits des distributions de Weibull obtenues sur
des jonctions circulaires placées sous différents niveaux de sollicitation statique.

Comme cela a déja été mentionné, on constate, a partir des résultats obtenus sur les
jonctions HDPP, que le temps au claquage diminue lorsque la tension appliquée augmente. Afin
d’expliquer ce comportement, il est possible de considérer différents modeles déja proposés pour
loxyde SiO, d’épaisseur tunnel. On distingue en particulier les modes intrinséque et extrinséque
[Degraeve, 1996 ; McPherson, 1998]. Le mode intrinséque est correctement décrit en utilisant une
loi d’accélération proportionnelle au champ électrique (modéle en "E"), tandis que le mode
extrinseque peut étre décrit par une loi inversement proportionnelle au champ électrique (modéle
en "1/E"). Dans une premiere phase exploratoire de la fiabilité de ces jonctions magnétiques,
nous n’avons pas opté a priori pour 'un ou I'autre de ces deux modeles. Il était donc possible de
considérer un temps au claquage proportionnel a exp(yX1/V) pour le modele en "1/E" ou a
exp(—yXV) pour le modéle en "E". Dans les deux cas, y est le facteur d’accélération (exprimé en
Vet V' respectivement) et V la tension appliquée exprimée en V.

La Figure A-2-19 compare I'ajustement, par ces deux modeles, du logarithme du
temps au claquage t, de jonctions circulaires HDPP : il semble que le modele en "E" (Figure A-
2-19a) rende sensiblement mieux compte de I’évolution des temps au claquage (Figure A-2-19b).
Les valeurs de tgy,, utilisées dans ces représentations ont été extraites de la distribution de Weibull
pour laquelle le coefficient § a été fixé a 1,7. Le meilleur ajustement par une loi en "E" avec un
facteur d’accélération y égal 2 2,6 V™' semble indiquer une prédominance de défauts intrinséques
sur la fiabilité des jonctions, cette interprétation étant cohérente avec des coefficients 8 nettement
supérieurs a 1 (Tableau A-2-7). Il est a noter que ce modele est celui choisi par Khan ez a/ pour
interpréter le claquage diélectrique de jonctions magnétiques tunnel CoFeB/MgO/CoFeB [Khan,
2008]. D’autre part, le facteur d’accélération extrait dans ce travail est en bon accord avec celui
obtenu (2,15 V’l) par Yoshida ¢ al. lors d’études menées sur des jonctions CoFeB/MgO/CoFeB
[Yoshida, 2006]. Ainsi, méme si le modéle en "1/E" ne peut pas étre définitivement écarté, il
semble que le modele en "E" rende mieux compte de la fiabilité des jonctions magnétiques

circulaires HDPP.
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Figure A-2-19 : Evolution du temps au claquage tq3., en fonction de la tension continue appliquée (a) ou de
son inverse (b). Mesures effectuées, a température ambiante, sur des jonctions circulaires HDPP.

Une étude complémentaire a été menée afin d’appréhender leffet de la forme et de la
surface des jonctions sur le temps au claquage sous sollicitation statique (a température
ambiante). Le temps au claquage tg, et le coefficient 3 extraits des distributions de Weibull
(Figure A-2-20) obtenues sur différents types de jonctions sont regroupés dans le Tableau A-2-8.
K
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Figure A-2-20 : Distribution de Weibull des temps au claquage mesurés, sous sollicitation statique, sur des
jonctions de formes et de surfaces différentes : tension appliquée de +0,8 V (a) ou +1 V (b).

A Tlinstar de ce qui a été observé précédemment, les jonctions carrées de grande
surface présentent un temps au claquage trés court. On constate également que le coefficient 3
est inférieur a 1, cela traduisant I'existence de défauts extrinséques pouvant expliquer une
défaillance prématurée. Il ressort également que le temps au claquage diminue lorsque la surface
des jonctions augmente. La Figure A-2-21 présente Iévolution du temps tg, en fonction de
I'inverse de la surface de jonctions de différentes formes (architecture PP), le cas des jonctions
HDPL ayant été mis de coté pour les raisons invoquées précédemment. Une fois encore, il peut
étre proposé que la probabilité de présence d’un défaut est d’autant plus forte que la surface est
grande. D’autre part, la Figure A-2-21 montre qu’a surface constante le temps au claquage est

d’autant plus court que la tension appliquée est élevée.
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- Temps de Temps de
. . Résistance
Forme des jonctions Surface movenne claquage (t;s.,) claquage (tgs.,)
Y 20,8V A1V
Carré (HDPP) ) 177 s 131s
(1 pm X 1 pm) T pm 1536 =0, B =07
Cercle (HDPP) 2 5049 s 28066 s
(D = 0,25 um) 0,049 um 1361 Q 8=2 8=2
Cercle (HDPL) ) 1262 s 376s
O = 025 ) 0,049 um? | 1192 Q 82038 5038
Ellipse (HDPP) ) 3629 s 2486 s
(a= 0,25 um ; b = 0,3 um) 0,059 3 147 €2 B=1,9 B=1,9
Ellipse (HDPP) ) 3095 s 3077 s
(2= 025 um ;b = 0,45 pm) | P88 HMT| 14940 B8=17 B=17

Tableau A-2-8 : Influence de la forme et de la surface des jonctions sur le temps au claquage tg., et le
paramétre P extraits des distributions de Weibull obtenues lors de ’application d’une tension constante.
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Figure A-2-21 : Evolution du temps au claquage t3., en fonction de I’inverse de la surface de jonctions de
différentes formes (architecture PP). Les mesures ont été effectuées a température ambiante.

Une dernicre étude a été menée sur des jonctions circulaires HDPP afin de mettre en
évidence un éventuel effet de la polarité de la tension appliquée sur la durée de vie. Ainsi, des
tensions constantes égales a +0,4 V et —0,4 V ont été appliquées sur les dispositifs jusqu’au
claquage. Le Tableau A-2-9 donne le temps au claquage tgy, et le coefficient B extraits des

distributions de Weibull représentées sur la Figure A-2-22.
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Figure A-2-22 : Distribution de Weibull des temps au claquage mesurés, sous sollicitation statique de
10,4 V, sur des jonctions circulaires HDPP.

On note de maniere assez nette que le temps au claquage est plus court lorsque la tension
appliquée a une polarité négative, les coefficients B ayant été fixés a 1,2. Cette différence de
comportement peut étre attribuée a une dissymétrie de 'empilement magnétique constituant la
jonction. Cette dissymétrie provient, a la fois, de la nature des couches placées de part et d’autre
de la barriere tunnel mais aussi des densités de défauts aux interfaces entre 'oxyde MgO et les
couches ferromagnétiques (défauts extrinseques) [Yuasa, 2004]. Il peut aussi étre envisagé que la
mise sous sollicitation électrique statique induise une électromigration de certains éléments et
modifient ainsi la qualité des interfaces (défauts intrinseques). En résumé, cette étude permet, une
nouvelle fois, de mettre en évidence 'importance de la maitrise des procédés de fabrication et

notamment ’obtention de la barriére tunnel.

CVSa-04V | CVSa+04V

Temps de claquage (63%) 10 430 s 14 605 s
B (fixé) 1,2

Tableau A-2-9 : Temps au claquage tg3., et coefficient p dépendants de la polarité de la tension appliquée
aux jonctions circulaires (architecture PP).

2.4.3.4. Sollicitation statique a différentes températures

Afin d’évaluer I'effet de la température sur la durée de vie des jonctions, une sollicitation
statique a été appliquée a 25, 35, 50, 75 et 100°C sur des motifs circulaires HDPP de 0,25 um de
diametre. La Figure A-2-23 présente les distributions de Weibull obtenues a différentes
températures lors de I'application d’une tension continue égale a +0,8 V (Figure A-2-23a) ou a
+1V (Figure A-2-23b). S’agissant de jonctions de méme nature, il a été choisi de fixer le
coefficient 8 a une valeur permettant un ajustement satisfaisant des distributions obtenues sous

une méme sollicitation. Les coefficients § ont été fixés respectivement a 1,4 et 1,7 pour les
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sollicitations a +0,8 et +1 V. Ces valeurs sont bon accord avec celle utilisée (z.e. 1,4) par Yoshida
et al. dans Détude, en température et sous sollicitation statique, menée sur des jonctions

magnétiques tunnel CoFeB/MgO/CoFeB [Yoshida, 2000].

1 T T o1 b T T w 1
B fixe (B =1,7) @, (a) B fixe (B =1,4)
0l i
T {&
c c
- |
T ?r —e—25¢ | =
= —e—35°C -
a3l —e—50°C |
—e—75°C
—e—100°C
-4 I 1
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Figure A-2-23 : Distribution de Weibull des temps au claquage apreés une sollicitation statique appliquée a
des jonctions circulaires placées a différentes températures (25, 35, 50, 75 et 100°C) : tension appliquée de
0,8V (a)etl1V (b).

Les temps au claquage tg, ont été extraits des distributions de Weibull obtenues sous
différents niveaux de sollicitation et a diverses températures (Tableau A-2-10). De ce tableau
ressort une diminution significative du temps au claquage lorsque la température augmente, pour
un niveau de sollicitation statique donné. La température apparait donc comme un facteur
accélérant le vieillissement de la jonction. Ce phénomene peut étre décrit par une loi d’activation
thermique de type Arrhenius [Moazzami, 1989] pour laquelle le temps au claquage est
proportionnel a exp(E,/kT), E, représentant ’énergie d’activation du mécanisme.

D’autre part, on constate bien sur la méme tendance que celle observée précédemment, a
savoir une diminution du temps au claquage avec laugmentation du niveau de sollicitation
statique. Ce comportement peut étre expliqué sur la base du modele en "E" déja décrit et utilisé
précédemment. Ces résultats indiquent donc de maniére tres claire que le temps au claquage
dépend a la fois du niveau de sollicitation et de la température, ces deux grandeurs externes ayant
des effets antagonistes. Un abaissement de la température peut permettre a la jonction de

supporter une tension plus élevée. Ainsi, le temps au claquage tg, peut etre @ priori décrit par une

loi du type : t,Xexp(E,/KT)Xexp(—yXV).

Température 25°C 35°C 50°C 75°C 100°C
CVSa08V B=17] 5330s | 4716s | 20155 433 s 144 s
CVSalV@=14) | 31745 1945 s 193 s 20 s 8s
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CVSallVv 2100 s 12s - - .

Tableau A-2-10: Evolution du temps au claquage tg;., extraits des distributions de Weibull obtenues a
différentes températures et pour divers niveaux de sollicitation statique (jonctions circulaires HDPP).

La Figure A-2-24 reprend les résultats du Tableau A-2-10 en présentant I’évolution du
logarithme du temps au claquage tg;, en fonction de 'inverse de la température (Figure A-2-24a)
ou de la tension continue appliquée (Figure A-2-24b). La représentation de la Figure A-2-24a
permet de déterminer I’énergie d’activation qui correspond au coefficient directeur des droites.
Les tests de fiabilité effectués a 0,8 et 1 V permettent d’obtenir des énergies d’activation de 0,49
et 0,83 eV respectivement. Ces valeurs sont assez comparables a celle trouvée par Yoshida ez a/.
(ze. 0,72 eV) pour des barricres MgO intégrés dans des empilements semblables aux notres
[Yoshida, 2000]. Il est important de noter que lors des tests a 1,1 V, le temps au claquage
déterminé a 35°C était tres faible (Figure A-2-24a), I’énergie d’activation correspondante (> 4 V)
n’étant pas du tout comparable a celles déterminées précédemment. Cela peut étre attribué a des
effets thermiques importants apparaissant a des niveaux de sollicitation élevés. En effet, plus la
tension continue appliquée est élevée, plus I'échauffement local de la jonction est grand.
Prejbeanu ef al. ont estimé qu’une tension appliquée de 1,2 V porte la jonction a une température
locale de I'ordre de 130°C [Prejbeanu, 2007]. Toute la difficulté réside alors dans la séparation des
contributions associées soit a la température externe, soit a la puissance thermique dissipée dans
la jonction lorsque la tension continue est appliquée. Cela peut expliquer qu’a 35°C sous une
tension continue de 1,1 V, il y ait une trés forte accélération du vieillissement de la jonction.
Conformément a ce qui a été discuté précédemment (¢ §2.4.3.3.), le logarithme du temps au
claquage tg, a aussi été représenté en fonction de la tension appliquée (modele en "E"). La
Figure A-2-24b montre que le facteur d’accélération y (ze. pente de la droite) augmente avec la
température. Cela montre quiil est difficile de séparer, dans le modele de claquage, les
mécanismes liés a I'augmentation de la température externe de ceux liés a la sollicitation
électrique. Ainsi, un modele du type t,Xexp(E,(V)/kT)Xexp(—y(T)XV) s’avére plus réaliste
puisqu’il prend en compte Iéchauffement induit par l'injection du courant dans la jonction et
venant se superposer a la température externe. En réalité, il semble que I'énergie d’activation
thermique E, dépende du niveau de sollicitation électrique et que le facteur d’accélération y
dépende, quant a lui, de la température locale de la jonction. Une fagon d’aborder ce probleme
est de s’appuyer sur une loi donnant I’élévation de température locale induite par 'application de
la tension de sollicitation V. En considérant que la température réelle de la jonction T . s’écrit

Jonc
Tipne =T + AXV?

Jonc externe

(A en K/V?), il est possible de proposer une nouvelle loi d’accélération

max>

représentée sur la figure A-2-25 (A = 50 K/V?). Dans ce cas, I’énergie d’activation et le facteur
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d’accélération sont supposés constants. Il est possible d’obtenir un ajustement plus satisfaisant de
I'ensemble des points associés a des tensions maximales de 0,8 et 1V. De cet ajustement on peut
alors extraire une énergie d’activation E, = 0,86 eV pour un coefficient A = 50 K/V~.

En conclusion, Iécriture assistée thermiquement est difficile a décrire par un modele
physique simple. Un modéle t,Xexp(E,(V)/KT)Xexp(—y(T)XV) poutrait étre envisagé mais les
résultats présentés sont insuffisants pour proposer une loi de variation de I’énergie d’activation
E,(V) et du facteur d’accélération y (T). Une alternative est l'utilisation d’une loi prenant en

compte I’élévation de température induite par l'application d’une tension aux bornes de la

jonction.
9 T T T T T T T 9
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zer 1%°
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Figure A-2-24 : Logarithme du temps au claquage tg;., en fonction (a) de ’inverse de la température (sous
différents niveaux de sollicitation) et (b) de la tension continue appliquée (a différentes températures).
Mesures effectuées sur des jonctions circulaires (architecture HDPP).
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Figure A-2-25 : Représentation d’Arrhenius du temps de claquage en fonction de l’inverse de la
température ""réelle" estimée de la jonction.
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2.4.3.5. Sollicitation dynamique

A Tinstar des tests effectués sur les jonctions a base d’AlO, (¢f §2.3.3.5.), des impulsions
de tension ont été appliquées sur des jonctions circulaires HDPP (diametre de 0,25 um) afin
d’appréhender leur fiabilité sous sollicitation dynamique.

Dans un premier temps, des impulsions de 1 V d’amplitude et d’une durée de 100 ou
500 ns ont été appliquées afin d’estimer le nombre de pulses ou le temps au claquage. La Figure
A-2-26 présente les distributions de Weibull des temps au claquage mesurés (Ze. temps sous
sollicitation) sous sollicitation dynamique (avec deux durées d’impulsions) ou statique (tension
continue de méme amplitude). Les trois distributions ont été ajustées avec le méme coefficient 3
= 1,8. Le temps au claquage tgy, a été estimé a 11 920 s et 10 950 s pour des pulses de 100 et 500
ns respectivement. Ces temps tiennent compte de la durée de l'impulsion et du temps de
relaxation entre deux pulses consécutifs. Si on ne considére que le temps sous sollicitation, le
temps au claquage tg, est alors de 5960 s et 5475 s pour des impulsions de 100 et 500 ns
respectivement. Il ressort de ces mesures que I'application d’impulsions courtes permet d’allonger
la durée de vie de la jonction. Une meilleure tenue au claquage sous des impulsions courtes a déja
¢été reportée dans des barrieres épaisses de SiO,. Cette évolution de la durée de vie a été attribuée
a la compétition entre la création de picges de charges et la relaxation des charges piégées
[Degraeve, 1996].

La comparaison des distributions de Weibull obtenues sous sollicitation dynamique d’une
part et sous une tension continue de 1 V d’autre part (¢ Figure A-2-23b) montre de maniere tres
nette que des impulsions courtes sont moins stressantes pour la jonction qu’une tension continue
de méme amplitude (contrairement a ce qui a été montré sur des jonctions a base d’AlO,). En
effet, la durée de vie des jonctions est significativement réduite (ze. 3 175 s) sous polarisation
continue de 1 V (Figure A-2-26). Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus récemment par
Hérault ¢f al. [Hérault, 2008] qui ont étudié le claquage de jonctions tunnel a base de MgO de
forme elliptique suite a Papplication d’impulsions de 10 ns a 1 s. Deux régimes ont été observés
de part et d’autre d’une durée d’impulsion critique de 100 ns. Ces auteurs ont montré que la durée

de vie de la barriere est allongée pour des impulsions de largeur temporelle inférieure a 100 ns.
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Figure A-2-26 : Distributions de Weibull des temps au claquage mesurés sous sollicitation dynamique
(impulsions de 1 V d’amplitude et de 100 ou 500 ns de durée) ou statique (tension continue de 1 V). Les
tests ont été effectués sur des jonctions circulaires HDPP.

En s’inspirant des études préliminaires menées sur les barrieres AlO,, plusieurs
séries de mesures complémentaires ont été effectuées en modifiant, soit 'amplitude des
impulsions, soit le temps entre deux impulsions successives. Toutes les distributions de Weibull
correspondantes sont présentées sur la Figure A-2-27 et les performances en fiabilité sont
regroupées dans le Tableau A-2-11.

Tout d’abord, pour des impulsions de 500 ns séparées de 500 ns (i.e. fréquence de
1 MHz), il n’est pas surprenant de constater que le temps au claquage tg, diminue lorsque
I'amplitude des pulses augmente (Figure A-2-27a) : tg,, varie de quelques secondes a 1,5 V a plus
de 12000 s a 1 V. 1l est toutefois important de souligner qu’il est possible d’appliquer, pendant
un temps relativement long, des impulsions courtes d’amplitude égale voire supérieure a la
tension au claquage Vg, précédemment estimée a environ 1,3 V (¢ §2.4.3.2). Cela semble

confirmer qu’une tension pulsée est moins stressante pour la barriere tunnel qu’une tension

continue.
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Figure A-2-27 : Distributions de Weibull des temps au claquage mesurés sous sollicitation dynamique : (a)
impulsions de 500 ns, d’amplitude variable (1, 1,3 et 1,5 V) et séparées de 500 ns. (b) Impulsions de 500 ns,
d’amplitude 1 V et séparées de 500 ns (fréquence 1 MHz) ou de 999,5 ps (fréquence 1 kHz). Les tests ont
été effectués sur des jonctions circulaires HDPP.
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La Figure A-2-27b permet, quant a elle, de mettre en évidence un autre effet lié, cette fois,
au temps entre deux impulsions successives. En effet, pour une méme largeur d’impulsion
(500 ns) et une méme amplitude (1 V), la durée de vie des jonctions augmente de facon
substantielle lorsque le délai entre deux pulses est plus grand. En augmentant ce délai de 500 ns a
999,5 us, le temps au claquage tgy,, passe de 12 600 a 63 000 s. Ces mesures semblent donc mettre

en évidence des phénomenes de relaxation au sein 'oxyde tunnel en faveur d’'une meilleure tenue

au claquage.

. Durée de HEmES R Amplitude du Temps au ,.N omb.r c
Fréquence Pimoulsion deux ulse claquage (t.,) d’impulsions
p impulsions P quage (e au claquage

1 kHz 500 ns 999,5 us 1V 63 095 s 6,3x10’

1 MHz 500 ns 500 ns Y 12590 s 1,2x10"

1 MHz 500 ns 500 ns 1,3V 560 s 5,6x10°

1 MHz 500 ns 500 ns 1,5V 2s 2,4x10°

Tableau A-2-11: Evolution du temps au claquage ts3., ou du nombre d’impulsions au claquage extraits des
distributions de Weibull obtenues sous diverses conditions de sollicitation dynamique (jonctions
circulaires HDPP).

En résumé, ces mesures sous sollicitation dynamique semble indiquer que la meilleure
cyclabilité de 'oxyde tunnel est obtenue avec des impulsions courtes (typiquement inférieures ou
égales a 100 ns) et séparées temporellement les unes des autres afin de bénéficier de phénomeénes
de relaxation. Dans une perspective d’intégration de jonctions tunnel dans une cellule mémoire
TA-MRAM, il s’avere donc de premicre importance de caractériser la forme des impulsions

permettant ’échauffement local de la nanostructure magnétique.
2.4.4. Analyse microstructurale du claquage

Comme précédemment pour les jonctions magnétiques intégrant I’alumine comme oxyde
tunnel (¢ §2.3.4.), un intérét particulier a été porté a ’étude de la corrélation entre le claquage
diélectrique et la modification de la microstructure de I'empilement et de I'oxyde MgO. Des
analyses par microscopie électronique a transmission ont été menées ’sur une jonction circulaire
de 0,25 pm de diametre ayant présenté un claquage diélectrique suite a une sollicitation statique
de 0,8 V (Figure A-2-28a). La Figure A-2-28b présente la section transverse MET de la jonction
apres claquage. Comparativement a une jonction fonctionnelle (¢f Figure A-2-13), les
modifications microstructurales ne semblent pas évidentes, contrairement aux effets manifestes

qui avaient été observés précédemment sur les jonctions a base d’AlO, (¢ Figure A-2-12b). Seule
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Putilisation d’un grandissement supérieur permet de révéler quelques zones dans lesquelles la
couche de MgO semble interrompue, discontinue (zones encerclées sur la Figure A-2-28¢). Ces
zones sont observées, a la fois, en périphérie de la jonction dans une région de sensibilité accrue

suite a la gravure ionique, mais aussi vers le centre de la jonction.
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Figure A-2-28 : (a) Caractéristique I(V) mesurée sur une jonction magnétique présentant un claquage
diélectrique aprés 4 428 s sous une sollicitation statique de 0,8 V. (b) et (¢) Sections transverses MET de
cette jonction aprés claquage (observations a deux grandissements différents).

2.5. Synthése générale

Ce second chapitre était centré sur P'analyse de la fiabilité de jonctions magnétiques
intégrant une barriere tunnel en AlO,, puis en MgO. Cette évolution technologique était motivée
par 'augmentation de la magnétorésistance tunnel permettant une meilleure discrimination des
deux états de résistance de la cellule mémoire. Dans cette étude, nous avons considéré que la
fiabilité des jonctions était essentiellement limitée par le claquage de la barricre tunnel, le claquage
¢tant défini comme la perte définitive du caractere diélectrique de T'oxyde tunnel soumis a des
sollicitations électriques (statiques, dynamiques) et thermiques. Le temps au claquage t5;, (Time-
to-Breakdown) correspondant a la durée de vie de la jonction, a été considéré comme le temps
nécessaire a la création de chemins de conduction permanents au sein du diélectrique expliquant
la perte du caractere isolant.

La méthodologie d’analyse de la fiabilité et les procédures de test ont tout d’abord été
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développées et validées sur des jonctions magnétiques tunnel intégrant un oxyde d’aluminium

AlO,, puis transposées a des jonctions plus avancées intégrant un oxyde de magnésium MgO.

Analyse statistigne — Distributions de W eibull

Comme cela a été présenté en détail dans le paragraphe 2.4., de nombreuses données ont
été accumulées sur les performances en fiabilité de jonctions magnétiques intégrant un oxyde
tunnel de MgO soumis a diverses sollicitations électriques. L’extraction de parameétres pertinents
de cette quantité de données statistiques s’est appuyée sur une analyse de distributions de Weibull
bien adaptées a la description comportementale de la défaillance de composants électroniques
sous sollicitations externes.

La dispersion statistique des durées de vie des jonctions est non seulement
dépendante de la nature et des conditions de sollicitation, mais aussi de la densité de défauts
présents dans 'oxyde tunnel. Appréhender les mécanismes de dégradation de ce dernier revient :

e A caractériser I'intégrité de 'oxyde tunnel (défauts intrinséques et extrinseques) ;

e A définir les modeles prédictifs de fiabilité.

Frabilité des barrieres tunnel MoQO sous sollicitation électrique statique

Dans une premicre phase, la fiabilité de jonctions magnétiques de formes, de surfaces et
d’architectures différentes a été analysée sous sollicitation statique. Une attention particuliere a été
portée sur leffet de la surface et du périmetre des jonctions sur la tenue au claquage mais
¢galement sur la comparaison des performances des architectures PP (Point-to-Point) et PL
(Point-to-Line) des jonctions circulaires (¢t Figure A-2-106). Les principaux résultats sont les
suivants :

e Comme attendu, la durée de vie des jonctions diminue lorsque le niveau de sollicitation
électrique statique augmente.

e I ressort de cette étude que la probabilité de défaillance est d’autant plus grande que la
surface de la jonction augmente. Il est donc préférable de fabriquer des jonctions de faible
surface pour améliorer les performances en fiabilité.

e e périmetre de la jonction impacte également la fiabilité, la périphérie de la jonction
étant une zone rendue plus vulnérable par Iétape de gravure ionique nécessaire a la
définition géométrique de la jonction. Au-dela de Pamélioration des procédés de gravure,
il s’avere donc préférable de fabriquer des jonctions de faible périmetre.

e la comparaison des architectures PL et PP des jonctions circulaires a permis de mettre en

évidence un manque de maturité des procédés de fabrication des jonctions présentant une

-88-



Chapitre 2 : Fiabilité de jonctions magnétiques tunnel dédiées aux cellules mémoires TA-MRAM

architecture a électrode inférieure déportée (z.e. PL). Cela a été révélé, a la fois, par la
valeur des coefficients 3 des distributions de Weibull (3 < 1) mais aussi par les faibles

performances a la tenue au claquage.

e Sur des jonctions circulaires présentant une architecture PP, il a été¢ montré que le temps
au claquage dépend de la polarité de la tension continue appliquée. Ce comportement
peut étre attribué a une dissymétrie de 'empilement magnétique constituant la jonction,
celle-ci provenant, a la fois, de la nature des couches placées de part et d’autre de la
barriere tunnel mais aussi des densités de défauts aux interfaces entre 'oxyde MgO et les
couches ferromagnétiques.

En résumé, les tests sous sollicitation électrique statique ont montré que les meilleures
performances en fiabilité ont été obtenues sur des jonctions circulaires de faibles surface et

périmetre et présentant une architecture de type PP.

Fiabilité des barrieres tunnel MgO sous sollicitation électrigue dynamique

Dans une seconde phase, des impulsions de tension ont été appliquées sur des jonctions
circulaires présentant une architecture PP afin d’appréhender leur fiabilité sous sollicitation
dynamique. Les principaux résultats sont les suivants :

e [a comparaison des distributions de Weibull obtenues sous sollicitation dynamique d’une
part et sous une tension continue de méme amplitude (Ze. 1 V) d’autre part a montré que
des impulsions courtes sont moins stressantes pour l'oxyde tunnel qu’une tension
continue de méme amplitude. Ces résultats sont en accord avec ceux obtenus par Hérault
et al. [Hérault, 2008].

e Il a montré qu’il est possible d’appliquer, pendant un temps relativement long, des
impulsions courtes d’amplitude égale voire supérieure a la tension au claquage. Cela
semble confirmer qu’une tension pulsée est moins stressante pour la barriere tunnel

qu’une tension continue.

e Pour des impulsions de 500 ns séparées de 500 ns, il a été confirmé que le temps au
claquage diminue lorsque le niveau de sollicitation augmente.

e [a variation du temps entre deux impulsions consécutives a permis de mettre en évidence
un effet de relaxation, la durée de vie de 'oxyde tunnel étant significativement plus longue
lorsque le délai entre deux impulsions augmente. Ces phénomenes de relaxation au sein
I'oxyde tunnel semblent donc en faveur d’une meilleure tenue au claquage.

En résumé, les tests sous sollicitation dynamique semble indiquer que la meilleure

cyclabilité de Poxyde tunnel est obtenue avec des impulsions courtes (typiquement inférieures ou
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égales a 100 ns) et suffisamment séparées temporellement les unes des autres pour bénéficier de
phénomeénes de relaxation. Dans une perspective d’intégration de jonctions tunnel dans une
cellule mémoire TA-MRAM, il s’avere donc de premiere importance de caractériser la forme des

impulsions permettant ’échauffement local de la nanostructure magnétique.

Vers un modéle de fiabilité des barrieres tunnel MoQO.. .

Dans la fiabilité des composants électroniques et en particulier des mémoires, il est de
premiere importance d’établir des modeles prédictifs permettant d’extrapoler les performances.
Pour appréhender la durée de vie d’un oxyde en couche ultramince, différents modcles existent et
sont basés sur des mécanismes de création de chemins de conduction. De nombreux travaux ont
été menés sur le claquage de 'oxyde de silicium SiO, en raison de son utilisation massive dans les
dispositifs MOS (transistors, mémoires EEPROM et Flash...). Dans le domaine des oxydes
tunnel (AlO,, MgO) intégrés dans des jonctions magnétiques, certains travaux, basés sur le
modele de claquage par injection de trous et reposant sur une conduction Fowler-Nordheim,
proposent que le temps au claquage t, évolue selon une loi en exponentielle de 1/E (modé¢le en
"1/E"), E étant le champ électrique a travers 'oxyde [Kumar, 2002 ; Cheung, 2006]. D’autres
travaux proposent, en revanche, un modele de claquage thermochimique suivant une loi de
dépendance en exponentielle du champ électrique E (modéle en "E") [McPherson, 1998 ;
McPherson, 2000 ; Kumar, 2002 ; Khan, 2008].

Dans le cas des jonctions CoFeB/MgO/CoFeB étudiées dans ce chapitre, ’association de
sollicitations électriques et thermiques a permis une étude préliminaire du modele de fiabilité. Des
tests de fiabilité effectués a différentes températures et sous sollicitation électrique statique
variable ont montré de maniere tres claire que le temps au claquage dépend a la fois du niveau de
sollicitation et de la température, ces deux grandeurs ayant des effets antagonistes. Un
abaissement de la température peut permettre a la jonction de supporter une tension plus élevée.
Un modele en "E" associé a une loi d’Arrhenius permet de rendre compte du comportement des
jonctions. Toutefois, un modéle "simple" du type ty, = t,Xexp(E,/kT)Xexp(—yXV) n’apparait pas
complétement satisfaisant puisqu’il ne prend pas en compte I’échauffement induit par linjection
d’un courant dans la jonction [Prejbeanu, 2007]. Il est ressorti de cette étude la difficulté de
séparer, dans la modélisation du temps au claquage, les effets liés a la sollicitation électrique de
ceux liés a la température externe. En réalité, il semble que I’énergie d’activation thermique E,
dépende du niveau de sollicitation électrique et que le facteur d’accélération y dépende, quant a
lui, de la température locale de la jonction. Un modele du type typ = tXexp(E,(V)/KT)Xexp(—

Y(T)XV) semble donc plus réaliste. Malheureusement, les résultats présentés dans ce chapitre
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s’averent insuffisants pour proposer une loi de variation de Iénergie d’activation E (V) et du
facteur d’accélération y(T). Une alternative est I'utilisation d’une loi prenant en compte 1’élévation

de température induite par I’application d’une tension aux bornes de la jonction.

Clagnage des barrieres tunnel AIO. et MgO du point de vue microstructural

Comme cela a déja été précisé, les jonctions intégrant une barricre AlO, n’ont pas fait
l'objet d’une étude approfondie, elles ont permis de proposer et valider des procédures de test. 11
n’est donc pas raisonnable de tenter une véritable comparaison des performances des deux types
de barrieres. Néanmoins, cela n’interdit pas de souligner quelques différences notoires quant au
claquage observé dans les deux oxydes. Bien que leurs tensions de claquage soient assez proches,
les performances en fiabilité des barriecres MgO sont toutefois significativement meilleures que
celles de 'oxyde AlO,. Cela peut étre attribué a la fois a une plus grande maturité des procédés
d’obtention de 'oxyde MgO mais également a ses propriétés intrinseques.

La partie supérieure de la Figure A-2-28 compare deux caractéristiques I(V) mesurées lors
de lapplication d’une rampe linéaire en tension. Alors que le claquage de la barriere MgO est
soudain et franc, celui de I'alumine est précédé de nombreux petits sauts ("prebreakdown current
jumps") déja observés dans des couches ultraminces d’AlO, [Das, 2003] et de SiO, [Kerber,
2002]. Ces sauts ont été expliqués par la création de chemins de percolation favorisés par la
présence de picges dans l'oxyde et dont la densité augmente avec le temps sous sollicitation
[Degraeve, 1998 ; Das, 2003]. Comme cela a été présenté dans ce chapitre, des analyses par
microscopie électronique a transmission ont été menées sur des jonctions ayant subi un claquage
diélectrique. Comme le rappelle la Figure A-2-28, le claquage diélectrique de la barriere AlO, suite
a une sollicitation électrique s’accompagne d’une profonde dégradation de la microstructure sur
toute la surface de la jonction. En effet, apres claquage, il n’est plus possible de distinguer les
couches constituant 'empilement. 11 est possible de proposer que les densités de courant injectées
conduisent a un échauffement local de la jonction par effet Joule et activent thermiquement des
mécanismes d’électromigration (eux-mémes accentués sous forte polarisation). En contraste, le
claquage de la batrriecre MgO est beaucoup moins "spectaculaire", des obsetvations a tres fort
grandissement étant nécessaires pour localiser quelques régions dans lesquelles la couche d’oxyde
apparait discontinue. Ces observations confirment tout a fait celles faites récemment par Thomas
¢t al. qui ont rapporté la formation de trous microscopiques ("microscopic pinholes") apres
claquage [Thomas, 2008b]. Cette différence de comportement peut certainement étre corrélée au
caractere cristallin ou amorphe de la barriecre tunnel. En effet, 'oxyde MgO présente une

continuité cristallographique (ie. croissance épitaxiale) avec les couches ferromagnétiques qui
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Ientourent [Demolliens, 2008] qui implique trés probablement des mécanismes de claquage

différents de ceux expliquant la rupture d’une barriere AlO, amorphe.

Barriere AlO, Barriere MgO

Courant (A)
Courant (A)

L L L 0t
0.5 1 . 1i,5 2 2,5 0 0.5 1 1,5 2 2,5
ension (V) Tension (V)

{200 100 rm

Figure A-2-25 : Comparaison des caractéristiques I(V) mesurées lors d’une rampe linéaire en tension et
des sections transverses MET aprés claquage de jonctions magnétiques intégrant une barriére tunnel
d’AlQy ou de MgO.
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Dans les mémoires conventionnelles, de type Flash ou EEPROM, la dimension des
dispositifs élémentaires a été réduite avec succes, permettant d’atteindre des capacités de stockage
importantes allant jusqu’a plusieurs Gbytes pour les architectures NAND des mémoires Flash.
Cependant, avec la réduction de taille de la grille flottante, ces cellules mémoires atteindront leurs
limites physiques dans un futur proche, la charge stockée devenant de plus en plus faible et
empéchant une discrimination non-ambigtie des deux états binaires. L’introduction de nouveaux
matériaux ou de nouveaux concepts mémoires est alors proposée pour résoudre ces problemes.

Bien que Tintégration de nouveaux matériaux au sein d’une architecture
microélectronique entraine des contraintes de fabrication supplémentaires, plusieurs technologies
restent néanmoins prometteuses. Parmi elles, les mémoires a commutation de résistance aussi
appelées ReRAM (Resistive Random Access Memories) proposées dans une perspective de
développement de mémoires a tres haute densité, en sont un bon exemple. Ces mémoires sont
basées sur I'intégration d’oxydes métalliques, de complexes organométalliques ou de composés

organiques présentant des phénomenes de commutation de résistance.

1.1. Technologie ReRAM

1.1.1. Architecture

La Figure B-1-la présente l'architecture d’une cellule mémoire a commutation de
résistance, comprenant une résistance modulable appelée Resistance Change Material (RCM)
commandé par un transistor (cellule mémoire 1T/1R). Il existe un autre type d’architecture de
mémoire ReRAM utilisant uniquement des résistances modulables. Comme I'illustre la Figure B-
1-1b, une architecture matricielle "cross-point" est alors nécessaire pour accéder individuellement

a chaque résistance modulable (architecture type 1R).

{a) {b)

B/L
GND
- wiL
RC material
SIA

Figure B-1-1 : (a) Architecture type 1T/1R (1 Transistor pour 1 Résistance) ; (b) architecture type 1R (1
résistance).
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Le controle de la tension aux bornes de la résistance modulable est assuré par deux lignes

d’adressage conductrices appelées "Word Line" et "Bit Line".

1.1.2. Stockage de I'information

Les données binaires 0 ou 1 sont stockées dans une structure Métal/Isolant/Métal (MIM)
présentant deux états de résistance distincts. L’empilement est donc semblable a celui d’un
condensateur, constitué d’un isolant ou d’un matériau semi-conducteur pris en sandwich entre
deux électrodes métalliques. La commutation de résistance se traduit par un changement de
résistance controlé en tension ou en courant. Ainsi, la résistance de la structure MIM peut
basculer de maniéere réversible d’un état de faible résistance (état ON) a un état de forte résistance
(état OFF) en appliquant une tension ou un courant approprié.

Les phénomenes de commutation ont été observés dans une large variété d’oxydes tels
que PCMO (Pr,,Ca,;MnO;) [Liu, 2000], SrZrO; dopé au Cr [Beck, 2000], SrTiO, [Watanabe,
2001], NiO [Gibbons, 1964 ; Back, 2004], TiO, [Choi, 2005] ou encore Cu,O [Chen, 2005].
Cependant, le comportement de commutation observé differe selon le matériau utilisé. Sur la
base de caractéristiques courant-tension I(V), les comportements de commutation peuvent étre
classés en deux catégories : unipolaire (Figure B-1-2a) ou bipolaire (Figure B-1-2b). Dans les
phénomenes de commutation unipolaire, la commutation dépend de 'amplitude de la tension
appliquée et non de sa polarité. A I’état initial, les structures mémoires sont, en général, dans un
¢tat de tres forte résistance et commutent vers un état de faible résistance (état ON) en
augmentant progressivement la tension appliquée. Apres cette étape, dite d’"électroforming”, la
structure, dans 1’état de faible résistance, commute dans I’état de forte résistance (état OFF) en

appliquant une rampe de tension jusqu’a la tension d’effacement ou "reset" appelée V. . Enfin
ppliq p jusq PP )

reset*
la commutation de état OFF a I’état ON peut étre observée en appliquant soit une rampe en
courant soit une rampe en tension. L’application d’une rampe en courant provoque une
diminution brusque de la tension aux bornes de la structure MIM lorsque la tension de

programmation ou "set", appelée V, est atteinte. Cette tension est supérieure a la tension V

set? reset*

Dans le cas de 'application d’une rampe en tension, la mesure du courant permet de détecter la
commutation. I est important de noter que, dans ce cas, le courant doit étre limité par une
compliance (valeur limitée du courant) afin d’éviter le claquage de la structure. Ce type de
commutation a ¢été observé notamment dans les structures constituées d’'un oxyde simple de
métaux de transition [Baek, 2004].

Certains matériaux présentent en revanche une commutation bipolaire (ou

antisymétrique) dépendant de la polarité de la tension appliquée (Figure B-1-2b). Dans ce cas, la
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transition vers I’état de faible résistance ("set") se produit lorsqu’une tension positive est
appliquée alors que la commutation vers 1’état de forte résistance ("reset") a lieu sous tension
négative. Ce type de commutation a été observé, par exemple, dans des empilements de type
MIM constitués d’un oxyde présentant une structure cristallographique de type pérovskite ou une
stcechiométrie en oxygene non-homogene. Les empilements ayant ce comportement de
commutation présentent une asymétrie de leur structure, avec, par exemple, des électrodes de

natures différentes.

o,
)
L=

(b}
ON
OFE

Courant
(de l'ordre du mA)

&

0 OFF Tension CCum 4

Courant
(de 'ordre du mA)

0
Tension

Figure B-1-2 : Représentation schématique de la commutation unipolaire (a) et bipolaire (b).

1.1.3. Origine et évolution des phénoménes de commutation

Les phénomenes de commutation de résistance induits par un champ électrique externe
ont tout dabord été reportés par Hickmott en 1962, dans une structure MIM
(Métal/Isolant/Métal) Al/ALO,/Al [Hickmott, 1962]. Ce phénomene de commutation a ensuite
¢té observé dans une large variété d’oxydes et de composés organiques ou organo-métalliques.
Les électrodes utilisées étaient choisies parmi une large gamme de métaux. Des modéles de
piégeage de charges [Simmons, 1967] ou de formation et rupture de filaments [Gibbons, 1964]
ont été proposés pour expliquer la commutation de résistance. Ces études sur les oxydes binaires
ont été principalement menées dans les années 1960 a 1980. Dans les années 1990, les recherches
se sont focalisées sur des oxydes des métaux de transition, tels que des manganites ou des
titanates de structure cristalline de type pérovskite et en particulier P'oxyde Pr,,Ca,;MnO,
(PCMO) [Asamitsu, 1996]. Des prototypes de dispositifs mémoires a base de PCMO ou de NiO
ont déja été élaborés respectivement par un consortium Sharp/université de Houston [Zhuang,
2002] et par Samsung [Baek, 2004]. Cependant, la méconnaissance des mécanismes de
commutation retarde encore leur développement par rapport aux mémoires MRAM, ou PCM,
autres technologies tres prometteuses pour les futures générations de mémoires non volatiles. Sur

la base des connaissances actuelles, il reste néanmoins possible de proposer une subdivision en
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plusieurs classes selon la nature du matériau bi-stable utilisé et, de manicre tres corrélée, selon le

type de mécanisme de commutation [Waser, 2007 ; Sawa, 2008].

1.2. Classification des technologies ReRAM

Au-dela de la classification basée sur la polarité de la commutation (bipolaire ou
unipolaire), les mémoires peuvent également étre répertoriées selon leurs mécanismes de
commutation. En effet, les mécanismes envisageables pour expliquer la commutation de
structures de type MIM Métal/Isolant/Métal reposent sur des effets physiques et/ou chimiques
différents. Les mécanismes peuvent ainsi étre classés selon la contribution dominante basée sur
un effet thermique, électronique ou ionique. Cependant, des précautions doivent étre prises a
I’égard des articles bibliographiques car les mécanismes de commutation n’ont pas encore

totalement été élucidés.

1.2.1. Mémoires de type "Fusible/Anti-fusible”

Une commutation basée sur des effets thermiques est unipolaire. Celle-ci est initiée par
I'application d’une tension induisant des claquages dié¢lectriques partiels. En raison de la limitation
du courant par la compliance, seul un nombre limité de filaments est formé. Ces filaments
peuvent étre constitués soit d’éléments métalliques provenant de I’électrode et ayant diffusé au
sein de lisolant, soit de carbone provenant de résidus organiques [Pagnia, 1988].... Lors du
passage de I’état de faible résistance a I’état de forte résistance (reset), les filaments sont rompus
thermiquement en raison de la forte densité de courant ou de densité de puissance générée
localement (de Pordre de 10" W.cm™). A Téchelle nanométrique, ce comportement peut étre
qualifié de "Fusible/Anti-fusible". Ce type de phénomeéne a tout d’abord été observé dans 'oxyde
de nickel a la fin des années 1960 [Bruyere, 1970] et plus récemment, la nature filamentaire des
chemins de conduction, présents dans Iétat de faible résistance, a été confirmée dans des
structures intégrant NiO [Kim, 2006a] ou TiO, [Choi, 2005]. Un parameétre critique dans la
commutation unipolaire semble étre la valeur de la compliance. En effet, il a été¢ démontré, dans
des empilements a base de TiO, présentant une commutation bipolaire, qu’une augmentation de

la compliance en courant entraine 'apparition de commutations unipolaires [Jeong, 2007].
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1.2.2. Mémoires a effet électronique

Les effets électroniques incluent deux mécanismes différents : I'injection ou le piégeage de
charges ou les transitions de Mott. Une premicre explication du phénomene de commutation de
résistance est basée sur le modele d’injection de charges par effet tunnel Fowler-Nordheim lors
de lapplication de champs électriques élevés. Les charges sont alors piégées sur des défauts ou
des clusters métalliques dans lisolant [Simmons, 1967]. Ainsi les propriétés de la barricre
électrostatique des structures MIM ainsi que leurs résistances sont modifiées. Par exemple, des
nanoagrégats d’or incorporés dans des films polymeres ou des isolants inorganiques peuvent
jouer le réle de sites de piégeage. Il a également été montré que le piégeage de charges aux
interfaces pouvait affecter la hauteur de barriere Schottky [Sawa, 2006 ; Fujii, 2005].

Dans la transition de Mott, I'injection de charges induit une transition entre des électrons
fortement corrélés et faiblement corrélés, entrainant une transition isolant-métal. Le mécanisme
de la transition de Mott a été proposé dans les oxydes de type pérovskite tels que (Pr,Ca)MnO,
(PCMO), SrZrO; dopé au Cr et les hétérostructures Ag/CeO,/LCMO (La,,Cay;MnO).
Récemment, dans un empilement Pt/TiO,/TiN/Pt, la commutation de résistance a été expliquée
par une transition de Mott [Fujimoto, 2006 ; Rozenberg, 2004]. Dans ce type d’empilement le
comportement des électrons corrélés est sensible a certains parametres tels que la densité de
charges, les contraintes et la composition chimique locale. Ainsi, un contrdle précis de la
composition chimique, de la structure des matériaux et de la qualité des interfaces est crucial.

Plus récemment, une transition métal-isolant non volatile induite par des pulses
¢lectriques a été observée sur des monocristaux d’alliages chalcogénures de structure spinelle
lacunaire de formule générale AM, X, (A = Ga, Ge; M =V, Ta, Nb ; X = §, Se). Le mécanisme
de cette transition isolant-métal ne semble pas correspondre a ceux répertoriés jusqu’ici dans la
littérature. Vaju e# al. ont proposé lexistence d’un couplage électrostrictif qui génere une
compression locale dans le matériau pendant le pulse électrique et qui entraine une transition de
Mott locale [Vaju, 2008a ; Vaju, 2008b]. Inoue et Rozenberg ont d’ailleurs souligné récemment
Poriginalité de cette étude : "Therefore, the recent report by Vaju ¢7 al. on the electricpulse control

of a Mott transition in GaTa,S; is nothing less than a revolutionary breakthrough" [Inoue, 2008].

1.2.3. Mémoires "nano-ioniques"”

Un mécanisme basé sur le transport d’ions et des réactions d’oxydo-réduction (ou rédox)

peut étre envisagé afin d’expliquer la commutation bipolaire [Szot, 2006] observée dans certains
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systemes. La transition d’un état résistif a 'autre peut étre assurée par la migration de cations ou
d’anions au sein d’un électrolyte.

La migration cationique repose sur l'oxydation d’une électrode métallique (telle que
Iargent) donnant lieu 2 une diffusion de cations tels que Ag" dans un électrolyte séparant les deux
électrodes [Guo, 2007]. 1l se forme progressivement des dendrites métalliques mettant en contact
les deux électrodes et donnant lieu a un état de faible résistance de la structure mémoire. Quand
la polarité de la tension appliquée est inversée, une dissolution électrochimique des chemins de
conduction a lieu et la structure revient dans un état de forte résistance. En substitution a I'argent,
d’autres métaux a fort coefficient de diffusion, tel que le cuivre, peuvent étre utilisés. Il est
important de noter que ce type de commutation de résistance a été observé dans des structures
intégrant différents électrolytes solides tels que des alliages chalcogénures GeSe [Kozicki, 1999]
ou (Zn, Cd)S [Zeng-Wang, 2007], ou des oxydes comme WO, [Kozicki, 2006] ou SiO,
[Schindler, 2007].

Dans les oxydes des métaux de transition, la grande mobilité¢ des anions O peut
expliquer la commutation bipolaire. Durant I’étape d’électroforming, si la cathode bloque la
réaction d’échange des ions, une région déficiente en oxygene s’étend alors vers I'anode. Les
cations rétablissent leur déficit de charge en piégeant les électrons émis par la cathode. Quand la
réaction d’électroforming a eu lieu, des commutations bipolaires sont alors observées grace a des
réactions redox entre la cathode et I'anode. Ce type de commutation a été observé dans bon
nombre d’oxydes en couches minces tels que Ta,0;, Nb,O; [Pinto, 1968], VO, [Beaulieu, 1973],
TiO, [Choi, 2005] ou SfTiO; [Szot, 2007].

1.2.4. Mémoires macromoléculaires

Les mémoires macromoléculaires, aussi appelées mémoires polymeres ou organiques,
sont basées sur lintégration d’éléments métalliques au sein d’un film mince organique. Ces
¢léments métalliques peuvent étre un film mince métallique, des nanoparticules métalliques, ou
des ions métalliques dans un matériau organométallique tel que le CuTCNQ ou AgTCNQ
(TCNQ = tetra-cyano-quinodiméthane) (Figure B-1-3) [Miiller, 2007 ; Thomas, 2008 ; Seok Jae
Lee, 2008]. Ces structures présentent une commutation bipolaire entre deux états de résistance

distincts, dont le passage est controlé par les tensions appliquées (¢f. Figure B-1-2b).
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Figure B-1-3 : Représentation schématique des bandes d’énergie des structures élaborées par Seok Jae
Lee et al. [Seok Jae Lee, 2008].

Les résultats expérimentaux suggerent que les éléments métalliques intégrés dans ces
structures jouent un role crucial dans la commutation de résistance. Les mécanismes permettant
d’expliquer ces phénomeénes ne sont pas encore clairement établis ; ils ne semblent pas étre
associés a la formation de filaments comme dans le cas des structures présentant un
comportement de type "Fusible/Anti-fusible". Certains groupes attribuent la commutation de
résistance a un piégeage de charges dans les nanocristaux métalliques faisant ainsi basculer ce type
de mémoire dans la catégorie des mémoires basées sur des effets électroniques [ITRS 2007,
"ERS"]. Dans le cas précis du complexe organométallique CuTCNQ, le mécanisme de
commutation repose sur la migration d’ions Cu” (provenant de la réaction de transfert de charge
entre CuTCNQ et la forme neutre TCNQ) au sein d’une couche d’oxyde formée spontanément a
I'interface avec une électrode métallique oxydable telle que 'aluminium [Billen, 2007 ; Kever,
2007 ; Turquat, 2007]. On revient alors sur un mécanisme proche de celui invoqué pour les

mémoires nano-ioniques.

1.2.5. Bilan succinct des mécanismes de commutation

La classification des mémoires ReRAM utilisée précédemment permet de proposer
différentes catégories (Tableau B-1-1) :
— Mémoires présentant un comportement de type fusible/antifusible pour les mémoires
intégrant un oxyde tel que NiO, TiO,, PCMO... ;
— Mémoires nano-ioniques intégrant un alliage chalcogénure tel que AgGeSe ou AgGeS
dans les PMC ou les CBRAM (4. Etat de I'art des technologies mémoires émergentes) ;
— Mémoires macromoléculaires intégrant, par exemple, un complexe organométallique

tel que CuTCNQ.
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De maniere synthétique, les différentes technologies mémoires intégrant de nouveaux
matériaux ont été regroupées par familles dans le Tableau B-1-1. Dans chaque cas, le ou les

mécanismes de commutation proposés sont rappelés.

Catégorie Matériaux Mécanismes de commutation
Oxyde des Ti0O,, AL,O;, NiO, Nb,O., | Formation et rupture de chemins de conduction
métaux de Ta,O., ZrOy, Cu, O, (filaments)
transition Fe,O, Conduction limitée par des charges d’espace
PCMO dopé Ordre ou désordre des états d’oxydation en
avec des Pr, Ca MnO, fonction de la température et du champ
métaux magnétique
PMC AgGeSe Réactions redox et transport ionique
Pérovskite Formation et rupture de chemins de conduction
SrTi0;, S1ZrO; dopé Cr
dopé avec des ou Nb (filaments) ou piégeage/dé-piégeage de charges
métaux aux interfaces
Polymere Rose de Bengale, Alq;Ag, | Théorie des filaments et conduction limitée par
conducteur CuTCNQ des charges d’espace

Tableau B-1-1: Classification des technologies ReRAM associées aux mécanismes proposés pour
expliquer le phénoméne de commutation de résistance.

1.3. Caractéristiques des différentes technologies ReRAM

D’apres les données disponibles dans 'ITRS 2007 (International Technology Roadmap
for Semiconductors, Emerging Research Devices, 2007), il est possible de donner les
caractéristiques de chaque type d’élément de mémorisation ReRAM, et de les comparer aux

spécifications requises en vue de leur intégration dans un dispositif mémoire haute densité

(Tableau B-1-2).

Mémoires de type Mémoire Mémoire , . .
i L . , ) Spécification
fusible /antifusible nano-ionique macromoléculaire
Mécanisme de .
Multiples Transport ionique Multiples -
stockage + Réaction redox
1T/1R ou 1R ou
1T/1R ou 1T/1R ou
Architecture 1D/1R (1 Diode 1 -
1D/1R 1D/1R

Résistance)
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Plus petite
dimension
lithographique F 180 nm 90 nm 250 nm 5-10 nm
démontrée
("feature size")
Taille de la cellule
non disponible 8F non disponible 8/5F
mémoire
Temps de lecture non disponible <50 ns =~ 10 ns <10 ns
Temps
d’écriture/ 10 ns /5 us < 50 ns 10 ns <10 ns
effacement
Rétention > 8 mois > 10 ans 6 mois > 10 ans
Nombre de cycles
> 10° > 10° > 10° > 3.10"
d’écriture
Tension
05/1V +0,6 / -0,2V T2V 05-1V
d’écriture
Tension de
04V 0,15V 1V <05V
lecture
Energie d’écriture
10" 5.10™ 10"
(J/bit)

Tableau B-1-2 : Comparaison des caractéristiques des différentes technologies ReRAM.

Par ailleurs, ces mémes données de I'I'TRS 2007 font un bilan des performances de
chaque type de mémoire en termes de compatibilité avec la technologie CMOS, d’aptitude a la
réduction de taille.... Chaque spécification est ainsi évaluée de 0 a 3, 'ensemble de ces notations
permettant d’appréhender le potentiel global d’une technologie mémoire (Figure B-1-4). Ainsi, le
potentiel total est supérieur a 18-20 et a 16-18 pour les mémoires intégrant un oxyde et les
mémoires nano-ioniques respectivement. Il reste inférieur a 16 pour les mémoires
macromoléculaires.

Les mémoires intégrant un oxyde, aussi appelée OxRRAM (Oxide Resistive RAM)
possede globalement le meilleur potentiel parmi les mémoires citées précédemment. On constate
en particulier que ces mémoires ont un potentiel au moins équivalent a celui des mémoires

conventionnelles intégrant une barri¢re tunnel.
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Figure B-1-4 : Evaluation du potentiel des différentes technologies mémoires ReRAM (ITRS 2007,
IIERDII).

1.4. Mémoires OxXRRAM

Parmi les mémoires a commutation de résistance citées précédemment, les mémoires
OxRRAM ("Oxide Resistive Random Access Memories") sont actuellement proposées dans une
perspective de développement d'une nouvelle génération de dispositifs a haute densité de
stockage. Ces mémoires sont basées sur la propriété d'un oxyde a présenter deux états de
résistance distincts correspondant aux données binaires 0 et 1. Ainsi une couche d’oxyde,
généralement déposée par pulvérisation cathodique, est insérée entre deux électrodes métalliques,
permettant d’obtenir une structure Métal/oxyde Résistif/Métal (MRM). Des phénomenes de
commutation de résistance controlés par un courant ou une tension externe ont été observés sur
des empilements constitués de films minces d'oxydes simples de métaux de transition (tels que
NiO, TiO,...). Selon loxyde utilisé, sa méthode d’obtention et la nature des électrodes, une
commutation bipolaire ou unipolaire est observée. Il a également été montré que les deux types
de commutation peuvent avoir lieu dans une méme structure [Jeong, 2007]. Comme cela a été
mentionné précédemment, les mécanismes permettant d’expliquer le phénomene de
commutation de résistance sont, en général, liés a la formation/rupture de chemins de

conduction ("fusible/anti-fusible") ou a une migration de lacunes d’oxygene (Tableau B-1-1).

1.4.1. Mécanismes de commutation

Un mécanisme pouvant expliquer le phénoméene de commutation de résistance est basé

sur la formation et la rupture de chemins de conduction appelés aussi filaments au sein d’une

-106-



Chapitre 1 : Les mémoires 2 commutation de résistance

matrice isolante (Figure B-1-52). Ce mode¢le peut aussi bien expliquer un comportement bipolaire
qu’unipolaire. De manicre générale, la couche d’oxyde est initialement dans un état tres résistif et
une étape d’électroforming nécessitant I'application d’une tension élevée permet de faire
commuter la structure dans un état de faible résistance. Cette commutation est associée a la
formation, au sein de 'oxyde, de filaments conducteurs entre ’électrode supérieure et I'électrode
inférieure. Lors de opération d’effacement (reset), ze. passage de faible a forte résistance, les
filaments se rompent. En revanche, lors de P'opération de programmation (set), ze. passage de

forte a faible résistance, les filaments se reforment permettant ainsi au courant de circuler.

(a) Formation / Rupture (b)

Métal : o °
] UGI.- O o, O8ac o ©°°
4 §oo 00 R Lacune‘s
—- d’oxygéne ou
Oxyde porteurs de
charges
Métal Métal

Figure B-1-5: Modéles proposés pour expliquer la commutation de résistance dans les structures
mémoires OxRRAM. (a) Mécanisme basé sur la rupture/formation de chemins de conduction entre les
électrodes supérieure et inférieure. (b) Hypothése basée sur un phénoméne de conduction aux interfaces
lié a 1a migration de lacunes d’oxygéne ou de porteurs de charges.

Jusqu’a présent aucune observation directe des filaments conducteurs dans 'oxyde n’a été
faite. Des études récentes, utilisant la microscopie électronique en transmission a haute résolution
ainsi que la spectroscopie de pertes d’énergie des électrons (EELS, Electron Energy Loss
Spectroscopy), sur des cellules mémoires a base de NiO suggerent que la formation des filaments
s’effectue au niveau des joints de grains [Park, 2007] (Figure B-1-6a-d). Fujiwara e a/. ont reporté
la formation de filaments dans des films polycristallins de CuO pris en sandwich entres deux
électrodes en Pt, durant Iétape de forming menant a la commutation vers I’état de faible
résistance [Fujiwara, 2008 ; Fujiwara, 2009] (Figure B-1-6e). Ils ont également montré que la
cellule revenait dans son état initial (état OFF) quand une partie des filaments est coupée par un
faisceau d’ions focalisés (FIB, Focused Ion Beam). Cette observation semble démontrer que les

filaments sont bien a I'origine de la conduction dans la structure.
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Electrode en Pt Chemin de conduction

Figure B-1-6 : (a) Caractéristiques courant-tension de structures Pt/NiO,/Pt. (b) Coupe transverse MET
du film de NiO apreés les opérations de set (c) et de reset (d) montrant le changement de formes des grains
en particulier au niveau de I’électrode supérieure en Pt [Park, 2007]. (¢) Formation de filaments dans des
films polycristallins de CuO pris en sandwich entres deux électrodes en Pt, durant I’étape de forming
[Fujiwara, 2008].

Récemment, dans une étude menée dans le cadre du projet européen EMMA ("Emerging
Materials for Mass-storage Architectures”, FP6 IST, no. 33751), Russo ¢ al. ont proposé un
modele numérique expliquant la transition ON — OFF et basé sur une dissolution des filaments
conducteurs assistée thermiquement (Figure B-1-7) [Russo, 2007]. Ce modele s’appuie sur une
évidence expérimentale selon laquelle le chauffage par effet Joule contrdle Tlopération
d’effacement, ze. dissolution des filaments [Fang, 2006]. La température est supposée non
uniforme le long d’un filament qui devient, par voie de conséquence, plus fin et au niveau duquel
la densité de courant augmente. Ceci correspond a un mécanisme auto-accéléré qui conduit a une

chute abrupte de la résistance.

1.6 — T T T T T

[ |o——o Data 1
——— Calculated

0.8

Current [mA]

0.4

& N PR B

%.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Voltage [V]

ﬂ w2

160 160 - 160 gl -5 %0 160
120 120 120 ‘ ® 12
I
80 § 80 ’ 80 80
a0 a0 a0 ™ 3
g
0 o ° o

o 25 50 o 25 50 o 25 50
Radial coord. [nm] Radial coord. [nm] Radial coord. (nm]

g
3

[

[

Temperature [K]
Vertical coordinate [nm]

]

Vartical coord. [nm]
Vertical coord. [nm]

Vertical coord. [nm]

N
=}

&

300 400 500 600 700

]

Figure B-1-7 : Modéle numérique expliquant la transition ON — OFF et basé sur une dissolution des
filaments conducteurs assistée thermiquement [Russo, 2007].
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Le second mécanisme proposé pour expliquer la commutation s’appuie sur la présence de
lacunes d’oxygene ou de porteurs de charges a l'interface entre I'oxyde et les électrodes
métalliques (Figure B-1-5b). En utilisant, des mesures locales de résistance sur des structures a
base d’oxyde ayant une structure cristalline pérovskite, Baikalov ez a/. ont montré que la résistance
de contact entre I’électrode métallique et I'oxyde changeait sous I'application d’'un champ
électrique [Baikalov, 2003]. Ce mécanisme de commutation est fréquemment relié a un
comportement de commutation bipolaire observé dans les oxydes de type pérovskite. Un grand
nombre de modéles a été proposé afin d’expliquer la commutation de résistance impliquant des
effets d’interface : la migration électrochimique de lacunes d’oxygene [Chen, 2005], le piégeage de
charges (électrons ou trous) [Sawa, 2005], la transition de Mott induite par des porteurs de charge
injectés aux interfaces [Rosenberg, 2000].

Pour finir, une étude récente menée par Inoue ¢ /. [Inoue, 2008] a permis de mettre en
évidence dans des structures intégrant des oxydes tels que Fe,O;, NiO ou CoO, la coexistence de
commutation bipolaire et unipolaire. Cette caractéristique est qualifié¢e de comportement "non
polaire". Afin d’expliquer la commutation, Inoue ef 2/ ont proposé un modele basé sur un
"robinet" ("faucet") de charges aux interfaces entre 'oxyde et les électrodes. Dans ce modele,
l'oxyde devient localement conducteur du fait de la présence de nombreux filaments formés apres
I’étape de "forming". Ainsi, le courant total circulant dans 'oxyde pourrait étre controlé par le
robinet situé a 'une au I'autre des interfaces fortement résistives. L aire du robinet doit étre bien
plus faible que la surface totale de I’électrode et la résistance dans I’état ON, dans lequel le
courant circule depuis un robinet ouvert, est pratiquement indépendant de la surface. Dans I’état

OFF, le courant circule de maniére homogene a travers I'interface fortement résistive.

Etat initial Etat ON Etat OFF

Electrode

Oxyde

Electrode

[ "Robinet " ouvert | | "Robinet ~ fermé |

Figure B-1-8 : Modéle de "robinets" de charges permettant au courant de s’écouler entre les électrodes
supérieure et inférieure et expliquant le phénomeéne de commutation de résistance [Inoue, 2008].
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Chapitre 1 : Les mémoires 2 commutation de résistance

La différence entre des mécanismes de type filamentaire ou interfacial peut étre comprise
en considérant linfluence de la surface de la structure MIM sur les caractéristiques de
commutation. En effet, dans le cas ou la résistance est inversement proportionnelle a la surface,
la commutation met en jeu toute la surface. En revanche, si la résistance est indépendante de la

sutface, la commutation a alors lieu localement au niveau des robinets ouverts.

1.4.2. Derniers développements technologiques
Actuellement, différents groupes de recherche académiques et industriels sont engagés
dans des programmes visant a développer la technologie OxRRAM. Afin de permettre un
stockage tres haute densité, une architecture matricielle avec un acces individuel a chaque cellule
est nécessaire. Un prototype répondant a cette spécification a été réalisé par la compagnie
Samsung [Baek, 2005] (Figure B-1-9b). La surface active de la structure mémoire a été réduite et

des empilements sur plusieurs niveaux ont été envisagés (Figure B-1-9d).

(@) (b) © :
Plug

/7 contact

Top
electrode

&

Active
- memory

area
*|

Bottom
electrode

- i Plug —»
contact | -

Figure B-1-9 : Diminution de la surface de la partie active (b) comparée aux empilements conventionnels
(a). Cette nouvelle configuration permet d’envisager une architecture mémoire multi-niveaux (d) [Baek,
2005].

Une architecture matricielle de type "cross-bar" est fortement envisagée pour des
dispositifs mémoires haute densité, mais elle nécessite 'empilement, a chaque intersection, d’un
sélecteur et d’un élément de stockage (Figure B-1-10). Dans cette géométrie 3D, le sélecteur
requiert des propriétés spécifiques et en particulier un comportement rectifieur important
assurant I'adressage des cellules mémoires. Des oxydes semiconducteurs tels que ZnO [Huby,
2008] ou TiO, [Lee, 2007b] dopés de type n sont utilisés comme diodes et empilés sur I'oxyde

résistif.
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Figure B-1-10: Introduction d’une diode Zener permettant d’améliorer la sélectivité des cellules
mémoires [Lee, 2007b].

Plus récemment, Lee ¢ al. ont proposé une architecture de type "cross-bar" sur deux

niveaux utilisant des diodes p-CuO,/n-InZnO, placées au-dessus ou en dessous de ’élément de

mémorisation a base de NiO (Figure B-1-11) [Lee, 2007¢].
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Figure B-1-11 : (a) Diagramme schématique de deux éléments 1D/1R partageant la méme ligne de bit.
Caractéristiques courant-tension de I’élément supérieur : élément de mémorisation a base de NiO (b) ;
diode p-CuO/n-InZnO (c) ; élément de mémorisation et diode associés (d). (e) a (g), idem pour I’élément
1D/1R inférieur [Lee, 2007c].

1.4.3. Etat de I’art dans I'industrie

Pour conclure cette présentation de la technologie OxRRAM, le Tableau B-1-3 résume

I’état de P’art chez les grands acteurs industriels.
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Compagnies

Architecture

Oxyde

intégré

Caractéristiques

Spansion

Cu,O

Effacement par effet Joule

Faibles courants

Vitesse rapide d’opération

Bon fonctionnement a température ambiante

Matsushita

FeO

Samsung

Active area

Inactive area

NiO
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Number of write cycles

L "
108 1012
Number of read cycles

Hynix

TiO,

Tension > 2V — commutation dans I’état ON
(temps de commutation minimum = 20 ns) ou
tension > 3 V (tmin= 10 ns)

Commutation dans état OFF = V=25V, tpin =
5us

Perspective : augmentation de t (10us) =
réduction de la taille de la cellule mémoire

Ti:NiO

- \.T =
TiOx

Fujitsu

NiO

Dopage de NiO par du titane permettant une
amélioration des propriétés

Tension de reset augmentée, diminution de la
durée de 'opération a 5 ns, soit 10 000 fois moins
que précédemment

Courant de reset diminué a moins de 100 pA

Les risques de fluctuation de résistance sont divisés
par 10 rendant cette mémoire plus adaptée a un
usage courant

Tableau B-1-3 : Etat de ’art de la technologie OXRRAM chez les grands groupes industriels mondiaux.

Pour terminer, il est important de mentionner 'annonce récente faite par la compagnie

Hewlett  Packard

concernant

la fabrication de

"Pélément  électrique  manquant”
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appelé "Memristor" (contraction de "Memory" et "Resistor") [Strukov, 2008]. L’existence de ce
quatriéme élément fut prédite dans les années 1970 par L. Chua de 'Université de Berkeley sur la
base de considérations purement théoriques et pour une utilisation dans les systémes non
linéaires [Chua, 1971]. 1l s’agit d’'un élément de mémorisation actif venant compléter les trois
autres éléments passifs, ze. la résistance, la capacité et 'inductance (Figure B-1-12). Un memristor
est un dispositif fonctionnant sous tension alternative et basculant périodiquement d’un état
conducteur a un état isolant a chaque changement de polarité. Ainsi, le memristor est une

résistance non linéaire dont la valeur dépend de "I’histoire" de la tension appliquée a ses bornes.

Resistor
dv = Rei

Capacitor
dg = Cdv

Inductor Memristor

dp = Ldi dip = Mdg
y

- <

Currant (ma)

g uo.-?é; o Memristive systems
1age (V)

Figure B-1-12 : le Memristor est considéré comme le quatriéme élément électrique en plus de la résistance,
la capacité et I’inductance. Son fonctionnement, démontré par la compagnie HP, est basé sur la
commutation bipolaire d’un oxyde de titane [Strukov, 2008].

La compagnie HP a démontré sa faisabilit¢ technologique a partir de structures
élémentaires basées sur un oxyde TiO, placé entre deux électrodes de platine [Strukov, 2008].
Comme le montre la Figure B-1-12, ces structures élémentaires présentent une commutation
bipolaire dont 'origine est liée a la diffusion de lacunes d’oxygene au sein de la couche d’oxyde.

L’annonce par HP de la réalisation technique du Memristor est trés certainement liée a
I'enthousiasme récent suscité par les technologies ReRAM et aux nombreux travaux de recherche
qui en découlent. Cet exemple montre combien la commutation résistive réversible peut étre mise

a profit dans des systemes dédiés a des applications tres variées.

1.4.4. Positionnement du travail par rapport a I’état de ’art

Cette introduction visait a mettre en ¢évidence les potentialités de la technologie
OxRRAM. Cependant, comparées aux autres technologies émergentes, les mémoires OxRRAM
nécessitent encore des développements et n’ont pas encore atteint leur stade de maturité. Les
premiers résultats semblent pourtant prometteurs : des temps de commutation inférieurs a 10 ns

ont été reportés [Ignatiev, 2006] et dans le cas des structures développées par Baek e7 a/, aucune
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dégradation n’a été observée aprés 10° cycles d’écriture et 10" cycles de lecture [Back, 2005].
Malgré cela, les différentes architectures des cellules utilisées (Tableau B-1-3) sont, pour la
plupart, complexes et nécessitent un grand nombre d’étapes de fabrication. Ces étapes nécessitent

parfois de lever des verrous technologiques :

1. Tout d’abord, dans la plupart des cas, I'oxyde utilisé est déposé par pulvérisation
cathodique. Méme si les couches déposées sont homogenes et les interfaces avec les
¢électrodes peu rugueuses, cette étape peut entrainer des contraintes dans le matériau

pouvant modifier le comportement attendu.

ii.  Dans les structures développées par Baek ef al., par exemple, il est nécessaire de graver
la couche d’oxyde. Cette étape délicate peut induire des défauts sur les bords des
motifs et entrainer des courants de fuite importants. De plus, certains matériaux

peuvent étre écartés du fait des difficultés a les graver.

iii.  En termes de caractéristiques électriques, une étape d’électroforming est généralement
requise pour faire commuter les structures depuis un état initial de tres forte résistance
vers un ¢état de faible résistance. Cette étape nécessite I'application d’une tension élevée
qui n’est pas forcément compatible avec les tensions habituelles délivrées dans un

circuit.

Pour résumer, il existe un véritable enjeu a développer une solution technologique offrant
(i) une simplification des étapes d’intégration (gravure, recuits post-dépot...); (i) une
suppression de I’électroforming ; (iif) une adaptation aisée a des nceuds technologiques agressifs
(iv) des performances électriques conformes aux spécifications. C’est dans cet esprit qu’a été
menée, au cours de cette these, une étude sur la fabrication et la caractérisation d’empilements
simples Métal/NiO/Ni dans lesquels la couche d’oxyde de nickel a été obtenue par oxydation

sélective et localisée du nickel. S’il est démontré que ce procédé est facile a mettre en ceuvre et

que les caractéristiques électriques des éléments de mémorisation sont a la hauteur des attentes, il
serait alors possible d’envisager l'intégration de 'oxyde de nickel dans des structures de tres
faibles dimensions et de viser une réduction substantielle de la taille de la cellule mémoire. Les

deux prochains chapitres permettront de lever cette indétermination.
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Le chapitre précédent a permis d’exposer le principe de fonctionnement des mémoires a
commutation de résistance ReRAM. Parmi les technologies émergentes, les mémoires OxRRAM
("Oxide Resistive Random Access Memories"), basées sur la propriété d'un oxyde a présenter
deux états de résistance distincts, ont de nombreux avantages. Avant d’aborder les contraintes
liées a lintégration de loxyde binaire dans des structures de faibles dimensions, il apparait
nécessaire de caractériser, grace a des analyses physiques et des mesures électriques, des structures
¢lémentaires, Ze. non intégrées. Ce chapitre est ainsi consacré a des études "amont" sur des
structures tésistives élémentaires Métal/Oxyde Résistif/Métal (MRM) a base d’oxyde de nickel.
L’objectif principal est de corréler le comportement électrique aux propriétés microstructurales
de 'oxyde de nickel obtenu par oxydation d’une couche de nickel en utilisant un recuit thermique
rapide. Ces différentes études visent a évaluer I'impact des différentes conditions d’oxydation
(temps, température, atmosphere...) et la nature des substrats sur les performances électriques.

Ce travail a été mené en collaboration étroite avec 'IMEC a Leuven en Belgique dans le
cadre de P'action Marie Curie APROTHIN ("Advanced PROcess Technologies for Horizontal
INtegration", FP6, no. 514221).

2.1. Présentation de la démarche

Dans la littérature, la plupart des films polycristallins de NiO sont déposés par
pulvérisation cathodique sur des substrats conducteurs afin d’obtenir des structures Métal/Oxyde
Résistif/Métal [Kim, 20062 ; Baek, 2004]. De maniere contrastée, notre étude est basée sur une
nouvelle méthode d’obtention de 'oxyde de nickel utilisant un recuit thermique rapide. Ainsi, des
films de NiO ont été obtenus par oxydation partielle d’un film métallique de Ni utilisé comme
électrode inférieure et déposé sur des substrats de SiO,/Si;N,/Si. Cette approche est similaire a
celle développée par la compagnie Spansion pour 'obtention d’empilements CuO_/Cu [Chen,
2005]. Différents parametres du procédé de fabrication, tels que la température, le temps
d’oxydation et la pression partielle d’oxygene ont été évalués afin de controler la croissance des
films de NiO. En plus des caractérisations électriques, des expériences de diffraction de rayons X
ont permis d’appréhender la cinétique d’oxydation du nickel et des coupes transverses ont été
observées par microscopie électronique en transmission (MET) afin d’analyser la microstructure
et d’observer les films aux interfaces. Dans le but d’améliorer les performances électriques, un
autre type de substrat a été sélectionné et des couches additionnelles de TiN/Ti ont été insérées
entre les couches de Ni et de SiO,. Deux méthodes de dépot ont été utilisées pour obtenir les

couches de TiN et Ti. Des caractérisations électriques, couplées a des analyses physiques, ont
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permis d’appréhender les propriétés de 'oxyde de nickel obtenu sur chaque type de substrat.
Enfin, une étude comparative des performances électriques de ces échantillons avec celles
d’empilements a base de NiO déposé a été menée (collaboration avec le Laboratoire MDM a

Agrate en Italie).

2.2. Méthodologie de caractérisation physique et électrique

2.2.1. Caractérisation microstructurale

Des observations locales par MET (microscopie électronique en transmission) couplées a
des analyses de spectroscopie dispersive en énergie de rayons X (EDS, Energy Dispersive
Spectroscopy) ont été menées afin d’appréhender la microstructure des films de Ni et NiO. Les
échantillons MET ont été préparés par une technique de découpe par faisceau d’ions focalisés
(FIB, Focused Ion Beam) et observés en utilisant un microscope Technai G (Compagnie FEI) a
200 kV (longueur d’onde = 0,0251 A) Les analyses de spectroscopie dispersive en énergie de
rayons X ont été effectuées avec un instrument EDAX utilisant un détecteur Si(Li) avec une
fenétre mince en béryllium permettant d’analyser les éléments de numéro atomique supérieur a
11.

Des analyses de texture ont été effectuées a Ilnstitut Néel a Grenoble sur un
diffractometre de rayons X 4-cercles Seifert configuré pour des mesures en réflexion, dans la
géométrie de Shulz (Figure B-2-1). Les rayons X émis par une anode tournante de cuivre sont
monochromatisés et collimatés vers P'échantillon. Les figures de pole ont été mesurées par
balayage de :

— Tlangle de tilt ¢ entre 0 et 72°, par pas de 1,8° ou 0,9°;

— langle azimuthal ¢ entre 0 et 360°, par pas de 3,6° ou 1,8°.

Chaque point de la figure de pole est la projection de I'intensité d’une réflexion de Bragg
pour une position angulaire donnée de I’échantillon. Les données expérimentales ont été
corrigées du bruit de fond.

Des techniques de diffraction de rayons X en réflexion ont été utilisées afin
d’appréhender la cinétique d’oxydation des films métalliques de nickel sous différentes conditions
expérimentales. Tout d’abord, aprés chaque traitement thermique, des analyses ex sitz ont été
effectuées afin de vérifier la présence des phases de Ni et de NiO. Des diagrammes de diffraction
ont été enregistrés a température ambiante sur un diffractométre Siemens-Bruker D5000 en

géométrie de type Bragg-Brentano, utilisant la radiation K du cuivre (longueur d’onde = 1,5418
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A) et équipé d’'un monochromateur arricre et de fentes de Soller. Les données ont été collectées
sur un domaine angulaire 36 — 46° en 20 avec un pas de 0,02° en 20 afin de mesurer Iintensité
des réflexions de Bragg (111) des phases de Ni et de NiO. En utilisant une procédure
d’ajustement de profils [Muller, 2003], des analyses des raies de réflexion ont été effectuées afin
d’extraire la taille moyenne des cristallites de Ni et de NiO apres chaque traitement thermique (les

données expérimentales ont été corrigées de I’élargissement instrumental).

Echantillon
r — X
0 — . ) 0
_ Source de
Détecteur rayons X

N
b

Figure B-2-1 : Diffractométre de rayons X 4-cercles monté en géométrie de Schulz et permettant des
analyses de texture.

De plus, des expériences de diffraction de rayons X ont été effectuées sur un
diffractometre Bruker D8 équipé d’un four Anton-Parr HTK 1200N permettant des mesures en
température sous atmosphére controlée (collaboration avec I'Unité de Catalyse et de Chimie du
Solide a Villeneuve d’Ascq). Les conditions expérimentales étaient les suivantes : apres un recuit
sous vide a 25°C jusqu’a la température souhaitée (400 ou 500°C) (vitesse de montée en
température = 18°C/min), un traitement isotherme a été appliqué sous oxygene pur. Les données
ont été collectées toutes les 10 secondes en utilisant un détecteur linéaire (Bruker Vantec 1) sur le
domaine angulaire 36 — 46° en 20 avec un pas de 0,00741° en 20. Une analyse des raies de
diffraction a été menée afin d’appréhender la dépendance, en temps et en température, de la taille

de cristallites de Ni et de NiO.

2.2.2. Caractérisation électrique

2.2.2.1. Mesure de résistance carrée
Une étude préliminaire, consistant a mesurer la résistance carrée, a été menée sur les
¢chantillons avant et apres oxydation afin d’évaluer I'impact des conditions d’obtention de
l'oxyde. II est possible de mesurer la résistivité électrique d’un matériau déposé en couche mince
sur une pleine tranche en déterminant au préalable sa résistance carrée. La résistance carrée d’'un

matériau est généralement mesurée par une méthode "4 pointes" dont le principe est expliqué sur
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la Figure B-2-2. Quatre pointes équidistantes (espacées d’une distance s) et alignées, numérotées
de 1 a 4, sont posées sur la surface de échantillon. Les deux pointes externes (1 et 4) imposent le
courant et les deux pointes internes (2 et 3) mesurent la tension correspondante. Pour que la

méthode soit valable, il faut que :
- s>>e¢;
- s >> diametre des pointes ;

— s << dimension du substrat.

Figure B-2-2 : Représentation schématique de la méthode 4 pointes permettant la mesure de la résistivité
d’un matériau en couche mince déposé sur un substrat SiQ,/Si.

Si un courant I est injecté en un point de la couche mince, la résistance d’une couche de
largeur dr traversée par ce courant a travers sa section S = 2 X © X r X ¢, située a une distance r

du point d’application du courant est, si les lighes de courant sont supposées paralleles a la

d
surface, dR= p " La différence de potentiel entre deux points A et B est alors :
nre
b 1
ViV =1 o Lo & B
2nre  2mre  fp

A
La différence de potentiel entre les pointes 2 et 3 s’écrit donc, en considérant -I sortant par la

2s
. d I . .
pointe 4 : V-V, = -1 .[Q o= & 1021 faut également considérer le courant +1 qui entre
S

2nre 2nre

par la pointe 3.
En tenant compte des contributions négatives et positives, la résistance carrée est par

définition R, =8 , ainsi la relation suivante est finalement obtenue :

€

carrée
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2.2.2.2. Mesures courant-tension

Des caractéristiques courant-tension I(V) ont été mesurées sur des structures MRM
Métal/Oxyde Résistif/Métal a I'aide d’un analyseur AixACCT 2000 utilisant des tensions
triangulaires. Les mesures ont été effectuées a I’aide d’une station de prise de contact sous pointes
(Prober Electroglass EG 2001X). La Figure B-2-3 présente sommairement le mode opératoire
utilisé quel que soit le type de caractérisation électrique effectué. Le systéme de mesure est relié a
la structure MRM par l'intermédiaire de pointes en tungstene, chacune d’elles étant positionnée a
I'aide d’un micromanipulateur sur 'une des électrodes. Dés lors, I'application de la tension de
mesure seffectue par lintermédiaire dune connectique adaptée. Grace a ces mesures, le

comportement résistif des films de NiO a été évalué et les tensions de commutation (V, et V,...)

set

ont été extraites. De plus, les valeurs des résistances faible (R et forte (Rqpp) ont été déduites

des pentes des caractéristiques 1(V).

TF Analyzer AixACCT 2000

Pointe en Micromanipulateur
tungsténe

Figure B-2-3 : Mesure des caractéristiques électriques des oxydes résistifs : le systéme d’acquisition est
relié aux électrodes par Dintermédiaire de pointes conductrices positionnées a IP’aide de
micromanipulateurs.

2.3. Empilements simples NiO/Ni/SiO2/SisN4/Si

2.3.1. Caractérisation microstructurale

Des diagrammes de diffraction de rayons X ont été collectés en mode 0-20 sur des
couches non oxydées de Ni de 24 ou 100 nm d’épaisseur initiale. Comme I'illustre la Figure B-2-

4a, les profils des raies de diffraction de rayons X (111); du nickel montrent quune couche de Ni
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de 100 nm d’épaisseur présente une texture plus forte le long de la direction [111]
comparativement a une couche de 24 nm (Figure B-2-4a). De plus, en interprétant la largeur de la
raie de diffraction (111),; en terme de taille de cristallites, on constate que la couche de 24 nm est
composée de cristallites plus petits (= 10 nm) comparés a ceux de la couche de 100 nm. Des
analyses complémentaires de texture ont été effectuées sur des couches de 100 nm de Ni non
oxydées. Tout d’abord, la figure de poéle {111}, donne une information qualitative sur
lorientation des films non oxydés (Figure B-2-4b). En effet, le maximum d’intensité de la
réflexion de Bragg (111)y; est au centre de la figure de pole, les directions [111] des cristallites
étant dispersées sur un cone de révolution centré sur la normale au substrat et avec environ 5° de
latgeur 2 mi-hauteur. D’autre part, la figure de pole {200}, révele une texture plus faible avec
une orientation aléatoire des directions [200] autour de la normale au substrat (Figure B-2-4c).
Ainsi, les deux figures de pole {111} et {200}, révelent la forte texture de fibre [111] de la

couche de nickel.

1600 e
1400 £
1200 |
1000 |
800 |
600 [
400 |
200 [

Intensité (a.u)

Ni 24 nm ]

43 44 45 a8 45

Figure B-2-4 : (a) Influence de I’épaisseur de la couche de nickel (24 ou 100 nm) sur le profil de la raie
diffraction de rayons X (111). Figures de pole {111}y; (b) et {200}y; (c) de films de nickel non oxydés de 100
nm d’épaisseur.
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2.3.2. Conditions d’oxydation

Différents traitements, effectués grace a des recuits thermiques rapides, ont été réalisés
afin d’oxyder le film métallique en évitant la consommation totale du film de Ni utilisé comme
électrode inférieure. La microstructure ainsi que I’épaisseur de la couche de NiO ont été
modifiées en jouant sur les parametres technologiques tels que le temps d’oxydation, la
température et la pression partielle d’oxygene. Le Tableau B-2-1 répertorie les différentes

conditions utilisées.

Parametres technologiques
Température (°C) Atmosphere oxydante | Temps d’oxydation t (s)
Conditions 20 ou 500 ppm O,
200, 300, 400 10 =t =1 800
expérimentales Oz pur

Tableau B-2-1 : Résumé des différentes conditions de recuit thermique rapide utilisées pour 1’oxydation
de couches de nickel de 24 ou 100 nm d’épaisseur initiale.

Apres oxydation, une électrode supérieure en Pt ou en Ni a été déposée par pulvérisation
a travers un masque composé d’un grand nombre de motifs circulaires dont le diametre variait de
1 000 a 160 um. Cette électrode supérieure a permis d’effectuer une caractérisation électrique des

échantillons.

2.3.3. Comportement électrique de type "fusible"

Des caractéristiques courant-tension I(V) ont été mesurées sur les différentes structures
MRM obtenues. Ces mesures ont d’abord été réalisées sur des couches de 100 nm de Ni oxydées
sous oxygene pur en utilisant un recuit thermique rapide a 400°C durant 30 secondes. Ces
caractéristiques ont été mesurées en utilisant des sighaux triangulaires appliqués sur des structures
Pt/NiO/Ni (diametre de Pélectrode supétieure = 150 um). Comme lillustre la Figure B-2-5, le
film de NiO obtenu est initialement dans Pétat ON (état de faible résistance) sans étape
d’électroforming habituellement indispensable pour les films d’oxyde déposés. Quand la tension

atteint V., = 4,2 V, le courant décroit brusquement indiquant la commutation de la structure

reset

dans I’état OFF (état de forte résistance). L.a commutation est irréversible puisque la structure

reste bloquée dans Iétat OFF. En augmentant progressivement la tension, Iempilement
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commute finalement dans état de tres forte résistance correspondant au claquage du film d’oxyde

de nickel.

0
10 E R R | e | e e T T TR S
10" - Etat ON 1

3 Etat initial 3
107 [ 3

< f

S 10° [ v o3

c " F Etat OFF §

3 107k 3

(&) E E
10° | .
10° b PUNIONi ]

400°C -30s 3
1 A o I T I M B I B
5 ' 2 0 2 4 6

Tension (V)

Figure B-2-5 : Caractéristiques I(V) d’une structure Pt/NiO/Ni : le film de NiO a été obtenu par oxydation
d’une couche de 100 nm de Ni par recuit thermique rapide a 400°C pendant 30 secondes sous O, pur.

2.3.3.1. Influence de la température et du temps d’oxydation
Des caractéristiques I(V) ont été mesurées sur des échantillons constitués d’une couche
de 24 ou 100 nm de Ni oxydée, par recuit thermique rapide, sous oxygene pur a différentes
températures (200, 300 et 400°C) pour des temps variant entre 10 secondes et 5 minutes. Comme
précédemment, une seule commutation a été observée entre I’état de faible résistance et I’état de

forte résistance. La Figure B-2-6a présente ’évolution de la tension de commutation V. en

reset

fonction du temps d’oxydation pour différentes températures. Pour les échantillons avec une

couche de Ni de 100 nm d’épaisseur initiale, la valeur la plus importante de V., a été obtenue

reset

pour les recuits a 400°C. Pour des recuits 2 200°C, aucune commutation n’a été observée. Pour
les échantillons avec une couche de Ni de 24 nm, ’évolution de V____ suit la méme tendance. En

effet, V

reset

reset

augmente avec la température et le temps d’oxydation. Par exemple, apres un recuit de
3 minutes, V., passe de 3,1 V a 200°C a 3,8 V a 300°C. 1I est important de noter qu’aucune
commutation n’est observée sur les films de Ni oxydés a 400°C pour des temps supérieurs a 30
secondes.

En plus des tensions de commutation, les valeurs des résistances Ry et R ont pu étre
extraites a partir des pentes des caractéristiques I(V). Quel que soit le temps d’oxydation, le
rapport entre les résistances OFF et ON reste contant : environ 50 et 15 pour les échantillons

oxydés a partir d’une couche de nickel de 100 et 24 nm respectivement (Figure B-2-6b).
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Figure B-2-6 : (a) Evolution en fonction du temps d’oxydation de la tension de commutation V.. pour les
structures Pt/NiO/Ni. (b) Variation des résistances ON et OFF en fonction du temps d’oxydation pour des
couches de Ni d’épaisseur initiale 24 ou 100 nm oxydées a 300°C sous oxygéne pur.

2.3.3.2. Influence de I’atmosphere oxydante
Des caractéristiques I(V) ont également été mesurées sur des échantillons avec une
couche de Ni de 24 ou 100 nm d’épaisseur initiale et oxydée sous différentes atmospheres (20 et
500 ppm O, ; oxygene pur) par recuit thermique rapide a 200 et 400°C pour des temps variant

entre 30 secondes et 3 minutes. La tendance générale est l'accroissement de V avec

I'augmentation de la pression partielle d’oxygene (Figure B-2-7). La tension de commutation varie
de 2,2V, pour une couche de 24 nm de Ni oxydée a 200°C durant 30 secondes sous 20 ppm
d’0O,, 2 5V, pour une couche de 100 nm de Ni oxydée a 400°C durant 3 minutes sous oxygene
pur. Pour certaines conditions d’oxydation, aucune commutation n’a été observée notamment
pour une couche de 24 nm de Ni oxydée plus de 30 secondes a 400°C sous oxygene pur. Une
fois de plus, le rapport entre les résistances OFF et ON reste contant quelle que soit la pression
partielle d’oxygene. La Figure B-2-7 permet d’appréhender les conditions expérimentales

nécessaires a la croissance d’un film d’oxyde de nickel dont les tensions de commutation sont

compatibles avec les applications mémoires.
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Figure B-2-7 : Distribution de la tension de commutation V . pour des structures Pt/NiO/Ni obtenues
sous différentes atmospheéres oxydantes (recuit thermique rapide a 200, 300 et 400°C).

2.3.3.3. Influence de la nature de I’électrode supérieure

Des caractéristiques Courant-Tension I(V) ont été mesurées sur des structures MRM dont
la couche de NiO a été obtenue par oxydation d’un film de 100 nm de Ni a 400°C durant 3
minutes sous oxygene pur. Ces échantillons ont été recouverts par une électrode supérieure en Ni
en remplacement du platine. Ces caractérisations ont permis d’évaluer 'impact de la nature de
I’électrode supérieure sur les propriétés électriques. Quelles que soient les conditions d’oxydation,
le comportement électrique observé est identique a celui obtenu sur les empilements recouverts
d’une électrode supérieure en Pt. Comme I'illustre la Figure B-2-8, le film de NiO est initialement
dans I’état ON sans étape d’électroforming. Quand la tension atteint 2,8 V, le courant décroit
brusquement indiquant la commutation de la structure vers I’état OFF. La commutation est
irréversible puisque la structure reste bloquée dans cet état. En augmentant la tension appliquée,
I'empilement commute finalement dans un état de trés haute résistance de maniere tout a fait
similaire 4 ce qui a été observé sur les structures Pt/NiO/Ni.

Cette étude a donc permis de montrer que la nature de linterface électrode
supérieure/oxyde n’est probablement pas a 'origine du comportement de type "fusible". Ce sont
les caractéristiques microstructurales intrinseques de la couche de NiO qui peuvent tres

certainement expliquer la commutation irréversible de la structure.

-126-



Chapitre 2 : Structures résistives élémentaires : optimisation des étapes technologiques
en vue d’une amélioration des performances électriques

0
10 T Etat ON 3
10" Etat initial |
<107 [ v
< Etat OFF :
3 ]
& [ -
% 10 Claquage
(&) -4 i
107 | -
10° [ Ni/NIO/NI/SIO_ ]
F 400°C - 3 min
10° Lot v u e ey Ml (L o L L
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4

Tension (V)

Figure B-2-8 : Caractéristique I(V) d’une structure Ni/NiO/Ni : le film de NiO a été obtenu par oxydation
d’une couche de 100 nm de Ni a 400°C pendant 3 minutes sous O, pur.

2.3.4. Microstructure des couches et cinétique d’oxydation

2.3.4.1. Analyse de texture

Des analyses similaires a celles menées sur les couches de Ni non oxydées ont été
effectuées sur des films de NiO obtenus par oxydation (film de 100 nm d’épaisseur) a 400°C
durant 2 minutes sous oxygene pur. Sur la figure de pole {111}, (Figure B-2-9), le maximum
d’intensité est centré, le reste de Iintensité étant dispersé sur un large domaine angulaire. Cette
distribution d’intensité met clairement en évidence la texture de la couche de NiO selon la
direction [111]. II est important de signaler que la texture [111] de la couche de NiO est plus
faible que celle de la couche de Ni. Par conséquent, orientation cristallographique des grains de
NiO semble étre conditionnée par la texture de la couche de Ni sous jacente puisque 'oxyde de

nickel croit préférentiellement dans la direction [111] paralléle a la normale au substrat.

a0”

Figure B-2-9 : Figure de podle {111}y;0; I’oxyde de nickel a été obtenu par oxydation d’une couche de 100
nm de Ni a 400°C durant 2 minutes sous O, pur.
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2.3.4.2. Observations par MET

Des observations par MET ont été menées sur des empilements obtenus sous différentes
conditions d’oxydation. Les Figure B-2-10a et B-2-10b présentent les sections transverses d’un
échantillon constitué d’une couche de nickel oxydée sous oxygene pur a 400°C durant 30
secondes et recouverte d’'une électrode supérieure en platine. Les observations mettent en
évidence un empilement de plusieurs couches avec différents contrastes (Figure B-2-10a). Les
analyses de spectroscopie dispersive en énergie de rayons X (EDS) permettent d’évaluer la
composition chimique pour chaque film et de mettre en évidence la présence d’une couche riche
en Ni au-dessus d’une couche riche en Si. Malheureusement, le détecteur EDS utilisé n’était pas
sensible aux éléments légers tels que 'oxygene. Par conséquent, la présence de NiO n’a pas pu

étre confirmée par ces analyses.

Figure B-2-10: (a) Coupe transverse de I’empilement Pt/NiO/Ni/SiO, observée en microscopie
électronique en transmission : le film de NiO a été obtenu par oxydation a 400°C durant 30 seconds sous
oxygéne pur. (b) Diffraction par sélection d’aire (SAED) et images en champs sombre correspondant aux
réflexions (111)yi0 et (200)y;.

Afin de confirmer la présence de NiO, des expériences de diffraction électronique en aire

sélectionnée (SAED, Selected Area Electron Diffraction) ont été menées avec le plus petit
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diaphragme disponible sur le microscope. Bien que ce diaphragme soit trop large pour
sélectionner une seule couche, la présence de NiO a été confirmée. En effet, quelques distances
inter-réticulaires de NiO, telle que d,;;;)[NiO], (fiche de diffraction de poudre, PDF no. 47-1049)
différent suffisamment des distances caractéristiques des couches voisines de NiO pour
permettre de l'identifier sans ambiguité. Un raisonnement similaire basé sur les distances inter-
réticulaires de Ni (PDF no. 04-0850) a permis de confirmer la présence d’une couche de nickel.
De plus, des expériences d’imagerie en champs sombre ont été réalisées en utilisant les taches de
diffraction correspondant aux distances d;;,)[NiO] = 2,412 A ou d oy [NIO] = 1,762 A (Figure B-
2-10b). Ces expériences ont définitivement confirmé la formation du NiO et ont permis de

localiser les couches de Ni et NiO au sein de 'empilement.

Les épaisseurs moyennes des couches de Ni et de NiO sont de I'ordre de 70 et 60 nm
respectivement. Comme lillustre la coupe transverse observée par MET (Figure B-2-10a), une
large dispersion de Iépaisseur de la couche de NiO, allant de 40 a 75 nm, a été observée,
indiquant ainsi une rugosité importante au niveau des électrodes. Le film de Ni est dense et
constitué de grains colonnaires avec une taille moyenne de 350 nm parallélement a la surface. Des
expériences de microdiffraction ont montré une orientation préférentielle de la couche de Ni
selon la direction cristallographique [111] paralléle a la normale au substrat, en accord avec les
analyses de texture (¢ §2.2.3.1.). De plus, Iinterface Ni/SiO, est plane et sans défaut alors que les
interfaces Pt/NiO et NiO/Ni sont rugueuses. La couche de NiO est constituée de grains plus

petits (taille moyenne de 120 nm) comparés a ceux de la couche de nickel.

2.3.4.3. Analyses de diffraction de rayons X

Une analyse détaillée de 'oxydation du nickel par recuit thermique rapide a été réalisée a
partir des diagrammes de diffraction collectés sur des films de 100 nm de Ni aprés oxydation a
400°C sous oxygene pur pour des temps variant entre 10 secondes et 30 minutes. Sur la Figure B-
2-13a, les variations concomitantes des intensités diffractées des phases de Ni et de NiO ont été
observées en fonction du temps d’oxydation. Ces analyses indiquent que le film métallique de Ni
est progressivement consommé lors de la croissance de NiO. De plus, les profils des raies de
diffraction ont été ajustés individuellement, en utilisant le programme Winplotr [Roisnel, 2001],
afin d’extraire I’évolution, en fonction du temps, de lintensité intégrée et de la largeur a mi-
hauteur (FWHM, Full Width at Half Maximum) des réflexions (111)y,, et (111),;, Comme
I'llustre les Figure B-2-13a et b, ’évolution du rapport des intensités maximales des réflexions
(111); et (111)y0, en fonction du temps, révele qu’aprés une oxydation initiale rapide, une

oxydation plus lente est observée.
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Figure B-2-11 : (a) Evolution en fonction du temps d’oxydation des réflexions (111) de NiO (a gauche) et
(111) de Ni (a2 droite). (b) Variation, en fonction du temps d’oxydation, du rapport des intensités
diffractées In;o/(In; + Inio) ajusté par une loi logarithmique (trait continu).

Par ailleurs, on constate que la largeur intégrale 3 (reliée a la largeur a mi-hauteur) de la
réflexion de Bragg (111)y,, décroit avec le temps d’oxydation (Figure B-2-12). La largeur intégrale
peut étre reliée a la taille des cristallites en utilisant la formule de Schetrer modifiée p = L / (D x
cos 0), D étant la taille apparente des cristallites (dans le cas présent, les données ont été corrigées
des largeurs instrumentales et les effets de microdéformation locale n’ont pas été pris en compte)
[Muller, 2003]. Par conséquent, la diminution du parametre {8 est associée a 'augmentation de la

taille des cristallites avec le temps d’oxydation.
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Figure B-2-12 : Variation, en fonction du temps d’oxydation, de la largeur intégrale 3 de la réflexion
(111)nio associée a I’évolution de la taille moyenne des cristallites de NiO.

2.3.5. Expériences de diffraction de rayons X in situ

En complément des analyses précédentes, des expériences de diffraction de rayons X 7

sitn ont été effectuées afin de déterminer l'influence de la température et du temps de recuit sur la
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cinétique d’oxydation. Ces analyses ont été effectuées sur des couches de Ni de 100 nm
d’épaisseur. Avant oxydation, les films métalliques de nickel ont tout d’abord été recuits sous vide
dans un four installé sur le diffractometre et les diagrammes de diffraction ont été collectés de
25°C a 400 ou 500°C. Cette étape permettait d’éviter une oxydation partielle du film pendant la
montée en température. Comme Iillustre la Figure B-2-13a, I’évolution en fonction de la
température de la réflexion de Bragg (111),; révele une augmentation importante de I'intensité
entre 25 et 400°C. En utilisant une procédure d’ajustement des profils, 'intensité intégrée (Figure
B-2-13b) et la largeur intégrale B (Figure B-2-13c) ont été extraites. Ces deux évolutions indiquent
une cristallisation de la couche de Ni et une augmentation de la taille moyenne des cristallites de
Ni au dessus de 100°C. Le méme comportement a été observé sur les échantillons recuits jusqu’a

500°C.
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Figure B-2-13 : (a) Evolution en fonction de la température de la réflexion (111) d’une couche de nickel
déposée sur un substrat SiO,/Siz;N,/Si et chauffée sous vide jusqu’a 400°C. En utilisant une procédure
d’ajustement de profils, Pintensité intégrée de la réflexion (111)y; a été suivie en fonction de la
température. (c) La diminution de la largeur intégrale P est associée a une augmentation de la taille des
cristallites.
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Dans une seconde étape, des diagrammes de diffraction ont été collectés en isotherme
pendant 15 heures sous oxygene pur. Le domaine angulaire a été limité a 36-46° en 20, contenant
les réflexions (111)y; et (111)y;o. Quelle que soit la température, des variations concomitantes
d’intensité des réflexions (111) de Ni et NiO ont été observées en fonction du temps d’oxydation
(Figure B-2-14a). La Figure B-2-14b présente la variation a 400°C, en fonction du temps, de
Iintensité intégrée des raies (111)y; et (111)y,o. Ces évolutions indiquent que le film métallique de
Ni est progressivement consommé lors de la formation de NiO jusqu’a disparition totale de la

couche de nickel. Le méme comportement est observé a 500°C avec, toutefois, une cinétique

d’oxydation plus rapide.
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Figure B-2-14 : (a) Variations concomitantes des réflexions (111) de Ni et NiO en fonction du temps
d’oxydation a 400°C. L’évolution de I’intensité intégrée est présentée sur la figure (b).

La Figure B-2-15a présente la variation en fonction du temps, a 400 et a 500°C, du
rapport de intensité intégrée de la raie (111)y,, I(t)/1, (t—%) entre un temps t et le temps final
(c'est-a-dire t—00) apres la consommation totale de la couche de Ni. Ces rapports mettent en
évidence une cinétique d’oxydation plus rapide avec 'augmentation de température. La Figure B-
2-15b montre que la taille moyenne des cristallites D, calculée a partir de la largeur intégrale 3 de

la raie (111)y,, dépend fortement du temps d’oxydation.
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Figure B-2-15: (a) Evolution en fonction du temps d’oxydation de l’intensité intégrée de la raie de
diffraction (111) de NiO a 400 et 500°C. (b) A partir d’une analyse de profils, les largeurs intégrales des
raies de diffraction ont pu &tre extraites et interprétées en terme de taille de cristallites de I’oxyde de
nickel.

La croissance et la nucléation des particules en isotherme sont habituellement décrites par
la théorie de Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK) [Hulbert, 1969 ; Mittemeijer, 1992 ;
Isa, 2005]. Ce modele donne I’évolution en fonction du temps du volume V(t) de la phase
formée. Dans le cas présent, 'évolution dans le temps de la taille de cristallites D de NiO a été
ajustée en utilisant une équation de type JMAK : D(t) = D, [1 - exp(-k x t")], D,, correspondant a
la taille finale des cristallites quand t—00 [Isa, 2005]. L’ajustement satisfaisant des données
expérimentales présentées sur la Figure B-2-15b indique que la croissance des cristallites de NiO
est correctement décrite par le modele JMAK. Le Tableau B-2-2 rassemble les parametres du
modele pour chaque température (c'est-a-dire 400 et 500°C). Les parameétres n et k de ce modele
sont respectivement le coefficient JMAK et le taux de croissance dépendants de la température.
Le taux de croissance k est d’environ 1 a 400°C et passe a 1,4 a 500°C. De plus, la taille des
cristallites est aussi influencée par la température : a 400°C, D,, = 26 nm alors qu’a 500°C, D,, =
32 nm. Ces résultats indiquent clairement que la cinétique d’oxydation et la croissance des

cristallites de NiO sont significativement accélérées a 500°C.
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T(°C) Do (nm) k n
Conditions du recuit
400 19,6 8,8 0,35
thermique rapide
400 26,5 1 0,41
Conditions  situ
500 32,4 1.4 0,22

Tableau B-2-2: Paramétres du modéle Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov (JMAK) décrivant la
nucléation/croissance des cristallites de NiO (D(t) = D, [1 — exp(- k x t")]).

2.3.6. Comparaison des conditions d’oxydation

La Figure B-2-16 compare la croissance des cristallites de NiO en fonction du temps
d’oxydation (< 2 heures) (i) pour des films de nickel recuits a 400 et 500°C (expériences de
diffraction 7z sit) et (ii) pour une couche de Ni directement exposée a une atmosphere oxydante
(expériences de diffraction ex sitz). A 400°C, la différence entre les taux de croissance k indique
que la cinétique d’oxydation est plus rapide pour les échantillons directement exposés a une
atmosphere oxydante (Tableau B-2-2). La principale différence entre les deux analyses réside dans
le traitement thermique de la couche de nickel avant 'oxydation. En outre, a 400°C apres 30
minutes sous oxygene pur, la taille des cristallites est d’environ 14 nm quand le film de Ni est
recuit sous vide alors qu’elle est de 21 nm sans recuit de Ni avant oxydation. Ces analyses
démontrent que la cinétique d’oxydation de la couche de nickel dépend fortement de sa

microstructure, qui peut étre modifiée par des traitements thermiques pré-oxydation.
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Figure B-2-16 : Evolution en fonction du temps d’oxydation des tailles de cristallites de I’oxyde de nickel
obtenues a partir des analyses de diffraction de rayons X ex situ et in situ.

2.3.7. Synthése

Dans cette partie, nous allons tenter d’établir des corrélations entre les caractéristiques
électriques et microstructurales des empilements Pt/NiO/Ni et les conditions expérimentales

(temps d’oxydation, température, pression partielle d’oxygene et épaisseur initiale de la couche de
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nickel) [Courtade, 2008 ; Courtade, 2006]. Les Tableau B-2-3a et b rassemblent les conditions

expérimentales, indiquent la présence des couches de Ni et de NiO (détectées par diffraction de

rayons X) et rappellent la tension de commutation V,

observée).

reset

de la structure (quand la commutation est

© 100w 200°C 300°C 400°C
305 | 180s | 300s | 30s | 180s | 300s | 30s | 180s | 300s
PC | PC | PC C C C C C C
Ospur | - | - S| 38V | 43V | 47V | 44V | 49V | 5V
Ni | Ni | Ni | NiO/Ni | NiO/Ni | NiO/Ni | NiO/Ni | NiO/Ni | NiO/Ni
PC | PC C C
PO, | PP 33V | 38V
N | N NiO/Ni | NiO/Ni
20oom | FC | T C C
o | 20V | 33V
Ni | Ni NiO/Ni | NiO/Ni
(b) 24 nm 200°C 300°C 400°C
Ni 30s | 180s | 300s | 30s | 180s | 300s | 30s | 180s|300s
C PC C C C C PC | PC | PC
iy | sav | sav | srv | oasv | ssv ; - -
P NiO/Ni | NiO/Ni | NIO/NI | NiO/Ni | NiO/Ni | NiO/Ni | NiO | NiO | NiO
500 C C C PC
PO, | ppm | 28V | 31V 32V |-
0, | NiO/Ni | NiO/Ni NiO/Ni | NiO
20 C C C PC
ppm 22V 27V 25V -
0, | NiO/Ni | NiO/Ni NiO/Ni | NiO

Tableau B-2-3 Résumé du comportement électrique et des caractéristiques microstructurales des
empilements Pt/NiO/Ni constitués d’un film de nickel de 100 (a) ou 24 nm (b) d’épaisseur initiale (PC =
pas de commutation; C = commutation; la tension de reset V, .. est donnée uniquement lorsque la
commutation a été observée).
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Les caractérisations électriques présentées précédemment mettent en évidence que le
phénomene de commutation n’est pas systématique d’un empilement a 'autre. Cette variabilité de
comportement peut étre reliée aux différences microstructurales de la couche de Ni avant I’étape
d’oxydation. Des commutations ont été observées pour des couches de 24 nm de Ni oxydées a
200°C alors qu’aucun changement de résistance n’a été observé pour des films de 100 nm de Ni
recuits dans les mémes conditions. Ce comportement particulier peut trouver une origine dans les
différences d’épaisseur et de microstructure de la couche de Ni qui influent sur la cinétique
d’oxydation. Comme lillustrait la Figure B-2-4, les couches de 24 nm de nickel sont constituées
de cristallites plus petits dont la texture est plus faible le long de la direction [111]
comparativement aux couches de 100 nm. Par conséquent, la croissance du film de NiO semble
¢tre conditionnée par la texture et la taille des cristallites de la couche initiale de nickel :

— Tout d’abord, les analyses de texture (¢ Figure B-2-9) révelent une texture de fibre du
film de NiO le long de la direction [111]. Ces résultats sont en accord avec les travaux
publiés par Czerwinski et Szpunar montrant que la texture [111] de la couche de NiO
est d’autant plus forte que celle de la couche de Ni est importante [Czerwinski, 1999].
Par ailleurs, Lopez-Beltran et Mendoza-Galvan ont obtenu une couche de NiO
polycristalline sans orientation préférentielle par oxydation dun film de nickel
faiblement texturé [Lopez, 2000].

— Ensuite, concernant la texture du film de nickel, Czerwinski ef a/. et Peraldi ¢ a/. ont
démontré le role crucial de l'orientation cristallographique des cristallites de nickel sur
la cinétique d’oxydation [Czerwinski, 1998 ; Czerwinski, 1999 ; Peraldi, 2002 ; Peraldi,
2003]. Ainsi, une forte texture de la couche de nickel entralne une croissance lente
d’un film d’oxyde protégeant la couche métallique d’une oxydation plus profonde. En
d’autres termes, une faible texture de la couche de nickel diminue significativement la
résistance a 'oxydation.

— Finalement, Graham e 4/ ont démontré que la cinétique d’oxydation dépend
fortement de la morphologie de la surface de la couche de Ni [Graham, 1972
Graham, 1973]. De plus, a plus basse température, l'influence du transport de
I'oxygene a travers les joints de grains ou les dislocations s’accentue [Berry, 1968 ;
Graham, 1972 ; Haugsrud, 2003]. Par conséquent, des cristallites de Ni plus petits
entrainent un plus grand nombre de joints de grains qui facilitent la diffusion de

loxygene et accélere la formation de la phase NiO.

-136-



Chapitre 2 : Structures résistives élémentaires : optimisation des étapes technologiques
en vue d’une amélioration des performances électriques

Par conséquent, I'absence d’oxydation de la couche de 100 nm de Ni a 200°C peut
trouver son origine (1) dans la forte texture de la couche de Ni selon la direction [111] et (ii) dans
des cristallites plus gros qui diminuent la quantité de joints de grains et limitent ainsi la diffusion
de 'oxygene.

De plus, comme I'illustre la Figure B-2-16, la comparaison de la croissance des cristallites
de NiO en fonction du temps (extraite des expériences de diffraction X ex situ et in situ) confirme
une fois de plus Iinfluence de la microstructure de la couche de Ni sur la croissance de NiO.
Lorsque le film de Ni est recuit sous vide avant oxydation, la re-cristallisation conduit a une
augmentation de la texture et a une croissance des cristallites de Ni. En revanche, une couche de
Ni non recuite avant l'oxydation est le sicge d’une compétition entre deux mécanismes
simultanés : la re-cristallisation de la couche de Ni induisant un changement de microstructure ; la
croissance de la couche de NiO avec consommation progressive de la couche de Ni. Ainsi, les
différentes "histoires" de chaque couche de Ni avant 'oxydation peuvent expliquer une cinétique
plus rapide dans le cas des échantillons non recuits sous vide. Ainsi, en accord avec des travaux
antérieurs [Graham, 1972 ; Berry, 1968 ; Haugsrud, 2003], la morphologie de la surface du film de
Ni ainsi que les traitements thermiques pré-oxydation changent radicalement la cinétique de
croissance du film de NiO. En conclusion, ces expériences soulignent I'importance du traitement
thermique pré-oxydation permettant d’éviter la compétition entre la recristallisation et 'oxydation

du nickel.

2.4. Stabilisation de la microstructure du nickel par recuit pré-
oxydation

Les études précédentes ont mis en évidence la compétition entre deux mécanismes se
produisant simultanément durant 'étape d’oxydation. Afin d’éviter cette compétition et stabiliser
la microstructure de la couche de nickel, une nouvelle série d’échantillons a été préparée. En
utilisant les résultats des études de diffraction de rayons X iz situ présentées précédemment, des
substrats Ni/SiO,/Si;N,/Si ont été recuits 2 500°C durant 10 minutes sous vide avant oxydation.

Afin d’évaluer I'impact du recuit, des analyses physiques couplées a des caractérisations

électriques ont été effectuées.
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2.4.1. Impact du recuit pré-oxydation

2.4.1.1. Evolution de la microstructure
Des observations MEB ont été réalisées sur des substrats de Ni/SiO,/Si;N,/Si oxydés a
400°C durant 20 minutes sous oxygene pur sans (Figure B-2-17a) ou avec recuit préalable sous
vide (Figure B-2-17b). La couche de NiO obtenue a partir d’'un film de Ni recuit sous vide est

plus dense que celle obtenue apres oxydation du nickel sans recuit. Cependant, le recuit du nickel

ne semble pas avoir modifié significativement la rugosité de la couche de NiO.

Figure B-2-17 : Observations MEB de la couche d’oxyde de nickel obtenue par oxydation d’un substrat
Ni/Si0,/SizN,4/Si oxydé a 400°C durant 20 minutes sous oxygéne pur sans (a) ou avec recuit préalable sous
vide a 500°C durant 10 minutes (b).

2.4.1.2. Comparaison des résistances carrées
Afin d’appréhender I'influence du recuit sous vide avant I'oxydation, la résistance carrée
de empilement a été mesurée apres différents temps d’oxydation. Ces mesures ont été effectuées
sut des substrats recuits et non recuits puis oxydés a 400°C sous oxygene pur. Comme le monttre
la Figure B-2-18, la cinétique d’oxydation est significativement plus rapide pour des substrats non
recuits. Ces résultats, en accord avec ceux obtenus précédemment par diffraction de rayons X,
montrent une fois encore que la stabilisation de la microstructure du film de nickel limite

significativement I"oxydation.
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Figure B-2-18: Evolution des résistances carré a différents temps d’oxydation pour des empilements
recuits ou non recuits (500°C sous vide pendant 10 minutes) avant I’oxydation.

2.4.2. Commutation de résistance réversible

2.4.2.1. Caractéristiques I1(V)

Des caractéristiques I(V) ont été mesurées sur des substrats Ni/SiO,/Si;N,/Si recuits a
500°C pendant 10 minutes sous vide et oxydés a 400°C sous oxygene pur durant 3 minutes. Le
comportement électrique observé differe notablement de celui des empilements sans recuit
préalable de la couche de nickel. En effet, méme si les structures sont toujours initialement dans
I’état de faible résistance (ie. pas de nécessité d’électroforming), des commutations bipolaires
réversibles sont observées pour des tensions d’environ * 1,5 V (Figure B-2-19). Apres quelques
cycles, le niveau de courant augmente progressivement jusqu’a atteindre un niveau important
correspondant a un état de tres faible résistance. I’augmentation de la tension appliquée, jusqu’a

5V, entraine finalement le claquage de la structure.
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Figure B-2-19 : Caractéristiques I(V) d’un empilement Ni/NiO/Ni/SiQ,/Siz;N4/Si recuit avant ’oxydation:
le film de NiO a été obtenu par oxydation d’une couche de 100 nm de Ni a 400°C pendant 3 minutes sous
02 pur.

2.4.2.2. Probleme de délamination aux interfaces

L’inspection optique de Iélectrode supérieure aprés claquage révele une zone fortement
dégradée autour de la zone ou la pointe de mesure a été positionnée (Figure B-2-20a). Afin
d’analyser plus précisément cette zone, des mesures de spectroscopie Raman ont été effectuées
en utilisant un spectrometre Labram HR800 (Horiba) avec un faisceau laser vert (longueur
d’onde = 514,5 nm). L’échantillon a ¢été placé sur une table piézoélectrique permettant des
translations suivant les directions x et y dans le plan horizontal. I.’échantillon a été aligné dans le
plan focal et scanné suivant les directions x et y avec un pas de 0,3 pm. Pour chaque position du
faisceau laser sur I’échantillon, un spectre Raman a été enregistré sur un domaine de nombre
d’onde allant de 50 4 950 cm™. A lintérieur de la zone dégradée, les spectres révélent la présence
d’une résonance étroite a 520,7 cm’ correspondant a la contribution du silicium du wafer.
L’intensité de cette bande a été systématiquement intégrée sur le domaine spectral de 490 —
550 cm™ afin de représenter Pintensité Raman du silicium en fonction de la position du faisceau
laser sur I’échantillon. La Figure B-2-20b présente la cartographie de la contribution du silicium 2
I'intérieur et a lextérieur de la zone dégradée. Les variations d’intensité sont attribuées a
I’écrantage des couches situées au-dessus du silicium. Dans les régions ou I'électrode supérieure
en Ni recouvre 'empilement, 'intensité Raman du silicium est nulle. En revanche, dans les zones
dégradées, 'augmentation de l'intensité observée peut étre expliquée par la délamination, partielle

ou totale, de I’électrode inférieure a Iinterface Ni/SiO,,.
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Figure B-2-20 : Comparaison d’une micrographie optique (a) et d’une cartographie Raman (b) de
I’empilement Ni/NiO/Ni/SiO,/Si;N4/Si apreés claquage électrique. La cartographie Raman présente les
variations d’intensité de la résonance du silicium observée a 520,7 cm™.

2.4.2.3. Synthése

Des études récentes ont expliqué la commutation réversible de 'oxyde de nickel par la
formation et a la rupture de filaments nanométriques localisés [Inoue, 2005 ; Kim, 2006a ; Russo,
2007 ; Inoue, 2008]. Par voie de conséquence, la microstructure des films de NiO et la qualité des
interfaces jouent un role prédominant dans la formation des filaments et les performances en
commutation. Les résultats précédents ont montré que le recuit du nickel avant 'oxydation
permet de retrouver la cyclabilité des structures MRM Métal/oxyde Résistif/Métal. Les mesures
de résistance de surface (¢f 2.4.1.2) apres différents temps d’oxydation ont permis d’affirmer que
la cinétique d’oxydation est plus lente lorsque la couche de Ni est recuite avant 'oxydation. De
plus, des expériences de microscopie électronique en transmission ont révélé que, pour des temps
d’oxydation équivalents, le recuit avant oxydation entraine une réduction d’épaisseur des films de
NiO en comparaison des couches obtenues a partir d’un substrat non recuit avant oxydation. De
plus, le recuit sous vide permet d’améliorer la cristallisation du nickel et de réduire la rugosité des
interfaces.

Du point de vue des performances électriques, 'augmentation de la tension de claquage
de 3 2 5V pour les substrats recuits sous vide est en accord avec 'amélioration de la qualité de
l'oxyde de nickel et la réduction de la densité de défauts. L’optimisation de la cristallinité de NiO
peut expliquer 'amélioration des propriétés électriques de la structure [Kim, 2006b]. Cependant,
aprés un petit nombre de cycles, la structure présente un comportement de type fusible

accompagné d’un claquage diélectrique associé a une délamination de Pempilement au niveau de
oné d’un cl ge diélectri 1 délamination de 'empilement au ni d
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Iinterface Ni/SiO,. Ainsi, des améliorations complémentaires doivent encore étre apportées afin
2 )

d’atteindre des performances électriques satisfaisantes.

2.5. Insertion d’une couche de TiN/Ti

Compte tenu des problemes de délamination mentionnés précédemment, une couche

d’adhérence TiN/Ti a été insérée entre 'oxyde SiO, et le film de nickel.

2.5.1. Comparaison des voies de dépot de la couche de TiN

2.5.1.1. Préparation des échantillons

Une nouvelle série d’échantillons a été préparée en déposant une couche de 100 nm de Ni
sur un substrat TiN/Ti/SiO,/Si;N,/Si. Deux méthodes ont été utilisées afin d’obtenir les
couches de TiN et Ti. Une premicre série d’échantillons a été obtenue par dépots successifs, sur
un substrat SiO,/Si;N,/Si, d’une couche de 40 nm de TiN sur une couche de 20 nm de Ti. Les
couches de TiN et Ti ont toutes les deux été déposées par IMP (Ion Metal Plasma) (Figure B-2-
21a). La seconde série d’échantillons a été préparée en déposant tout d’abord une couche de
15 nm de Ti par IMP (Ion Metal Plasma) sur un substrat de SiO,/Si;N,/Si, puis un film de TiN
de 10 nm déposé par MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition) (Figure B-2-21b).
Sur ces deux nouvelles séries de substrats, une couche de 100 nm de nickel a été déposée par
PVD. Sur la base des études décrites dans le paragraphe 2.4., la couche de nickel a été recuite
sous vide a 500°C pendant 10 minutes avant d’étre oxydée a 400°C sous oxygene pur pour des
temps compris entre 30 secondes et 20 minutes. Afin de caractériser le comportement électrique
des structures, des électrodes supérieures en Ni ont été déposées au travers d’un masque dont le

diametre des motifs variaient entre 160 et 1000 pwm.
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Figure B-2-21 : Empilements intégrant une couche d’adhérence TiN/Ti déposées soit par IMP (a) soit par
MOCYVD (b) pour la couche de TiN et par IMP pour la couche de Ti.

2.5.1.2. Evolution de la microstructure

Afin d’évaluer I'impact du substrat sur la microstructure du nickel, des analyses de
diffraction de rayons X ont ¢été effectuées sur les deux types d’empilements
Ni/TINMOCVD)/Ti(IMP) et Ni/TiN(IMP)/TiIMP) avant oxydation. Ces expétiences ont été
menées sur un diffractometre Siemens-Bruker D5000 en géométrie Bragg-Brentano. I’étude a été
focalisée sur certaines raies de diffraction du film mince de nickel, ze. réflexions de Bragg (111) et
(200). Le rapport d’intensité entre les raies (111) et (200) a permis d’obtenir une information
qualitative sur la texture des deux couches de nickel. En effet, dans le cas de la couche de Ni
déposée sur les films de TiN et Ti obtenus par IMP, le rapport d’intensité est d’environ 64 et
augmente a plus de 4 000 pour la couche de nickel déposée sur le substrat
TINMOCVD)/Ti(IMP). Ce rapport d’intensité permet d’affirmer que la texture (111) de la
couche de Ni est considérablement plus forte pour le substrat TINMOCVD)/Ti(IMP). Cette
¢tude sera complétée par des analyses de diffraction de rayons X menées sur des lignes

synchrotron et présentées dans le chapitre B-3.
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Figure B-2-22 : Comparaison des intensités diffractées des réflexions de Bragg (111) et (200) mesurées sur
deux séries d’échantillons : Ni/TiIN(MOCVD)/Ti(IMP) et Ni/TiNIMP)/Ti(IMP).

Drautre part, des observations MEB ont été effectuées sur les couches de nickel déposées
sur les deux types d’empilements, avant oxydation (Figure B-2-23). Dans les deux cas, les couches
de nickel sont formées de grains de différentes tailles. La taille moyenne des grains peut varier
entre 100 et 400 nm et entre 30 et 200 nm pour des couches de Ni respectivement déposées sur
un substrat de TIN(MOCVD)/Ti(IMP) (Figure B-2-23a) et TIN(IMP)/Ti(IMP) (Figure B-2-23b).
Ainsi, les films de Ni déposés sur un substrat TINMMOCVD)/Ti(IMP) présentent une texture

(111) plus forte et sont constitués de grains de taille significativement plus grande.

Figure B-2-23: Micrographies en microscopie électronique a balayage des deux empilements
Ni/TiN(MOCVD)/Ti(IMP) (a) et Ni/TiN(IMP)/Ti(IMP) (b).
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2.5.2. Comportement électrique

2.5.2.1. Comparaison des résistances carrées

Afin d’appréhender linfluence de la couche de TiN/Ti sur les caractéristiques de
Iempilement, la résistance carrée a été mesurée en fonction du temps d’oxydation pour des
¢chantillons recuits a 500°C sous vide pendant 10 minutes avant oxydation puis oxydés a 400°C
sous oxygene pur. Comme le montre la Figure B-2-24, la cinétique d’oxydation est plus rapide
pour les couches de nickel déposées sur un substrat TIN(IMP)/Ti(IMP) alors que celles des deux
autres types de substrats (Ni/SiO, et Ni/TIN(MMOCVD)) semblent étre assez équivalentes.
L’évolution de la résistance carrée permet ainsi d’évaluer le fort impact du substrat sur la
microstructure de la couche de Ni et, par voie de conséquence, sur sa cinétique d’oxydation. Ces
résultats sont en accord avec ceux de Czerwinski ez a/. et de Peraldi ¢7 al. qui ont démontré le role
crucial de lorientation cristallographique du nickel sur sa cinétique d’oxydation [Czerwinski,
1998 ; Czerwinski, 1999 ; Peraldi, 2002 ; Peraldi, 2003]. En effet, la couche de nickel déposée sur
un substrat de TIN(MOCVD) /TiN(IMP) est fortement texturée (¢ partiec 2.5.1.2.) et sa cinétique
d’oxydation est plus lente comparativement a celle d’'une couche de Ni déposée sur des couches
de TiN et Ti obtenues par IMP. Ainsi, une forte texture de la couche de nickel entraine la
croissance lente de 'oxyde de nickel, ou en d’autres termes une faible texture de la couche de Ni
diminue la résistance a I'oxydation.

De plus, comme les observations MEB l'ont montré (¢ Figure B-2-23), la couche de
nickel déposée sur TINMOCVD)/Ti(IMP) est formée de grains de taille plus grande. Cette
caractéristique peut également expliquer les différences de cinétique d’oxydation. En effet,
Graham e¢f /. ont démontré que la cinétique d’oxydation dépend fortement de la morphologie de
la surface de la couche de Ni [Graham, 1972 ; Graham, 1973]. De plus, a basse température, le
transport de oxygene a travers les joints de grains ou les dislocations augmente [Berry, 1968 ;
Graham, 1972 ; Haugsrud, 2003]. Par conséquent, des cristallites de Ni plus petits (cas de Ni
déposé sur TIN(IMP)/Ti(IMP)) entraine un plus grand nombre de joints de grains qui facilitent la

diffusion de 'oxygene et accélere la formation de NiO.
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Figure B-2-24 : Evolution des résistances carrées, en fonction du temps d’oxydation, pour les différents
substrats étudiés.

2.5.2.2. Evaluation des propriétés électriques

Des  caractéristiques  I(V) ont  été  mesurées sur les  empilements
Ni/NiO/Ni/TiN/Ti/SiO,/Si;N,/Si incluant une couche de TiN déposée soit par IMP soit pat
MOCVD. Ces mesures ont été réalisées sur des échantillons recuits a 400°C sous oxygene pur
pendant 3 minutes et recouverts d’'une électrode supérieure de nickel de 0,02 mm® de surface.
Tout d’abord, comme pour les couches de nickel directement déposées sur SiO,, les structures
MRM sont initialement dans un état de faible résistance sans étape d’électroforming quel que soit
le substrat utilisé. Pour les échantillons dont la couche de nickel est déposée sur une couche de
TiN obtenue par IMP, des commutations réversibles ont été observées (Figure B-2-252). En
effet, la structure initialement dans I’état ON commute dans un état de forte résistance (état

OFF) a une tension V

reset

inférieure a 1 V. En appliquant une tension négative V, inférieure a -1
V, la structure repasse alors dans un état de faible résistance. Ces commutations réversibles
apparaissent donc a des tensions de commutation inférieures ou égales a = 1 V, et aucun claquage
électrique n’est observé méme apres une dizaine de cycles. Le comportement des échantillons
composés d’une couche de TiN déposée par MOCVD est notablement différent (Figure B-2-
25b). En effet, méme si la structure est initialement dans un état de faible résistance comme pour
les échantillons précédents, aucune commutation n’est observée. Au cours de la mesure, les
structures restent dans un état de faible résistance, 'augmentation de la tension appliquée n’ayant
aucun impact sur le comportement électrique. Il est a noter que les niveaux de courant dans I’état

de faible résistance sont identiques quel que soit le substrat.
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Différentes hypotheses peuvent expliquer la différence de comportement électrique entre
les deux types d’échantillons. L’une d’entre elles peut étre liée a une oxydation non homogene de
la couche de nickel entrainant ainsi des court-circuits entre les électrodes supérieure et inférieure.
Des explications sur les différences de comportement seront apportées dans le chapitre suivant.
Ainsi, dans la suite de cette partie, seuls les résultats obtenus sur les empilements
Ni/NiO/Ni/TiN(IMP)/Ti sont présentés puisqu’aucune commutation téversible n’a été

observée sur le second type d’empilements et ce quelles que soient les conditions d’oxydation.

10— 10° , ,
(a) 3 (b)
10'L  EtatoN EtatON 10'[  Etat ON Etat ON
3 —— = E
— ] - ~.
- ' < 102 = = 1
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Figure B-2-25: Caractéristiques I(V) d’un empilement Ni/NiO/Ni/TiN/Ti/SiO,/Si;N4/Si recuit avant
I’oxydation: le film de NiO a été obtenu par oxydation d’une couche de 100 nm de Ni a 400°C pendant 3
minutes sous O, pur. Les couches de TiN ont été déposées soit par IMP (a) soit par MOCVD (b).

2.5.2.3. Influence du temps d’oxydation

Afin d’évaluer I'impact du temps d’oxydation sur les propriétés électriques, des mesures
ont été effectuées sur des échantillons Ni/NiO/Ni/TiN(IMP)/Ti/SiO,/SisN,/Si oxydés a 400°C
sous oxygene pur durant 30 secondes, 3 et 20 minutes. Cette étude a été menée uniquement sur
les structures intégrant une couche de TiN déposée par IMP. Comme lillustre la Figure B-2-26,
la fenétre mémoire entre I'état ON et I’état OFF augmente avec le temps d’oxydation : le rapport
entre les niveaux de courant des 2 états a 0,1 V est égal a 3, 10 et 45 pour des échantillons oxydés
respectivement pendant 30 secondes, 3 minutes et 20 minutes. L’¢élargissement de la fenétre peut
étre expliqué par Paccroissement de Iépaisseur de la couche de NiO avec l'augmentation du
temps d’oxydation. De plus, il est important de noter que les niveaux de courant dans ’état de
faible résistance sont quasiment identiques et seuls les courants dans ’état OFF diminuent quand

le temps d’oxydation augmente.
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Figure B-2-26 : Influence du temps d’oxydation sur les caractéristiques courant-tension des empilements
Ni/NiO/Ni/TiN(IMP)/Ti.

2.5.2.4. Evolution des niveaux de courant avec la température

Pour une électrode supérieure de 160 pm de diametre, 'effet de la température sur les
caractéristiques ¢lectriques a été ¢évalué sur des ¢chantillons
Ni/NiO/Ni/TiN(IMP)/Ti/SiO,/Si;N,/Si oxydés a 400°C sous oxygene pur durant 20 minutes.
Des mesures ont été réalisées de la température ambiante a 130°C. Alors que le niveau de courant
de I’état de faible résistance est indépendant de la température, le courant de ’état de forte
résistance présente clairement une activation thermique (Figure B-2-27). Sur la base de ces
résultats, ’état de faible résistance peut étre considéré comme métallique alors que oxyde de
nickel présente un comportement de type semi-conducteur dans Iétat de forte résistance, en
accord avec le comportement semi-conducteurs de type p généralement reporté pour NiO dans
la littérature [Shima, 2007 ; Kim, 20006a ; Inoue, 2005]. Le transport électrique dans une structure
Métal/Oxyde résistif/Métal est souvent décrit comme un mélange complexe de plusieurs
mécanismes, chacun d’eux dépendant de la température, de la tension appliquée et des
caractéristiques microstructurales des films d’oxyde [Jung, 2007 ; Sze, 1981]. Dans ’état de forte
résistance, le comportement linéaire du logarithme népérien du courant In(I) en fonction de

I'inverse de la température suggere que le mécanisme de transport approprié repose sur une
activation thermique de trous : I(T) o exp[-¢,/kT], ou ¢, est I’énergie d’activation thermique. A
pattir de la pente de la droite In(I) = £f(1/T), une énergie d’activation ¢, d’environ 350 meV a été

déterminée (Figure B-2-28). Méme si cette énergie est comparable a celles généralement reportées

pour NiO (10 a 700 meV), elle reste néanmoins élevée comparativement aux valeurs obtenues

récemment [Jung, 2007]. Une valeur importante de ¢, implique que le courant dans I’état de forte
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résistance est tres sensible a une variation de température. I activation thermique peut entrainer
le dé-piégeage de charges piégées sur des défauts, le changement de site ayant pour conséquence
une modification du niveau de courant. Ainsi une énergie d’activation thermique élevée
correspond a un dé-piégeage difficile des charges et par conséquent a de meilleures performances

en rétention dans ’état de forte résistance.
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Figure B-2-27 : Commutations réversibles observées a température ambiante (a) et a 130°C (b) sur les
empilements Ni/NiO/Ni/TiN(IMP)/Ti dont I’oxyde de nickel a été obtenu apreés un recuit a 400°C durant
20 minutes sous O, pur.
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Figure B-2-28 : Logarithme du courant de I’état OFF, extrait a 0,1V, en fonction de P’inverse de la
température, permettant de déterminer la valeur de I’énergie d’activation thermique.

2.5.3. Synthése

L’étude menée sur les condensateurs élémentaires Ni/NiO/Ni a permis de démontrer la
faisabilit¢ de fabriquer des structures résistives commutables a base de NiO obtenu par
loxydation partielle controlée d’un film de nickel en utilisant un recuit thermique rapide
[Courtade, 2006 ; Courtade, 2007 ; Courtade, 2008]. En optimisant les conditions d’oxydation
(température, temps et atmosphere oxydante), les performances électriques des empilements ont
été progressivement améliorées. Afin de résoudre les problemes d’irréversibilité de commutation

et de délamination observés sur les empilements NiO/Ni/SiO,, une couche d’adhésion de
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TiN/Ti a été insérée entre les films de Ni et SiO,. Deux méthodes ont été utilisées pour déposer
ces couches. Les caractérisations électriques ont montré que seules les couches d’oxyde de nickel
formées sur un empilement Ni/TIN(IMP)/Ti(IMP)/SiO, présentent des commutations
réversibles. Une étude a été menée afin d’évaluer l'influence du temps d’oxydation sur les
propriétés électriques. Il a été mis en évidence que les échantillons oxydés pendant 20 minutes a
400°C sous oxygene pur présentent les meilleures caractéristiques électriques (meilleure

discrimination entre les états de faible et forte résistances, bonne cyclabilité) et ce pour des

tensions de commutation inférieures a |1 V|.

Dans la littérature scientifique, les films d’oxyde de nickel sont, la plupart du temps,
déposés par pulvérisation cathodique. Afin de comparer les propriétés électriques des films
déposés a celles des couches obtenues par oxydation, des caractérisations électriques associées a
des analyses microstructurales ont été effectuées. Les caractéristiques de Dempilement
Ni/NiO/Ni/TiNIMP)/Ti(IMP)/SiO, (oxydation a 400°C sous oxygéne pur pendant 20

minutes) ont été comparées a celles des échantillons dont la couche de NiO a été déposée.

2.6. Comparaison des techniques d’obtention de NiO

Dans le cadre du projet européen EMMA ("Emerging Materials for Mass-storage
Architectures"), une collaboration avec le laboratoire MDM ("Materials and Devices for
Microelectronics") a Agrate en Italie a été initiée en septembre 2007. L’un des objectifs du projet
EMMA est d’évaluer les performances électriques de structures Métal/Oxyde Résistif/Métal a
base d’oxyde de nickel déposé par exposition a un faisceau d’électrons (Electron Beam Physical
Vapor Deposition, EPVD ou e-beam) ou par dépot de couches monoatomiques (Atomic Layer
Deposition, ALD). Les performances électriques (caractéristiques 1(V), cyclage, rétention...) ont
¢été complétées par des analyses par microscopie électronique en transmission et spectrométrie de
masse d’ions secondaires en temps de vol (TOF-SIMS, Time-Of-Flight Secondary Ion Mass
Spectroscopy). 1l est a noter que les analyses TOF-SIMS ont été réalisées au laboratoire MDM en
Italie.

2.6.1. Description des échantillons

La Figure B-2-29 présente une description des échantillons fabriqués au laboratoire
MDM. L’empilement complet est constitué de 4 couches déposées successivement sur un

substrat de silicium monocristallin recouvert d’une couche d’oxyde thermique amorphe de SiO,.
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Au-dessus de la couche de SiO, était déposée, par pulvérisation cathodique, une couche

d’adhésion, elle-méme surmontée d’une électrode inférieure déposée par pulvérisation cathodique

sur toute la surface du wafer. Différents métaux, tels que Pt, Au, Ni, W, TiN, ont été testés.

L’oxyde de nickel était, quant a lui, déposé par ALD ou e-beam. Par ALD, des films de NiO,

d’épaisseur variant de 10 a 30 nm, étaient obtenus en utilisant une combinaison de précurseurs

Ni(C;H;), et O; a différentes températures (200°C, 250°, 300°C). La méthode e-beam permet,

quant a elle, d’obtenir des couches de 10 a 150 nm d’épaisseur. Le dépot de ’électrode supérieure

de platine était ensuite assuré par pulvérisation a travers un masque présentant des motifs de

différentes tailles.

Electrode supérieure

e

N\

Electrode inférieure

Couche d’adhésion

100 — 500 nm SiO,/Si

Figure B-2-29 : Schéma de ’empilement fabriqué au laboratoire MDM dans le cadre du projet européen

EMMA.

Le Tableau B-2-4 résume les caractéristiques électriques des différents échantillons

fabriqués.
Tension
R initiale Fenétre | Electrodes | Epaisseur | d’¢lectro- | Vet | Vieser End
(Q) | mémoire | inféricures | NiO (nm) | forming | (V) | (V) | - owrance
A
Si, Pt, Au,
: 1,5-| 2-
NiO 10°- 10 > 10 Ni, W, 30-160 | 4-15 > 50
(e-beam) 5 20
TiN
. Si, Pt, Nj,
NiO | 10*-10° | >10 30 3.5 [ 1-5]1-10 5-10
(ALD) W, TiN

Tableau B-2-4 :

Résumé des différents échantillons, fabriqués au laboratoire MDM, et de leurs
caractéristiques électriques associées.
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Les résultats présentés dans ce tableau montrent que les meilleures performances (en
termes d’endurance et de discrimination des états de faible et forte résistances) ont été obtenues
pour des couches de NiO déposées par e-beam. Cet échantillon exige cependant des tensions
d’électroforming plus élevées qui peuvent étre abaissées en réduisant ’épaisseur d’oxyde. Pour
ces raisons, notre étude s’est principalement focalisée sur des empilements intégrant une couche
de NiO déposée par e-beam. Cette étude a permis de comparer les propriétés électriques et

physiques de couches de NiO déposées a celles de films obtenus par oxydation du nickel.

2.6.2. Microstructure des couches de Ni et NiO

2.6.2.1. Analyse par microscopie électronique en transmission

La Figure B-2-30a présente une section transverse observée par microscopie électronique
en transmission, suite a une découpe par FIB d’une structure Pt/NiO/Pt élaborée au laboratoire
MDM. Comme lillustre la Figure B-2-30a, la rugosité a linterface des couches NiO et Pt
(¢lectrode supérieure) est d’environ 15 nm. Les images en champ sombre (Figure B-2-30b)
révelent la présence de grains colonnaires de NiO de l'ordre d’une dizaine de nanomeétres dont
I'axe de croissance est parallele a la direction cristallographique [111]y,,. Les images en champ
sombre ont également mis en évidence des grains plus petits (= 20 nm) le long de la direction

cristallographique [200]y;0.
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Imageries en champ sombre

S K

: [1{1 ]Nib

Bl 50 nm

Figure B-2-30 : (a) Images en champ clair d’une coupe transverse MET de ’empilement Pt/NiO/Pt. (b)
Images en champ sombre montrant la structure colonnaire des grains de NiO (zone claire) le long des
directions cristallographiques [111]y;o et [200]ni0.

Les images MET en mode haute résolution (Figure B-2-31) montrent des franges et des
Moirés liés a la superposition de plusieurs cristallites de NiO. A partir des transformées de
Fourier locales, 'orientation des grains a été¢ déterminée : la direction cristallographique [111] du
NiO est dispersée autour d’'un cone de révolution centré sur la normale au substrat. L’angle de

dispersion est d’environ 30°.

Figure B-2-31 : Images MET en mode haute résolution permettant de déterminer I’orientation locale des
cristallites de NiO.
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Pour comparaison, la Figure B-2-32 présente une section transverse obtenue par
microscopie électronique en transmission suite a une découpe FIB d’une structure
Ni/NiO/Ni/TiN(IMP)/Ti(IMP)/SiO,, dont la couche de NiO a été obtenue par oxydation du
nickel. La couche de nickel de 100 nm d’épaisseur initiale a été partiellement consommée durant
I'oxydation sous oxygene pur puisque I'épaisseur est de 50 nm environ apres un recuit de 20
minutes a 400°C. Au-dessus de ce film, la couche de NiO s’est formée et atteint une épaisseur
d’environ 110 nm. Contrairement au film de NiO déposé, les interfaces entre Pt/NiO et NiO/Ni
sont tres rugueuses. De plus, la microstructure de la couche de NiO n’est pas semblable a celle
observée sur la couche déposée. En effet, les analyses MET précédentes ont mis en évidence la
présence de grains colonnaires de NiO. Les films de NiO obtenus par oxydation du Ni sont

constitués de gros cristallites dont la taille est comprise entre 30 et 60 nm.

Couche de
protection en Pt

100 nm SiO,
Figure B-2-32 : Images en champ clair d’une coupe transverse MET de I’empilement

NiO/Ni/TiN/Ti/SiO; ; 1a couche de NiO a été obtenue par oxydation du nickel a 400°C durant 20 minutes
Sous oxygene pur.

2.6.2.2. Profils obtenus par TOF-SIMS

Des analyses de spectrométrie de masse d’ions secondaires en temps de vol (ToF-SIMS)
ont été effectuées sur les échantillons a base de NiO déposé par e-beam ou obtenu par oxydation
du nickel. Des profils en profondeur ont permis une comparaison de la composition chimique au
sein de la couche de NiO. La Figure B-2-33a présente le profil en profondeur du film de NiO
déposé sur une électrode de Pt: ces mesures mettent en évidence un profil uniforme et
homogene sur toute I’épaisseur du film et une interface treés abrupte avec I’électrode inférieure de
Pt. En revanche, pour les échantillons constitués d’une couche de NiO TI'oxyde de nickel obtenu
par oxydation, les analyses ToF-SIMS mettent en évidence des profils non uniformes et des

interfaces rugueuses entre NiO et Ni (Figure B-2-33b). Cette derni¢re observation est en accord
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avec les observations MET qui ont démontré I'uniformité des couches de NiO déposées
contrairement aux couches de NiO obtenues par oxydation qui présentent des interfaces
rugueuses et mal définies (¢f Figure B-2-32). Par ailleurs, le plateau observé pour la couche de
NiO déposée atteste d’une steechiométrie en oxygene uniforme au sein de la couche, alors qu'un
gradient d’oxygene peut expliquer la diminution progressive de lintensité du profil ToF-SIMS
mesurée sur NiO obtenu par oxydation thermique. Dans ce dernier cas, on passe continiment
d’un oxyde steechiométrique a un oxyde déficient en oxygene lorsqu’on se rapproche de
Iélectrode inférieure en nickel. Ainsi, ces analyses ToF-SIMS sont plutoét en faveur d’un
mécanisme d’oxydation par diffusion de 'oxygene dans le métal. Cette microstructure particuliere
de Poxyde de nickel explique trés certainement I'absence d’électroforming et le comportement

bipolaire de la commutation associée a une migration des lacunes d’oxygene [Strukov, 2008].
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Figure B-2-33 : Analyses ToF-SIMS effectuées sur deux échantillons dont I’oxyde de nickel a été soit
déposé par e-beam (a) soit obtenu par oxydation thermique (b).

2.6.2.3. Analyses locales par microscopie a force atomique

L’échantillon formé dune couche de NiO déposé a été étudié par microscopie a force
atomique (AFM, Atomic Force Microscopy) en utilisant un microscope VEECO D3100 avec une
tete XYZ Digital Instrument. La Figure B-2-34a présente la morphologie de la surface de la
couche NiO. En accord avec les résultats obtenus par MET (¢f §2.6.2.1.), la rugosité de la couche
de NiO est estimée a environ £20 nm. Des mesures de microscopie a conductance locale (C-
AFM, Conductive Atomic Force Microscopy) ont été effectuées sur cet échantillon. Les
expériences ont été réalisées en mode contact en utilisant une pointe conductrice Ptlr permettant
des mesures simultanées d’AFM et de C-AFM. Les Figure B-2-34b et c présentent
respectivement la topographie et la réponse en courant local mesurées sur une surface de 500 X
500 nm®. Sur la Figure B-2-34c, la présence de petites zones rouges est associée a des régions

conductrices (sans étape de forming) caractérisées par un niveau de courant d’environ 1 pA.
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L’échantillon est initialement dans un état de forte résistance excepté dans ces petites zones

conductrices qui sont, pour la plupart, situées sur les bords des grains de NiO.

0 500 nm 0 500 nm

Figure B-2-34 : (a) Morphologie de I’échantillon NiO/Pt dont la couche de NiO a été déposée. (b) Images
AFM de la surface de I’échantillon associée a la réponse en courant local mesurée en C-AFM (¢).

2.6.3. Etude comparative des performances électriques

2.6.3.1. Etape d’électroforming

Dans ’état initial, les structures Pt/NiO/Pt sont dans un état de forte résistance. Afin
d’initier les opérations de commutation entre les états OFF et ON, une étape d’électroforming est
indispensable. Celle-ci nécessite I'application d’une tension élevée, d’environ 7 V dans le cas de
ces empilements (Figure B-2-352) et se manifeste comme un pseudo-claquage d’un oxyde. Des
chemins de conduction sont ainsi formés et permettent ensuite la commutation réversible des
structures. La nécessité d’'un électroforming confirme les résultats obtenus en C-AFM : seules
quelques petites zones sont conductrices, la majorité de I’échantillon étant tres fortement résistif.
Contrairement a ces structures, les échantillons composés d’une couche de NiO obtenue par
oxydation du nickel sont initialement dans I’état de faible résistance sans électroforming (Figure
B-2-35b). Ce comportement a été observé sur tous les échantillons, quelles que soient les

conditions d’oxydation.
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2.6.3.2. Modes de commutation
(i) Commutation unipolaire

Sur les deux types d’empilements (z.e. NiO déposé et NiO obtenu par oxydation), des
caractéristiques unipolaires I(V) (rampe controlée en tension) et V(I) (rampe contrdlée en
courant) ont été séquentiellement mesurées. La Figure B-2-35a présente une séquence typique
mesurée sur lempilement Pt/NiO/Pt (aire de 'électrode supérieure = 7,8X10™ cm?) :

— (i) étape d’électroforming a V = 7,5 V correspondant au passage de I’état initial de trés

forte résistance a I’état de faible résistance (état ON) ;
— (if) commutation de I'état ON a I’état OFF (reset) lors de 'application de la tension de

commutation V., = 2,2 V (la courant diminue brutalement lors de la rampe en

reset
tension) ;

—  (iii) commutation de Iétat OFF a ’état ON (set) a la tension V, = 5 V caractérisée

par une chute de tension pour une certaine valeur de courant.

La Figure B-2-35b, quant a elle, présente une séquence mesurée sur un empilement
Ni/NiO/Ni/TiN/Ti ("oxyde de nickel obtenu patr oxydation a 400°C sous oxygene putr pendant
20 minutes). L’échantillon est initialement dans I’état de faible résistance sans étape
d’électroforming. L’application d’'une rampe de tension permet la commutation de I’état ON a

Iétat OFF a la tension V. = 0,8 V. Lors de la rampe contrélée en courant on observe la

reset

commutation de I’état OFF a I’état ON a la tension V, = 1,0 V.
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Figure B-2-35 : Alternance de rampes contrdlées en courant et en tension permettant d’évaluer la
commutation unipolaire des empilements Pt/NiO/Pt (voie de dépét) (a) et Ni/NiO/Ni/TiN/Ti (voie
d’oxydation) (b).

Il est important de noter que pour les échantillons constitués d’'une couche de NiO
obtenue par oxydation, des commutations bipolaires ont été également observées. Cette

caractéristique n’a pas été observée sur les échantillons a base de NiO déposé.
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(ii) Commutation bipolaire

Dans la partie 2.5. de ce chapitre, les propriétés électriques des empilements
Ni/NiO/Ni/TiN/Ti (NiO étant obtenu par oxydation) ont été évaluées en mode bipolaire. La
Figure B-2-36 présente une séquence typique mesurée sur cet empilement. Dans le cas de
commutations bipolaires, seules des rampes controlées en tension sont appliquées et la tension de

set V,,, est négative. La structure, initialement dans un état de faible résistance commute dans

set

I’état de forte résistance, cette commutation se manifestant par une diminution brutale du courant

a la tension V.. La structure, alors dans ’état OFF, commute dans un état de faible résistance

reset*

lors de I'application d’une tension négative correspondant a la tension V.
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Tension(V)

Figure B-2-36 : Caractéristique courant-tension mettant en évidence la commutation bipolaire d’un
empilement Ni/NiO/Ni/TiN/Ti.

2.6.3.3. Cyclabilité

L’alternance des rampes controlées en tension et en courant a permis d’observer la
commutation unipolaire réversible de I"état ON a I’état OFF de structures Pt/NiO/Pt. Sur la
Figure B-2-37a, seuls les 12 premiers cycles sont représentés pour les empilements Pt/NiO/Pt
dont la couche d’oxyde a été déposée par e-beam. On peut noter que, dans ce cas, 'endurance est
limitée ; en effet, apres 42 cycles, aucune commutation n’a été observée, la structure restant
bloquée dans un état de faible résistance.

Dans le cas des structures dont la couche de NiO a été obtenue par oxydation,
I’évaluation de ’endurance a été difficile a déterminer pour des commutations unipolaires puisque
seuls quelques cycles ont pu étre mesurés. En revanche, sur ces structures, plusieurs
commutations bipolaires réversibles ont été observées comme lillustre la Figure B-2-37b. Sur
cette figure, seuls les sept premiers cycles sont représentés, mais ’endurance est étendue jusqu’a

une trentaine de cycles environ.
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Figure B-2-37 : Evolution des caractéristiques courant-tension en fonction du nombre de cycles pour des
empilements Pt/NiO/Pt (commutation unipolaire) (a) et Ni/NiO/Ni/TiN/Ti (commutation bipolaire) (b).

etV

set reset

A partir de ces caractéristiques courant-tension, les tensions de commutation V,
ainsi que les niveaux de courant correspondant aux états ON et OFF ont été extraits. Ces

évolutions en fonction du nombre de cycles permettent d’évaluer la cyclabilité de ces structures.

2.6.3.4. Tension de programmation et niveaux de courant
Les Figure B-2-38a et b présentent les caractéristiques des commutations d’un

empilement Pt/NiO/Pt. Les tensions de commutation V, et V., ainsi que les niveaux de

set reset

courant extraits a 0,4 V dans les états ON et OFF sont présentés. Tout d’abord, la moyenne des
) Yy

tensions de commutation sur 40 cycles est d’environ 2,5 V pour V. et 3,7 V pour V. Il est

reset

important de noter que les valeurs de V ., sont plus stables que celles de V.. L’hypothese d’un

reset
mécanisme filamentaire peut expliquer ce comportement. Le rapport entre les courants des états
ON et OFF est, quant a lui, de I'ordre de 40. Les niveaux de courant ne varient quasiment pas en
fonction du nombre de cycles. L’évolution des courants confirme que la structure reste bloquée

dans P’état de faible résistance apres 40 cycles.
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Figure B-2-38 : (a) Evolution des tensions de commutation en fonction du nombre de cycles pour une
structure Pt/NiO/Pt. (b) Variation des niveaux de courant, en fonction du nombre de cycles, extraits a
0,4V.

Les Figure B-2-39a et b présentent ’évolution, en fonction du nombre de cycles, des
tensions de commutation et des niveaux de courant des états de faible et de forte résistances
extraits a 0,4 V a partir des caractéristiques I(V) bipolaires mesurées sur les empilements
Ni/NiO/Ni (oxyde obtenu par oxydation du nickel). Les tensions de commutation sont stables
et V

en fonction du nombre de cycles et les valeurs moyennes de V. sont respectivement

reset set
égales a 0,8 et -0,8 V environ. La stabilit¢ en fonction du nombre de cycles est également
observée sur les niveaux de courant des états de faible et de forte résistances. Le rapport Iy /I

est de Pordre de 24.
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Figure B-2-39 : (a) Evolution des tensions de commutation en fonction du nombre de cycles pour une
structure Ni/NiO/Ni/TiN/Ti. (b) Variation des niveaux de courants, en fonction du nombre de cycles,
extraits a 0,4 V.

En résumé, les niveaux de courant ainsi que les tensions de commutation mesurés sur les
échantillons constitués d’une couche de NiO obtenue par oxydation sont plus sables au cours des
cycles que ceux obtenus sur les structures avec du NiO déposé. Cependant, la discrimination

entre les états de faible et de forte résistance est meilleure dans le cas des structures a base
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d’oxyde déposé : le rapport 1oy/Iome passe de 24 pour le NiO obtenu par oxydation a 70 pour
l'oxyde déposé. Les tensions de commutation sont, quant a elles, plus importantes dans le cas des
échantillons dont la couche de NiO a été déposée. Enfin, les niveaux de courant dans I’état de
forte résistance sont dix fois plus élevés dans le cas du Ni oxydé. Toutefois, les structures n’ayant
pas la méme surface, il s’avere nécessaire de faire une étude systématique en fonction du diametre

de Iélectrode supérieure.

2.6.3.5. Influence de la surface de 1’électrode supérieure

Des caractéristiques courant-tension ont été mesurées sur des empilements Pt/NiO/Pt
(constitués d’une couche de NiO déposée) dont le diameétre de I’électrode supérieure variaient de
315 a 813 um. La Figure B-2-40 présente I’évolution des niveaux de courant, extraits a 0,4 V,
dans les états ON et OFF, en fonction du nombre de cycles pour différents diametres d’électrode
supérieure. Il est important de noter, tout d’abord, que le courant a 0,4 V dans I’état de faible
résistance est indépendant de la surface de I’électrode supérieure en Pt (la valeur du courant est
d’environ 4,5 mA). Cette caractéristique est en faveur d’'un mécanisme filamentaire dans lequel le
courant circule par des chemins de conduction formés sous Délectrode supérieure. Ce
phénomeéne est semblable a celui observé dans les quasi-claquages des oxydes de grille dans les
technologies MOS. En revanche, dans I’état de forte résistance, le courant diminue nettement
lorsque la surface de I’électrode supérieure est réduite. Ce résultat indique que la conduction dans
I’état de forte résistance est dépendant de la surface de I’électrode supérieure tandis que la
formation de chemins de conduction de type filamentaire dans l'oxyde peut expliquer la
conduction dans I’état de faible résistance [Jung, 2007 ; Sim, 2005]. De plus, dans le cas des
structures avec des électrodes supérieures de surface plus importante (813 um de diameétre),
aucune commutation n’a été observée, le courant restant constant au cours des cycles (environ
1 mA). Dans ce cas, la tension d’électroforming n’est pas atteinte et la structure reste dans I’état

initial de trés forte résistance.

Concernant les tensions de programmation, la tension d’électroforming croit
sensiblement lorsque la surface de I’électrode supérieure augmente (7,4 et 8,5 V pour des surfaces
d’électrode supérieure respectives de 7,8X10™ et 2X107 cm?). Les tensions de commutation V_,

et V., quant a elles, ne dépendent pas de la surface de I’électrode supérieure.

Ainsi, les caractéristiques de commutation telles que la tension d’électroforming et le
rapport des courants I /I sont améliorées lorsque la surface de I’électrode supétieure décroit,

cette tendance étant favorable a la réduction de taille de I’élément de mémorisation. En revanche,
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le courant d’effacement ou reset (commutation ON — OFF) ne semble pas dépendre de la

surface et reste élevé (quelques mA) pour des applications futures.
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Figure B-2-40 : Evolution des niveaux de courant des états de faible et de forte résistances pour des
empilements NiO/Pt recouverts d’une électrode supérieure de Pt de diamétres différents.

L’influence de la surface de Iélectrode supérieure a également été évaluée sur les
empilements Ni/NiO/Ni dont la couche de NiO a été obtenue pat oxydation a 400°C sous O,
pur durant 20 minutes. Le diametre de I’électrode supérieure variait de 160 a 440 um. La Figure
B-2-41 présente I’évolution des niveaux de courant, extraits a 0,4 V, des états de faible et de forte
résistances en fonction du diametre de Iélectrode supérieure. Chaque point présenté sur la Figure
B-2-41 résulte d’une moyenne effectuée sur dix échantillons. Comme sur les empilements
Pt/NiO/Pt constitués d’une couche de NiO déposée, le courant dans ’état de faible résistance
est indépendant de la surface de I’électrode supérieure. La valeur moyenne du courant est
d’environ 27 mA. Ainsi, comme dans le cas des structures Pt/NiO/Pt précédentes, la formation
de chemins de conduction de type filamentaire dans 'oxyde peut expliquer la conduction dans
I’état de faible résistance [Jung, 2007 ; Sim, 2005]. En revanche, le courant dans ’état de forte
résistance dépend significativement de la surface de I’électrode supérieure.

Pour un méme diameétre d’électrode supérieure (eg ¢ = 315 um), une comparaison des
niveaux de courant des états de faible et de forte résistances peut étre effectuée entre des couches
de NiO déposée par e-beam et celles obtenues par oxydation. Dans le cas de couches déposées,
le niveau moyen de courant dans ’état ON est de 'ordre de 4,2 mA et celui de I’état OFF s’éleve
2 0,11 mA. Pour les couches obtenues par oxydation, le niveau moyen de courant de I’état ON

est 6 fois plus important soit environ 27 mA. Le courant de I’état OFF est, quant a lui, de 'ordre
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de 8,3 mA. Le rapport des niveaux de courant entre les états ON et OFF est de 38 pour les

couches déposées et seulement de 3,2 pour les couches obtenues par oxydation.
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Figure B-2-41 : Evolution des niveaux de courant des états de faible et de forte résistances pour des
empilements NiO/Ni/TiN/Ti recouverts d’une électrode supérieure de Ni de diamétres différents.

2.6.3.6. Rétention

En termes de performances, la rétention d’'une mémoire est son aptitude a conserver un
état donné dans le temps. En effet, spontanément et sur des échelles de temps variables, les
niveaux de courant caractérisant un état de résistance donné peuvent évoluer jusqu’a la perte de
I'information stockée. En termes de spécifications technologiques, a I'instar des technologies
conventionnelles, une mémoire OxRRAM doit étre capable de conserver une information
pendant 10 ans a 85°C.

Des tests de rétention ont été effectués sur les empilements formés d’une couche de NiO
déposée et ceux obtenus par oxydation du Ni (400°C — 20 minutes — O, pur). Les structures ont
été programmées initialement dans I’état de faible ou de forte résistance. En utilisant des rampes
de tension triangulaire jusqu’a 0,5 V, des lectures fréquentes des niveaux de courant ont été
effectuées a température ambiante. Il est important de mentionner que la tension de lecture

choisie est positive et plus faible que la tension de commutation V, pour éviter tout changement

set
d’état lors de la lecture. Comme le montre la Figure B-2-42a, lorsque la structure mémoire a base
de NiO déposé est programmée dans I’état de faible résistance, une diminution du courant,
correspondant a un changement d’état spontané, apparait entre 10* et 2,15%10* secondes (soit

entre 3 et 6 heures environ). En revanche, dans I’état de forte résistance, aucune commutation n’a
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été observée en 10° secondes. Ce test de rétention indique donc que I’état de forte résistance est le

plus stable.

Dans le cas des échantillons a base de NiO obtenu par oxydation, aucun changement
d’état n’a été observé pendant 10° secondes et ce que quel que soit I’état dans lequel la structure
mémoire a été programmée initialement. Ces tests révelent que I’état de faible résistance est aussi

stable dans le temps que I’état de forte résistance.

=2 =1
10 3 L RLLY | LR | LI LL | LELRRLLY | Ty 10 F L RLLY | LR | ALY | LELELRRLLL | T ""'":
E F (b) ]
10° ottt 3
—e—Etat ON
< —e— Etat OFF <
§ 10% L 3 § 102 o e o, .3
=] E = [ 3
S E $=315pm * 3 [ ]
5 B
0t , e F ¢ =320 pm —e—Etat ON
i ] I —e—Etat OFF
(Yo | A e e I A e LS A rrr LA e (Y| R A A I A e LA e LA e
10° 10’ 102 10° 10* 10° 10° 10’ 102 10° 10* 10°
Temps (s) Temps (s)

Figure B-2-42 : Tests de rétention effectués sur des empilements a base de NiO déposé (a) ou de Ni oxydé
(b) programmés soit dans I’état ON soit dans I’état OFF. La tension de lecture est égale a +0,5 V.

2.6.4. Synthése
Les différentes caractéristiques courant-tension analysées dans cette partie ont permis
d’évaluer les deux méthodes d’obtention de la couche d’oxyde de nickel : dépot par e-beam ou
oxydation d’une couche de nickel par un recuit thermique rapide. Ces tests ont mis en évidence

des différences notables de comportement électrique :

— (i) Les couches de NiO obtenues par oxydation du nickel sont initialement dans I’état
de faible résistance sans étape d’électroforming contrairement aux couches de NiO
déposées pour lesquelles il est nécessaire d’appliquer des tensions élevées (supérieures

a 7 V) afin d’initier la commutation.

— (i) Pour les échantillons a base de NiO déposé, seule I'application alternée de rampe
de tension et de courant a permis d’obtenir des commutations réversibles, Ze.
comportement unipolaire. Dans le cas des couches de Ni oxydées, les deux modes de

commutation, unipolaire et bipolaire, ont été observés.

— (iti) Les tensions de commutation ainsi que les niveaux de courant sont plus stables en

fonction du nombre de cycles pour les échantillons composés d’une couche de Ni
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oxydé. De plus, les tensions de commutation sont significativement plus faibles pour

ce type d’empilements.

(iv) Pour une méme surface d’électrode supérieure, la discrimination entre les états de
faible et forte résistances est meilleure dans le cas d’empilements a base de NiO
déposé.

(v) Les niveaux de courant pour les états de faible et de forte résistance sont plus

faibles pour les échantillons composés d’une couche d’oxyde déposée.

(vi) les tests de rétention ont mis en évidence un changement d’état aprés 4 heures
pour les empilements a base de NiO déposé. En revanche, pour les échantillons
obtenus par oxydation, aucune commutation spontanée n’a été observée aprés 10°

secondes.

Le Tableau B-2-5 résume les caractéristiques électriques de chaque oxyde de nickel

recouvert d’une électrode supérieure de 315 um de diamétre : ce tableau permet d’effectuer une

comparaison rapide des deux méthodes d’obtention de 'oxyde de nickel.

Obtention | Etat Type de Etape Vet | Vieset Endurance Fenétre Rétention
du NiO | initial | commutation | d’électroforming | (V) | (V) mémoire
Dépot par o Oui <2,15%105s
ebeam OFF Bipolaire Vioming > 7 V) 371 2,5 40 cycles 38 (état ON)
. Unipolaire et - 5
> >
Oxydation | ON bipolaire Non 08 0,8 34 cycles 32 105 s

Tableau B-2-5: Comparaison des caractéristiques électriques de couches de NiO déposées ou obtenues
par oxydation d’une couche de Ni.

Les caractérisations électriques de ces structures tendent a montrer que les performances

sont meilleures lorsque la surface de I’électrode supérieure diminue, avec en particulier une

meilleure discrimination des deux états de résistances. Cette tendance est prometteuse si 'on

considére la nécessité de réduction de taille des éléments de mémorisation. On doit noter,

toutefois, une valeur élevée du courant d’effacement (commutation ON ( OFF) qui ne semble

pas décroitre lorsque la surface de I’électrode diminue. Ainsi, en termes d’intégration, il s’avere

nécessaire de trouver des solutions technologiques permettant de réduire significativement ce

courant.
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2.7. Quels choix pour des structures intégrees ?

2.7.1. Bilan des améliorations apportées

Cette étude, menée sur les condensateurs élémentaires, a permis de montrer 'optimisation
progressive des conditions d’oxydation de la couche de nickel permettant d’obtenir des
commutations réversibles entre les états de faible et de forte résistances. Cette étude s’est appuyée
sur des caractérisations électriques et microstructurales qui ont permis d’appréhender les
cinétiques d’oxydation sous diverses conditions thermodynamiques. Dans un premier temps, des
expériences de diffraction de rayons X in situ a haute température ont mis en évidence la
compétition entre deux mécanismes apparaissant lors de Iétape dite d’oxydation: la
recristallisation de la couche de nickel et son oxydation durant le traitement thermique sous
atmosphere oxydante. Ceci a permis de préconiser un recuit préalable sous vide de 10 minutes a
500°C afin de stabiliser la microstructure de la couche de nickel avant son oxydation. Par la suite,
une délamination a été observée entre la couche de Ni et 'oxyde de SiO2. Pour résoudre ce
probleme, une double couche d’adhésion de TiN/Ti a ainsi été insérée en dessous de la couche
de Ni. Les caractérisations électriques ont mis en évidence des différences de comportement
importantes selon la méthode de dépot de la couche TiN/Ti. En effet, des commutations
réversibles ont uniquement été observées lorsque les deux couches de TiN et Ti sont déposées

par un procédé plasma (i.e. IMP).

2.7.2. Un avantage certain pour la voie d’oxydation...

Afin d’évaluer 'apport de cette méthode d’obtention du NiO originale par rapport a une
technique de  dépot  plus  traditionnelle, les  performances des  échantillons
Ni/NiO/Ni/TiNIMP)/Ti(IMP) ont été comparées a celles de structures Pt/NiO/Pt, dont la
couche de NiO a été obtenue par un dépot physique en phase vapeur (i.e. e-beam ou EBPVD).
De nombreuses différences de comportement électrique ont été mises en évidence. En effet, la
couche de NiO obtenue par oxydation posséde 'avantage d’étre initialement dans I’état de faible
résistance sans ¢tape d’électroforming nécessaire pour la voie de dépot. De plus, ces couches
présentent un comportement unipolaire et bipolaire avec des tensions de commutation faibles (<
((1 V(). En revanche, les niveaux de courant dans les états de faible et de forte résistance sont
plus faibles pour les empilements a base de NiO déposé avec une meilleure discrimination de ces
deux états. Cependant, il est possible d’améliorer ces caractéristiques pour 'oxyde de nickel

obtenu par oxydation en diminuant la surface de I’électrode supérieure avec une diminution
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significative du niveau de courant dans DPétat OFF. Enfin, en termes d’endurance, les

caractéristiques des deux échantillons sont assez semblables.

Au-dela des considérations sur les performances électriques, la voie d’oxydation est une
méthode locale et sélective. En effet, en maitrisant les conditions thermodynamiques et la
microstructure initiale de la couche de nickel, il semble possible de limiter spatialement "oxyde
formé et d’en contrdler son épaisseur. D’autre part, cette méthode ne nécessite pas d’étape de
gravure de la couche d’oxyde qui peut engendrer des défauts sur les bords des motifs et entrainer

I'apparition de courants de fuite importants.

Ainsi, en raison des performances électriques attractives des éléments de mémorisation
formés et de ses potentialités de "transférabilité" a des structures de faibles dimensions, la
méthode d’obtention du NiO a partir de I'oxydation d’une couche de nickel a été poursuivie. Le
prochain chapitre présentera les étapes de fabrication des structures mémoires de trés haute

densité et les caractéristiques électriques associées.

-167-



Chapitre 2 : Structures résistives élémentaires : optimisation des étapes technologiques
en vue d’une amélioration des performances électriques

-168-



Chapitre 3 : Vers ’'intégration de I’oxyde de nickel dans des structures de faibles dimensions

Chapitre 3 : Vers 'intégration

de Poxyde de nickel

dans des structures de faibles dimensions

-169-



Chapitre 3 : Vers ’'intégration de I’oxyde de nickel dans des structures de faibles dimensions

-170-



Chapitre 3 : Vers ’'intégration de I’oxyde de nickel dans des structures de faibles dimensions

Le chapitre précédent a traité de l'optimisation des étapes technologiques permettant
d’améliorer les performances électriques de structures élémentaires Métal/NiO/Ni. Plus
particulicrement, des études ont été menées en collaboration étroite avec 'IMEC sur des
structures a base d’oxyde de nickel obtenues par oxydation du nickel. Les différentes
caractérisations ont montré que le recuit de la couche de nickel avant oxydation ainsi que
linsertion d’une couche de TiN/Ti entre les films de SiO, et de Ni permettent d’améliorer
significativement les performances électriques des empilements. Par ailleurs, la réduction de la
surface de I’électrode supérieure semble s’accompagner d’une meilleure discrimination des deux
états de résistance. Par conséquent, les études faites sur ces structures élémentaires tendent a
montrer que de meilleures performances électriques sont a attendre pour des dispositifs
fortement intégrés.

Ainsi, en vue de lintégration de l'oxyde de nickel dans des structures de faibles
dimensions, il est apparu stratégique de développer des réseaux de vias de diameétre variant entre
150 et 300 nm. Une approche expérimentale "multi-échelles" a été développée afin de caractériser
les propriétés électriques et microstructurales de 'oxyde de nickel formé sélectivement a la base
des vias. Une fois encore, ce travail résulte d’une collaboration étroite entre PIMEC et 'TM2NP
dans le cadre de l'action Marie Curie APROTHIN ("Advanced PROcess Technologies for
Horizontal INtegration", FP6, no. 514221).

3.1. Approche expérimentale

3.1.1. Fabrication de structures intégrées

La Figure B-3-1 présente un schéma de I'empilement complet constitué de plusieurs
couches : le substrat de silicium monocristallin était recouvert d’une couche de nitrure de silicium
Si;N, puis d’une couche d’oxyde amorphe SiO,. Au-dessus de la couche de SiO, a été déposée
une couche de Ti, elle-méme recouverte d’une couche de TiN. Comme dans le cas des structures
décrites au chapitre 2, deux méthodes ont été utilisées pour déposer les couches de Ti et TiN.
Une premicre série d’échantillons a été obtenue en déposant tout d’abord une couche de 15 nm
de Ti par une méthode plasma (ze. IMP), la couche de TiN de 10 nm étant, quant a elle, déposée
par MOCVD. Dans la seconde série d’échantillons, une couche de 40 nm de TiN a été déposée
sur 20 nm de Ti, ces deux couches étant déposées par IMP. L’étude menée dans le chapitre
précédent a montré que ces couches permettent une meilleure adhésion du film de 100 nm de
nickel déposé par PVD. Comme pour les échantillons déposés en pleine plaque, une étape de

recuit sous vide a 500°C de 10 minutes a permis de stabiliser la microstructure du nickel. Celle-ci
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a ensuite été recouverte par une couche de 50 nm de SiC puis par une couche de 300 nm de SiO,.
Ces couches ont ensuite été gravées afin d’ouvrir des vias jusqu’au film métallique de nickel.
L’ouverture des vias, de diameétre variant entre 150 et 300 nm, a permis 'oxydation du métal par
des traitements thermiques rapides a 500°C sous air durant 30 secondes, 3 minutes ou 30
minutes. Aprés oxydation, une électrode supérieure en nickel a été déposée par PVD au travers
d’un masque. Le diameétre des électrodes supérieures variait entre 150 et 1 000 um ce qui

correspond respectivement a 1 000 ou 10 000 vias en parallele.

:NI (Délecuode supérieure

Figure B-3-1 : Représentation schématique de structures constituées de vias ouverts dans ’empilement
Si0,/SiC jusqu’au film métallique de nickel déposé sur des couches de TiN/Ti. L’oxydation du Ni est
localisée dans le fond des vias.

La Figure B-3-2 présente une description du masque utilisé pour obtenir les réseaux de
vias dont le diametre variait de 50 a 300 nm. Cependant, "ouverture des vias n’a été possible que
pour des diametres supérieurs a 100 nm. Pour des réseaux de vias de méme diameétre, il est
possible de distinguer des réseaux de différentes densités (réseaux denses, moyennement denses

et peu denses).

o
i i

Réseau peu dense

Réseau dense
Réseau moyennement dense

%]
il e e 11111 |

Figure B-3-2 : Représentation schématique du masque utilisé et une image en microscopie optique des
réseaux de vias de différents diamétres. Pour chaque taille de vias, différentes densités de vias sont
accessibles.
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3.1.2. Méthodologie de caractérisation des structures intégrées

La qualification du procédé d’intégration de l'oxyde de nickel dans des vias de faibles
dimensions a nécessité la mise en ceuvre de moyens de caractérisation performants. Tout d’abord,
la cinétique d’oxydation de réseaux de vias a été étudiée par diffraction de rayons X a haute
résolution sur la ligne synchrotron BM2 a 'ESRF (European Synchrotron Radiation Facilities) a
Grenoble. La taille du faisceau de rayons X a ét¢ limitée a 2 mm afin d’¢tudier des réseaux de vias
de diameétre variant de 150 a 200 nm. Les photons sélectionnés par un double monochromateur
avaient une longueur d’onde de 0,889 A. En utilisant un four fonctionnant sous atmosphere
controlée (sous oxygene pur dans notre cas), des expériences de diffraction de rayons X 2 situ a
différentes températures en incidence faible ont été menées. La grande brillance de la source
disponible sur la lighe BM2 et le rapport signal/bruit élevé ont permis d’appréhender la cinétique
d’oxydation du nickel dans le fond des vias.

Afin de poursuivre I’étude sur des vias de taille unique, des expériences de diffraction de
rayons X ont été menées sur la ligne microfaisceau ID11 a PESRF. Le dispositif de focalisation
disponible sur cette ligne a permis de réduire la taille du faisceau de rayons X a un spot circulaire
de 30 pm de diametre. Toutes les expériences ont été effectuées a température ambiante avec des
photons de longueur d’onde de 0,409 A. Les diagrammes de diffraction ont été collectés en
transmission avec une incidence de 135° par rapport a la direction du faisceau incident et a I'aide

d’une caméra CCD (diagrammes bidimensionnels).

Afin de réduire encore I’échelle d’étude a quelques vias, des analyses par microscopie
électronique en transmission (MET) ont été effectuées. Les échantillons MET ont été préparés
par une technique de découpe par faisceau d’ions (FIB, Focused Ion Beam) disponible sur la
plateforme "Caractérisation" du CIM PACA a Rousset ou au CP2M a Marseille. Ces lames ont
ensuite été observées en utilisant soit un microscope Technai G* (Compagnie FEI) fonctionnant
a 200 kV (longueur d’onde = 0,0251 A) disponible a 'IM2NP a La Garde soit un microscope
Titan (Compagnie FEI) fonctionnant a 300 kV disponible sur la plateforme "Caractérisation" du
CIM PACA a Rousset. Ces analyses ont permis, dans un premier temps, de vérifier la
concordance entre le dessin des masques utilisés et les motifs des échantillons obtenus. De plus,
ces observations locales ont été couplées a des analyses EDS de spectroscopie dispersive en
énergie de rayons X afin d’appréhender la microstructure des films de Ni et NiO. Ces expériences
ont été complétées par une étude en microscopie a force atomique (AFM) permettant d’évaluer, a
I’échelle locale, les caractéristiques dimensionnelles des réseaux de vias. Ces analyses ont été

effectuées sur un AFM Park XE-100 en mode non contact 2 'IM2NP a L.a Garde, en utilisant
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des pointes en silicium a haut facteur de forme. Afin d’obtenir une information sur la
conductivité locale, des mesures complémentaires ont été menées sur un microscope VEECO
D3100 en mode contact a TI'aide dune pointe conductrice Ptlr permettant des mesures
simultanées d’AFM et de C-AFM (Conductive Atomic Force Microscopy). De cette maniere, il a

été possible de corréler la topographie des échantillons a la réponse en courant.

Ainsi, comme le résume la Figure B-3-3, la méthodologie de caractérisation suivie repose

sur l'utilisation de techniques a différentes échelles.

Faisceau |
g AIMANT DE
Ct}u RBURE

Cinétique d'oxydation

f'.‘ |E ANNEAU DE STOCKAGE / ,
-

/
ONDULATEUR

p-faisceou

AP MET / AFM
Texture locale

Analyse locale
(croissance de 'oxyde, diffusion
de métaux...)

Figure B-3-3 : Synoptique de la méthodologie de caractérisation "multi-échelles" des réseaux de vias de
faibles dimensions dans lesquels ’oxyde de nickel est intégré.

3.2. Caractérisation microstructurale avant oxydation

La Figure B-3-4 présente une section transverse MET de vias ouverts sur un empilement
incluant des couches de TiN et de Ti déposées par IMP. Ces observations ont été effectuées
avant oxydation afin de (i) vérifier la métrologie des couches ; (ii) controler ouverture des vias ;
(iii) s’assurer de la concordance entre le dessin des masques et les motifs obtenus. Les différents
contrastes permettent de distinguer chaque couche de 'empilement : I’épaisseur moyenne des

couches de TiN/Ti et de Ni sont respectivement de 60 et 100 nm, valeurs en accord avec les
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épaisseurs attendues. La couche de Ni est dense et constituée de grains dont la taille moyenne est
de 180 nm. L’interface Ni/TiN est plane et ne présente aucun défaut. Enfin, la profondeur des
vias est estimée a 350 nm, valeur en adéquation avec I’épaisseur cumulée SiO,/SiC. Ces derniéres
observations ont été confirmées par microscopie a force atomique sur des vias de 300 nm de
diamétre. Lutilisation de pointes a haut facteur de forme en silicium a permis d’atteindre le fond

des vias et d’estimer ainsi leur profondeur a 350 nm (Figure B-3-4b).

200 nm

Couche de protection en Pt

Figure B-3-4 : Série de vias (¢,;,= 150 nm) avant oxydation: (a) section transverse obtenue par microscopie
électronique en transmission a partir d’une lame découpée par FIB ; (b) profil AFM du réseau de vias.

Un intérét particulier a été porté sur limpact de la couche de TiIN/Ti sur la
microstructure de la couche de nickel. Comme cela a été mentionné dans la partie 3.1.1., deux
méthodes de dépdt ont été utilisées pour obtenir les couches de TiN et de Ti, ze. IMP et
MOCVD. Afin d’évaluer l'effet de ces couches, des réseaux denses de vias de 300 nm de
diametre ont été analysés, avant oxydation, par diffraction de rayons X a haute résolution sur la
lighe microfaisceau ID11 a PESRF. Les diagrammes de diffraction bidimensionnels enregistrés
sont présentés sur les Figure B-3-5a et b pour les deux types de substrats. Tout d’abord, les
taches ponctuelles et les trainées de diffusion sont attribuées au substrat monocristallin de
silicium. Le diagramme de diffraction 2D des échantillons comprenant des couches de TiN et de
Ti déposées par IMP présente des anneaux de Debye quasi-continus correspondant aux
réflexions (111) et (200) du nickel. En revanche, sur les empilements dans lesquels la couche de
TiN a été déposée par MOCVD, la discontinuité des anneaux de diffraction peut étre attribuée a
une texture plus forte du nickel. Il est important de noter que la texture est homogene sur

Pensemble de I’échantillon.
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Figure B-3-5 : Diagrammes de diffraction bidimensionnels enregistrés sur la ligne microfaisceau ID11 a
PESRF. Analyses effectuées sur des réseaux de vias de 300 nm de diamétre afin d’évaluer 'impact de la
couche de TiN déposée soit par IMP (a), soit par MOCVD (b), sur la microstructure du nickel.

Afin de confirmer la texture des films de nickel, des analyses de diffraction X
complémentaires ont été menées sur les réseaux de vias de diametre variant entre 140 et 200 nm
avant oxydation. Ces expériences ont été effectuées sur la ligne BM2 a ’ESRF. Les Figure B-3-6a
et b présentent les diagrammes de diffraction obtenus sur ces empilements. Des franges de Laue
sont observées sur la réflexion (111) du nickel déposé sur une couche de TiN MOCVD) (Figure
B-3-6b) alors qu’elles ne sont pas présentes lorsque le film de Ni est déposé sur du TiN (IMP).
Ces observations permettent de confirmer que le nickel déposé sur du TiN (MOCVD) est
fortement texturé dans la direction [111]. L’observation de nombreuses franges de Laue sur un
domaine angulaire assez étendu indique également une bonne homogénéité en épaisseur de la

couche de nickel et une faible rugosité d’interface.
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Figure B-3-6 : Diagrammes de diffraction de rayons X obtenus sur des réseaux de vias dont le film de
nickel a été déposé sur une couche de TiN obtenue soit par IMP (a) soit par MOCVD (b).
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3.3. Oxydation du nickel intégré dans des vias

3.3.1. Impact de la microstructure du Ni sur les propriétés électriques

Des caractéristiques courant-tension ont été mesurées sur des réseaux de vias de 300 nm
de diametre dont la couche de TiN a été déposée soit par IMP soit par MOCVD. Ces
¢chantillons ont été oxydés en utilisant un traitement thermique rapide sous oxygene pur a 500°C
durant 3 minutes. Des commutations réversibles entre les états de faible et de forte résistances
ont été observées sur les empilements comprenant un film de nickel déposé sur une couche de
TiN (IMP) comme Tillustre la Figure B-3-7a. En revanche, sur Iéchantillon a base de TiN
(MOCVD), aucune commutation n’a été observée (Figure B-3-7b), la structure restant dans I’état
de faible résistance quelle que soit la tension appliquée. 11 est important de noter que les niveaux

de courant dans I’état ON sont identiques pour les deux types d’échantillons.

10'15"'""""""""5 10'15....,..,,,,,,,_,,,
E Etat ON ] ;
fe F (b) Etat ON
10?7 | . 10° L .
< Etat OFF <
g 10° L - S 10° L ]
B 2
(%) o
10 L 10
10-51-""0'5 0 0.5 10_5-""0'5""6""0'5
Tension (V) Tension (V)

Figure B-3-7 : Caractéristiques courant-tension mesurées sur des réseaux de vias oxydés a 500°C durant 3
minutes sous oxygéne pur. Le film de nickel a été déposé sur une couche de TiN obtenue soit par IMP (a)
soit par MOCYVD (b).

Afin de comprendre cette différence de comportement électrique, des analyses de
diffraction de rayons X a haute résolution ont été menées sur la ligne synchrotron BM2 a 'ESRF.
Ces analyses ont permis d’appréhender la cinétique d’oxydation du nickel déposé sur les deux
types de substrats et d’analyser la microstructure de l'oxyde de nickel et du nickel apres

oxydation.

3.3.2. Etude in situ de la cinétique d’oxydation du nickel

Afin d’appréhender la cinétique d’oxydation du nickel intégré dans des structures de
faibles dimensions, un four fonctionnant sous atmosphére controlée (oxygene pur dans le cas
présent) a été installé sur la ligne BM2. La grande brillance du faisceau de rayons X disponible sur

la lighe BM2 et le rapport signal/bruit élevé ont permis d’appréhender la cinétique d’oxydation
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du nickel au fond de vias de diameétres compris entre 140 et 200 nm. Les diagrammes de
diffraction ont été enregistrés a partir de scans 0—20 (incidente faible et fixe) ou a partir de scans
symétriques 0-20. Les diagrammes de diffraction 0—20 permettent d’obtenir des informations

plus précises sur le début de 'oxydation alors que les scans 0—260 amenent une information sur la

fin de 'oxydation du nickel.

(i) Cinétique d’oxydation du Ni déposé sur une couche de TiN (IMP)

Une premicre série d’expériences de diffraction de rayons X, menée sur la lignhe BM2, a
¢été réalisée sur des réseaux de vias ouverts sur un empilement dans lequel les couches de TiN et
de Ti ont été déposées par IMP. L’acquisition des diagrammes de diffraction 0-20 et o-20 a été
effectuée grace a un détecteur ponctuel. Avant oxydation, les empilements ont tout été recuits
sous vide primaire jusqu’a 700°C dans le four installé sur la ligne BM2. La Figure B-3-8 compare
les diagrammes de diffraction obtenus a partir des scans 0-20 a température ambiante et a2 700°C
apres la montée en température sous vide. Le recuit sous vide ne modifie pas significativement la
microstructure du nickel puisque lintensité et la largeur intégrale des réflexions (111) et (200)
sont pratiquement inchangées. Ceci n’est pas surprenant puisqu’un recuit de recristallisation a été
ajouté aux ¢étapes de fabrication (¢ §3.1.1.). Par ailleurs, le déplacement des raies (111) et (200)
vers les petits angles de diffraction s’explique par une simple dilatation de la maille cristalline.
Enfin, des phases supplémentaires, identifiées par des étoiles sur la Figure B-3-8, sont apparues
durant le recuit sous vide. Différentes hypothéses peuvent expliquer leur apparition : la diffusion
de Ti vers la partie supérieure des vias ou la modification de la microstructure des couches de
TiN et de Ti durant la montée en température. A ce stade de I’étude, il est difficile d’apporter une

explication sure quant a origine et a la nature de ces phases.
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Figure B-3-8 : Evolution des diagrammes de diffraction de rayons X obtenus a partir des scans 0-20
durant de la montée en température sous vide.

Apres la montée en température sous vide, 'oxygene a été introduit dans le four afin
d’oxyder le nickel laissé découvert dans le fond des vias. Les diagrammes de diffraction ont été
collectés sous balayage d’oxygene en isotherme a 700°C, ceci permettant de suivre la cinétique
d’oxydation. Le domaine angulaire a été limité a une plage allant de 20 a 22,5° en 20 contenant la
réflexion (111)y,,. Comme [lillustrent les représentations en trois dimensions, la variation
temporelle de I'intensité diffractée de la phase NiO permet de suivre la croissance de 'oxyde
(Figure B-3-9a et b). La Figure B-3-9a présente les diagrammes de diffraction obtenus a partir des

scans 0-20 (incidence fixe et faible) qui permettent d’obtenir des informations précises sut le

début de 'oxydation. L’alternance avec des scans 0-20 (Figure B-3-9b) ameéne des informations

détaillées sur la fin de 'oxydation.

(b) ,+=— NiO (111)

20 (deg) 22

Figure B-3-9 : Représentation en trois dimensions de 1’évolution temporelle de ’intensité de la raie (111)
de I’oxyde de nickel a2 700°C sous oxygéne pur. Les diagrammes de diffraction ont été obtenus a partir de
scans a-20 (a) et 6-20 (b).
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Les données expérimentales des scans a-20 ont été traitées par une méthode d’ajustement
de profil utilisant le programme Winplotr [Roisnel, 2001]. La Figure B-3-10a présente la variation
en fonction du temps, a 700°C, de l'intensité intégrée de la raie (111)y,, confirmant la formation
de 'oxyde de nickel. De plus, 'extraction des largeurs intégrales 8 a partir des ajustements profils,
a permis d’obtenir ’évolution temporelle de la taille moyenne des cristallites D (Figure B-3-10b).
Cette évolution illustre la croissance des cristallites de NiO qui atteignent une taille de 60 nm

apres 6 heures d’oxydation.
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Figure B-3-10 : Extraction de ’intensité intégrée (a) et de la largeur intégrale B (b) da la réflexion (111) de
NiO a partir des diagrammes de diffraction a-20. La taille moyenne des cristallites a été déduite de la
largeur intégrale (b).

Comme cela a déja été présenté dans le chapitre précédent (¢f chapitre 2, §2.3.5.), la
nucléation/croissance des patticules en isotherme est souvent décrite pat la théotie de Johnson-
Mehl-Avrami-Kolmogorov [Hulbert, 1969 ; Mittemeijer, 1992; Isa, 2005]. L’ajustement
satisfaisant des données expérimentales présentées sur la Figure B-3-10b indique que la
croissance des cristallites de NiO est correctement décrite par ce type de modele. Les parametres
n et k de ce modele sont respectivement le coefficient JMAK et le taux de croissance dépendants
de la température. Le taux de croissance k est d’environ 0,5 et le coefficient JMAK est égal a 0,13.

La taille finale des cristallites D,, a également été extraite et est égale a 93 nm.

Apres environ six heures d’oxydation a 700°C, le four a été ramené a température
ambiante et un diagramme de diffraction a-20 a été enregistré (Figure B-3-11). La comparaison
des diagrammes de diffraction, avant et apres oxydation, permet d’appréhender la modification
de 'empilement initial :

— Tout d’abord, le diagramme de diffraction de I'empilement obtenu a température

ambiante apres oxydation met en évidence la formation de loxyde de nickel
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accompagnée d’une consommation de la couche de nickel avec une diminution de
I'intensité des raies (111)y; et (200)y;.

— De plus, le traitement thermique zz sitn a induit des modifications microstructurales
dans 'empilement qui se manifestent par 'apparition de nouvelles phases (étoiles sur la
Figure B-3-11). Ces raies peuvent étre attribuées a un oxyde de titane formé a partir
des couches TiN/Ti lors de 'oxydation a 700°C sous O, put. Une autre hypothese,

telle que la diffusion de titane vers la partie supérieure des vias peut également étre

envisagée.
L [ L L ] (L [N L] L L
- Avant oxydation
. — Aprés oxydation ]
Ni(111) Ni(200)
< 10| :
-3— - NiO(111) NiO(200)
SR
= |
10°

1 1 Rl
20 22 24 26 28
20 (deg.)

Figure B-3-11 : Comparaison des diagrammes de diffraction de rayons X avant et aprés oxydation.

Afin de valider ces différentes hypothéses, des analyses de microscopie électronique en
transmission ont été réalisées sur les empilements apres 'oxydation effectuée sur la ligne BM2. La
section transverse a été obtenue suite a une découpe par FIB sur un réseau de vias de 150 nm de
diametre (Figure B-3-12a). En comparant cette coupe transverse a celle des échantillons avant
oxydation (¢ Figure B-3-4), il apparait clairement que les conditions d’oxydation (temps et
température) ont été excessives. En effet, Poxyde de nickel, obtenu aprés oxydation de la couche
de nickel a 700°C sous oxygene pur pendant 6 heures, ne s’est pas seulement formé dans le via
mais a également "débordé" en dehors du via. La formation de 'oxyde de nickel, en dehors des
vias, a été confirmée par les analyses AFM qui ont révélé la présence d’excroissances au-dessus de
chaque via (Figure B-3-12b). Par ailleurs, les analyses MET ont mis en évidence une rupture de la
couche de nickel probablement liée aux conditions d’oxydation excessives qui ont entrainé une

consommation et une fragilisation de la couche de Ni.
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200 nm/div (b)

Couche de protection en Pt

Figure B-3-12 : Structures en vias (¢,i,= 150 nm) aprés I’oxydation sur la ligne BM2 : (a) section
transverse obtenue par microscopie électronique en transmission ; (b) image AFM du réseau de vias
oxydés.

(ii) Cinétique d’oxydation du Ni dévosé sur une couche de TiN obtenue par MOCVD

Une seconde série d’expériences de diffraction de rayons X, menées sur la ligne BM2, a
été réalisée sur des réseaux de vias ouverts sur un empilement incluant une couche de TiN
déposée par MOCVD (diametres de vias variant entre 140 et 200 nm). Les diagrammes de
diffraction ont été enregistrés comme précédemment a partir de scans 0-20 et a-20. La premiere
étape a consisté en une montée en température jusqu’a 600°C sous vide. La Figure B-3-13a
présente les diagrammes de diffraction 0-20 enregistrés durant la montée, a différentes
températures. Tout d’abord, aucune variation significative d’intensité intégrée de la raie (111) du
nickel n’a été observée, on note seulement un déplacement angulaire correspondant a une
dilatation de la maille cristalline. I’évolution de ces diagrammes en fonction de la température
met en évidence I'appatition d’une raie a 21,4° en 20 entre 400 et 500°C. Cette raie est tres
intense et se renforce entre 500 et 600°C. Il est important de mentionner que lors d’'une montée
plus rapide en température jusqua 700°C, cette raie reste d’intensité faible puis disparait
progressivement a température fixe (700°C). Cette observation a été faite lors d’expériences de
diffraction de rayons X 7 situ menées sur un réseau de vias identique a celui étudié dans cette
partie. De plus, la comparaison des diagrammes de diffraction o-20 enregistrés a 25 et 600°C met
en évidence un déplacement des raies (111) et (200) du nickel avec la température liée a la

dilatation thermique. Comme sur les scans 0-20, une phase supplémentaire apparait a 21,4° en

20. Pour finir, il est important de noter que les raies (111) et (200) de 'oxyde de nickel sont déja
présentes a 600°C malgré la montée en température sous vide. Ceci indique clairement qu’un vide

primaire n’est pas suffisant pour éviter 'oxydation du nickel a ces températures.
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Figure B-3-13 : (a) Evolution des diagrammes de diffraction 0-20 durant la montée en température sous
vide. (b) Comparaison des diagrammes de diffraction a-20 a 25 et 600°C avant oxydation.

Apres la montée en température sous vide, 'échantillon a été oxydé a 600°C durant 12
heures sous oxygene pur. Des diagrammes de diffraction 0-20 ont été collectés en fonction du
temps afin de suivre la cinétique d’oxydation du nickel (Figure B-3-14). Le domaine angulaire
étudié a été limité a 20 - 26° en 20, domaine contenant les réflexions (111)y, et (111)y;. Comme
précédemment, 'augmentation de lintensité de la raie (111)y;, du NiO est caractéristique de la
croissance de 'oxyde et la diminution de lintensité de la raie (111)y; traduit la consommation du

nickel.

— (MM1)y

(1o

20 (deg.) 30

Figure B-3-14 : Représentation en trois dimensions de I’évolution temporelle des diagrammes de
diffraction 0-20 a 600°C sous oxygéne pur.

En complément de la représentation en trois dimensions, la Figure B-3-15 présente
I’évolution de quelques diagrammes de diffraction 0-20. Comme précédemment, on observe la

formation de 'oxyde de nickel par apparition des réflexions de Bragg (111) et (200). De plus, la
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phase supplémentaire, a 21,4° en 20, révélée durant la montée en température sous vide continue
de croitre en fonction du temps d’oxydation. D’autres phases apparaissent également, a 20,3 et
221° en 20, lors de lintroduction de loxygéne dans le four et évoluent durant Iétape
d’oxydation. I.’évolution de ces raies est associée a la diminution progressive de la raie trés large a
Y prog g
20,5 — 20,8°. Ces variations concomitantes d’intensité, qui semblent étre conditionnées par la

mise sous oxygene, peuvent étre attribuées a la formation d’un oxyde de titane TiO, par exemple.

Début oxydation
— 56 min
—— 112 min

— 229 min

— 392 min

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

1000 A

20,8 20,9 21 211 21,2
20 (deg.)

20 (deg.)

Figure B-3-15 : (a) Evolution, en fonction du temps, des diagrammes de diffraction 0-20 enregistrés lors

de ’oxydation a 600°C sous oxygéne pur. (b) Variation d’intensité de la raie (111) du NiO en fonction du
temps d’oxydation.

Les diagrammes de diffraction a-20 ont également été entegistrés afin d’obtenir une
information précise sur le début de l'oxydation du nickel (Figure B-3-16a). Les variations
d’intensité observées permettent de mettre en évidence la croissance de 'oxyde de nickel (Figure
B-3-16b) accompagnée d’une consommation de la couche de nickel. La phase supplémentaire a

21,4° est également présente mais I'intensité de cette raie diminue avec le temps d’oxydation.

——14min ¥
70 min 3 E

3 210
2,610 128 min E
?: 244 min 9 1,510°
3 =) 3
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Figure B-3-16: (a) Evolution, en fonction du temps, des diagrammes de diffraction a-20 lors de

I’oxydation a 600°C sous oxygéne pur. (b) Variation d’intensité de la raie (111) du NiO en fonction du
temps d’oxydation.
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En utilisant une procédure d’ajustement des profils, les intensités maximales des raies
(111) et (200) de 'oxyde de nickel ont été extraites des diagrammes de diffraction o-20 (Figure B-

3-17a) et 6-20 (Figure B-3-17b). La Figure B-3-17a présente Iévolution de l'intensité maximale
divisée par le bruit de fond moyen : les intensités des raies (111)y,, et (200)y,, suivent la méme
évolution, ze. une augmentation avec le temps d’oxydation. En revanche, les intensités maximales
des raies (111)y; et (200)y, extraites des scans 0-20, n’évoluent pas de la méme fagon avec le
temps. En effet, 'intensité de la raie (111),, du NiO augmente apres 4 heures d’oxydation
contrairement a lintensité de la réflexion (200)y,, qui varie peu. L’augmentation de l'intensité la
raie (111)y,o apres 4 heutres sous oxygene peut étre expliquée par le fait que les scans 0-20 ne
permettent pas d’obtenir des informations précises sur le début de l'oxydation. De plus, les
différences d’évolution des raies (111)y,, et (200)y;, semblent indiquer que la croissance de
l'oxyde dans la direction [111]y,, est plus rapide que dans la direction [200]y,,. Les analyses de
diffraction menées sur cet échantillon avant oxydation (¢ §3.1.2.) ont mis en évidence la forte
texture de la couche de Ni dans la direction [111]. Ainsi, la croissance de NiO dans la direction
[111] est en accord avec les travaux publiés par Czerwinski et Szpunar montrant que la texture
[111] de l'oxyde de nickel est d’autant plus forte que celle de la couche de nickel est grande
[Czerwinski, 1999]. Cela est également en trés bon accord avec les analyses de texture effectuées
sur les couches de nickel déposées sur 'ensemble du wafer de silicium (¢f chapitre 2). Par ailleurs,

cette texture forte de la couche de NiO explique que, sous incidence faible et fixe (Ze. scans -

20), les intensités des raies (200)y;, et (111)y, soient assez comparables, Pintensité de la réflexion

(111),0 provenant de cristallites fortement désorientés par rapport a I’'axe de texture.
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Figure B-3-17 : (a) Evolution temporelle de I’intensité maximale des raies (111) et (200) du NiO divisée
par le bruit de fond moyen. (b) Variation temporelle de I’intensité maximale des raies (111) et (200) du
NiO extraite des scans 0-20.

A partir des ajustements de profils des diagrammes a-20, la largeur intégrale § de la
réflexion (111)y,, a également été extraite et reliée la taille moyenne des cristallites D (Figure B-3-
18). Ainsi, la taille des cristallites augmente avec le temps d’oxydation et atteint finalement 40 nm

environ apres 12 heures d’oxydation.
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Figure B-3-18 : Evolution temporelle de la largeur intégrale § de la raie (111) de I’oxyde de nickel durant
I’oxydation a 600°C sous oxygéne pur. La taille moyenne des cristallites D a été déduite des largeurs
intégrales et ajustée par un modéle de type JMAK.

Comme pour les expériences de diffraction de rayons X 7z situ menées sur les réseaux de
vias dont le film de Ni a été déposé sur une couche de TiN (IMP), 'évolution dans le temps de la
taille des cristallites D de NiO a été ajustée par un modele de type JMAK. L’ajustement
satisfaisant des données expérimentales présentées sur la Figure B-3-18 indique que la croissance

des cristallites de NiO est correctement décrite par le modele JMAK. Les parametres n et k de ce
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modele sont respectivement égaux a 0,22 et 0,35. La taille finale des cristallites D,, est d’environ

70 nm.

Apres environ douze heures d’oxydation a 600°C, le four a été redescendu
progressivement a température ambiante. Des diagrammes de diffraction 0-20 (Figure B-3-19a)

et a-20 (Figure B-3-19b) ont été enregistrés au retour a 25°C. La comparaison des diagrammes
de diffraction, avant et apres oxydation, permet de juger des modifications microstructurales de
I'empilement induites par le traitement thermique. Les Figure B-3-19a et b permettent d’extraire
plusieurs informations microstructurales :

— Tout d’abord, les diagrammes de diffraction de I'empilement aprés oxydation mettent
en évidence la présence de loxyde de nickel (raies (111)y;, et (200)y). Sur le
diagramme de diffraction 0-20 (Figute B-3-192), la formation de 'oxyde de nickel est
accompagnée d’une consommation de la couche de nickel caractérisée par une
diminution de l'intensité de la raie (111);.

— La Figure B-3-19a met en évidence la disparition des franges de Laue sur la raie (111)
du nickel apres oxydation. Cette disparition peut s’expliquer par une épaisseur non
uniforme de la couche de Ni et/ou des interfaces rugueuses entre les couches de Ni et
de NiO apres P'oxydation. Cect serait en accord avec les observations MET faites sur
des dépots pleine plaque (¢f chapitre 2).

— Sur les diagrammes de diffraction 0-20, des phases supplémentaires, identifiées par
une ou deux étoiles sur la Figure B-3-19a sont mises en évidence. Les nouvelles raies *
peuvent attribuées a un oxyde de titane qui peut se former a partir des couches TiN/Ti
lors de 'oxydation a 600°C sous O, pur. Une autre hypothese, telle que la diffusion de
Ti vers la partie supérieure des vias peut également étre envisagée. L’autre phase ** est
quant a elle attribuée a une réaction entre les couches formant le substrat. Il est a noter

que les phases supplémentaires n’apparaissent pas sous incidence faible et fixe (scans

a.-20), ceci renforcant ’hypothese de la formation de couches en profondeur.
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Figure B-3-19 : Comparaison des diagrammes de diffraction de rayons X 0-20 (a) et a-20 (b), avant et
aprés oxydation.

Les expériences de diffraction de rayons X, menées sur la lignhe BM2, ont été réalisées sur
des empilements incluant soit une couche de TiN (MOCVD) soit une couche de TiN (IMP).
Dans les deux cas, ’évolution dans le temps de la taille des cristallites D de NiO a été ajustée par
un modele de type JMAK et les parameétres n, k et D, ont pu étre extraits. Le Tableau B-3-1
rassemble les parametres de ce modele pour chaque type d’empilement. Le taux de croissance k
ainsi que la taille finale des cristallites sont supérieurs dans le cas du NiO obtenu a partir de
I'oxydation de Ni déposé sur une couche de TiN (IMP). Cependant, il est difficile d’affirmer que
la cinétique d’oxydation et la croissance des cristallites de NiO sont plus rapides dans ce cas car
les expériences de diffraction, et par conséquent 'oxydation, n’ont pas été effectuées a la méme
température. En effet, les diagrammes de diffraction ont été collectés durant 6 heures a 700°C
dans le cas du nickel déposé sur TiN (IMP) et durant 12 heures a 600°C pour le Ni déposé sur
TIN (MOCVD). Il a été mis en évidence dans le chapitre 2 (¢f §2.3.5.), que la cinétique
d’oxydation et la croissance des cristallites de NiO sont significativement accélérées avec la
température. Par conséquent, pour comparer les cinétiques d’oxydation en fonction du type de

I'empilement, il faudrait se placer exactement dans les mémes conditions d’oxydation.

Substrat T (°C) D, (nm) k n
Ni/TiN (IMP) 700 93 0,5 0,13
Ni/TiN (MOCVD) 600 70 0,35 0,22

Tableau B-3-1 : Paramétres du modéle Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov décrivant la
nucléation/croissance des cristallites de NiO obtenues par oxydation d’une couche de Ni déposée soit sur
une couche de TiN(IMP), soit de TiN (MOCVD).
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3.3.3. Oxydation de réseaux de vias de méme diamétre

Les analyses présentées dans le paragraphe précédent ont été complétées par des
expériences de diffraction de rayons X sur la ligne ID11 a PESRF. Les expériences ont été
effectuées a température ambiante sur des échantillons déja oxydés et en utilisant un détecteur
CCD bidimensionnel. L’utilisation dun microfaisceau disponible sur cette ligne a permis

d’obtenir des informations sur des vias de diametre unique apres oxydation.

(i) Influence de la nature de la couche de TiN

Afin de déterminer 'impact de la voie de dépot de la couche de TiN sur la microstructure
des couches de Ni et de NiO, des analyses de diffraction de rayons X ont été menées sur des
réseaux denses de vias de 300 nm de diametre. Ces analyses ont été effectuées sur les échantillons
oxydés durant les expériences de diffraction iz situ menées précédemment sur BM2. En
comparant les diagrammes de diffraction bidimensionnels des empilements incluant soit une
couche de TiN (IMP) (Figure B-3-20a), soit une couche de TiN (MOCVD) (Figure B-3-20b), il a

été possible d’extraire plusieurs informations microstructurales :

— Concernant la texture de la couche de nickel, il a été montré dans la section 3.2.2. que
le film de nickel déposé sur une couche de TiN (MOCVD) est plus texturé que
lorsqu’il est déposé sur une couche de TiN (IMP). Cette différence de texture apparait

toujours apres oxydation.

— La présence des raies (111),, et (200)y,, de 'oxyde de nickel confirme une nouvelle

fois la croissance de cet oxyde pour les deux types d’empilement.

— Dans la partie 3.3.1., la comparaison des diagrammes de diffraction de rayons X avant
et apres oxydation a mis en évidence la formation d’une phase supplémentaire lors des
expériences iz sitn menées sur BM2. Sur le diagramme de diffraction bidimensionnel
du Ni déposé sur une couche de TiN (IMP), cette phase est a nouveau identifiée et a
été attribuée a la formation de TiO,. En effet, sur la Figure B-3-20a, les raies (110) et
(101) du TiO, sont présentes. En revanche, la présence de TiO, n’a pas été révélée
pour les empilements a base de nickel déposé sur une couche de TiN (MOCVD)
(Figure B-3-20b). La quantité de TiO, formée durant les expériences 7 situ menées sur

BM2 est peut étre tres faible dans ce cas et non détectée.
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Figure B-3-20 : Diagrammes de diffraction bidimensionnels obtenus sur la ligne ID11 a PESRF. Ces
expériences ont été menées sur des réseaux denses de vias de 300 nm de diametre dont la couche de TiN a
été déposée soit par IMP (a) soit par MOCVD (b).

(ii) Influence du diameétre des vias

Une seconde série d’expériences utilisant un microfaisceau de rayons X a été menée sur
des réseaux denses de vias dont le film de nickel a été déposé sur une couche de TiN (IMP) et
oxydé a 600°C durant 3 heures sous O, pur. Les diagrammes de diffraction bidimensionnels
obtenus sur des réseaux de vias de 300 (Figure B-3-21a) et de 220 nm de diameétre (Figure B-3-

21b) ont été comparés :

— La microstructure de la couche de nickel est identique pour les deux tailles de vias. En
effet, lors de la fabrication des empilements, le couche de nickel est déposée sur une
couche de TiN, puis les couches de SiC et SiO, sont déposées et gravées afin d’obtenir
des structures en vias de différents diametres. Ainsi de maniere évidente, le diametre

du via n’a pas d’influence sur la microstructure du nickel.

— Une différence importante apparait au niveau de la formation de la couche de NiO. En
effet, sur le diagramme de diffraction bidimensionnel des réseaux de vias de 300 nm de
diametre (Figure B-3-21a), la raie (111)y,, de 'oxyde apparait clairement contrairement
au diagramme obtenu sur des vias de 220 nm de diameétre. Cette observation met en
évidence que la réduction du diametre des vias entraine la formation d’une quantité
plus faible d’oxyde qui, par voie de conséquence, est plus difficilement détectable par

diffraction de rayons X.
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Figure B-3-21 : Diagrammes de diffraction bidimensionnels obtenus sur la ligne de micro-diffraction ID11
a PESREF. Ces expériences ont été menées sur des réseaux denses de vias de 300 nm (a) ou de 220 nm (b)
de diamétre et oxydés a 600°C durant 3 heures sous O, pur.

En résumé, ces expériences de diffraction sur source synchrotron ont apporté des
informations sur les cinétiques d’oxydation dans des conditions qui sont toutefois assez ¢loignées
de celles nécessaires a la formation de structures fonctionnelles (oxydation excessive, fragilisation
et/ou rupture de la couche de nickel, formation de phases parasites due a une réactivité
accrue...). Ainsi, dans la continuité de 'approche développée sur les couches de nickel déposée

en pleine plaque (¢ chapitre 2), des traitements thermiques rapides ont été utilisés pour fabriquer

des éléments de mémorisation viables.

3.3.4. Oxydation localisée au fond des vias par recuit rapide

Des recuits thermiques rapides ont été utilisés afin d’oxyder le nickel intégré dans des
structures de faibles dimensions. Différents temps d’oxydation ont été évalués : 30 secondes, 3 et
30 minutes a 500°C sous air. Des analyses de microscopie électronique en transmission associées
a des observations par microscopie a force atomique ont été effectuées sur les échantillons ainsi
obtenus. Ces expériences ont notamment permis d’observer la formation de 'oxyde de nickel, de

déterminer son épaisseur moyenne et ce pour les deux types d’échantillons, ze Ni sur TiN (IMP
p V! P

et Ni sur TiN (MOCVD).
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(i) Oxydation du nickel déposé sur une couche de TiN (IMP)

La Figure B-3-22 présente une section transverse obtenue par MET, suite a une découpe
par FIB, d’un réseau de vias oxydés a 500°C durant 3 minutes sous air. Le film de nickel a été
déposé sur une couche de TiN (IMP). Tout d’abord, ces observations permettent de vérifier la
présence de I'oxyde au fond des vias. I’épaisseur moyenne du NiO est d’environ 45 nm et on

constate que les interfaces Ni/NiO sont rugueuses.

Figure B-3-22 : Coupe transverse en MET d’un réseau de vias dont le film de Ni a été déposé sur une
couche de TiN (IMP) et oxydé durant 3 minutes a 500°C sous air.

Afin de déterminer précisément I’épaisseur de 'oxyde de nickel, des analyses localisées de
spectroscopie dispersive en énergie de rayons X (EDS) ont été réalisées au fond d’un seul via. Les
profils de concentration des éléments révelent clairement que la croissance de 'oxyde de nickel
résulte de la consommation du Ni, 'oxygene diffusant dans la couche de Ni (Figure B-3-23a et
b). En effet, 'épaisseur de la couche de NiO est estimée a environ 45 nm, valeur en accord avec
les observations MET. La couche de Ni a été partiellement consommée puisque son épaisseur est
réduite a 65 nm environ (épaisseur initiale de 100 nm). Cependant, comme I'illustre la Figure B-3-
23Db, l'interface entre Ni et NiO est difficile a localiser précisément. Cette observation peut étre
rapprochée de celle effectuée sur les profils obtenus par TOF-SIMS dans le chapitre 2 (¢4
§2.6.2.2)) et qui ont mis en évidence un gradient d’oxygene dans la couche de NiO. Ainsi,
I’évolution concomitante de la quantité d’oxygene et de nickel, observée sur la Figure B-3-23b,
pourrait étre attribuée, non pas a une interface rugueuse, mais a un gradient d’oxygene dans la

couche de NiO.

En complément de ces analyses, des expériences de diffraction en sélection d’aire (SAED)
ont été menées avec le plus petit diaphragme disponible sur le microscope électronique. Bien que

ce diaphragme soit trop large pour sélectionner une seule couche 2 la fois, la présence de NiO a
phragim p large p ,ap
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été confirmée. En effet, quelques distances inter-réticulaires de NiO, telle que dy;,[NiO] (Fiche
PDF no. 47-1049), different notablement des distances caractéristiques des couches entourant le
NiO pour lidentifier sans ambiguité. Un raisonnement similaire basé sur les distances inter-
réticulaires de Ni (PDF no. 04-0850) a permis de confirmer la subsistance d’une couche de nickel.
De plus, des expériences d’imagerie en champ sombre ont été réalisées en utilisant les taches de
diffraction correspondant soit 2 dy;, [NiO] = 2,412 A soit 4 d 0, [NiO] = 1,762 A (Figure B-3-23

c-¢). Ces expériences ont définitivement confirmé la présence de la couche de NiO.

350
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Figure B-3-23 : (a) Coupe transverse MET d’un via oxydé a 500°C durant 3 minutes sous air. (b) Profils
de concentration des éléments obtenus griace a des analyses EDS pour différentes positions du spot.
Images en champ sombre de I’oxyde de nickel (c) et d’un grain de nickel (e) obtenus a partir d’un cliché
de diffraction électronique en aire sélectionnée (d).

Des observations MET ont également été effectuées sur des réseaux de vias dont la
couche de Ni a été oxydée durant 30 minutes sous air a 500°C. Comme lillustre la Figure B-3-24,
I’épaisseur moyenne de la couche de NiO est plus importante et d’environ 80 nm. A nouveau, on

constate une oxydation non uniforme et une interface Ni/NiO mal définie.
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L0 g )

Figure B-3-24 : Coupe transverse MET d’un réseau de vias dont le film de Ni a été déposé sur une couche
de TiN (IMP) et oxydé durant 30 minutes a 500°C sous air.

Comme dans le cas de Iéchantillon oxydé 3 minutes, des analyses EDS ont été réalisées au
fond d’un seul via. Les profils de concentration des éléments révelent clairement que la croissance de
I'oxyde de nickel résulte de la consommation du Ni, l'oxygene diffusant dans la couche de Ni (Figure
B-3-25a et b). En effet, 'épaisseur de la couche de NiO est estimée a environ 75 nm, valeur en accord
avec les observations MET. La couche de Ni a été partiellement consommeée puisque son épaisseur
est réduite a 60 nm environ. Comme pour les vias oxydés a 500°C durant 3 minutes, il est important
de noter la difficulté a déterminer précisément, sur les profils de concentration, l'interface entre Ni et

NiO. L’hypothése d’'un gradient d’oxygene dans la couche de NiO est valable dans ce cas également.

En complément, des expériences de diffraction en sélection d’aire ont confirmé la
présence de NiO et de Ni. De plus, des expériences d’imagerie en champ sombre ont été réalisées
en utilisant les taches de diffraction correspondant soit a d,y;, [NiO] = 2,412 A soit a dy, [NiO] =
1,762 A (Figure B-3-25 c-¢). Ces expériences ont définitivement confirmé la présence de couche

de NiO.
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Figure B-3-25 : (a) Coupe transverse MET d’un via oxydé a 500°C durant 30 minutes sous air. (b) Profils
de concentration des éléments obtenus grice a des analyses EDS pour différentes positions du spot.
Images en champs sombre de ’oxyde de nickel (c) et d’un grain de nickel (e) obtenus a partir d’un cliché
de diffraction électronique en aire sélectionnée (d).

(i1) Oxydation du nickel dévosé sur une couche de TiN (MOCVD)

Les Figure B-3-26a et b présentent une section transverse obtenue par MET d’un réseau
de vias oxydés a 500°C durant 3 minutes sous air. Le film de nickel a été déposé sur une couche
de TIN (MOCVD). Tout d’abord, la Figure B-3-26a met en évidence que l'oxydation du nickel
n’est pas homogene, puisqu’en moyenne un via sur deux est oxydé. A un grandissement
supérieur, des informations plus précises sur 'oxyde de nickel sont obtenues: I’épaisseur
moyenne de cette couche non uniforme est estimée a environ 20 nm (Figure B-3-26b) et
Iinterface NiO/Ni est mal définie. Ces observations sont en accord avec les résultats de
diffraction de rayons X 7z situ obtenus dans la section 3.2.1. En effet, sur les diagrammes de
diffraction obtenus apres oxydation, les franges de Laue sur la raie (111); du nickel ont disparu
signifiant une non-uniformité de I’épaisseur de la couche de Ni et/ou des interfaces Ni/NiO
rugueuses. De plus, épaisseur de la couche de NiO est plus faible dans ce cas comparativement a
celle obtenue dans les mémes conditions d’oxydation pour une couche de Ni déposée sur du TiN
(IMP). La forte texture de la couche de Ni déposée sur un film de TiIN (MOCVD) entraine donc
une cinétique d’oxydation du Ni plus lente. Ce résultat est en accord avec les résultats obtenus
par Czerwinski ez al. et Peraldi ez a/ qui ont démontré le role crucial de lorientation

cristallographique du nickel sur sa cinétique d’oxydation [Czerwinski, 1998 ; Czerwinski, 1999 ;
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Peraldi, 2002 ; Peraldi, 2003]. Bien que cela n’ait pas eu étre démontré de maniére certaine, il est
q p
probable que ce soit I'orientation locale du grain de grain de nickel sous-jacent qui conditionne

loxydation.

Ces observations microstructurales expliquent finalement le comportement électrique des
réseaux de vias dont le film de Ni est déposé sur une couche de TIN (MOCVD). Dans la section
3.2.3., les caractéristiques courant-tension mesurées sur ces échantillons n’ont révélé aucune
commutation de résistance, les échantillons restant dans I’état de faible résistance (¢, Figure B-3-
7b). Certains vias n’étant pas oxydés, les électrodes supérieures et inférieures sont alors en contact

provoquant des court-circuits, ceci expliquant I’'absence de commutations de résistance.

(a) /‘/’ | .

Couche de y
Si0,

2 /ﬁ'“-—-’,
protection en Pt/J‘ ’
~ ‘ gggydatit;.

‘4— NiO
/s Ni
> TiN/Ti
0.5 um

Figure B-3-26 : (a) Coupe transverse MET d’un réseau de vias dont le film de Ni a été déposé sur une
couche de TiN (MOCVD) et oxydé durant 3 minutes a 500°C sous air. (b) L’utilisation d’un
grandissement supérieur permet d’observer I’absence d’oxyde au fond de certains vias.

3.3.5. Syntheése sur les propriétés microstructurales de 1’oxyde NiO

Les différentes analyses microstructurales (diffraction et microdiffraction de rayons X,
MET, AFM...) ont permis de démontrer une oxydation localisée du nickel au fond de vias de

faibles dimensions (
Figure B-3-27). De maniere trés synthétique, plusieurs points importants ont été mis en exergue :

— Les traitements thermiques rapides s’averent étre un moyen efficace de controler
l'oxydation du nickel et éviter la formation de phases parasites liée a la réactivité des

différentes couches sous-jacentes entre elles.
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— La maitrise des conditions d’oxydation (température, temps, atmosphére oxydante)
permet de controler ’épaisseur d’oxyde formé. Ainsi, pour un film de nickel déposé
sur une couche de TiN (IMP), I’épaisseur de la couche d’oxyde est estimée a 45 et 80
nm pour un recuit thermique rapide sous air a 500°C de 3 et 30 minutes
respectivement. A contrario, les conditions d’oxydation utilisées sur la ligne
synchrotron BM2 lors des expériences de diffraction de rayons X 7z situ étaient

excessives et une croissance de 'oxyde de nickel hors des vias a été observée.

- La voie d’oxydation choisie permet I'obtention de couches de NiO présentant un
gradient d’oxygene. Le mécanisme d’oxydation le plus probable s’appuie sur une
diffusion d’oxygene au sein de la couche de nickel par des défauts tels que des joints de
grains. La microstructure de la couche de nickel a, par voie de conséquence, une

importance tres grande sur la cinétique d’oxydation.

— La cinétique d’oxydation dépend de la microstructure de la couche de nickel, elle-
méme impactée par le mode de dépot de la couche sous-jacente de TiN (IMP ou

MOCVD). En effet, 'ajustement de la croissance des cristallites de NiO par une

équation de type JMAK a permis de mettre en évidence une cinétique d’oxydation plus

rapide dans le cas de film de Ni déposé sur une couche de TiN (IMP).

Figure B-3-27 : Analyses MET associées aux observations AFM permettant d’évaluer la croissance
localisée de I’oxyde de nickel au fond des vias en fonction du temps d’oxydation.
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3.4. Performances électriques

Les résultats présentés dans les sections 3.2. et 3.3. ont mis en évidence des difficultés de
formation de NiO au fond de certains vias lorsque le film de nickel est déposé sur une couche de
TIN (MOCVD). Cette absence d’oxydation empéche l'observation de commutations de
résistance. Ainsi, dans la suite de ce chapitre, les performances électriques ont été évaluées sur des

réseaux de vias dont le film de Ni a été déposé sur une couche de TiN (IMP).

Des caractéristiques I(V) ont été mesurées sur des structures en vias dont les conditions
d’oxydation ont été mentionnées précédemment. Ces mesures ont permis d’évaluer 'impact des
étapes d’intégration sur les propriétés électriques. Une premicre série d’expériences, basées sur le
couplage de mesures AFM et C-AFM, a permis d’estimer les niveaux de courant de ces structures
a Déchelle tres locale d’un via. Puis, les caractéristiques courant-tension ont apporté des
informations sur le mode de commutation ainsi que sur 'endurance de ces structures a I’échelle

de plusieurs milliers de vias.

3.4.1. Conduction a I’échelle locale

Des analyses de microscopie a force atomique et de microscopie a conductance locale ont
¢été effectuées sur des réseaux de vias de 300 nm de diametre apres oxydation sous air a 500°C
pendant 3 minutes. Ces réseaux étaient constitués de couches de TiN et de Ti déposées par IMP.
Ces mesures ont été réalisées sur un microscope VEECO D3100. Comme cela a déja été précisé
dans le chapitre 2, les expériences ont été menées en mode contact en utilisant une pointe
conductrice Ptlr permettant des mesures simultanées d’AFM et de C-AFM. Les Figure B-3-28a et
b présentent, respectivement, la topographie d’une surface de 2 x 2 um’ et la réponse
correspondante en courant mesurée quand la pointe est polarisée a +1 V par rapport a I'électrode
inférieure mise a la masse. Une corrélation évidente a été faite entre la topographie des structures
et la cartographie en courant. En effet, alors qu’aucune conduction n’est observée a I'extérieur
des vias (ze. sur le diélectrique SiO,), un courant de 'ordre de 1 pA est mesuré dans le fond des
vias. Ces caractéristiques mettent en évidence que 'oxyde de nickel formé au fond des vias est
initialement dans Iétat de faible résistance sans étape d’électroforming. Ceci est en parfaite

adéquation avec les observations faites sur les dépots pleine plaque dans le chapitre 2.
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Figure B-3-28 : Topographie du réseau de vias (a) et réponse en courant (b) mesurée avec une pointe
conductrice en AFM. Les zones de couleur marron foncé correspondent a des régions conductrices dans le
fond des vias.

3.4.2. Commutation bipolaire

En utilisant une station de prise de contacts sous pointes, des caractéristiques électriques
ont été mesurées a échelle de quelques milliers de vias recouverts par une électrode supérieure de
nickel (réseaux oxydés a 500°C pendant 3 minutes sous air). Sur ces échantillons, les
caractéristiques courant-tension ont été mesurées grace a un analyseur AixACCT 2000 utilisant des
tensions triangulaires bipolaires permettant d’évaluer le comportement bi-stable des films d’oxyde

de nickel. Les tensions de commutation V__ et V___ et les niveaux de courant des états de faible et

set reset

de haute résistances ont été extraits des caractéristiques.

Les structures étudiées étaient formées de réseaux de 1000 a plus de 10 000 vias en

parallele (¢

i = 150 nm) avec une électrode supérieure en nickel de diaméetre ¢,,, compris entre
150 et 1 000 pm. Tout d’abord, en accord avec les résultats obtenus a partir des mesures de C-
AFM locales, les caractéristiques courant-tension ont révélé que les structures Ni/NiO/Ni sont
initialement dans I’état de faible résistance. Lors de la rampe en tension positive a partir de 0 V, la
structure commute vers I’état de forte résistance au-dessus de la tension d’effacement ou reset
V. eoee Figure B-3-29), cette commutation se manifestant par une diminution soudaine du courant.
Dans Iétat de forte résistance, I'application d’une tension négative supérieure a la tension de

programmation ou set V, est nécessaire pour repasser dans Iétat de faible résistance. Ces mesures

set

démontrent donc clairement la faisabilité de la commutation de résistance de 'oxyde de nickel

intégré dans des vias de faibles dimensions.
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Figure B-3-29 : Mesure courant-tension mettant en évidence la commutation réversible entre des états de
faible et de forte résistances pour des réseaux de vias de 150 nm de diamétre et recouverts par une
électrode supérieure en nickel de 150 pm de diamétre.

Des caractéristiques courant-tension ont également été mesurées sur des réseaux de vias
dont le diametre variait entre 300 et 150 nm (Figure B-3-30) et recouverts dune électrode
supérieure en nickel de 150 pm de diameétre. Une fois encore, les structures étaient initialement
dans I'état de faible résistance sans électroforming. De plus, des commutations réversibles et
répétitives ont été observées avec des tensions de commutation inférieures a |£1 V|. Comme le
montre la Figure B-3-30, la fenétre mémoire entre les états de faible et de forte résistances semble
s’élargir lorsque le diametre des vias diminue. En effet, le rapport entre les courants des états de
faible et de forte résistances, extraits a 0,1 V, est égal a 2,4 et 6,7 pour des vias de 300 et 150 nm
respectivement. Cet élargissement de la fenétre mémoire s’explique par une diminution du courant

de I’état OFF avec la réduction du diametre des vias (le courant dans I’état ON reste constant).
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Figure B-3-30 : Commutation de résistance bipolaire mesurée sur des réseaux de vias oxydés a 500°C
durant 3 minutes. Les caractéristiques sont mesurées pour une méme surface d’électrode supérieure et
des diamétres de vias différents.

A partir des caractéristiques courant-tension précédentes, les niveaux de courant des états
de faible et de forte résistances ont été extraits. La Figure B-3-31a présente I’évolution des
courants, extraits a 0,1 V, en fonction du nombre de cycles, pour des réseaux de vias de 300 nm
de diametre. Afin d’évaluer I'influence de la surface de I’électrode supérieure, ces mesures ont été
effectuées sur deux échantillons avec des diameétres d’électrode supérieure de 150 um (connectant
en parallele environ 4 000 vias) ou 240 um de diametre (environ 10 000 vias en parallele). Les
surfaces actives correspondantes sont estimées a environ 280 um® et 724 um’® pour une électrode
supérieure de 150 et 240 pm respectivement. Comme I'illustre la Figure B-3-31a, les courants
dans I’état de faible résistance sont indépendants de la surface de I’électrode supérieure en nickel.
Cette caractéristique indique que le courant dans I’état de faible résistance circule par
I'intermédiaire de chemins de conduction formés sous la surface de I’électrode supérieure. En
revanche, le courant dans ’état de forte résistance est fortement dépendant de la surface de
I’électrode supérieure et augmente proportionnellement avec la surface de I’électrode supérieure.
En effet, le rapport des surfaces actives d’environ 2,56 est proche du rapport des niveaux de
courant de I’état de forte résistance. Ces résultats indiquent donc que la conduction dans I’état
OFF est fortement dominée par la surface de I’électrode supérieure alors que celle dans I’état ON
est localisée sur des régions beaucoup plus petites que la surface totale de I'électrode supérieure.

Ainsi, ces caractéristiques électriques sont en trés bon accord avec le comportement déja observé

sur des couches de NiO pleine plaque (4. chapitre 2, §2.5.2.4.).
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Les tensions de commutation V__ et V

set reset

ont également été extraites des caractéristiques
I(V) mesurées sur des réseaux de vias de 300 nm de diametre et recouverts d’une électrode
supérieure en nickel de 150 um de diametre. Comme Tillustre la Figure B-3-31b, les tensions de
commutation sont stables au cours des cycles. La valeur moyenne de la tension V., est d’environ

0,80 V et d’environ -0,87 V pour V.

2
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Figure B-3-31 : (a) Niveaux de courant des états de faible et de forte résistances, extraits a 0,1 V, en
fonction du nombre de cycles. Les courants ont été mesurés sur des réseaux de vias de 300 nm de diamétre
pour deux surfaces d’électrode supérieure (150 et 240 pm), correspondant a deux surfaces actives
d’environ 280 et 724 pum’ respectivement. (b) Tensions de commutation extraites des caractéristiques
courant-tension mesurées sur des vias de 300 nm de diamétre et recouverts d’une électrode supérieure de
150 pm de diamétre.

Comme cela a été présenté en détail dans le premier chapitre, ces effets de surface peuvent
étre expliqués par la présence de chemins de conduction (appelés aussi filaments) se formant de
I’électrode inférieure vers I’électrode supérieure (¢ chapitre 1, §1.4.1.). Ces filaments peuvent se
former ou se rompre de maniere réversible aux interfaces lors de I'application des tensions
supérieures aux tensions de commutation [Shima, 2007]. Comme cela est schématisé sur la Figure
B-3-29, la commutation de Iétat de faible résistance initial (filaments initialement formés) vers

Pétat de forte résistance a V

reset

s’accompagne d’une rupture des filaments. Lors du passage OFF

— ON 2 la tension V__, les filaments se reforment. Ainsi, I'influence de la surface de I’électrode

seo
supérieure sur les niveaux de courant dans I’état de forte résistance est en faveur d’une conduction
homogene dans le volume de 'oxyde qui peut étre considéré comme une matrice conductrice
uniforme. Récemment, Inoue ¢ a4/ ont expliqué le passage d’une distribution de courant
homogene a hétérogene par la formation aux interfaces de "robinets" de charges électriques
s’écoulant dans le volume de 'oxyde [Inoue, 2008]. Dans I’état de faible résistance, le courant

circule a partir du "robinet ouvert" dont la surface est beaucoup plus petite que celle de I’électrode

supérieure.
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3.4.3. Commutation unipolaire

Des rampes en tension et en courant ont été appliquées en utilisant une station
fonctionnant sous IC-CAP (Integrated Circuit Characterization and Analysis Program) afin
d’évaluer I'éventuel comportement unipolaire des réseaux de vias oxydés a 500°C durant 3
minutes. Les tensions de commutation et les niveaux de courant des états de faible et de forte

résistances ont été extraits des caractéristiques I(V) (reset) et V(I) (set).

Les rampes en tension et en courant ont été alternativement appliquées sur des réseaux de
vias de 300 nm de diametre et recouverts d’une électrode supérieure en nickel de 150 pm de
diamétre (surface active estimée a 280 um?). Conformément aux résultats précédents (mesures C-
AFM a Iéchelle locale et commutations bipolaires), les structures Ni/NiO/Ni sont initialement
dans I’état de faible résistance. Lors du balayage en tension a partir de 0 V, la structure commute
de Iétat de faible a I’état de forte résistance a la tension de reset V ., de I'ordre de 0,4 V (Figure B-
3-32). Cette commutation est associée a une diminution brusque du courant. Dans I’état de forte
résistance, une rampe en courant est nécessaire pour rebasculer la structure dans I’état de faible

résistance, cette commutation apparaissant pour un courant appliqué de quelques mA et

correspondant a une tension de set V, de I'ordre de 1,2 V (Figure B-3-32). Sur la Figure B-3-32,

set
seules les 13 premieres mesures I(V) et V(I) sont représentées. La mesure numéro 1 correspond a
une caractéristique I(V) mettant en évidence I’état de faible résistance initiale et la commutation a

v

dans Iétat de forte résistance accompagnée par une diminution brusque du courant. La

reset

mesure numéro 2, correspondant a une rampe en courant, illustre le basculement dans I’état de

faible résistance a V, qui se manifeste par une chute de tension aux bornes de la structure.

set
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Figure B-3-32 : Alternances de mesures I(V) et V(I) permettant d’évaluer le comportement unipolaire de
réseaux de vias de 300 nm de diameétre et recouverts d’une électrode supérieure en Ni de 150 pm de
diamétre.
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Ainsi, la mesure alternée de caractéristiques I(V) et V(I) a permis de démontrer la
commutation unipolaire, réversible et répétitive de vias de faible diametre. 130 cycles ont pu étre
mesurés sur ces échantillons permettant ainsi I'évaluation des niveaux de courant (Figure B-3-33a)
et des tensions de commutation (Figure B-3-33b) sur un nombre raisonnable des cycles. On
constate que les niveaux de courant sont stables au cours des cycles, la valeur moyenne des
courants dans P’état ON étant d’environ 5,2 mA et réduite a 54 pA dans ’état OFF. Toutefois,
apres 120 cycles, le courant de I’état ON a tendance a diminuer alors que le courant de I'état OFF
augmente, réduisant ainsi la discrimination entre les deux états et par conséquent la fenétre

mémoire. Comme I'illustre la Figure B-3-33b, la tension de commutation V., est également stable

reset

au cours des cycles et environ égale a 0,4 V. La tension V_, est plus dispersée autour d’une valeur

set

moyenne de 1,2 V.
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Figure B-3-33: (a) Evolution des courants des états de faible et de forte résistances extraits des
caractéristiques I(V) et V(I) mesurées sur des réseaux de vias de 300 nm et recouverts d’une électrode
supérieure de 150 pm de diamétre. (b) Evolution des tensions de commutation Vet V .

Afin d’évaluer l'influence de la surface de I'électrode supérieure sur les propriétés de
commutation, des caractéristiques I(V) et V(I) ont été alternativement mesurées sur des réseaux de
vias de 300 nm de diameétre et recouverts d’une électrode supérieure en nickel de 150 ou 240 um
de diameétre. Comme précédemment, les surfaces actives sont respectivement égales a 280 pum’
pour une électrode supérieure de 150 um de diamétre et a 724 um” pour un diamétre de 240 pm.
I’évolution des courants des états ON et OFF en fonction du nombre de cycles est représentée
sur la Figure B-3-34. Dans le cas des réseaux de vias recouverts par une électrode supérieure de
240 um, la valeur moyenne du courant dans I’état ON est de 9,7 mA et réduite a 477 pA dans I’état
OFF. La comparaison de ces résultats avec ceux obtenus pour un diametre d’électrode de 150 pm
confirme les tendances observées sur les commutations bipolaires. En effet, le courant dans I’état
de faible résistance ne varie pas avec la surface de I’électrode supérieure et reste stable au cours des

cycles. En revanche, le courant dans I’état de forte résistance diminue avec la surface de I’électrode
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supérieure. Comme dans le cas des commutations bipolaires, 'hypothese basée sur la formation de

chemins de conduction peut étre envisagée pour expliquer le comportement unipolaire.

' S'UI:face ' 1 ' S'urfacé
active = 280 pm2 !! active =724 pmz
w oW’ amy
- ’ Etat ON
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Figure B-3-34 : Influence de la surface active sur les courants des états de faible et de forte résistances.
Des commutations unipolaires réversibles ont été observées sur des réseaux de vias, de 300 nm de
diameétre, oxydés a 500°C durant 3 minutes sous air.

Des mesures électriques complémentaires ont été effectuées afin d’appréhender I'influence

du temps d’oxydation. La

Figure B-3-35 compare les niveaux de courant mesurés sur des réseaux de vias de 300 nm de
diameétre, oxydés 3 ou 30 minutes, et recouverts d’une électrode supérieure de 150 um de
diametre. Les courants dans I’état ON sont semblables quel que soit le temps d’oxydation. La
valeur moyenne du courant pour un échantillon oxydé 3 minutes est de 5,2 mA et de 'ordre de 4,7
mA pour une oxydation de 30 minutes. En revanche, le courant dans I’état OFF diminue avec le
temps d’oxydation. La valeur moyenne des courants pour un échantillon oxydé 3 minutes est de
50 puA et augmente a 320 pA pour un temps d’oxydation de 30 minutes. La surface active étant
identique pour les deux types d’échantillons, la principale différence réside dans la quantité
d’oxyde formée dans les vias. En effet, les coupes transverses observées par microscopie
électronique en transmission (¢ §3.3.3.) ont permis d’évaluer I’épaisseur de la couche d’oxyde
formé en fonction du temps d’oxydation. L’épaisseur moyenne de la couche d’oxyde de nickel
varie de 45 a 80 nm pour des temps d’oxydation respectifs de 3 et 30 minutes. Ainsi, I'épaisseur de
la couche d’oxyde ne peut expliquer le comportement observé puisque 'on pourrait penser qu’un
oxyde plus épais aurait un comportement plus isolant. Une différence de microstructure (densité
plus importante de défauts ou une modification du gradient d’oxygene) entre les couches de NiO

obtenues apres 3 et 30 minutes d’oxydation pourrait expliquer ce comportement inattendu.
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Figure B-3-35 : Influence du temps d’oxydation sur les courants des états ON et OFF (réseaux de vias de
300 nm de diamétre et recouverts d’une électrode supérieure de 150 pm de diamétre).

3.4.4. Rétention

En complément de la cyclabilité des structures mémoires, la rétention des états ON et
OFF a également été évaluée. Malgré les bonnes performances en termes d’endurance, la plupart
des systemes a base d’oxydes bi-stables ne possedent pas de trés bonnes caractéristiques en
rétention. Afin d’évaluer cette propriété, des réseaux de vias de 300 nm de diameétre et recouverts
d’une électrode supérieure en Ni de 240 um de diametre ont été programmés soit dans I'état ON,
soit dans I’état OFF. En utilisant des rampes de tension triangulaire jusqu’a 0,5 V, des lectures
fréquentes des courants de faible et de forte résistances ont été effectuées a température
ambiante. Il est important de mentionner que la tension de lecture a été choisie positive et plus

faible que la tension de commutation V, afin d’éviter tout changement d’état. Comme latteste la

set
Figure B-3-306, aucun signe de changement d’état spontané n’a été observé apres 10° secondes et
ce quel que soit I’état dans lequel la structure était initialement programmée. Ces tests
préliminaires révelent donc que I'état de faible résistance est aussi stable que I’état de forte

résistance dans le temps.
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Figure B-3-36 : Tests de rétention effectués sur des réseaux de vias de 300 nm de diamétre programmés
soit dans I’état ON soit dans I’état OFF. La tension de lecture a été fixée a +0,5 V.

3.4.5. Influence de la température

Des caractéristiques courant-tension ont été mesurées, a différentes températures, sur des
réseaux de vias de 150 nm de diameétre et recouverts d’une électrode supérieure de 150 pm de
diametre. La couche de nickel a été oxydée a 500°C durant 3 minutes sous air. La Figure B-3-37a
présente les caractéristiques I(V) mesurées de 25 a 75°C. Des commutations réversibles sont
observées a chaque température mais on note un changement important des niveaux de courant
dans I’état OFF. Comme I'illustre la Figure B-3-37b, le niveau de courant extrait a 0,1 V dans
I’état ON est assez stable quelle que soit la température alors que celui de 'état OFF augmente
avec la température. Ces résultats tendent a montrer que I’état ON peut étre considéré comme
métallique alors que 'oxyde de nickel présente un comportement de type semi-conducteur dans
Iétat de forte résistance, en accord avec le comportement semi-conducteur de type p
généralement reporté dans la littérature [Shima, 2007 ; Kim, 20006a ; Inoue, 2005]. En effet, dans
I’état de forte résistance, le comportement linéaire du logarithme népérien du courant en fonction
de Iinverse de la température suggere que le mécanisme de transport approprié repose sur une
activation thermique de trous. A partir de la pente de In(I) = £f(1000/T) une énergie d’activation
¢, d’environ 333 meV a été déterminée (Figure B-3-37b). Cette valeur est tout a fait comparable a
celle obtenue dans le chapitrte 2 (Ze. 350 meV) sur les condensateurs élémentaires
Ni/NiO/Ni/TiN/Ti (¢ chapitre 2, §2.5.2.4.). Comme précédemment, cette énergie d’activation
est élevée comparativement aux valeurs reportées dans la littérature [Jung, 2007]. Cette valeur
importante de I’énergie d’activation thermique peut correspondre a un dé-piégeage de charges
difficile et explique ainsi les bonnes propriétés de rétention de I’état de forte résistance reportées

dans la section 3.4.4. de ce chapitre (¢ Figure B-3-37).
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Figure B-3-37 : (a) Commutation bipolaire observée a différentes températures sur des réseaux de vias de
150 nm de diamétre dont ’oxyde de nickel a été obtenu apreés un recuit thermique rapide a 500°C durant
3 minutes sous air. (b) Evolution de niveaux de courant extraits a 0,1 V dans les états ON et OFF.

3.4.6. Bilan

L’approche développée dans ce chapitre a visé la caractérisation fine de 'oxyde de nickel
intégré dans des structures de faibles dimensions. Diverses techniques expérimentales ont été
utilisées pour obtenir des informations microstructurales a différentes échelles. En effet, des
expériences de diffraction de rayons X 77 situ menées sur la ligne BM2 a 'ESRF ont permis
d’appréhender la cinétique d’oxydation du nickel intégré dans des réseaux de vias de diametres
variant entre 150 et 200 nm. L’utilisation d’un micro-faisceau de rayons X, disponible sur la ligne
ID11 de PESRF, a permis de restreindre étude a des réseaux de vias de méme diameétre et ainsi
obtenir des informations sur la microstructure des matériaux apres I'oxydation. Enfin, des sondes
locales telles que la microscopie électronique a transmission et la microscopie a force atomique
ont été utilisées pour I’étude a Iéchelle d’un via unique. L’approche utilisée n’a pas pu étre
transposée aux caractérisations électriques puisque les électrodes supérieures en nickel
recouvraient quelques milliers a dizaine de milliers de vias en paralléle. Ainsi, le comportement
électrique n’a pu étre évalué que pour des réseaux de vias de méme diametre. Afin de pousser
plus loin Iintégration et d’obtenir une cellule mémoire associant un transistor et un élément
résistif, un nouveau masque a été utilisé afin de caractériser physiquement et électriquement des

structures a ’échelle d’un seul via ou d’un réseau de 9 vias.
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3.5. Un pas supplémentaire vers I'intégration ultime...

Comme cela vient d’étre mentionné, les performances électriques de structures bi-stables

, N . . . .
n’ont pu étre évaluées que sur un grand nombre de vias en paralléle. Dans une perspective de
fabrication d’une cellule mémoire associant un transistor a un élément a commutation de
résistance, il s’avere indispensable de démontrer la faisabilité de vias uniques de tres faibles
dimensions intégrant un oxyde de nickel bi-stable. Pour cela, un nouveau type de masque a été
développé a 'IMEC, celui-ci permettant la caractérisation électrique d’un via unique ou d’un

réseau de 9 vias.

3.5.1. Description des échantillons

Comme pour les réseaux de vias étudiés précédemment, 'empilement complet est
constitué de plusieurs couches déposées sur un substrat de silicium monoctistallin, de 300 mm de
diametre, recouvert d’une couche de nitrure de silicium Si;N, et d’une couche d’oxyde thermique
amorphe SiO,. Au-dessus de celle-ci a été déposée une couche de Ti de 20 nm d’épaisseur, elle-
méme recouverte d’une couche de TiN de 40 nm d’épaisseur. Sur la base des résultats présentés
précédemment, la voie IMP a été privilégiée pour le dépot de la double couche TiN/Ti. Une
couche de 100 nm de nickel a ensuite été déposée sur cet empilement. Un recuit sous vide a
500°C durant 10 minutes a permis de stabiliser la microstructure du nickel. Cette couche a été
ensuite successivement recouverte par 55 nm de SiN puis par 60 nm de SiO,. Ces couches ont
ensuite été gravées afin d’ouvrir des vias jusqu’au film métallique de nickel. L’ouverture des vias,
de diametres variant entre 90 et 200 nm, a permis I'oxydation du métal en utilisant des recuits
thermiques rapides sous oxygene pur durant 5 ou 30 minutes. Pour des raisons de budget
thermique compatible avec les procédés d’interconnexion (BEOL, Back-End of Line) et de
limitation des équipements de fabrication 300 mm, la température d’oxydation a été limitée a
400°C au lieu de 500°C précédemment. Apres oxydation, une électrode supérieure en TiN de
30 nm d’épaisseur a été déposée en utilisant un niveau de masque supplémentaire. La Figure B-3-
38a présente le motif, répété sur le wafer, constitué de lignes de vias pour les observations en
microscopie électronique a balayage et de structures Kelvin autorisant des caractérisations
électriques. Comme lillustre la Figure B-3-38b, différentes structures Kelvin permettent la
caractérisation d’un via unique, dont le diametre varie entre 90 a 200 nm ou un réseau de 9 vias

de 90 nm de diameétre.
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Figure B-3-38 : (a) Motif élémentaire répété sur le wafer permettant des inspections MEB sur des lignes
de vias et des caractérisations électriques dans les structures Kelvin. (b) Ces structures donnent accés a un
via unique ou a un réseau de 9 vias.

3.5.2. Observation d’un via unique

Afin de controler 'empilement et valider les étapes technologiques, des observations
MEB ont été effectuées sur des vias de 90 nm oxydés a 400°C durant 30 minutes. L’échantillon a
été découpé dans les lignes MEB (Figure B-3-39a). Les Figure B-3-39a et b présentent les lignes
de vias de 90 nm de diameétre, la coupe transverse permettant d’identifier les couches de
I'empilement et vérifier leurs épaisseurs (Figure B-3-39¢). Les observations sont en accord avec le
dessin des masques et permettent une métrologie des différentes couches. La profondeur des vias
est d’environ 115 nm, ’épaisseur de I'électrode supérieure en TiN est bien égale a 30 nm. Ces
observations permettent également d’évaluer les épaisseurs de la couche de NiO formée et celle
de la couche de Ni consommée durant Iétape d’oxydation. Ainsi, apres une oxydation a 400°C
durant 30 minutes, I’épaisseur de la couche de NiO est d’environ 20 nm et celle du film de Ni est
réduite a 67 nm. Il est toutefois difficile d’évaluer avec précision les épaisseurs des couches de Ni
et de NiO car les interfaces sont mal définies, ceci probablement en raison de Iexistence d’un

gradient d’oxygene mentionné précédemment.
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TiN/Ti

Figure B-3-39 : (a) et (b) Vues de dessus obtenues par microscopie électronique a balayage sur des lignes
de vias de 90 nm de diamétre. (c) Coupe transverse d’un via de 90 nm de diamétre, oxydé a 400°C durant
30 minutes sous oxygéne pur.

Afin d’obtenir des informations microstructurales plus précises, une lame a été préparée
par FIB pour des observations en microscopie électronique en transmission. La Figure B-3-40a
présente Pendroit ou la lame a été découpée, ze. a lintérieur du réseau de 9 vias de 90 nm de
diametre. Des lames FIB ont été prélevées sur des échantillons oxydés a 400°C durant 5 et 30
minutes sous oxygene put. Pour une oxydation a 400°C durant 5 minutes sous oxygene put, la
Figure B-3-40b démontre que le nickel n’est oxydé dans aucun des 3 vias du réseau. L’utilisation
d’un grandissement supérieur sur le via numéro 1 permet de confirmer I’absence d’oxyde au fond
du via et de constater que I'électrode supérieure en TiN ne contacte pas 'oxyde de nickel a
I'intérieur du via.

Un recuit thermique rapide de 30 minutes a 400°C sous oxygene pur a permis, en
revanche, d’oxyder partiellement la couche de nickel. En effet, comme Iillustre la Figure B-3-40c,
une couche de NiO de 17 nm d’épaisseur s’est formée au fond des vias. Ce résultat est en accord
avec les observations MEB qui ont mis en évidence la formation d’une couche de NiO de 20 nm
d’épaisseur environ. Cependant, dans ce cas également, I’électrode supérieure en TiN ne pénétre
pas dans le via. Il s’est alors avéré nécessaire d’optimiser le dépot de I’électrode supérieure pour

une caractérisation électrique des structures.
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Figure B-3-40 : (a) Localisation de la découpe de la lame FIB permettant des observations en microscopie
électronique en transmission. Section transverse de vias de 90 nm de diamétre oxydés a 400°C sous
oxygéne pur durant S minutes (b) ou 30 minutes (c).

3.5.3. Caractérisation électrique

Des caractéristiques I(V) ont été mesurées sur des réseaux de 9 vias de 90 nm de diametre
oxydés a 400°C durant 30 minutes sous oxygene pur. La Figure B-3-4la démontre la
commutation bipolaire observée sur cet échantillon. Comparativement aux réseaux de quelques
milliers de vias de diametre plus important, le niveau de courant dans I’état ON est plus faible (=
1 mA pour une tension appliquée de 2 V). En revanche, les tensions de commutation sont plus
élevées (>13 V) et la tenue au cyclage n’a pas été améliorée. Des commutations unipolaires ont
également été observées sur ces échantillons. La Figure B-3-41b présente les caractéristiques
courant-tension mesurées sur un via unique de 100 nm de diametre et oxydés a 400°C durant 30
minutes sous oxygene pur. Le comportement unipolaire est plus reproductible que le bipolaire.
Les tensions de commutation sont toujours élevées (V. = 2,3 Vet V, = 3,6 V), mais les
niveaux de courant dans I’état ON ont été réduits a 500 pA pour une tension appliquée de 2 V.

Ce dernier point est encourageant car le niveau de courant élevé dans I'état ON reste une vraie

limitation dans la réalisation d’un circuit mémoire performant.
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Figure B-3-41 : (a) Commutation bipolaire observée sur un réseau de 9 vias de 90 nm de diameétre et
oxydés durant 30 minutes a 500°C. (b) Commutation unipolaire démontrée sur un via unique de 100 nm
de diamétre et oxydé dans les mémes conditions.

3.6. Synthese générale

L’étude menée dans cette partie B de la thése a, dans un premier temps, permis
d’appréhender la cinétique d’oxydation d’une couche de nickel déposée sur toute la surface du
wafer de silicium (dépots dits "pleine plaque"). Les performances électriques de structures
élémentaires Métal/NiO/Ni ont été progressivement améliorées en optimisant les conditions
d’oxydation (temps, température, pression partielle d’oxygene). En effet, les premicres
caractéristiques courant-tension mesurées sur des empilements Ni/NiO/Ni ont mis en évidence
un comportement de type fusible. Des analyses de diffraction de rayons X 7z sitn ont permis de
révéler la compétition entre deux mécanismes se produisant simultanément durant 1’étape
d’oxydation : la recristallisation du nickel impliquant des changements microstructuraux et la
croissance de film de NiO provoquant la consommation progressive du nickel. Afin d’éviter cette
compétition et stabiliser la microstructure de la couche de nickel une nouvelle série d’échantillons
a été préparée et un recuit du nickel avant oxydation a été ajouté aux étapes de fabrication. Cette
modification a permis d’observer des commutations réversibles mais, apres un nombre de cycles
limités, I'application de tensions plus élevées induisait un claquage diélectrique permanent. Des
mesures de spectroscopie Raman ont permis d’attribuer ce phénomeéne a une délamination au
niveau de linterface Ni/SiO,. Afin d’améliorer I’adhésion de la couche de nickel, une couche de
TiN/Ti a été insérée entre les couches de SiO, et Ni. Des commutations réversibles ont alors été
observées sur des empilements Ni/NiO/Ni/TiN/Ti/SiO,. Des études menées sur ces
¢échantillons ont mis en évidence que les structures oxydées 20 minutes a 400°C sous oxygene pur
présentaient les meilleures caractéristiques électriques (meilleure discrimination entre les états de
faible et de forte résistances, bonne cyclabilité¢) et ce pour des tensions de commutation

inférieures a ((1 V(. Les performances de ces échantillons ont ainsi pu étre comparées a celles
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d’empilements intégrant une couche de NiO déposée par e-beam (EBPVD, Electron Beam
Physical Vapor Deposition). De nombreuses différences de comportement électrique ont été
mises en évidence: la couche de NiO obtenue par oxydation possede l'avantage d’étre
initialement dans I’état de faible résistance sans étape d’électroforming nécessaire pour la voie de
dépot. De plus, ces couches présentent, a la fois, un comportement unipolaire et bipolaire avec
des tensions de commutation faibles (< ((1 V(). Cette propriété particuliere offre une flexibilité

supplémentaire du point de vue de l'architecture mémoire.

Au-dela performances électriques attractives des éléments de mémorisation formés, la
voie d’oxydation présente des potentialités intéressantes de "transférabilité" a des structures de
faibles dimensions. En effet, la maitrise des conditions d’oxydation et de la microstructure initiale
de la couche de nickel permet de limiter spatialement 'oxyde formé et d’en controler son
¢épaisseur. En outre, cette voie d’élaboration ne nécessite pas d’étape de gravure de la couche

d’oxyde comme cela est le cas pour le dépot.

Ainsi, en s’appuyant sur les é¢tudes réalisées sur les condensateurs élémentaires, il a été
décidé d’utiliser la voie d’oxydation pour I'intégration de 'oxyde de nickel dans des structures de
faibles dimensions. Celle-ci a nécessité le développement de réseaux de vias de diameétre variant
entre 150 et 300 nm. L’étude menée préalablement sur les dépots pleine plaque a permis

d’optimiser rapidement les conditions d’obtention de structures intégrées fonctionnelles.

Une approche expérimentale "multi-échelles" a été développée afin de caractériser les
propriétés électriques et microstructurales de 'oxyde de nickel formé sélectivement a la base des
vias. La cinétique d’oxydation du nickel intégré dans des réseaux de vias de diameétres variant
entre 150 et 200 nm a été étudiée par diffraction de rayons X in situ sur source synchrotron sur la
lighe BM2 a PESRF. En complément, I'utilisation d’un micro-faisceau de rayons X, disponible sur
la ligne ID11 de 'ESRF, a permis de restreindre I’étude a des réseaux de vias de méme diametre
et obtenir ainsi des informations sur la microstructure des matériaux apres oxydation. Enfin, des
sondes locales telles que la microscopie électronique a transmission et la microscopie a force
atomique ont été utilisées pour ’étude a I’échelle d’'un via unique. Ces analyses microstructurales
ont été complétées par caractérisations électriques permettant d’appréhender les performances
électriques de réseaux de quelques milliers de vias. Ainsi, le double comportement unipolaire et
bipolaire a été démontré pour des structures intégrées et de bonnes performances électriques
(cyclabilité, rétention, tensions de programmation) ont été mises en évidence. Cependant,

I'approche "multi-échelles" utilisée pour les analyses microstructurales n’a pas pu étre transposée
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au niveau électrique puisque I’électrode supérieure en nickel recouvrait quelques milliers a dizaine

de milliers de vias de méme diameétre en parallele.

Afin de pousser encore plus loin I'intégration et viser la fabrication d’une cellule mémoire
associant un transistor et un élément résistif, un nouveau jeu de masques a été développé. Pour
des raisons de compatibilité avec les procédés BEOL et de limitation des équipements de
fabrication 300 mm, l'oxydation du nickel en fond de via a été limitée a 400°C. Des coupes
transverses MET ont permis de valider les étapes technologiques avec la formation de 20 nm de
NiO apres une oxydation de 30 minutes. Par ailleurs, la commutation résistive a été démontrée a
I’échelle d’un réseau de 9 vias et d’'un via unique de 90 nm de diametre. Une fois encore, les
structures intégrées présentent un double comportement unipolaire et bipolaire qui offre une

flexibilité supplémentaire au niveau de I’architecture mémoire.
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1. Préambule

Le développement d’un nouveau panel d’applications grand public pour le stockage de
données a motivé de nouveaux enjeux dans le milieu déja trés compétitif des mémoires, depuis
les mémoires « de masse » (Flash, disques durs) jusqu’aux mémoires embarquées. Les mémoires
conventionnelles doivent désormais faire face a des problemes technologiques de plus en plus
critiques liés aux contraintes de réduction de taille. Ainsi, un effort considérable est dirigé vers la
recherche de nouveaux types de dispositifs conduisant a une grande diversité de technologies
telles que les mémoires FeRAM, MRAM, PCM ou encore ReRAM.

Dans le domaine des mémoires magnétorésistives MRAM, la réduction de taille au-dela
du nceud 90 nm a nécessité certaines innovations dans le mécanisme d’écriture, celles-ci
conduisant aux technologies Toggle MRAM ou TA-MRAM. Ces nouvelles architectures
nécessitent, cependant, un grand nombre d’étapes technologiques susceptibles de générer des
défauts et entrainer un dysfonctionnement de la mémoire. Dans la partie A de ce manuscrit, nous
nous sommes intéressés a la fiabilité des mémoires magnétiques TA-MRAM dont écriture est
assistée thermiquement. Nous avons évalué, grace a des études statistiques, les performances en
fiabilité des jonctions magnétiques tunnel soumises a diverses sollicitations électriques et tenté de
trouver un modele permettant d’appréhender leur durée de vie.

Dans cette méme optique de réduction de taille des dispositifs, les technologies les plus
prometteuses actuellement et compatibles avec des nceuds technologiques agressifs sub-32 nm,
semblent étre les mémoires a changement de phase PCM et a commutation de résistance
ReRAM. Les concepts ReRAM sont encore en phase de recherche et développement et les
mécanismes de fonctionnement ne sont que partiellement compris. Dans ce contexte, la partic B
de cette these a été axée sur le développement des mémoires de type OxRRAM (Oxide Resistive
RAM) intégrant 'oxyde de nickel NiO dans I'élément de mémorisation. Un accent particulier a
été porté sur le développement d’une solution technologique simple dans son mode de
fabrication et permettant d’aboutir a un empilement présentant des performances électriques
conformes aux spécifications. Cette nouvelle méthode d’obtention du NiO, basée sur 'oxydation
thermique d’une couche de Ni, a été comparée aux méthodes de dépot fréquemment utilisées.
Dans cette synthese, nous allons tenter de clarifier les mécanismes physiques de commutation
permettant d’expliquer les comportements différents observés dans les oxydes obtenus par ces

deux voies d’élaboration.
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2. Fiabilité de jonctions TA-MRAM

Une étude de la fiabilité de jonctions magnétiques intégrant une barriere tunnel en AlO,,
puis en MgO a été menée dans la partie A de cette theése. Cette évolution technologique était
motivée par l'augmentation de la magnétorésistance tunnel permettant une meilleure
discrimination des deux états de résistance de la cellule mémoire. Dans un premier temps, comme
I'llustre la Figure 1, la méthodologie d’analyse et les procédures de test ont été développées et
validées sur des jonctions magnétiques tunnel intégrant un oxyde d’aluminium AlO_. Dans un
second temps, cette méthodologie a été transposée a des jonctions plus avancées intégrant un
oxyde de magnésium MgO. Une étude statistique a été menée et de nombreuses données ont été
accumulées afin d’évaluer les performances en fiabilit¢é des jonctions soumises a diverses
sollicitations électriques. L’extraction de parameétres pertinents de cette quantité de données
statistiques s’est appuyée sur une analyse de distributions de Weibull bien adaptées a la
description comportementale de la défaillance de composants électroniques sous sollicitations
externes. Ainsi, sur la base des résultats obtenus, un modéle prédictif de fiabilité a été proposé.
Cependant, afin de séparer les effets liés aux sollicitations électriques et thermiques, une étude
statistique a plus grande échelle s’avére nécessaire, notamment sur les nouveaux dispositifs

intégrant des barrieres thermiques (Figure 1).

2.1. Evaluation de la fiabilité des barriéres tunnel MgO

Fiabilité des barrieres tunnel MgQO

Tout d’abord, la fiabilité de jonctions magnétiques de formes, de surfaces et
d’architectures différentes a été analysée sous sollicitation électrique statique. Différentes
tendances se sont dégagées de cette étude :

e Comme attendu, la durée de vie des jonctions diminue lorsque le niveau de sollicitation
¢lectrique statique augmente.

e La probabilit¢ de défaillance est d’autant plus grande que la surface de la jonction
augmente. Il est donc préférable de fabriquer des jonctions de faible surface pour
améliorer les performances en fiabilité.

e Le périmetre de la jonction impacte également la fiabilité, la périphérie de la jonction
¢tant une zone rendue plus vulnérable par Iétape de gravure ionique nécessaire a la
définition géométrique de la jonction. Au-dela de Pamélioration des procédés de gravure,

il s’avere donc préférable de fabriquer des jonctions de faible périmetre.
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e Un manque de maturité des procédés de fabrication a été mis en évidence sur les
jonctions circulaires présentant une architecture a électrode inférieure déportée (z.e. PL —
Point on Line). Cela a été révélé, a la fois, par la valeur des coefficients 3 des distributions
de Weibull (3 < 1) mais aussi par les faibles performances a la tenue au claquage.

e Sur des jonctions circulaires (architecture PP, Point-to-Point), il a été montré que le temps
au claquage dépend de la polarité de la tension continue appliquée. Ce comportement
peut étre attribué a une dissymétrie de 'empilement magnétique constituant la jonction,
celle-ci provenant, a la fois, de la nature des couches placées de part et d’autre de la
barriere tunnel mais aussi des densités de défauts aux interfaces entre 'oxyde MgO et les

couches ferromagnétiques.

8  Etude préliminaire de la
fiabilité des jonctions

8  Mise en place des
procédures de tests et de la
méthodologie d’analyse

B Etude statistique des
performances en fiabilité sous

8  Choix d’un modele prédictif
de fiabilité

Mgo 8 Etude statistique a plus
+ grande échelle : séparation des
Barriere effets liés aux sollicitations
'I'hermique électriques et thermiques

Figure 12 : Evolution technologique des jonctions magnétiques tunnel permettant d’augmenter la
magnétorésistance tunnel et ainsi améliorer la discrimination des deux états de résistance. La
méthodologie d’analyses de la fiabilité des jonctions a tout d’abord été développée sur des structures
intégrant une barriére tunnel en AlQ,, puis transposée a des dispositifs intégrant un oxyde de MgO.

En résumé, les tests sous sollicitation électrique statique ont montré que les meilleures

performances en fiabilité sont obtenues sur des jonctions circulaires de faibles surface et
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périmetre et présentant une architecture de type PP (Point-to-Point), ze. architecture dans laquelle
les électrodes inférieure et supérieure sont empilées 'une sur I'autre.

Dans une seconde phase, des impulsions de tension ont été appliquées sur des jonctions
circulaires présentant une architecture PP afin d’appréhender leur fiabilité sous sollicitation

dynamique. Les principaux résultats sont les suivants :

e La comparaison des distributions de Weibull obtenues sous sollicitation dynamique d’une
part et sous une tension continue de méme amplitude (Ze. 1 V) d’autre part a montré que
des impulsions courtes sont moins stressantes pour l'oxyde tunnel qu’une tension

continue de méme amplitude.

e Il a montré qu’il est possible d’appliquer, pendant un temps relativement long, des
impulsions courtes d’amplitude égale voire supérieure a la tension au claquage. Cela
semble confirmer qu’une tension pulsée est moins stressante pour la barriere tunnel
qu’une tension continue.

e DPour des impulsions de 500 ns séparées de 500 ns, il a été confirmé que le temps au
claquage diminue lorsque le niveau de sollicitation augmente.

e [a variation du temps entre deux impulsions consécutives a permis de mettre en évidence
un effet de relaxation, la durée de vie de 'oxyde tunnel étant significativement plus longue
lorsque le délai entre deux impulsions augmente. Ces phénomenes de relaxation au sein

I'oxyde tunnel semblent donc en faveur d’une meilleure tenue au claquage.

En résumé, les tests sous sollicitation dynamique semblent indiquer que la meilleure
cyclabilité de oxyde tunnel est obtenue avec des impulsions courtes (typiquement inférieures ou
égales a 100 ns) et suffisamment séparées temporellement les unes des autres pour tirer bénéfice
de phénomenes de relaxation. Dans une perspective d’intégration de jonctions tunnel dans une
cellule mémoire TA-MRAM, il s’avere donc de premiere importance de caractériser la forme des

impulsions permettant ’échauffement local de la nanostructure magnétique.

Vers un modele de fiabilité des barrieres tunnel MoQO. ..

Pour appréhender la durée de vie d’un oxyde en couche ultramince, différents modeles
ont déja été proposés dans la littérature et sont basés sur des mécanismes de création de chemins
de conduction. Dans le domaine des oxydes tunnel (AlO,, MgO) intégrés dans des jonctions
magnétiques, certains travaux, basés sur le modele de claquage par injection de trous et reposant
sur une conduction Fowler-Nordheim, proposent que le temps au claquage tg, évolue selon une

loi en exponentielle de 1/E (modéle en "1/E"), E étant le champ électrique a travers 'oxyde
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[Kumar, 2002 ; Cheung, 2000]. D’autres travaux proposent, en revanche, un modele de claquage
thermochimique suivant une loi de dépendance en exponentielle du champ électrique E (modele
en "E") [McPherson, 1998 ; McPherson, 2000 ; Kumar, 2002 ; Khan, 2008].

Dans le cas des jonctions CoFeB/MgO/CoFeB étudiées dans la partie A, 'association de
sollicitations électriques et thermiques a permis une étude préliminaire du modeéle de fiabilité. Des
tests de fiabilité effectués a différentes températures et sous sollicitation électrique statique
variable ont montré de maniere tres claire que le temps au claquage dépend a la fois du niveau de
sollicitation et de la température, ces deux grandeurs ayant des effets antagonistes. Un
abaissement de la température peut permettre a la jonction de supporter une tension plus élevée.
Un modele en "E" associé a une loi de type Arrhenius permet ainsi de rendre compte de la
fiabilité des jonctions. Toutefois, un modeéle "simple" du type typ, = t,Xexp(E,/kT)Xexp(—yXV)
n’apparait pas completement satisfaisant puisqu’il ne prend pas en compte I’échauffement induit
par linjection d’un courant dans la jonction [Prejbeanu, 2007]. II est ressorti de cette étude la
difficulté de séparer, dans la modélisation du temps au claquage, les effets liés a la sollicitation
électrique de ceux liés a la température externe. En réalité, il semble que I’énergie d’activation
thermique E, dépende du niveau de sollicitation électrique et que le facteur d’accélération y
dépende, quant a lui, de la température locale de la jonction. Un modéle de fiabilité de la forme
typ = toXexp(E,(V)/KT)Xexp(—y(T)XV) semble donc plus réaliste. Malheureusement, les résultats
présentés s’averent insuffisants pour proposer une loi de variation de I’énergie d’activation E, (V)
et du facteur d’accélération y(T). Une alternative est 'utilisation d’une loi prenant en compte

I’élévation de température induite par Papplication d’une tension aux bornes de la jonction.

2.2. Perspectives

Neévessité d’analyser un échantillon statistique plus grand

Comme nous venons de le rappeler, il est ressorti de I’étude menée sur les jonctions
tunnel a base de MgO la difficulté de séparer, dans la modélisation du temps au claquage, les
effets liés a la sollicitation électrique de ceux liés a la température externe. Afin de discriminer ces
deux effets, il est indispensable de développer des tests de fiabilité sur une large gamme de
tension et de température. La détermination de temps au claquage significatifs et mesurables sur
un intervalle temporel raisonnable nécessiterait, pour des tensions élevées, d’abaisser la
température, et inversement d’augmenter la température pour des tensions plus faibles. D’autre
part, il s’avere nécessaire d’effectuer les tests de fiabilité sur un échantillon statistique beaucoup

plus important. Dans I’étude menée dans la partie A de cette these, un échantillon d’une trentaine

-223-



Synthése générale

de jonctions a été testé dans chaque condition, la limitation principale résidant dans le
déplacement manuel des pointes de la station de prise de contact (ou prober) apres chaque
mesure. Dans le cadre du contrat postdoctoral de Corinne Bestory sur le projet TIMI
("Thermally Insulating MRAM Interconnects, EUR-06-204), une carte a pointes placée sur une
station semi-automatique PA200 (SiissMicrotec) a permis d’automatiser les procédures de tests et
d’accumuler ainsi un plus grand nombre de données statistiques. A titre d’illustration, une étude a
¢té menée afin d’évaluer la tension au claquage de jonctions magnétiques tunnel intégrant une
barriere tunnel en MgO, de formes et surfaces différentes. Comme Iillustre la Figure 2, la
distribution de Weibull des tensions de claquage permet d’identifier clairement deux modes de
défaillance :

e le mode causé par des défauts extrinseques dans l'oxyde et induits par le procédé de
fabrication : il se traduit par une défaillance précoce des jonctions pour des tensions peu
élevées (< 1 V) et la distribution est caractérisée par une pente tres faible (3 << 1) ;

e le mode lié a des claquages intrinseques se produisant durant la période de défaillance

d’usure de 'oxyde est caractérisé par une pente forte de la distribution de Weibull.
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Figure 13 : Exemple de représentation de la fonction de distribution cumulée des tensions de claquage
permettant d’identifier clairement les modes de défaillance intrinséque et extrinséque. Résultats obtenus
dans le cadre du contrat postdoctoral de Corinne Bestory (projet TIMI).

Cette méthodologie d’analyse a ensuite été utilisée afin d’évaluer les temps de claquage de
jonctions soumises a des sollicitations statiques ou dynamiques a différentes températures. En

effet, l'utilisation d’une platine chauffante compatible avec la station semi-automatique PA200 a

224-



Synthése générale

permis d’effectuer des tests de fiabilité jusqu’a 150°C. Des tests a basse température/haute
tension ou haute température/basse tension doivent encore étre réalisés. De cette maniere, il
devrait étre possible de discerner les effets liés a la sollicitation électrique de ceux liés a la
température de la jonction.

Derniéres innovations technologiques

La méme méthodologie de test doit également étre appliquée aux nouvelles cellules TA-
MRAM intégrant des barrieres thermiques. En effet, en raison du mode d’écriture assisté
thermiquement dans les cellules TA-MRAM, un contrdle rigoureux de la température de la
jonction et de la cinétique de chauffage est nécessaire. Ces deux paramctres sont étroitement liés
aux dissipations de chaleur entre la nanostructure magnétique et le niveau CMOS. Ce probleme
peut étre résolu en introduisant, de part et d’autre de la jonction magnétique tunnel, des barrieres
thermiques formées d’un matériau présentant a la fois une faible conductivité thermique et une
faible résistivité électrique. Cette approche, actuellement a I’étude dans le projet européen TIMI
mentionné précédemment, permet (i) de concentrer le flux de chaleur a la seule région de la
jonction, (if) de réduire significativement la puissance consommée pendant un cycle d’écriture et
(i) de limiter les effets perturbateurs sur les cellules adjacentes. Les barrieres thermiques
actuellement utilisées sont a base de I'alliage Ge,Sb,Te; (ou GST) connu pour son utilisation dans
les mémoires PCM. D’autres matériaux tels que des siliciures nitrurés sont actuellement a I’étude

afin d’étre intégrés dans les cellules TA-MRAM.

3. Mécanismes de commutation de I’oxyde de nickel

3.1. Comparaison des techniques d’obtention de 1’oxyde de nickel

Parmi les technologies émergentes, les mémoires OxRRAM (Oxide Resistive RAM),
basées sur la propriété d'un oxyde (NiO, TiO,, FeO....) a présenter deux états de résistance
distincts, possedent de nombreux avantages. En effet, les premiers résultats obtenus sur les
mémoires OxXRRAM semblent trés prometteurs avec, par exemple, des temps de commutation
inférieurs a 10 ns [Ignatiev, 2006] et une bonne cyclabilit¢ [Baek, 2005]. Cependant,
comparativement aux autres technologies émergentes, les mémoires OxRRAM n’ont pas atteint
leur stade de maturité et requicrent encore des efforts de recherche & développement
conséquents.

Parmi les oxydes de métaux de transition utilisés, 'oxyde de nickel NiO fait figure de
référence et, dans la majeure partie des cas, est déposé par pulvérisation cathodique. Méme si les

couches déposées sont homogenes et les interfaces avec les électrodes peu rugueuses, cette
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technique de dépot nécessite une gravure de 'empilement électrode/oxyde susceptible d’induire
des défauts sur les bords des motifs, ceci limitant la réduction de taille de ’élément mémoire. Afin

de lever ce verrou technologique, une nouvelle méthode d’obtention de 'oxyde de nickel, basée

sur P'oxydation thermique d’une couche de nickel, a été proposée et évaluée dans cette these.
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Figure 14: Optimisation des méthodes d’obtention de la couche d’oxyde de nickel sur des échantillons
pleine plaque en vue de son intégration dans des structures de faibles dimensions.

Optimisation des étapes technologiques sur des couches "pleine plague”

Afin d’évaluer la pertinence de cette méthode d’obtention de 'oxyde de nickel, une étude
a été menée sur les condensateurs élémentaires Ni/NiO/Ni, dans le chapitre 2 de la partie B de
ce manuscrit. Celle-ci a permis de démontrer la faisabilit¢é de structures Métal/Oxyde
Résistif/Métal a base de NiO obtenu par 'oxydation partielle et controlée d’un film de nickel en
utilisant un recuit thermique rapide. En optimisant les conditions d’oxydation (température,
temps et atmosphére oxydante), les performances électriques des empilements ont été
progressivement améliorées. Les premieres caractéristiques courant-tension ont révélé un
comportement de type "fusible", aucune commutation réversible n’ayant été observée. Des
expériences de diffraction de rayons X zz sit# a haute température ont mis en évidence la

compétition entre deux mécanismes apparaissant lors de ’étape d’oxydation : la recristallisation
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de la couche de nickel et son oxydation durant le traitement thermique sous atmosphére
oxydante. Ceci a permis de préconiser un recuit préalable sous vide de 10 minutes a 500°C afin
de stabiliser la microstructure de la couche de nickel avant son oxydation. Par la suite, afin de
résoudre les problemes d’irréversibilit¢é de commutation et de délamination observés sur les
empilements NiO/Ni/SiO,, une couche d’adhésion de TiN/Ti a été insérée entre les films de Ni
et S10,. Deux méthodes ont été utilisées pour déposer ces couches d’adhésion : la premicre
consistait a déposer les couches de TiN et Ti par IMP (Ion Metal Plasma) ; la seconde a déposer
tout d’abord une couche de Ti par IMP puis un film de TiN par MOCVD (Metal Organic
Chemical Vapor Deposition). Les caractérisations électriques ont montré que seules les couches
d’oxyde de nickel obtenues a partir d’'un empilement Ni/TiN(IMP) /Ti(IMP)/SiO, présentent des
commutations réversibles. Ces comportements électriques variables ont été expliqués par des
différences microstructurales (couche de Ni fortement texturée, cinétique d’oxydation lente, taille
des grains de Ni importante dans le cas des empilements Ni/ TIN(MOCVD) /Ti(IMP)/SiO,).

Une analyse approfondie du comportement électrique a été effectuée sur les empilements
Ni/TiNIMP)/Ti(IMP)/SiO, puisqu’aucune commutation réversible n’a été observé pour le
second type d’échantillons. I’étude menée sur l'influence du temps d’oxydation a mis en évidence
que les meilleures performances électriques (fenétre de discrimination entre les états de faible et
forte résistances, cyclabilité, tensions de programmation) sont obtenues pour les échantillons
oxydés pendant 20 minutes a 400°C sous oxygene put.

L’optimisation des étapes technologiques a donc permis d’obtenir des structures
présentant des commutations réversibles et de bonnes performances électriques. Il s’est avérer
néanmoins important de comparer ces caractéristiques a celles obtenues sur des couches de NiO

¢laborées par une voie de dépot.

Comparaison_des techniques d’obtention de loxyde de nickel

Afin d’évaluer I'apport de la voie d’oxydation par rapport aux techniques de dépot
habituellement utilisées, les performances électriques de structures MRM  (Métal/Oxyde
Résistif/Métal) a base d’oxyde de nickel déposé par e-beam ou EBPVD (Electron Beam Physical
Vapor Deposition) ont été évaluées (coll. MDM, Italie). Des caractérisations électriques associées
a des analyses microstructurales ont été menées : le Tableau B-2-5 compare les caractéristiques

¢lectriques de deux oxydes de nickel recouvert d’une électrode supérieure de 315 pm de diametre.
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Obtention | Etat Type de Etape Vet | Vieset Endurance Fenétre Rétention
du NiO | initial | commutation | d’électroforming | (V) | (V) mémoire
Dépot par o Oui <2,15%105s
e beam OFF Bipolaire Vioming > 7 V) 37| 25 40 cycles 38 (état ON)
Oxydation | ON | Unipolaire et Non 08| 08 | 34cycles 3,2 > 105 s
bipolaire

Tableau 2 : Comparaison des caractéristiques électriques de couches de NiO déposées ou obtenues par
oxydation d’une couche de nickel.

Ces tests ont mis en évidence des différences notables de comportement électrique. Les

principaux résultats sont les suivants :

La couche de NiO obtenue par oxydation possede I'avantage d’étre initialement dans
I’état de faible résistance sans étape d’électroforming nécessaire pour la voie par dépot.
Les couches de NiO obtenues par oxydation présentent a la fois un comportement
unipolaire et bipolaire avec des tensions de commutation faibles (< [£1 V).

Les niveaux de courant dans les états de faible et de forte résistance sont plus faibles pour
les empilements a base de NiO déposé avec une fenétre de discrimination plus large.
Cependant, il est possible d’améliorer ces caractéristiques pour 'oxyde de nickel obtenu
par oxydation en diminuant la surface de I’électrode supérieure avec une diminution
significative du niveau de courant dans I’état OFF. Cette tendance est prometteuse si 'on
considere la nécessité de réduction de taille des éléments de mémorisation.

Pour une méme surface d’électrode supérieure, la discrimination entre les états de faible et
forte résistances est meilleure dans le cas d’empilements a base de NiO déposé.

Les tests de rétention ont mis en évidence un changement d’état apres 4 heures pour les
empilements a base de NiO déposé. En revanche, pour les échantillons obtenus par

. , o s N 5
oxydation, aucun changement d’état n’a été observé apres 10” secondes.

Au-dela des considérations sur les performances électriques, la voie d’oxydation est une

méthode locale et sélective. En effet, en maitrisant les conditions thermodynamiques et la

microstructure initiale de la couche de nickel, il semble possible de limiter spatialement oxyde

formé et d’en controler son épaisseur. D’autre part, cette méthode ne nécessite pas d’étape de

gravure

de la couche d’oxyde qui peut engendrer des défauts sur les bords des motifs et entrainer

I'apparition de courants de fuite importants. Ainsi, en raison des performances électriques

attractives des éléments de mémorisation formés et de ses potentialités de "transférabilité" a des

structures de faibles dimensions, la méthode d’obtention du NiO par oxydation d’une couche de

nickel a été poursuivie en vue de son intégration dans des vias d’une centaine de nm de diametre.
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Intéoration de l'oxcyde de nickel dans des structures de faibles dimensions

En s’appuyant sur les études menées sur les condensateurs élémentaires, des réseaux de
vias de diametre variant de 150 a 300 nm et intégrant une couche de NiO obtenue par oxydation
ont été développés. Une approche expérimentale "multi-échelles” a été développée afin de
caractériser les propriétés microstructurales de 'oxyde de nickel formé sélectivement a la base des
vias. Tout d’abord, des expériences de diffraction de rayons X sur source synchrotron ont été

mencées sur des réseaux de vias avant oxydation :

e les diagrammes de diffraction 2D, enregistrés sur la ligne microfaisceau ID11 a ESRF,
ont mis en évidence une texture plus forte du nickel déposé sur une couche de
TINMOCVD). En effet, les diagrammes de diffraction présentaient des anneaux de
Debye discontinus contrairement a ceux observés pour la couche de nickel déposée sur
Pempilement TiIN(IMP)/Ti(IMP) qui étaient pratiquement continus (réflexions (111); et
(200),).

e Cette différence de texture a été confirmée par les analyses effectuées sur la ligne BM2 a
PESRF mettant en évidence la présence de franges de Laue sur la réflexion (111); du
nickel déposé sur une couche de TIN(MOCVD) contrairement au film de Ni déposé sur
TIN(IMP). Ces observations permettent de confirmer que le nickel déposé sur
TINMOCVD) est fortement texturé dans la direction [111]. L’observation de
nombreuses franges de Laue sur un domaine angulaire assez étendu a permis de conclure
a une bonne homogénéité en épaisseur de la couche de nickel et une faible rugosité

d’interface.

A Tinstar de la méthodologie développée sur les condensateurs élémentaires, des
caractéristiques courant-tension ont été mesurées sur des réseaux de vias oxydés par recuit
thermique rapide sous oxygene pur a 500°C durant 3 minutes. Ces caractéristiques ont mis en
¢évidence des commutations réversibles entre les états de faible et forte résistances sur les
empilements comprenant un film de nickel déposé sur une couche de TiN(IMP). En revanche,
sur échantillon a base de TIN(MOCVD), aucune commutation n’a été observée, la structure
restant dans I’état de faible résistance quelle que soit la tension appliquée. Afin de comprendre
cette différence de comportement électrique, des expériences de diffraction de rayons X 7 situ a
haute température ont été menées sur la ligne synchrotron BM2 a 'ESRF. Celles-ci ont permis
d’appréhender la cinétique d’oxydation du nickel déposé sur les deux types de substrats et
d’analyser la microstructure de I'oxyde de nickel et du nickel aprés oxydation. Les principaux

résultats sont les suivants :

-229-



Synthése générale

e Pour les deux types de substrat, la formation de 'oxyde de nickel était accompagnée d’une
consommation de la couche de nickel avec une diminution de I'intensité des raies (111)y;
et (200)y;.

e le traitement thermique iz situ sous vide primaire a induit des modifications
microstructurales dans I'empilement qui se manifestaient par 'apparition de nouvelles
raies de diffraction pouvant étre attribuées a un oxyde de titane formé a partir des
couches TiN/Ti. Cette oxydation pourrait s’expliquer par les mauvaises conditions de
vide ne permettant pas d’éviter une oxydation partielle. Une autre hypothese, telle que la

diffusion de titane vers la partie supérieure des vias peut également étre envisagée.

e Dans le cas du Ni déposé sur une couche de TIN(MOCVD), les différences d’évolution
des raies (111)yo et (200)yo semblent indiquer que la croissance de l'oxyde dans la
direction [111]y,, est plus rapide que dans la direction [200]y,.

e DPour les deux types de substrats, I’évolution dans le temps de la taille des cristallites D de
NiO a pu étre ajustée par un modele de type JMAK et les parameétres n, k et D, ont été
extraits. Le taux de croissance k ainsi que la taille finale des cristallites sont supérieurs
dans le cas du NiO obtenu a partir de 'oxydation de Ni déposé sur une couche de
TINIMP). Cependant, il est difficile d’affirmer que la cinétique d’oxydation et la
croissance des cristallites de NiO sont plus rapides dans ce cas car les expériences de

diffraction, et par conséquent 'oxydation, n’ont pas été effectuées a la méme température.

Ces expériences de diffraction de rayons X ont été¢ complétées par des analyses de
microscopie électronique en transmission sur les empilements apreés Poxydation effectuée sur la
lighe BM2. 1I s’est avéré que les conditions d’oxydation (temps et température) utilisées lors de
ces expériences de diffraction étaient excessives. En effet, loxyde de nickel ne s’est pas seulement
formé dans le via mais a également débordé du via. Par ailleurs, les analyses MET ont mis en
évidence une rupture de la couche de nickel qui ont entrainé une consommation et une
fragilisation de la couche de Ni. Ainsi, dans la continuité de Papproche développée sur les
couches de nickel déposée en pleine plaque, des traitements thermiques rapides ont été utilisés
pour fabriquer des éléments de mémorisation viables. Des analyses par microscopie électronique
en transmission ont permis de mettre en évidence plusieurs points importants :

e les traitements thermiques rapides s’averent étre un moyen efficace de contrdler
loxydation du nickel et éviter la formation de phases parasites liée a la réactivité des

différentes couches entre elles.
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La maitrise des conditions d’oxydation (température, temps et atmosphere oxydante)
permet de contrdler I’épaisseur d’oxyde formé.

Dans le cas des couches de Ni déposées sur TIN(MOCVD), ces observations
microstructurales ont permis d’expliquer le comportement électrique des réseaux de vias.
De nombreux vias n’étant pas oxydés, les électrodes supérieures et inférieures sont alors
en contact provoquant des court-circuits, ceci expliquant, a la fois, I’état de faible

résistance persistant et I'absence de commutations de résistance.

Compte tenu de I'absence de commutation réversible des couches de NiO obtenues par

oxydation du Ni déposé sur une couche de TINMMOCVD), seules les performances électriques

ont ¢été évaluées sur des réseaux de vias dont le film de Ni a été déposé sur une couche de

TiN(IMP). Les principaux résultats sont les suivants :

Les structures sont initialement dans Détat de faible résistance sans étape
d’électroforming.

Le double comportement unipolaire et bipolaire a été a nouveau démontré.

La conduction dans Pétat OFF est fortement dominée par la surface de I’électrode
supérieure alors que celle dans I’état ON est localisée sur des régions beaucoup plus
petites que la surface totale de I’électrode supérieure.

La discrimination entre les états de résistance est améliorée avec la réduction du diamétre
des vias. Cette caractéristique est en faveur de la réduction de taille des dispositifs.

Les mesures en température révelent que I'état ON peut étre considéré comme métallique
alors que l'oxyde de nickel présente un comportement de type semi-conducteur dans
Pétat de forte résistance.

Lors des tests de rétention aucun changement d’état n’a été observé aprés 10° secondes et

ce quel que soit I’état dans lequel la structure était initialement programmée.

Comparaison des technigues d’obtention de 'oxyde de nickel dans des structures intégrées

Comme dans le cas des condensateurs élémentaires, afin d’évaluer 'apport de la voie

d’oxydation par rapport aux techniques de dépot, les performances électriques de structures a

base d’oxyde de nickel déposé, développés dans le cadre du projet européen EMMA ("Emerging

Materials for Mass-storage Architectures”, FP6 IST, no. 33751), ont été évaluées. Ces

empilements étaient constitués d’un plot de tungstene utilisé comme électrode inférieure sur

laquelle était déposée une couche d’oxyde de nickel (Figure 4a). Les couches d’oxyde de nickel

-231-



Synthése générale

ont été déposées par e-beam ou par ALD (Atomic Layer Deposition). Le film de NiO était
ensuite recouvert d’une électrode supérieure, 'ensemble électrode supérieure/NiO étant ensuite
gravé.

Le Tableau 2 compare les caractéristiques électriques et microstructurales d’empilements
formés d’une couche de NiO obtenue soit par dépot soit par oxydation thermique (Figure 4b).
Ainsi, les deux méthodes d’obtention de 'oxyde de nickel peuvent facilement étre comparées. A
I'instar des condensateurs élémentaires, la couche de NiO déposée nécessite une étape
d’électroforming contrairement aux films obtenus par oxydation. De plus, la différence
importante entre les deux méthodes d’obtention de 'oxyde de nickel réside dans la nature de la
commutation. En effet, les couches déposées présentent un comportement unipolaire
contrairement aux couches obtenues par oxydation qui présentent, a la fois, un comportement
unipolaire et bipolaire avec des tensions de commutation faibles. Dans le paragraphe suivant,
nous allons tenter d’identifier les mécanismes responsables de ces commutations afin de
comprendre les différences de comportement entre ces deux oxydes.

Pour les deux types d’empilement, deux points limitants apparaissent: le niveau de
courant élevé dans I’état de faible résistance et 'endurance limitée. En effet, le courant dans I’état
ON reste de l'ordre de quelques milliampéres, valeurs trop élevées par rapport aux spécifications.
Concernant I'endurance, il est impératif d’améliorer les performances afin de pouvoir rivaliser
avec les technologies mémoires actuelles.

Au niveau de la microstructure des couches, la méthode de dépot présente un certain
nombre d’avantages, notamment, 'obtention de couches de NiO uniformes et d’épaisseurs
maitrisées. En effet, des observations MET des empilements ont démontré I'uniformité des
couches de NiO déposées contrairement aux couches de NiO obtenues par oxydation qui
présentent des interfaces rugueuses et mal définies. Toutefois, la méthode de dépot présente
également des inconvénients : cette voie requiert la gravure de la couche d’oxyde qui peut
engendrer des défauts sur les bords des motifs et dégrader les performances électriques. De plus,
en termes de réduction de taille, étape de gravure pourrait étre un frein a la miniaturisation et il
serait alors impossible d’envisager l'utilisation de cette technique pour le développement de
structures mémoires de tres faibles dimensions. En revanche, par la voie d’oxydation, un pas
supplémentaire vers l'intégration ultime a déja été franchi puisqu’un nouveau type de masque a
été développé a 'IMEC, celui-ci ayant permis de démontrer la commutation d’un via unique de
90 voite méme de 50 nm de diametre. Par ailleurs, le double comportement unipolaire/bipolaire

offre une flexibilité supplémentaire au niveau de I'architecture mémoire.

L’ensemble de ce travail a fait 'objet d’un brevet US publi¢ le 18 juin 2009 [Courtade, 2009].
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Croissance du NiO a partir de
I’oxydation contrélée d’une

Dépot de NiO au sommet d’une
électrode inferieure de W

a b couche de Ni
(a) o (b)

Figure 15 : Comparaison des deux voies d’intégration de I’oxyde de nickel dans des structures de faible
dimension : (a) dépot de NiO au sommet d’un plot de tungsténe ; (b) oxydation localisée d’une couche de

nickel située a la base d’un via ouvert dans SiO,.

Voie de dépot* Voie d’oxydation
(Figure 4a) (Figure 4b)
Etat initial OFF ON
Type de commutation Unipolaire Unipolaire et bipolaire
Etape d’électroforming Oui Non
Dlscrlmln:elt}on des états de De 1074 10° 7
résistance
Niveaux de courants moyens Toxy~ 1 mA Toy~ 5> mA
Lopp = 10 pA Lopr = 100 pA
Unipolaire : V, =15V Unipolaire : V, =12V
View =09V Vi = 0,4V

Tensions de commutation

Bipolaire : N/A Bipolaire : V... = [20,8 V]
Rétention >10° s >10" s
Cyclabilité > 200 set/200 reset 120 cycles
Concentration en oxygene )
. Homogene Gradient
dans la couche de NiO
Formation / Rupture
Mé‘?'r: 0g O °ree] }OO
Mécanisme de commutation e e
Oxyde porteurs de
charges

Tableau 2 : Comparaison des méthodes d’obtention de la couche d’oxyde de nickel (performances
électriques, mécanisme de commutation...). * Résultats obtenus dans le cadre du contrat postdoctoral de

Carine Dumas (projet EMMA).
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3.2. Identification des mécanismes de commutation

Comme nous venons de le voir, la voie de dépot permet d’obtenir des couches d’oxyde de
nickel homogenes, d’épaisseurs controlées et de steechiométrie en oxygene uniforme. En
revanche, dans les empilements constitués dune couche de NiO obtenue par oxydation
thermique, les interfaces sont rugueuses, mal définies et un gradient d’oxygene a été mis en
évidence au sein de la couche de NiO (analyses SIMS). Ces différences microstructurales peuvent
etre a l'origine des comportements de commutation observés dans chaque type de structures. Des
mécanismes de type filamentaire ou interfacial ont été proposées afin d’expliquer les différents
comportements observés.

Le premier mécanisme pouvant expliquer le phénomene de commutation de résistance
est basé sur la formation et la rupture de chemins de conduction appelés aussi filaments au sein
d’une matrice isolante (Tableau 2). Les observations effectuées sur les couches d’oxyde déposées
sont plutot en faveur de ce type de mécanisme. En effet, de maniere générale pour ce type de
comportement, la couche d’oxyde est initialement dans un état trés résistif et une étape
d’électroforming nécessitant 'application d’une tension élevée permet de faire commuter la
structure dans un état de faible résistance. Durant cette étape, des filaments conducteurs se
développent au sein de 'oxyde entre I’électrode supérieure et Iélectrode inférieure a la suite de
claquages diélectriques se manifestant expérimentalement par une diminution de la résistance. Le
principe est le méme lors de opération de programmation ("set"), ze. passage de forte a faible
résistance, pendant laquelle les filaments se reforment permettant ainsi au courant de circuler.
Lors de 'opération d’effacement ("reset"), ze. passage de faible a forte résistance, la diminution
brutale du courant est attribuée a la dissolution des filaments conducteurs assistée
thermiquement. Ceci s’appuie sur un modele de chauffage par effet Joule controlant 'opération
d’effacement [Russo, 2007 ; Cagli, 2008 ; Russo, 2009]. Russo ¢ a/. ont montré que I’énergie
d’activation de la dissolution des filaments (E, = 1,1 ¢V) est proche de celle caractéristique de la
diffusion des lacunes d’oxygene dans 'oxyde de nickel [Russo, 2009 ; Karakasidis, 1997]. Cela
pourrait suggérer que les filaments conducteurs présentent une forte concentration de lacunes
d’oxygene, celles-ci améliorant la conduction électrique et thermique locale et diffusant facilement
a haute température durant I'opération d’effacement. Bien qu’il soit difficile de déterminer la
nature physique des entités responsables de la conduction et de la dissolution des filaments (7.e.
lacunes d’oxygene, impuretés provenant des électrodes métalliques, autres défauts...), Russo e a/.

proposent que la diffusion de défauts/impuretés soit la force motrice de la rupture des filaments.
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Le second mécanisme proposé pour expliquer la commutation s’appuie sur la présence de
lacunes d’oxygene ou de porteurs de charges a linterface entre loxyde et les électrodes
métalliques. Les analyses ToF-SIMS effectuées sur les couches obtenues par oxydation thermique
ont révélé le passage d’un oxyde stoechiométrique a un oxyde déficient en oxygene lorsqu’on se
rapproche de I’électrode inférieure en nickel. Ainsi la migration de lacunes d’oxygene peut étre a
lorigine de la commutation de résistance impliquant des effets d’interface. Ce mécanisme de
commutation est fréquemment reli¢é a un comportement de commutation bipolaire observé
notamment dans les oxydes de type pérovskite [Baikalov, 2003] ou TiO, intégré dans les
Memristors [Strukov, 2008]. Un grand nombre de modéles a été proposé afin d’expliquer la
commutation de résistance impliquant des effets d’interface : la migration électrochimique de
lacunes d’oxygene [Chen, 2005 ; Yoshida, 2008], le piégeage de charges (électrons ou trous)
[Sawa, 2005], la transition de Mott induite par des porteurs de charge injectés aux interfaces
[Rosenberg, 20006].

Récemment, Kang e al ont proposé un "modele unifi¢" basé sur le déplacement
d’électrons le long de filaments conducteurs formés par des lacunes d’oxygene [Kang, 2008 ; Xu,
2008]. Ce mécanisme s’appuie, a la fois, sur des effets d’interface et sur la présence de filaments
conducteurs au sein de la couche d’oxyde. Comme dans le cas des structures a base d’oxyde de
nickel obtenu par oxydation thermique, des commutations bipolaires et unipolaires ont été
observées sur les échantillons étudiés par Kang ez al.. La Figure 5a propose une illustration du
modele permettant d’expliquer ce type de comportement. La formation et la rupture des
filaments conducteurs sont attribuées a la présence de lacunes d’oxygene [Gao, 2008]. Dans le
modele proposé, 'opération de programmation ("set") est semblable a des claquages diélectriques
qui permettent de générer et faire migrer des lacunes d’oxygene qui constituent les filaments
conducteurs. L’opération d’effacement, quant a elle, est due a la recombinaison de lacunes
d’oxygéne déficientes en électrons V," avec les ions O, Pour des tensions faibles, inférieures a

v

reset>

les lacunes d’oxygene V,, occupées par des électrons sont électriquement neutres (Figure
5b). Les ions oxygene pouvant se déplacer se situent alors a linterface entre Iélectrode et la

couche d’oxyde. Quand la tension atteint V

resetd

les lacunes d’oxygene V, situées pres de la
cathode perdent leurs électrons faiblement liés et deviennent alors des lacunes déficientes en
électrons V,," (Figure 5¢). La recombinaison entre V,," et O” peut alors avoir lieu facilement ; la
structure se trouve alors dans I’état de forte résistance. Dans ce modéle, les défaillances observées

apres plusieurs cycles sont expliquées par une quantité insuffisante d’ions O™
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Lacune’s d’oxygéne Zone de lons 'oxygéne Interface
(occupées) capture  se déplagant

(b)  Vue schématique des lacunes d'oxygéne occupées par
des électrons

Lacunes d’oxygéne
(sans électrons)

Zone de capture

« Flectrons (e7) ,V-:f(posithie] @ Movable 02-(negative)
i . ) - (c) Vue schématique des lacunes oxygéne dépourvues
o) Vooccupied by e{neutralized) @ Recovered Vo with o d'électrons

Figure 16 : Vue schématique du modéle proposé par Kang et al. basé sur le déplacement d’électrons le
long de filaments conducteurs formés par des lacunes d’oxygéne [Kang, 2008 ; Xu, 2008 ; Gao, 2008].

Un autre mécanisme a été proposé par Inoue ef al afin d’expliquer la coexistence de
commutations bipolaire et unipolaire observées dans des structures intégrant des oxydes tels que
Fe,05;, NiO ou CoO [Inoue, 2008]. Cette caractéristique est qualifiée par les auteurs de
comportement "non polaire". Inoue ¢f al. ont proposé un modele basé sur un "robinet" ("faucet")
de charges aux interfaces entre I'oxyde et les électrodes. Dans ce modéle, I'oxyde devient
localement conducteur du fait de la présence de nombreux filaments formés apres étape
d’électroforming. Ainsi, le courant total circulant dans 'oxyde pourrait étre controlé par le
robinet situé a 'une au 'autre des interfaces fortement résistives. L’aire du robinet doit étre bien
plus faible que la surface totale de I’électrode et la résistance dans I’état ON, dans lequel le
courant circule depuis un robinet ouvert, est pratiquement indépendant de la surface. Dans I’état

OFF, le courant circule de maniére homogene au travers de l'interface fortement résistive.

Comme nous venons de le voir, la méthode d’obtention de 'oxyde de nickel (dépot ou
oxydation thermique) a une influence forte sur le comportement de commutation (exclusivement
unipolaire ou unipolaire/bipolaire). Les différents modeles rappelés dans ce paragraphe associent,
pour la plupart, les commutations unipolaires observées dans les couches de NiO déposées a des
mécanismes de type filamentaire. Dans le cas des films de NiO obtenus par oxydation, les
commutations bipolaires peuvent étre expliquées par des effets d’interface. Cependant, la
coexistence de commutations bipolaire et unipolaire pour ces couches de NiO permet d’envisager
un mécanisme s’appuyant a la fois sur des effets d’interface (via la migration de lacunes

d’oxygene) et sur la présence de filaments conducteurs. Dans tous les cas, le gradient de
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concentration en oxygeéne au sein de la couche de NiO, semble étre une caractéristique
importante expliquant, a la fois, I’état initial de faible résistance (z.e. absence d’électroforming) et

la coexistence des deux types de commutations.

4. OxXRRAM versus MRAM

Ce manuscrit de thése a présenté une contribution a 'étude de deux concepts reposant
sur la discrimination de deux états de résistance : les mémoires MRAM et OxRRAM. Le rapport
ERD (Emerging Research Devices) de 'ITRS 2007 a déja comparé les performances de chaque
type de mémoire en termes de compatibilité avec la technologie CMOS, d’aptitude a la réduction
de taille, de fiabilité..., chaque spécification étant évaluée sur une échelle de 0 a 3 (Figure 6). Le
potentiel total a été évalué a plus de 16 pour les mémoires intégrant un oxyde résistit OxRRAM
et 2 moins 14 pour les mémoires MRAM. Cette différence provient essentiellement de la
difficulté a réduire les dimensions des cellules MRAM, dans leur configuration conventionnelle,
au-dela du nceud 90 nm. En revanche, certaines innovations en termes de mécanisme d’écriture,
telles que la technologie TA-MRAM étudiée dans cette thése, devraient permettre une extension

vers des technologies CMOS plus agressives.

Réduction de taille

MRAM

Compatibilité avec la technologie ~*~OxRRAM

CMOS Performance

Compatibilité avec une architecture

CMOS Rendement énergétique

Fonctionnement a températur

ambiante Fiabilité

Figure 6 : Comparaison du potentiel des technologies mémoires OxXRRAM et MRAM [ITRS 2007, rapport
ERD, Emerging Research Devices].

Comme nous avons pu le voir dans ce manuscrit de these, les mémoires OxRRAM n’ont
pas encore atteint le degré de maturité des mémoires MRAM. En effet, contrairement a ces
derniéres qui sont déja en production (e.g. Everspin), les mémoires OxRRAM sont encore dans
une phase de recherche & développement qui s’est considérablement intensifiée ces cing
derniéres années. Ainsi, alors que les problématiques actuelles des mémoires MRAM sont

tournées vers P'analyse de la fiabilité¢ des jonctions magnétiques tunnel, les études menées sur les
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mémoires OxRRAM sont axées sur le développement de nouvelles solutions technologiques
(méthodes d’obtention de 'oxyde, procédés de gravure, architectures du point mémoire...) et sur
la compréhension des mécanismes physiques de programmation.

Bien que ces deux types de technologies mémoires soient classés dans la méme catégorie
(Ze. mémoire a commutation de résistance) de nombreuses différences les distinguent tres
nettement. En effet, le terme générique de "commutation de résistance" dépend tres directement
de la nature et de la propriété fondamentale du matériau fonctionnel intégré dans I’élément de
mémorisation. Ainsi chacune de ces technologies fait appel a un mécanisme physique de
commutation qui lui est propre. Mais malgré ces différences fondamentales, est-il possible

d’envisager une convergence de ces deux technologies mémoires. .. ?

Une piste possible. . .

Cette convergence pourrait naitre d’une évidence expérimentale révélée lors des tests de
claquage des jonctions magnétiques tunnel a base de MgO présentés dans la partie A de ce
manuscrit. En effet, ponctuellement, lors de l'application de rampes de tension, certaines
caractéristiques I(V) de jonctions magnétiques tunnel présentaient une chute de courant
d’environ une décade pour des tensions comprises typiquement entre 0,5 et 1 V (Figure 7). Ce
comportement, opposé a celui attendu lors d’'un claquage diélectrique, peut étre interprété en

termes de commutation depuis un état de faible résistance vers un état de plus forte résistance.
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Figure 7 : Caractéristique courant-tension mesurée sur une jonction magnétique tunnel

CoFeB/MgO/CoFeB et présentant une anomalie autour de 0,7 V. Caractéristique mesurée par Corinne
Bestory dans le cadre de son contrat postdoctoral (projet TIMI).

Cette mise en évidence expérimentale n’est pas complétement originale puisque, a I'instar

de 'oxyde de nickel, des phénomenes de commutation de résistance ont déja été rapportés dans
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l'oxyde de magnésium MgO [Jeong, 2000], en particulier lorsqu’il est intégré au sein de jonctions
magnétiques tunnel CoFeB/MgO/CoFeB [Yoshida, 2008 ; Teixeira, 2009] ou Fe/Cr/MgO/Fe
[Halley, 2008]. Comme cela a été discuté précédemment dans le cas des oxydes a commutation de
résistance "classiques" (Ze. NiO, TiO,, Cu,O...), le réle des lacunes d’oxygene est a nouveau
invoqué pour expliquer le changement résistif observé dans les jonctions magnétiques tunnel
(hors renversement d’aimantation). Sous I'influence du champ électrique bipolaire, la migration
des lacunes d’oxygene pourrait étre responsable de la formation/dissolution réversibles de
"points chauds" au sein de l'oxyde tunnel [Halley, 2008]. Un autre type d’explication a été
proposé par Meyer e/ al. [Meyer, 2009] dans des empilements TE/TO/CMO/BE intégrant un
oxyde tunnel (TE = Top Electrode ; TO = Tunnel Oxide ; CMO = Conductive Metal Oxide ;
BE = Bottom FElectrode). Dans ces structures dédiées aux mémoires CMO,™ (Unity
Semiconductor), le changement de résistance est attribué a un échange d’ions O” entre 'oxyde
métallique conducteur CMO et oxyde tunnel TO, la variation de stcechiométrie en oxygene
induisant une modification de la hauteur de la barri¢re tunnel. Le courant tunnel, et par voie de
conséquence leffet mémoire, dépendent alors tres directement de la distribution de lacunes
d’oxygene au sein de Poxyde tunnel.

Ces mécanismes basés sur la migration de lacunes d’oxygeéne pourraient tout a fait étre
proposés pour expliquer la commutation de résistance observée, parfois, dans les jonctions
magnétiques étudiées dans cette thése. Compte tenu du mode d’obtention de 'oxyde MgO, Z.e.
oxydation thermique d’une couche de magnésium métallique, on pourrait envisager qu’une
variabilité du procédé d’oxydation induise localement une sous-steechiométrie en oxygene de la
couche de MgO. Sous linfluence de champ électrique appliqué lors du test de claquage, la
migration des lacunes d’oxygene pourrait alors expliquer la formation de chemins conducteurs au

sein de 'oxyde tunnel [Halley, 2008] et la chute de résistance observée (. Figure 7).

A plus long terme, s’il devient technologiquement possible d’exploiter cette double
fonctionnalité des jonctions magnétiques tunnel (Ze. renversement d’aimantation et changement
de résistance de 'oxyde tunnel), on pourrait envisager le développement de cellules mémoire a 4
états ou réaliser en méme temps les blocs mémoire et les commutateurs constituant les circuits
logiques programmables FPGA (Floating Programmable Gate Array) intégrant des éléments
mémoires MRAM [Bruchon, 2006 ; Guillemenet, 20082 ; Guillemenet, 2008b].
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Conclusion

La demande croissante de capacité de stockage de données dans les applications
modernes conduit a un important effort de développement des nouvelles technologies de
mémoires non volatiles. La technologie Flash reste la référence incontestée, quelle que soit son
architecture (NAND ou NOR). Cependant, les problemes de réduction de taille de cette
technologie (limite de I'architecture NAND atteinte vers le nceud technologique 45 nm) incitent
au développement de concepts mémoires innovants et a l'intégration de nouveaux matériaux.
Ainsi, ces développements conduisent a une grande diversité de technologies mémoires,

notamment les mémoires MRAM et OxRRAM étudiées dans cette theése.

Dans la partie A de ce manuscrit, nous nous sommes intéressés a la fiabilité des mémoires
magnétiques TA-MRAM, dont Pécriture est assistée thermiquement et autorisant une extension
vers des neeuds technologiques plus agressifs. Une étude statistique de la fiabilité de jonctions
magnétiques intégrant une barriere tunnel en AlO,, puis en MgO a été menée. De nombreuses
données ont été accumulées afin d’évaluer les performances en fiabilité des jonctions soumises a
diverses sollicitations électriques. L’extraction de parameétres pertinents de cette quantité de
données statistiques s’est appuyée sur une analyse de distributions de Weibull bien adaptées a la
description comportementale de la défaillance de composants électroniques sous sollicitations
externes. Ainsi, sur la base des résultats obtenus, un modéle prédictif de fiabilité a été proposé.
Cependant, afin de séparer les effets liés aux sollicitations électriques et thermiques, une étude
statistique a plus grande échelle s’avere nécessaire, notamment sur les nouveaux dispositifs

intégrant des barrieres thermiques.

De par leur compatibilité avec des nceuds technologiques sub-32 nm, les mémoires
OxRRAM, étudiées dans la partie B de ce manuscrit, semblent extrémement prometteuses. Un
intérét particulier a été porté sur le développement d’un nouvel élément de mémorisation a base
de NiO et sur la compréhension des mécanismes physiques de programmation. Une solution
technologique simple dans son mode de fabrication a été proposée et a permis d’aboutir a un
empilement présentant des performances électriques conformes aux spécifications. Ce procédé
étant facile a mettre en ceuvre et les caractéristiques électriques des éléments de mémorisation
¢étant a la hauteur des attentes, il a alors été possible d’envisager I'intégration de 'oxyde de nickel
dans des structures de trés faibles dimensions et de viser une réduction substantielle de la taille de

la cellule mémoire. Cette dernicre partie a fait 'objet d’un brevet US publié le 18 juin 2009.
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Conclusion

Ce manuscrit de these a présenté une contribution a 'étude de deux concepts mémoires
reposant sur la discrimination des deux états de résistance : les mémoires MRAM et OxRRAM.
Bien que ces deux types de technologies mémoires soient classés dans la méme catégorie,
chacune d’elles fait appel a un mécanisme physique de commutation qui lui est propre. Mais
malgré ces différences fondamentales, il est possible d’envisager une convergence de ces deux
technologies mémoires. En effet, cette convergence pourrait naitre d’une évidence expérimentale
révélée lors des tests de claquage des jonctions magnétiques tunnel a base de MgO présentés dans
la partie A de ce manuscrit. En effet, ponctuellement, lors de I'application de rampes de tension,
certaines caractéristiques I(V) de jonctions magnétiques tunnel présentaient une chute de courant
d’environ une décade. Ce comportement, opposé a celui attendu lors d’un claquage diélectrique,
peut étre interprété en termes de commutation depuis un état de faible résistance vers un état de
plus forte résistance. Cette mise en évidence expérimentale n’est pas complétement originale
puisque, a I'instar de 'oxyde de nickel, des phénomenes de commutation de résistance ont déja
¢été rapportés dans 'oxyde de magnésium MgO intégré au sein de jonctions magnétiques tunnel.
Ainsi, a plus long terme, s’il devient technologiquement possible d’exploiter cette double
fonctionnalité des jonctions magnétiques tunnel (Ze. renversement d’aimantation et changement
de résistance de 'oxyde tunnel), on pourrait envisager le développement de cellules mémoire a 4
états ou réaliser en méme temps les blocs mémoire et les commutateurs constituant les circuits
logiques programmables FPGA (Floating Programmable Gate Array) intégrant des éléments
mémoires MRAM.
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