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Introduction

Le marché de la microélectronique, et notammenti céés mémoires, a connu un essor
important depuis la découverte du transistor erv18ds applications mémoires sont ainsi devenues,
de nos jours, omniprésentes dans notre vie quotidieDans ce contexte, la miniaturisation des

composants ainsi que I'amélioration des perfornm@aoat des enjeux considérables.

Les mémoires non volatiles ont connu un développe¢nexponentiel. Les ordinateurs,
téléphones, appareils photos, voitures... nécessat@ourd'hui tous de la mémoire. Aujourd'hui, la
technologie 'Flash' domine le marché des mémoims volatiles. Son marché devrait encore
augmenter dans les années a venir et étre l'unseldeurs les plus porteurs du domaine de la

microélectronique.

Cependant, la technologie va atteindre ses lingitegkermes de miniaturisation a I'norizon 2020.
Les grands industriels du semi-conducteur tel Jrf@msung ou STMicroelectronics se concentrent
ainsi sur I'étude d'une nouvelle mémoire, une méardite 'universelle' permettant la non-volatiti
I'information, une faible consommation en énerdies temps d'accés trés courts pour de nombreux
cycles, une densité d'intégration importante efailsle colt de production. Le développement d'une

telle mémoire est un défi technologique et de nemdes voies prometteuses sont envisagées.

Les mémoires PCRAM (Phase Change Random Access MEemiimposent comme un
candidat prometteur pour les nouvelles générat@dmsmémoires. C'est une technologie mature
industriellement étant donné qu'elle bénéficie d@vos-faire de lindustrie du disque optique
développé dans les années 90. Une transition deepaersible permet par un effet joule le passage
d'une phase amorphe hautement résistive a une phsatdline conductrice. Cette mémoire posséde
de nombreux atouts, notamment des vitesses deidonement rapides (de l'ordre de la centaine de
nanosecondes), un contraste électrique importamé(eeur a un facteur )0et une capacité de

miniaturisation au-dela du nceud technologique 22 nm

Dans ce contexte, le projet ePCRAM du CHATI (Laboratoire d'Electronique et des
Technologies de l'Information) se concentre studé de cette mémoire innovante en collaboration
avec STMircoelectronics. L'objectif principal eswhluer les performances de différents matériaux a
changement de phase et leur intégration pour deiafions mémoires non volatiles embarquées tout
en satisfaisant des spécifications contraignaiese travail de these a été mené dans ce cadee ave

une attention toute particuliere sur les mécanisieesristallisation de certains matériaux sélectésn
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afin de tenter de définir notamment quelle classemdtériau a changement de phase serait la plus
appropriée pour une application en tant que mémeinbarquée. Ces travaux s'appuient sur des

caractérisations menées au CEATI, & STMicroelectronics Crolles et au CEMESTamilouse.

Ce manuscrit est présenté en quatre chapitrestereigr décrit I'état de I'art des mémoires : des
mémoires actuelles aux mémoires émergentes majdiaanémoire PCRAM est ensuite détaillée :
son historique, son principe de fonctionnement naaissi ses limitations. Enfin, différentes voies
d'étude sont envisagées pour répondre aux probléTiesologiques rencontrés.

Le second chapitre décrit les procédés de faboicatit de caractérisation des matériaux a
changement de phase. La méthode de dépbt par igal@n cathodique et sa réalisation sont
présentées. Les études optiques, physico-chimigueSlectriques réalisées pour |'évaluation des
matériaux sont également décrites.

Le troisieme chapitre détermine le comportementrdtallisation des matériaux GeTe et GeSb
a partir de I'amorphe 'tel que déposé' et de I'phetfondu trempé'. Les performances matériaux et
des dispositifs électriques sont évaluées pounedériaux binaires et comparés au matériau standard
GeShTes,

Le quatrieme chapitre présente l'impact de différelopages (par éléments lourds et |égers) sur
ces matériaux binaires au niveau du meécanisme idealtisation, mais aussi des performances
matériaux et dispositifs électriques.

Enfin nous conclurons sur les mécanismes de digstibn des divers matériaux étudiés et

gquant a leur potentiel en tant que mémoire embarqué
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Chapitre 1 PCRAM : Vers une mémoire universelle ?

Chapitre 1 PCRAM : Vers une meémoire universelle ?

Ce chapitre présente une introduction au domainestickage mémoire en évoquant les différents
types de mémoires existants, avec leurs limitateinges solutions technologiques envisagées. La
mémoire a changement de phase fait partie de da8®ts a I'étude et est probablement une des plus
prometteuses. Son principe de fonctionnement sétiillé dans ce chapitre ainsi que les différents

verrous technologiques a lever. Finalement, legcifs de cette thése seront introduits.
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Chapitre 1 PCRAM : Vers une mémoire universelle ?

1 Etat de I'art des mémoires

1.1 Mémoires actuelles

Les mémoires représentent une part importante doh@ale la microélectronique. Celles—ci se
divisent en deux groupes distincts : les mémoirekatiles et les mémoires non volatiles. Les
mémoires volatiles dites capacitives ont pour Sjpité de ne pas retenir I'information lorsqu’elles
sont déconnectées du réseau d’alimentation, mais daractéristique propre résulte dans le fait
gu’elles ont des vitesses d’'acces trés rapidesanrk et en temps de programmation, de 1 a 1A ns.
I'inverse les mémoires non volatiles conserventfdimation, indépendamment de I'alimentation

électrique, cependant elles ont des temps d’acesscoup plus longs, de ps a ms.

Sur la figure 1.1 sont répertoriés les différegpes de mémoires actuelles & semi-conducteurs :

Mémoires actuelles

Non volatiles

( \ [ )

SRAM DRAM Stockage de Variation de
charges résistance

EEPROM MRAM
Flash NOR / OxRRAM

NAND CBRAM

FeRAM PCRAM

Figure 1.1 : Différents types de mémoires a semidooteur [Bez03]
1.1.1 Mémoires volatiles : Mémoires RAM
La majorité des mémoires volatiles sont des mémairacceés aléatoire RAM (Random Access
Memory). Elles permettent un acceés rapide aux imétions stockées. Les deux principaux types sont

les SRAM (Static RAM) et les DRAM (Dynamic RAM).

a) SRAM
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Chapitre 1 PCRAM : Vers une mémoire universelle ?

La mémoire SRAM stocke les informations par un &yst de ‘bascule’. Six transistors
composent la mémoire représentée sur la figure e®. deux transistors M5 et M6 servent
d’interrupteur. lls sont dits passant lorsque cetpmémoire est sélectionné : la tension de grille
appliguée doit étre supérieure a la tension de seula ‘word line'. L'information codée par letas
0 ou 1 dépend des tensions appliquées sur lebrbitl et 2. La mesure de la polarité entre lés ‘b
line’ permet la lecture.

Word Line

Vbp

Mg jl"]\_@ I\E"II:

A= HE

=

Mg
TL
Q

H

Ql

. Bit
- Line 2

Line 1

Figure 1.2 : Schéma électronique d’une cellule nmiéBRAM.

Cette mémoire volatile présente certains avantages. effet, elle ne nécessite pas de
rafraichissement périodique : I'information stockest retenue dans une mémoire SRAM tant que
'alimentation est maintenue, contrairement a lamoiée DRAM. De plus, elle est trés rapide
permettant des temps d’'accés inférieurs a la dizdns, consomme peu d’énergie et permé&t 10
cycles d’écriture [BurrlQ]. Cependant, elle estrenée a cause de sa faible densité d'intégratiom. S
application est ainsi limitée aux mémoires nécassitdes performances élevées pour une faible

densité d'intégration. Elle est donc principalematiiisée dans la mémoire cache des processeurs.
b) DRAM

La mémoire DRAM est composée d’'un transistor ehé’gapacité connectés en série (cf. figure
1.3). Le stockage de l'information dépend de larghadu condensateur. Lorsque la charge est
présente, I'état mémoire est 1 et sinon, I'étatGske transistor T1 est activé en fonction de la
‘wordline’ et la tension appliquée sur la ‘bitlinpermet I'écriture. Cependant, un rafraichissement
permanent de la mémoire est nécessaire car legosaitturs conservent les charges durant quelques
millisecondes, d’ou son nom ‘Dynamic RAM'. Le tréster T2 permet la lecture de la mémoire par
une mesure de tension aux bornes du condensatforination perdue lors de la décharge doit étre
recopiée au préalable dans un circuit annexe ggisrite ensuite. La consommation en énergie de la

DRAM est ainsi tres élevée. Cependant, la mémoiRAR est de nos jours trés utilisée dans les
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Chapitre 1 PCRAM : Vers une mémoire universelle ?

ordinateurs due a sa grande fiabilité, une denlitdormation élevée et un temps d'acceés de l'ordre

de la dizaine de nanosecondes.

Bit
Line o
Word
Line I

Figure 1.3 : Schéma électronique d’'une cellule mémoRAM.

1.1.2 Mémoires non volatiles

Les mémoires non volatiles appelées aussi mémaoimtes ou ROM (Read Only Memories)
permettent de stocker des données en I'absenceutant électrique contrairement aux mémoires
volatiles (RAM). Le marché des mémoires non vadatit'est développé depuis les années 60. La

mémoire Flash constitue aujourd’hui I'essentiehaarché.

a) Les différentes mémoires ROM

La mémoire ROM a été la premiere développée, elfteuriquement destinée a étre lue mais
jamais reprogrammée : les informations sont stackaée cours de la fabrication. Sa principale
application est la mémoire BIOS (données vitaledemuarrage de I'ordinateur).

La mémoire PROM (Programmable ROM) est apparueitendans les années 70. Elle repose sur
un principe identique a la mémoire ROM exceptédit fue la programmation est réalisée par
I'utilisateur a I'aide d’une structure a base dsilfiies. Lorsque les fusibles sont détruits parudae
électrique, elle devient & nouveau de type ROMueua effacement ou programmation ne peuvent
étre réalisés.

La mémoire EPROM (Electrically Programmable ROMprésente une grande avancée des
mémoires ROM car elle permet I'écriture et I'effammnt. L'effacement est réalisé sous présence de
rayons ultra-violets qui permettent la reconstimttes fusibles.

Enfin, la mémoire EEPROM (Electrically Erasable aRbgrammable ROM) représente la

derniére évolution des mémoires ROM. L’écriturdeffacement se produisent électriguement. Cette
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Chapitre 1 PCRAM : Vers une mémoire universelle ?

mémoire a été développée par Intel dans les ar8@eElle est présente encore aujourd’hui dans de

nombreux systémes électroniques.

b) La mémoire Flash

~

La mémoire Flash a été développée a partir de IFEBERA en améliorant la densité
d’'intégration. Elle utilise un transistor a grilldottante contrairement aux deux transistors des
mémoires ROM précédentes. Le choix du terme ‘Fldah’ référence a la rapidité d'effacement
contrairement aux anciennes mémoires. Les mémBleash sont aujourd’hui partout autour de nous.
Allant du lecteur MP3 pour obtenir de la musiqutat instant, a I'appareil photo numérique, aux
textos et emails stockés dans notre smartphoneareaux documents que 'on transporte n'importe
ou a l'aide de la clé USB, ces gadgets technolagigqunt changé notre vie de maniére révolutionnaire.
Petit clin d’ceil aux mémoires Flash NOR et NANDentées par un ingénieur de Toshiba qui déposa
deux brevets au cours des années 1980. Son prajittaan départ été laissé de cété. Il fut ensuite
révélé et devint en 3 décennies un incontournablia anicroélectronique en rapportant 20 billions de
dollars /an.

Le principe de la mémoire Flash repose sur un qunde grille flottante et de stockage de
charge. Elle utilise comme base un transistor M@&tgl Oxyde Semiconductor) possédant une grille
flottante en silicium polycristallin. Cette grilltocke I'information grace au piégeage d'électraite
est isolée de la grille de contrdle et du subgtaatdeux diélectriques : I'oxyde de contrble exyde
tunnel. Deux mécanismes permettent le transfertciasges a travers I'oxyde tunnel vers la grille

flottante, autrement dit I'écriture :

- L’injection d’électrons chauds :

L'application de tensions de 12V sur la grille dmtdle et 5V sur le drain permet le passage

des électrons, qui acquiérent ainsi une énergfesanfe, vers la grille flottante.

- Le transport par effet tunnel Fowler-Nordheim :

Les électrons franchissent la barriere de poteluislde I'application d’une tension de 20V sur

la grille de contréle.
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(a) Vg=12V (b) V=20V

Vs V=0V

Oxyde de contréle

Substrat p-Si Substrat p-Si

Figure 1.4 : Schéma d'un transistor a grille flatta, constituant principal d’'une cellule mémoire
Flash. (a) Mode d’écriture par injection d’électreichauds. (b) Mode d’écriture par injection tunnel

Fowler-Nordheim.

L’effacement est réalisé de la méme maniére, earigaht la grille de contréle négativement. A
cause de la présence de charges dans la griltarflef la valeur de la tension de seuil du tramsist
augmente. Cette tension de seuil est définie cotartension minimale a appliquer sur la grille pour
que le courant circule entre la source et le diaims de la lecture de la cellule mémoire, uneitans
Vs est appliquée, la valeur de celle-ci est compeisige la tension de seuil bassg; {(absence de
charges dans la grille flottante) et la tensionseeil haute ¥, (charges piégées dans la grille
flottante). Le transistor est passant si un couwaatile, ainsi \é > Vi, c'est I'état 1. Si aucun courant
ne circule, le transistor est bloqué ef ¥ Vi, c’est I'état 0. Les étapes d’écriture et effaceinsamt

des processus plus lents que la lecture car usptoginde charges est nécessaire.

L’'organisation des cellules d'une mémoire FlastpsEsente en matrice, elles se situent entre

deux lignes, tel que montré sur les schémas pratgda ‘wordline ‘ et la ‘bitline’. La grille de
contr6le des transistors est connectée a la we'ddinle drain a la ‘bitline’. Ces lignes et chaqent

mémoire de ces lignes sont sélectionnés par usistand’acces.

Les deux principaux types de mémoires Flash senFlash NOR (Fonction NON-OU) et les
Flash NAND (Fonction NON-ET) différenciées par l@dgle de porte logique utilisée pour chaque
cellule de stockage.

Dans la configuration NOR, les cellules mémoire® sonnectées en paralléle. L'écriture se fait
par injection de porteurs chauds et I'effacememtlpgprocessus de Fowler-Nordheim. L'écriture et
I'effacement d’'un bloc de cellules sont relativeéangs (1us et 10ms respectivement) mais la
lecture est relativement rapide (10ns). Ses apmita sont essentiellement du stockage de code
d’instruction dans les téléphones portables ou rentes assistants personnels. Elle peut supporter
jusqu’a 16 cycles d’effacement.
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Dans la configuration NAND, la connexion des cetukst réalisée en série. Les cellules sont
ainsi écrites et effacées par le processus de Fdaedheim. Pour la lecture d'une cellule, leslgsl
de toutes les cellules d'une méme ligne sont m#as pour étre passante. Le temps d'acces a
I'information est ainsi plus long (50ns). Cependdatprogrammation est plus rapide car elle permet
un acceés par blocs. De plus, la densité d'intégmaties Flash NAND est plus élevée ce qui entraine
une réduction des colts de production. Ainsi, ebe principalement utilisée pour le stockage de

masse des données (clés USB, cartes mémoires...).

c) Difficultés technologiques de la Flash

L’évolution de la microélectronique est gouvernée pne miniaturisation des composants pour
diminuer les codts. Les mémoires ne sont pas excaee schéma. Les limites des transistors CMOS
(Complementary Metal Oxyde Semiconductor), fondédes méme principe que les mémoires Flash,
sont détaillées dans les rapports annuels de I'ITR®ernational Technology Roadmap for
Semiconductors [ITRS10]).

Aujourd’hui, la réduction en épaisseur des oxydésolkhtion de la grille flottante est la
difficulté technologique majeure concernant la cdidun des dimensions dans les mémoires Flash. En
effet, un contrble du canal ne peut étre réalisé sjul’oxyde diminue en méme temps que les
dimensions de la cellule. Or, il existe une épaisseuil de I'oxyde tunnel en dessous de laquele |
électrons peuvent s’échapper spontanément parteffeel de la grille flottante. Ce phénoméne peut
entrainer une diminution du nombre de charges taggille flottante donc une détérioration de la
rétention de données. Pour un critére de rétefiéra 10 ans, I'épaisseur physigue de I'oxyde &inn
doit rester supérieure a 6 nm [Lai98]. De plus,conplage entre la grille de contréle et la grille
flottante est nécessaire pour conserver des tendprogrammations raisonnables. La diminution de
I'épaisseur de I'oxyde de contrble est ainsi néaespour satisfaire cette contrainte, et cela edge
une augmentation des courants de fuite et par qopsé la perte des électrons stockés dans la grille
flottante.

De plus, les cycles successifs d’écriture/effacentn la cellule ménent au vieillissement
prématuré de la cellule mémoire. Celui-ci est capag les champs électriques élevés (environ
10mV.cm') auquel est soumis l'oxyde tunnel, qui créent défauts et augmentent les courants de
fuite. Cette dégradation appelée SILC (Stress ledueakage Current) est d’autant plus importante
gue I'épaisseur de I'oxyde tunnel est faible.

Un autre probleme majeur de cette poursuite de ildatarisation est I'augmentation des
interférences entre les cellules mémoires. En,affeeffet de couplage capacitif peut apparadiiieq
la modification de la tension de seuil d'un tratgigar la charge stockée dans une grille flottante

voisine. Une certaine distance est donc nécegsaineconserver l'intégrité de chaque cellule.

27



Chapitre 1 PCRAM : Vers une mémoire universelle ?

Enfin, la réduction des dimensions des dispositifémoires induit une limite physique
intrinséque : un nombre d'électrons plus faiblerpoader un bit. Cette diminution peut aller jusqu’'a
une dizaine d’'électrons pour les générations dewde quelques dizaines de nm, ce qui peut induire
des problémes de stabilité [Molas06]. Aux dimensiohimes, les électrons suivent alors les loitade
mécanique quantique et des mouvements aléatoiédsctions isolés. Les phénomenes de charge et

décharge doivent ainsi étre considérés au niveaudlectron.

Afin de poursuivre la miniaturisation des dispdsitmémoires, deux voies sont envisagées
[Kim07] : le développement des technologies actuallggrace a de nouveaux matériaux et de

nouvelles architectures, letdéveloppement de nouvelles technologiakernatives.

L’optimisation des technologies actuelles reposertiellement sur I'intégration de nouveaux

matériaux plus performants :

- Le silicium polycristallin de la grille flottangeeut étre remplacé par un matériau offrantsites
de stockages discretd_es pieges naturels d’'un diélectrique comme tieirg de silicium (SiN) ou les
nanocristaux (de silicium par exemple) permettentichiter la fuite des électrons piégés au site le
plus proche plutdt qu'a I'ensemble de la grilletthmte. Ces sites de piégeage discrets permettent d
diminuer les fuites de charges dans I'oxyde tumtgdermettent donc d’envisager une réduction de
son épaisseur [Lee03].

- La couche d’oxyde de contrdle actuellement @digempilement oxyde-nitrure-oxyde) peut étre
remplacée paides matériaux a fortes permittivit€¢appelés matériaux ‘higk-(HfO,, ZrO,, Al,O3
...). Ainsi, un couplage élevé entre la grille detcole et la grille flottante peut étre obtenu teat
conservant des courants de fuites faibles.

- L'utilisation dematériaux de trés faible permittivité appelés ‘lowx’ (SiO,, SIOCH, ...) est
envisagée pour remplacer le nitrure généralemdisfuau niveau des espaceurs entre les cellules

mémoires.

Ces nouvelles solutions en termes de matériauxeatrien complément du développement de
nouvelles architectures : les dispositifs multitgs FinFlash [Hsu08] ou encore l'intégration 3D
[Lai06], devraient permettre aux mémoires Flashteiadre le nceud technologique 32 nm, voire le
nceud 22 nm (vers 2012) [ITRS10]. Ensuite, pourresuds technologiques suivants, le nombre
d’électrons mis en jeu va devenir si petit quertateé physique de ce type de dispositif sera atein

Par ailleurs, aux problémes liés a la miniaturisat’ajoutent une programmation relativement

lente (de I'ordre de 1 ps & 1 ms) ainsi qu’'une eamtte autour de f@ycles [ITRS10].
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Ainsi, dans ce contexte, de nouvelles mémoiresvianies sont développées afin de répondre
aux attentes futures. Elles devront combiner l¢éssses de fonctionnement des mémoires volatiles
avec l'endurance et la densité d'intégration desnoiges non-volatiles. Certaines technologies
prometteuses comme les FeRAM (Ferroelectric RAS, MIRAM (Magnetic RAM) ou encore les
ReRAM (Resistive RAM) sont décrites dans la secsioivante [Burr08].

1.2 Mémoires RAM innovantes (FeERAM, MRAM, ReRAM)

Les industriels s'orientent vers de nouvelles méesodites ‘émergentes’ pour s’affranchir des
limitations des mémoires Flash. Ces nouvelles t@dgies utilisent les matériaux et leurs propriétés
intrinséques pour stocker l'information. Les FeRAMIisent I'inversion de polarisation électrique
rémanente des matériaux ferroélectriques. Les MR3daloitent un changement de résistance de la
couche tunnel insérée entre deux matériaux ferrogtagues polarisés. Les ReRAM sont basées sur le
principe de la transition résistive d'un matériaddite par une impulsion électrique. Cette derniére
présente plusieurs sous-catégories qui exploitetune les propriétés résistives des matériauxed’un

maniére distincte.

1.2.1 FeRAM

La FeRAM est une mémoire non volatile assez produoe design «un transistor-un
condensateur » de la DRAM. Dans ce cas, la sawdegdes données est réalisée a l'aide d'un
condensateur composé de matériaux ferroélectridpessmatériaux pérovskites dans lesquels I'atome
situé au centre de la maille posséde deux positlrsnodynamiquement stables, qui correspondent
aux deux polarisations de signes opposées (PZTandi-Zirconiate de Plomb) sont généralement
utilisés [Jaffe71] (figure 1.5). L'atome central siéplace ainsi d'une position a l'autre sous
I'application d’'un champ électrique et la stabilééergétique équivalente de ces deux positions en

dehors de I'application du champ électrique permteetréer un effet mémoire.

Un cycle d’hystérési® = f(E) avecP la polarisation eE le champ électrique est généré lors de
I'application d’'un champ électrique sur le matérfatroélectriqgue. Ce cycle est représenté en figure
1.5. Les points Pr et -Pr correspondent aux deux états de polarisation ‘némas’ du champ
électrique nul qui confére le caractére non vaadil la mémoire. Ainsi, les états logiques 0 et 1
correspondent respectivement aux deux états deigailan rémanentePr et -Pr. Ainsi, le cycle
d’hystérésis représente la réponse électrique dtérima a I'application d’'un champ électrique
externe. Le sens de parcours de ce dernier pei@cetdre et la lecture des données binaires “1"ou

“0” sous la forme de deux états de polarisationaments.
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Pour écrire I'état logique “0”, quel que soit I'étaitial du matériau ferroélectrique, il suffit
d’appliquer un champ électrique positif supériewrchamp coercitif Ec. Aprés annulation du champ
électrigue appliqué, le matériau retourne spontamérdans I'état de polarisatiorPr-correspondant
au “0” binaire. Selon le méme principe, l'appliceti aux bornes du condensateur d'un champ
électrigue négatif inférieur au champ coercilit permet de fixer la polarisation dans I'état rénmne

négatif et ainsi d’inscrire un “1”.

Figure 1.5 : Principe de fonctionnement d'une mémBeRAM par effet ferroélectrique. Le
déplacement de I'atome central d'un matériau tygreyskite (PZT) induit un cycle d'hystérésis qui
correspond a la réponse électrique du matériaudélectrique lors de I'application d'un champ

électrique externe.

Afin de lire les données, un champ électrique ééstéappliqué quelque soit I'état logique :

- L'application d’'un champ positif permet de suiVaecourbe dé°r a A si I'information stockée
est 0. Le signe de la polarisation reste ici ingdarLe faible courant électrique généré par le fax
charges associé est appglé

- L’application d’'un champ électrique supérieur ghamp coercitif (correspondant au pold
renverse I'état de polarisation (efer a A sur la courbe) et indique que l'information stoelest un 1.
Il'y a ainsi apparition d’un courajit(j, > jo) généré par ce reversement de polarisation.

L'analyse effectuée par un comparateur des caljast j; permet ensuite de distinguer les

deux états de polarisation et donc de lire I'infation codée.

La mémoire FeRAM est la mémoire émergente la phasi@ée technologiquement. Elle est en
effet mature industriellement avec un prototypelbllo commercialisé depuis 2007 [Ramtron07] et un
prototype 128Mb présenté par Toshiba [ShimojoO¥9ksEprésentent certains avantages par rapport
aux mémoires Flash, notamment des temps de progaaomm500 fois plus rapides, une

consommation plus faible (jusqu'a 3000 fois) et wrelurance qui va jusqu’a fOcycles. Des
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recherches sont actuellement en cours sur de noxiveatériaux afin d'augmenter les vitesses de
transfert.

Cependant, certaines limitations sont a prendrea@npte pour le futur: la lecture s'avére
destructive, car le condensateur retourne spontaméwers un état de polarisatie®r qui détruit
I'information stockée. De plus, des dimensions tpapites provoquent la perte des caractéristiques
ferroélectriques du matériau [Chu04]. Ce qui induie densité d'intégration plus faible par rapport

aux mémoires Flash.

1.2.2 MRAM

La mémoire MRAM s’est développée dans les annéeS®@&0 principe repose sur l'orientation
du spin électronique dans un matériau ferromagnétita méme technologie utilisée dans les tétes de
lectures des disques optiques qui composent nasatedrs. Son principe de fonctionnement a été
découvert en 1975 [Julliere75]. La cellule mémast constituée d’une jonction tunnel magnétique
MJT (Magnetic Tunnel Junction) : deux éléments deragnétiques sont séparés par une couche
isolante servant de barriere tunnel (figure 1.8).cbuche ferromagnétique inférieure en contact avec
la ‘wordline’ a une orientation magnétique fixenda que la couche supérieure est connectée a la
‘bitline’ change en fonction du champ magnétiqupligé. La résistance de la couche barriere tunnel
est fonction de l'orientation du champ magnétiqudree les deux couches. On retrouve la le
phénoméne de magnétorésistance tunnel TMR (Tunaghbto Resistance) dans une jonction MJT.

La résistance de la couche barriere est faibleoetespond a I'état logique O, pour une
configuration paralléle : les deux couches posgddermémes orientations. Au contraire, la résistan

est élevée pour des configurations inversées, sporelant a I'état logique 1.

Couche de stockage

Couche barriére&

Couche de
référence

WL

Figure 1.6 : Architecture type « crosspoint » stié dans les mémoires MRAM.
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L'écriture de la mémoire s’effectue en générantlhiamp magnétique suffisamment élevé pour

changer l'orientation de la cellule se trouvanterisement des ‘worline’ et ‘bitline’ par la ciration

d'un courant dans ces lignes (figure 1.7(a)). Langement d’orientation magnétique est permanent

jusqu’a une nouvelle circulation de courant. Latdee est réalisée en mesurant la résistance de la

jonction tunnel correspondante (figure 1.7(b)).

a) o o FEcriture b)Lecture

Figure 1.7 : Schéma représentant respectivementé@ijture et (b) la lecture d’'une cellule mémoire

de MRAM.

Cette architecture en ‘crosspoint’ est assez sim@es des circuits parasites peuvent se créer

entre les cellules adjacentes. Pour palier & cblgmr®, un transistor est nécessaire en série avec

chaque jonction MJT. Ainsi, I'écriture des donndmsut se faire par différents types de procédés

modifiant I'orientation magnétique [Chappert07] :

a l'aide d'un champ magnétique (Field Writing MRAM ou FWRAM). C’est la méthode
classique : des courants élevés sont nécessaiteslgpgénération de champs magnétiques
élevés afin de modifier I'orientation magnétique.

par effet thermique (Thermally Assited MRAM ou TAS-MRAM). La températu est
augmentée localement par effet Joule avec la aitioml d’'un courant a travers la cellule.
L'écriture des données est ensuite réalisée ael'aillun champ magnétique faible
[Prejbeanu07].

par transfert de spin (Spin Transfert Torque- MRAM ou STT-MRAM). Leatisfert du
moment angulaire de spin de celui-ci vers la coddire est réalisé par I'utilisation d’'un
courant dont les spins sont polarisés globalemans ¢h méme direction. La couche libre (de
stockage) a de petites dimensions pour pouvoistnattre le moment angulaire. La couche de
référence est plus épaisse afin que la polarisdiésrélectrons se produise. Cette technique est
trés prometteuse car elle nécessite moins de doetadonc une consommation moindre
[Huai08] [Wang08].
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En 2006, les premiéres mémoires MRAM ont été coroaksées par Freescale
Semiconductors, elles avaient une capacité de Adjourd’hui, elles ont une capacité de stockage de
16Mb. Ces deux mémoires sont des FW-RAM. Depuisgges temps, les industriels ne s’intéressent
plus gu'aux STT-MRAM. Quant aux mémoires TAS-MRABI|es sont principalement développées
par la start-up CROCUS issue d’une collaboratianeeBpintec, le CNRS et le CEA Grenoble.

Les MRAM présentent de nombreux avantages telsnqiemps d’acces court, équivalent aux
DRAM et une endurance infinie en théorie car il gl@sence de mouvement électrique. Cependant,
elles présentent certains inconvénients majeuwgar. fabrication est chére, il y a un transistor par
mémoire donc la réduction des dimensions est diifat leur consommation est élevée (de l'ordre de

10mA pour les courants d'écriture).

1.2.3 ReRAM

Le principe des mémoires résistives repose suralasition résistive que présentent certains
matériaux sous une impulsion électrique. Ces naatérpassent ainsi d’'un état ‘isolant’ (résistance
élevée) a un état ‘métallique’ (résistance faibleégffet mémoire est exploité par cette variation d
résistance. Le changement d’état se produit grameeaarchitecture spécifique : une structure MIM
(Metal/lsolant/Metal). Ainsi le matériau est intégentre deux électrodes. Sa structure est ainsi plu
simple que celle des Flash, des FeERAM ou des MREMcela représente un atout pour une
éventuelle industrialisation. Cependant, contragetra la mémoire Flash, cette mémoire requiert la
présence d'un transistor par cellule (architeciiiréR). Un autre avantage attribué a ces mémoites es
la réduction des dimensions beaucoup moins con@aig que dans les mémoires Flash. Le défi
technologique des Flash peut ainsi étre surpassgavtype de mémoires.

Elles se déclinent en trois principes de fonctioneet différents suivant le mécanisme mis en

jeu.
a) Les mémoires a oxyde résistif (OXRRAM)
Dans une mémoire OXRRAM, un oxyde est intégré edi&ax électrodes. La transition est

réalisée ensuite par effet électronique dans &istol Deux principes peuvent expliquer son

fonctionnement.
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{a) Formation / Rupture (b)

Métal | ' a
e = ; L
©70 o ©0, 9000200 Lacunes
0 —— . d’oxygéne ou
Oxyde porteurs de
charges
Métal

Figure 1.8 : Schéma d’'une cellule mémoire OxRRAMtmée d’'un matériau actif isolant ou semi-
conducteur placé entre deux électrodes métallig{@@dReprésentation du mode de conduction

filamentaire et (b) du mode de conduction par effeiterface.

Le premier principe est un claquage diélectriqumlloLa formation de filaments conducteurs
est formée sous claquage local du matériau dutétgpe d'écriture (figure 1.8a). A linterface
oxyde/métal, des réactions d’oxydoréduction theumsget/ou d’anodisation peuvent étre a l'origine
de la formation ou la rupture de ces filaments fisinita06] [KimQ7]. Les oxydes de types,Da
Nb,Os et TiO, permettent ce phénoméne [Waser07]. Le matériati gnair des lacunes d’oxygeéne
causeées par les réactions d’oxydoréduction, gaidibt ainsi des électrons. Ces électrons génénent u
état métallique volumique en se liant aux métaux td@msition du matériau (Ti, Nb ou Na)
[Frederikse64]. Pour effacer les données, une simerde polarité est appliquée aux électrodesuce q
impligue que I'oxygéne migre en sens inverse. ilaments conducteurs sont ainsi rompus.

Le second principe repose sur des effets aux auesf métal/oxyde (figure 1.8b). Une
modification de la résistance de contact entreyliexde type pérovskite et le métal se produit ders
I'application d'un champ électrique [Baikalov03].eCphénoméne est expliqué par différentes
théories : le piégeage de porteurs de chargesiQLjiSimmons67] ou la transition Mott crée par
I'injection de porteurs au niveau de I'électrodeo$@nberg04] [Fors05]. La transition se produit
suivant les effets aux interfaces métal/oxyde snéériau actif est dépendant de la surface deacbnt

de I'électrode et suivant le premier principe le éahéant [Sim05].

Ces mémoires n'ont été étudiées que récemmentuBgrasété le premier industriel a intégrer
ces cellules dans une technologie 180 nm [Baek®in(6]. Depuis, plusieurs industriels
commencent & montrer de l'intérét pour ces mémoif@sny, Fujitsu, Macronyx ou encore Sharp.
Cette mémoire est la moins avancée technologiquiernenmécanismes mis en jeu nécessitant une

meilleure compréhension.

b) Les mémoires a pont conducteur (CBRAM)
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La mémoire CBRAM (Conductive Bridge RAM) appeléessiu PMC (Programmable
Metallization Cell) fonctionne a l'aide d'une cdrta quantité de métal présente a I'échelle
nanométrique dans un électrolyte solide. Une fimgche d’électrolyte solide, de résistance élevée es
intégrée entre deux électrodes métalliques. L'wsteensidérée comme inerte (en W ou Ni) et I'autre
est électro-chimiquement active (en Cu ou Ag). ecélolyte solide est généralement un verre de
chalcogénures (GeSe, GeS, GeTe,...) ou un oxyde,,(Si@,...) qui est dopé par un élément

métallique de mobilité élevée (Ag dans les chaloogés ou Cu dans les oxydes).

precipite metalliques (M*) =

cathode inerte

cathode inerte cathode inerte

anode active anode active anode active

électrons (e7) +

Etat ON

Figure 1.9 : Schéma d’'une cellule CBRAM. Dans ganigitial, les éléments métalliques sont placés
au hasard dans I'électrolyte solide. Une impulsédectrique polarisée vers la cathode permet une
agrégation des précipités métalliques jusqu’a larfation d’un pont conducteur. En inversant la

polarisation, on coupe ce pont en réinjectant déménts métalliques dans I'anode active par

réaction redox.

Pour I'écriture des données, une polarisation pasést appliquée sur I'électrode active. Ainsi,
les ions métalliques présents dans I'électrolytessais de la réaction rédox sur I'anode oxydable se
déplacent et forment des petits ilots métalliqgumssd’effet du champ électrique. Un pont conducteur
est donc formé entre les deux électrodes. Uneipatam de signe opposé permet de revenir a I'état
initial en rompant le chemin de conduction entsediectrodes car les ions métalliques sont repsussé
(Figure 1.9).

Au début de I'effacement, deux courants sont pitésem méme temps : le courant électronique
a travers le pont métalliqgue et le courant élettirnmue dans I'électrolyte. Ce dernier méne a la
dissolution des ilots métalliques.

La lecture est réalisée par une mesure de résistancappliquant une tension faible. Une
résistance faible, indique que le chemin de conolu@st présent, donc la cellule est en état ONl, so

0. Et inversement, une résistance faible, indiquétat OFF, soit 1.

Le principe de formation électrochimique d'un filamh conducteur a été découvert en 1976 a

partir de I'électrolyte AsS; dopée a I'argent [Hirose76]. Puis, Axon (mainterafineon) a breveté le
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concept en 1996 [Kozicki96]. Au début des annéd2D y a eu de nombreuses publications sur le
sujet [Mitkova99] [KozickiO3].

Cette technologie posséde de nhombreux avantagegueine technologie simple et compatible
avec les procédés standards de la microélectrofidpreaard10]. De plus, elle n'est pas limitée par |
miniaturisation, le fonctionnement d’'une cellule 2i&nm a été démontrée [Kund05]. Une endurance
supérieure a T cycles a été montrée pour cette technologie [K@@5. Et un atout non négligeable,
un courant de programmation de seulement 100 nfkgtede conserver un contraste électrique de 5
décades entre les deux états [Kund05].

Cependant, peu d'industriels s'intéressent a detthnologie. Infineon a fabriqgué en 2006 un
prototype 2Mb en technologie 90 nm avec des tengpdodctionnement inférieur a 50 ns, une
endurance supérieure &°tycles (avec un contraste de’ Bditre les deux états) ainsi qu’une rétention
de 10 ans extrapolée a 70°C [Honigschimd06]. Maifut le seul prototype et cet industriel vient de

faire faillite. Cette technologie est donc peu matu

¢) Les mémoires a changement de phase (PCRAM)

c-1 Historique

Les matériaux a changement de phase ont été déto®enel960 par Stanford R. Ovshinski qui
fonda la sociéténergy Conversion DeviceBDe nombreux rapports rédigés notamment par Gharle
Sie [Sie69] [Sie70] et Gordon Moore ont ensuite triofa faisabilité d’'une mémoire a changement de
phase. Mais les mémoires Flash et DRAM ont été wémtes au détriment des recherches sur les
PCRAM. L’application aux mémoires a alors été réeédu début de XXkiecle lors de la découverte
par les chercheurs du domaine du stockage optigueatiEriaux cristallisant rapidement notamment le
GeSbTe (GST) et 'AgInSbTe (AIST). En effet, lestér@aux a changement de phase présentent une
résistivité mais également une réflectivité difféseentre les états amorphes et cristallins. Agesi
derniéres années de nombreuses considérationgqmises en compte afin de permettre I'intégration
de ces matériaux en dispositifs mémoires et de déeroune haute endurance [Lai03], une vitesse de
fonctionnement rapide [Pirovano03], une intégratem dispositif en dessous du nceud de 90nm
[Oh06] et une possibilité de diminuer les dimensibien en-dessous du nceud technologique de 22nm
[Chen06]. Les industriels tel que Micron, IBM, STdvtielectronics ou encore Samsung Electronics
sont actuellement les acteurs majeurs en vu dulawement et de la production des mémoires a

changement de phase.

c-2 Principe de fonctionnement
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La technologie PCRAM exploite un contraste en téasi entre la phase amorphe et la phase
cristalline des matériaux a changement de phase.

Une mémoire a changement de phase se compose afahigecture simple : le matériau a
changement de phase intégré entre deux électrogtediques et un élément chauffant appelé « heater
» comme lillustre la figure 1.10(a). Le passagendcourant entre ces deux électrodes induit un
échauffement par effet Joule entre I'élément clzanifiet le matériau, le matériau change ainsi de
phase. L'élément chauffant est intégré dans un maatdliélectrique (généralement $)Qle haute
résistance thermique afin d’éviter toute dissipattbermique. Pour limiter la densité de courant

nécessaire a I'impulsion, seul un petit volume liséaa I'interface avec I'élément chauffant chadge

phase.

a) Ecriture
Formation d'une phase
amorphe

Effacement
Recristallisation

b) A Amorphisation
Impulsion RESET

Electrode Supérieure

TFusion

‘% Cristallisation
o Impulsion SET
a
=
2
I T TCris?aIIisalion
®© Diélectrique L o
= =
:.: % Lecture
_ )
D =
Electrode Inférieure B
Temps

Figure 1.10 : a. Schéma représentant I'architectdiene cellule PCRAM. b. Principe de

fonctionnement d’'une cellule PCRAM : étapes d’aceit effacement et lecture.

L'état RESET du matériau est réalisé en appliquasttension élevée aux bornes des électrodes
du dispositif pendant un temps trés court de l'erde la dizaine de nanosecondes (cf. figure 1.10b).
Cette tension permet d’atteindre une températupg€rgeure a la température de fusion au sein du
matériau. La trempe qui suit I'échauffement, dedie de 10 K/s permet la transition d’'un état afist
vers un état amorphe désordonné. L'impulsion apphlqdoit étre dimensionnée correctement afin
d’éviter une modification de I'environnement voisin

L'état SET s’effectue en appliquant une tensionsdible pendant un temps plus long, de
I'ordre de la centaine de nanosecondes (cf. fiut@b). La température atteinte dans la zone active
du matériau est supérieure a la température deltisation du matériau. Le matériau peut ainsi
atteindre un état cristallin ordonné. La lecturdalegsistance du dispositif réalisée en appliquiuet

tension faible pendant un temps trés court perraetdder a I'information stockée.
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c-3 Le matériau de référence Sbh,Tes

Le matériau a changement de phase le plus couranmaecontré dans la littérature est le
composé ternaire GehpTes. |l a été développé dans les années 90 pour [@icatons optiques de
type CD-RW, DVD-RW et Blu-ray.

Il est issu du diagramme de phase ternaire du GeeSbf. figure 1.11). Il appartient a la ligne
pseudo-binaire GeTe-gbes. Les composés G8hTes, GeShTe, et GaShTe; ont largement été
étudiés [Yamada91l] [Morales05]. lls cristallisémiis suivant une structure cubique meétastabls, pui
a plus haute température en une structure hexametaile.

Le GeShTe; présente la température de cristallisation la plesée [Abrikosov05]. Il permet
ainsi d'obtenir une meilleure stabilité de la phassrphe et donc une rétention de données plus

importante.

\
1Ge,5b;Te,
\
‘IGeiszTeq
Ge;Sh,Te;

doped Sb (Ge,sSbgs)

Te Sb,Te, doped SbTe sb

Figure 1.11 : Diagramme de phase ternaire de Getgb:

Il présente de nombreux avantages pour les apiplcamémoires :
- une phase amorphe stable d'une durée de vier@era00 ans,
- une cristallisation rapide (environ 50 ns),
- un contraste électriqgue amorphe/cristal d'envitemx décades et,

- une endurance atteignant tycles.

La température de cristallisation de ce matériasBB&e; se situe autour de 140°C-150°C mais
peut étre augmentée jusqu'a 175°C pour des filngssde 40 nm d'épaisseur [Ting04]. Ce pendant, la
cristallisation des films fins est 4 a 8 fois pleste que la programmation (ou cristallisation) filess

plus épais [Chen03].
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Les différents matériaux a changement de phasééétddns la littérature sont des matériaux a
base de Ge, Sb ou Te : GeTeAsSi [Bunton73], GeTasdtB89] [Welnic09], GeSbTe [Kang03],
GeTeBi [Bhatia95] [Bhatia02], GeTeAs [Tsendin01hGeSb [Saheb03], GeSb (Cu, Ag)[Ramesh99],
GeSbSe [GulQ], InTe [Rajesh03], AsShTe [NakayamdBakayama00], SeSbTe [NakayamaO03],
SiSbTe [Raol1], GaSb [Nerbo08], InSbBi [Oul0_1Eb#n [Oul0 2] and AginSbTe [Zhail0].

c-4 Démonstrateurs PCRAM

Cette technologie a, ces derniéres années, faitels progres et surpassé les technologies
FeRAM ou encore MRAM en termes de démonstratewss.démonstrateurs réalisés jusqu’a présent
utilisent le GeSh,Te; etont des caractéristiques en rétention (10 ans a80°€), endurance (~10
cycles) et en vitesse de fonctionnement infériéule centaine de nanosecondes, trés encourageantes
[Lai03] [Pirovano03] [Rajendranl0]. Les cellules R&M ont, de plus, fait leurs preuves pour des
dimensions inférieures au noeud 22 nm [Chen06] [Inf&&oux08] [Kim10]. De nombreuses
publications (200 publications en 2008 contre seal® une quarantaine en 2001) mais aussi de
nombreux brevets déposés montrent une étroiteboolidion entre les laboratoires de recherche et les

industriels. De nombreux prototypes ont ainsi étisés par les industriels et sont présentés ldans

tableau 1.1.
Année Industriel Capacité NCEUd. Taille de 1a Vlt_esse de Endurance Avantage Publication
technologique cellule fonctionnement
2001 Irkel § Do 4 tdbits 80 nm R-3F® B0 ns 10 cucles Tension < 0,8% [Lai0l] [Gill02]
2005 | SThicroslectranics | 4 Mhits 180 nm H0F Bilns S eycles | e = BO0BA - | e o)
Sélecteur MOSFET
. . . ’ - : 0ans 385°C-

2007 Samzung Electronics| 512 Mbits 90 rim BaF 4,64 hbits fs [Ecriture] | »10° cucles [Lee0]

Sélecteur diode

Ingser = 300 ps - 10
2008 | STMicroslectronics | 128 Mits 90 2F Thbits b= [écriture] | 10° cucles ans & B9 - [Bedeshiog]
pozsibilite stockage

en multi-niveas:

lreser = 200 p&s - 10

. s . L . .
2009 Murmor 1Ghits 45 im 5hF 10 kbt f= [écriture) 0% cucles ahs 4 85T [ServalliDg]
20m Sam=ung Electronics 1Gbits “BE rm .4 Mbits {s [écriture) [ChungTl]
201 (=] 30 10 s [eriture] »i0feycles Ce”r;"fe:ﬂ”"‘ [Papandreou]
201 Samzung Electronics 2 Ghits “ 20 nm 40 bAbits ts [écriture) lrgser < 100 iy [kangtl]

Tableau 1.1 : Tableau décrivant les prototypes PRIRAalisés par les industriels. Les cases grisées

indiquent des informations non communiquées.

En avril 2010, Numonyx/Micron a commencé la prodctde la mémoire a changement de

phase Omneo en technologie 90 nm. Cette technodsfjimtéressante étant donné qu’elle promet une
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vitesse de programmation 300 fois plus rapide @seNAND Flash. Elle permet des applications
diverses puisqu’on va les retrouver dans les P@ss des applications sans fil ou encore dans des
systemes embarqués [Micronl10]. A la méme date, @agnElectronics a mis en production une puce
512 Mbits destinée, entre autres, au marché dphéiée portable [Samsung10].

La technologie PCRAM représente ainsi un candides prometteur afin de remplacer la
technologie Flash. En effet, elle présente de nembavantages répondant a la mémoire du futur :
endurance, programmation rapide, faible consommaétectrique,... De plus, une capacité de

miniaturisation de ces mémoires, qui est un atoatmégligeable, a été démontrée.

1.3 Mémoires Flash vs. Mémoires émergentes

Les différentes caractéristiques des technologigsnaires actuelles et émergentes sont
présentées dans le tableau 1.2. La plupart desnafmns que nous détaillerons sont issues du rappo
2010 de I''TRS : Emerging Research Devices [ITRS1@s démonstrateurs évoqués précédemment

permettent de compléter les données citées.

MMeémoires actuelles MMémoires émergentes
DEAM Flash NOR | Flash MAND FeRAM MEAR OxFRAM CERANM PCRAM
Meécanisme de stockage Stockage de charges Vatiation de résistance
Elements de cellule ITAC oulT 1T 1T 1TAC 1T 1IMIT ITAR 1TAR ITAR
Neeud Technologigue 401m Sdnm 23nm 1300m 180mm 180rm Oltum 90nm
Taille de cellule (F2) 6F* 10F? SF 15F* 25F2 gF* 4F2/ 12F°
Capacite de stockage 4Gh 32Gh 64 G 128 Mb 16 Mk 2Mh S120Mb
Temps de lecture < 10 ns 10 ns 50 ng 45 ns 20 ng < 50 ng 60 ns
Tension de lecture LBV 2V Y 09W-33V 15% 04V 015V <37
Temps d'écriture/effacement = 10 ns 1 psf10ms | 1ms/01ms =00 ng < 40 ns 10 0z £ Sps < 30 ns 120 0z / S0ns
Tension d'écriture/effacement 5V 12V 15V 09V/33V 1.5W 05% -1V 0EV/ 02V 3V
Courant d'écriture/effacement < Ind < lpd 3pd =100 d 0,2 mé& 5pd » 300 pé
Nouveau matériau Hon Hon Hon Oui Oui Onai Qi Oui
Non volatile Hon Oui O Oui O O Ou Oui
Densite Elevée Faihle Elevée Faihle loyenne Moyenne Lloyenne Iloyenne
Endurance > 10" ~10° ~10° ~ 10" ~ 107 =10° >10° = 10°
Retention Gdms a125°C [10ans 4 90°C |10 ans 4 90°C| 10 ans 2 85°C |10 ans & 150°C |10 ans 4 150°C |10 ans a 70°C | 10 ans a 85°C
Capacitité multi bits Hon Cad Cad Hon Mon Cnad O Chad
Limite d'intégration Capacité | Effet tunnel | Effet tunnel Capacité D:Zit;?e Lithographie | Lithographie | Lithographie
Cloiit relatif par hit Mlowen Mloyen Faible Elewé Elewé Moyen Iloyen Mayen
Maturité technologigue Production | Production | Production | Production Production Faible Lloyenne Elewée
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Tableau 1.2 : Tableau récapitulatif des caractégses et performances des principales mémoires

actuelles et émergentes [ITRS10].

Les mémoires actuelles présentées dans ce tabl#adeotrés bonnes performances. Les
mémoires DRAM ont notamment des temps de fonctioeme rapide, une consommation électriqgue
moyenne et une endurance trés élevée. Cependsmediavolatile de cette mémoire la cantonne a des
applications limitées. Les mémoires Flash, mémaimsvolatiles, ont quant a elles des performances
moins bonnes (temps de fonctionnement longs auturla ms, tensions de programmation
importantes 12-15 V et une endurance faible audeutG cycles).

Les mémoires émergentes, non volatiles, présentanes globalement des performances
meilleures que les Flash, en temps et tensionsrogrggnmation mais aussi en endurance. Ces
mémoires ont ainsi toutes un potentiel élevé pemmiacer les mémoires Flash. Cependant, elles ont
encore toutes un point bloquant a leur développefoéur. Les tailles des cellules FeERAM et MRAM
sont encore aujourd’hui de l'ordre de 15 a 23 s technologies OXRRAM et CBRAM sont trés peu
développées et les phénomeénes mis en jeu sont reao@veore mal compris. De plus, une
consommation énergétique trop élevée est nécesaafianctionnement des MRAM et PCRAM avec

des courants de programmation supérieurs a lainerda microamperes.

2 Applications des PCRAM aux mémoires embarquées

Le choix des matériaux répondant aux cahiers demgel des applications mémoires

embarquées, ainsi que la problématique de la gwrsedécrits dans cette partie.

2.1 Cabhier des charges du matériau a changemeiade idéal

Le matériau a changement de phase doit répondcataer des charges, c’est-a-dire répondre a
une intégration en systéme embarqué pour l'appicatautomobile. Cela signifie que le
fonctionnement de la mémoire est réalisé a hautgpéeature. Ainsi, I'étude des matériaux a
changement de phase de ce manuscrit porte sur d&sianx dont la transition a lieu a une
température supérieure a 150°C tout en visant étention de données de 10 ans a 150°C. Le
GeShTes n'est donc ici pas adapté car il a une températareristallisation trop faible autour de
150°C.

Le matériau a changement de phase idéal doit répanglusieurs criteres qui influent sur le
dispositif final. Ceux-ci sont détaillées dans lebleau 1.3. Les objectifs matériaux sont une
cristallisation rapide, avec une température dealtisation élevée et une température de fusiitnefa

tout en conservant un contraste élevé entre les pleases. Ce qui induit sur les dispositifs, unpem
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d'écriture faible, et un courant d'effacement pap €levé, tout en conservant un rapport élevéeentr
les deux résistances.

ECRITURE

[}
] Temps décriture court
4o pour une witesse d'ecriture élevae

I
A\
I
=\

¥ Vitesse de cristallisation elevée

o,
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ol changement de \
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. . . S v Faible résistance électrique
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] - . - : P 1
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' pour une grande densité ]
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Tableau 1.3 : Parametres du matériau idéal et iafluence sur les performances du dispositif.

Faible interférences thermique

De nouveaux matériaux comprenant l'un ou l'autre d&Ements Ge, Sb ou Te sont

potentiellement intéressants pour les applicatembarquées. lls sont détaillés dans le paragraphe
suivant.

2.2 Les matériaux sélectionnés

Deux matériaux binaires issus du matériau stanGa®bTe, le GeTe et le GeSb, montrent des
propriétés potentiellement intéressantes par rappar GeSbTe pour nos applications : une
température de cristallisation augmentée et unenasbn de la rétention & une température
supérieure. Dans ces systemes le Ge, considéré edtdment stabilisateur, est étudié avec le Te,

élément de la colonne 4 et le Sb, élément de lanoel 3. Ces deux matériaux sont les composés de
base pour les matériaux étudiés.

a.) Le G@3Te47
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Dans les années 70, il a été montré que les matédabase de tellures présentaient des
propriétés de transitions de phase réversibleggtemps de cristallisation courts [Gutfeld73]..S.R
Ovshinsky a donc proposé en 1973, le systeme Gmiieutilisation dans les applications mémoires
pour l'optique et I'électronique [Ovshinsky73]. Cessultats ont été confirmé ultérieurement lorsque
Chen et col., ont mesuré une température de digstadn de 170°C et une vitesse de cristallisatien
30 ns pour le matériau G&es, [Chen86].

1400
(a) (b)
- Lig.
1000 z
1200 GeTe
< o ]
e, i 900 Lig. + i-GeTe
@ 1000 o Ge+ p-GeTe —
2 S 800+ ’
) Ge + fl-GeTe HyGele ™
Q800 Lig:+ p-GeTe 3
£ N 700 675 E‘ 700 Lig. + a-GeTle
ﬁ """"""""""""""" '9- -Gl o
600 648 . Te + utael
T 6004 Ge+ o-GeTe I
- [e+p-Gele a4y Te + y-GeTe
400 I 1 1 1
Ge 20 40 60 80 Te Ge 49 50 51 52 Te
Composition [% at.] Composition [% at.]

Figure 1.12 : (a) Diagramme de phase du systemd &gBletskan05]. (b) Agrandissement du

domaine de composition 48-53at%. [Schlieper99].

Cependant, au regard du diagramme de phase du @kTeure 1.12(a) et (b)), la zone du
point congruent est trés complexe. Pour une terhpérinférieure a 650K, le composé est stable pour
des compositions GEe; (50% < x < 51%). Puis, pour un exces de I'un desxd&déments, une
séparation de phase est constatée entre le comfaigé et I'élément excédent. La migration du Te
vers I'anode dans le dispositif électrique a étgeolree [Kang09] pour un matériau GeTe en excés de
Te. De plus, E. Gourvest a noté une dégradatiomalériau pour un composé GeTe avec un exces
important en Ge [Gourvestl0]. Ces compositions or@ finsi pas retenues pour les applications
mémoires & changement de phase. On choisi airtsidibé le matériau stcechiométriquesgdesy qui
reste chimiquement stable aprés cristallisation. @¥pose cela a partir d’'une monocible.
Apres mesure, il s'avere que la composition du riwtédéposé est légérement excédentaire en
germanium G&awel €47a6 d0 & un rendement de pulvérisation plus imponetr le germanium que
pour le tellure. Le matériau Gl €47a5 €St ainsi étudié afin d'améliorer la compréhemsie son
mécanisme de cristallisation par rapport a larétigre. Il sera appelé G&es;; dans la suite du
manuscrit.

b) Le GesTes,dopé
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Le dopage permet d'augmenter la température deltisiation, ainsi la stabilité thermique de la
phase amorphe est améliorée, ce qui induit undeussl rétention des informations.

Ainsi, différents éléments |égers de types N, CBebnt été incorporés en quantité non
négligeable allant de 2 a 14%. L'intérét de cess tétéments réside dans le fait qu'ils n'ont pas le
méme nombre d'électrons dans leur bande de valdacpeuvent donc avoir potentiellement un
comportement différent avec les éléments Ge eCBst ce que nous étudierons.

Nous nous sommes également intéressés a l'inctiqpokéléments lourds tels que le Ga:Sb et
I'In:Sb. Le choix de ces éléments est d'un partl'édgment Ga permet d'augmenter la stabilité
thermique et la vitesse de cristallisation du GeSfdhang11]. Et d'autre part, le dopage In perraet d
former des énergies de liaisons réduites et dondaderiser la nucléation [Lee08]. Nous nous

attacherons a évaluer le potentiel de ce type dérraex quaternaires.

C) Le GggShs,

Le premier démonstrateur de GeSb en tant que mat@our les mémoires a changement de
phase a été reporté par IBM en 2006 dans un nowlispasitif plan appelé « phase change memory
bridge » [Chen06], dans lequel le GeSb dopé diaiavec un dopant non connu. Ce démonstrateur
n'intégrait pas de transistor d'acces c'est poudgsmaméliorations doivent étre faite sur l'inédigm
en terme d'encapsulation du matériau, de géonuitridispositif et des techniques de caractérisations
électriques.

Raoux et col., [Raoux09] ont reporté que la tempéeade cristallisation de GeSb augmentait
avec la composition en Ge, de 120°C pour 7% afjuSsu’a 425°C pour 81% at. Ge. La température
de cristallisation du GeSb peut ainsi étre modiBéevant une gamme trés large en fonction de la
composition de la couche. Et on note que des teatpés de cristallisation plus élevées que celles d
GeShTes; (150°C) peuvent étre obtenues.

Le GgsShy.x riche en Sb a aussi des propriétés optimales degsy et rétention de cellules
PCRAM dans la fenétre 15% < x < 50% de composkgioiie [Krusin-Elbaum10].

L’eutectique du GeSb se situe au ratio Ge:Sb (&8,5) avec une flde 592°C (cf. figure 1.13)
et posséde une température de cristallisation &l¢2B0°C). Il montre aussi le meilleur contraste
électriqgue amorphe/cristallin avec 4 décades deninate [Raoux09]. Ce matériau a forte teneur en
Sb montre une cristallisation rapide et une hatébilgé thermique amorphe [VanPieterson03],
[VanPieterson04]. En effet, Siegel et col. [Sie§lOnt reporté un processus de cristallisationisuiv
par une amorphisation en 400 ps. Le Ge, bien gésept en faibles proportions, permet de stabiliser
la phase amorphe [Maeda88]. Cependant, la réséstivistalline du GeSb a forte teneur en Sb est plu
faible que celle du GBhTes, ce qui entraine un couratte RESET élevé. Mais ce dernier peut étre

diminué par une réduction des dimensions [Chen08].
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Figure 1.13 : Diagramme de phase du Ge:Sb [Factpage

Notre choix de composition GgwShsoamea ainsi été confirmé par plusieurs études. Cenmaté
sera appelé dans la suite du manuscrig®he, Cette composition est proche de I'eutectique, we q
nous permet d'avoir un bon compromis entre tempégatle cristallisation élevée et contraste
amorphe/cristallin important. De plus Krusin-Elba@tncol. [Krusin-Elbaum10] ont reporté qu’une
teneur en Ge comprise entre 15 et 50% permet diobtes propriétés de cyclage et archivage
souhaitées pour les applications mémoire.

Nous avons étudié ce matériau 4%, afin de comparer un matériau a croissance ergitldb
au matériau GeTe enrichi en Ge dont le mécanisn@iskallisation n'est pas clair dans la littératur
(cf. chapitre 3).

d) Le GggShy, dopé N
Le GeSb dopé N a aussi été étudié afin d'améllarstabilité thermique de la phase amorphe.
Ces derniéres années plusieurs études ont anatys&elSb dopé N di a son contraste
amorphe/cristallin important et a une transitiorptiase trés rapide [Fu09], [Zhang10], [Lee09]. Nous
nous attacherons a détailler les mécanismes dtallisiation et nous verrons que l'incorporation
d'azote permet la formation d'agrégats GeN amorphrgoints de grains, ce qui induit un retard a la

cristallisation et une taille de grains plus pstite

2.3 Les deux classes de matériaux a changemethizdge p

Une grande partie de notre travail de thése coresi@@éfinir les mécanismes de cristallisation

des matériaux sélectionnés.
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Notons ici que les matériaux a changement de pbasedivisés en deux classes différentes
selon leurs compositions, basées sur leur mécandaneristallisation [ZhouO0] : les matériaux

dominés par la nucléation, et les matériaux dompadéda croissance (cf. figure 1.14).

Figure 1.14 : Représentation schématique de laaltisation d’un point amorphe dans un matériau a
changement de phase cristallin. (a) Mécanisme tiadlisation dominé par la nucléation. (b)

Mécanisme de cristallisation dominé par la croissan

- Matériaux dominés par la nucléation :
Pour les matériaux dominés par la nucléation, aebmeux nucléis sont formés dans un certain
volume et ces nucléis formés croient relativemenicément. Mais durant le processus de croissance,

des nucléis critiques se forment continuellemansides cristaux formés ont différentes tailles.

- Matériaux dominés par la croissance :
Pour les matériaux dominés par la croissance pgasde nucléis sont formés aprés souvent un
temps d’incubation relativement long, mais enslateristallisation se poursuit par une croissance

rapide.

Il existe deux principales méthodes pour différencies deux classes de matériaux. La premiére
consiste a observer par microscope a force atom{@#eM) une matrice de points amorphes
recristallisés dans un matériau cristallin réadéiséc un laser, notamment au testeur statique. fé) ef
une impulsion laser de puissance et temps défamimdra une matrice de points amorphes « fondu
trempé ». Chague point amorphe est ensuite rdtigétgpar une impulsion dont le temps et la
puissance varient. En observant par AFM, les poammorphes, recristallisés partiellement et

totalement, nous avons accés au mécanisme ddlis@skan par croissance ou nucléation.
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; Matériaux
@ dominés par la
nucléation
Matériaux
dominés par la
@ croissance

Figure 1.15 : Détermination du mécanismes de cemise et nucléation des matériaux a changement
de phase au testeur statique (présenté dans letoh&).

La deuxieme méthode consiste a étudier le tempsedastallisation par laser d'un point
amorphe « fondu trempé » dans une matrice cristadin fonction de la taille du point. Si la vitegge
recristallisation ne dépend pas de la taille dunfpda cristallisation se produit principalement &
formation de nucléis et le matériau est ainsi dénpar la nucléation. Au contraire, un matériau est

dominé par la croissance si la vitesse de rediggtibn dépend de la taille des points (cf. figlirg5).

2.4 Problématique de la thése

Ainsi, afin d'améliorer la rétention des dispositifaut-il préférentiellement s'orienter vers des

matériaux dominés par la nucléation ou des matédaminés par la croissance ?

Les travaux de Shih et col.[Shih08] propose un reogeur le GeShyTes. lls observent une
durée de vie dépendante du mode de cristallisatiole la température de fonctionnement du matériau
(cf. figure 1.16). En effet, il existerait deux ra@éismes responsables de la perte d’informations, la
cristallisationdominée parla croissanceet celledominé par la génération spontanée de grains et
la croissance a partir de la zone activdans les dispositifs. lls ont ainsi montré quernésanismes
ont une influence sur la rétention de donnée désalez Il est donc important de comprendre le

mécanisme de cristallisation des matériaux.

47



Chapitre 1 PCRAM : Vers une mémoire universelle ?

99.99 :
F ' o870, PCM
T L 150° 28 "
o E o 10y A7
2 "L 9Bt . o S
-S $ I | Croissance =
L S0 /
o= i v :
x @ 10+ ; semtema,
5 O J e s £PCH
(48] (7] 1 i v ,” '_/ ‘\4 ‘.\
o - 2 el
© L o S o i
0 00 1 o ’,* NUCIQatIDn Z | censeation
/ » 5 |spontande de
o Spontanee T grains
0.0000001 “* . 4 : 4 : :

10" 10° 10" 10* 10° 10* 10° 10°
Durée de vie [Heures]
Figure 1.16 : Durée de vie des cellules en fonctierla température et du mécanisme de

cristallisation pour les dispositifs G8lyTes. En insert, représentation schématique de la

cristallisation dominée par la croissance et pagknération de grains et la croissance a partifae

zone active dans les dispositifs.

Pour cette raison, nous nous sommes attachés datnavail de thése a nous focaliser sur la

compréhension des mécanismes de cristallisatiomdéSriaux & changement détaillés préecédemment

destinés aux applications mémoires embarquéese @aide permet d'identifier quelle classe de

matériaux a changement de phase il est préférablectmisir pour des applications hautes

températures.

Dans le chapitre suivant sont présentées les €iffés techniques de dépobt et caractérisation

optiques, physico chimiques et électriques utiisa#fan d’analyser nos matériaux.
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Chapitre 2 Procédures expérimentales

Dans ce chapitre sont détaillées les différentebrigues de dépbt et caractérisation réalisées uiura
la these :
- Le dépbt par pulvérisation physique afin de réalisecouche de matériau a changement
de phase,
- Les caractérisations optiqgues des matériaux (rédi@etre, testeur statique),
- Les caractérisations physico-chimigues (XRD, MET),

- Les caractérisations électriques du matériau etidyositif.
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1 Méthode de dépbt des films présentés dans I'étude

Les matériaux étudiés dans ce manuscrit sont dégasda technique de dépdt de films minces
par pulvérisation, plus particulierement appelé®Rpour Physical Vapor Deposition) qui est décrite

ici.

Il existe deux types de dépbts par pulvérisatinpulvérisation cathodique et la pulvérisation

magnétron.
1.1 Principe de la pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est une technique stensi & recouvrir la surface d'un substrat
grace a un bombardement d’atomes provenant debla (& la cathode). Les atomes arrachés se

déposent sur le substrat.

Un plasma est créé en appliquant une différengeotintiel entre la cathode et I'anode ce qui
excite le gaz. Le plasma est souvent produit amegaz neutre (Ar) et un gaz réactif (azote, méthane
propéne, etc). Le gaz est alors constitué desrétestattirés par I'anode et d'ions positifs, @stpar la
cible (cf. figure 2.1).
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Figure 2.1 : Principe de la pulvérisation cathod&qu

Cependant, le faible degré d’ionisation entraine uitesse de dépdt réduite. Les industriels
utilisent donc une amélioration de la pulvérisatiathodique : I'effet magnétron qui permet grace au

champ magnétique appliqué d’améliorer le trajetéestrons au voisinage de la cathode.

1.2 L’effet magnétron
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La cible peut également étre équipée d'un disgasitignétron [Penning39] ce qui est le cas
pour le dépdt des couches étudiés dans ce manuSeritispositif est constitué de deux aimants
concentrigues aux polarités inverses. Le circuiyméique est fermé par une piéce polaire. La cible,
amagnétique afin d’autoriser I'effet magnétronsdai les lignes de champ se refermer au sein de la
phase gazeuse. Ainsi, les électrons secondairépiggés et il leur est plus probable de rencontner
atome d’argon dans le cadre de l'interaction iamisaAu niveau de I'entrefer des aimants, un plasma
dense est ainsi généré, ce qui conduit & augmienteurant de décharge et puis la vitesse de dépot.

La pression d’amorcgage de la décharge est aussbament diminuée grace a l'utilisation d’'un
magnétron. Le dépbt peut ainsi étre réalisé a jregdus basse et permet la synthése de films plus

denses.

Le systéme magnétron peut étre utilisé en pulvisisasimple aussi bien qu’en pulvérisation
réactive. La pulvérisation réactive est utiliséesla@ette thése pour réaliser le dopage azote. Elle
consiste a utiliser une cible donnée et un mélgagenerte / gaz réactif, ou uniqguement un gaziféac
avec lequel on désire obtenir un film composé. gas réactifs sont nombreux et dépendent du
matériau que I'on souhaite obtenir, par exempjeoM NH; pour les nitrures, Dou HO pour les
oxydes et Chlou GH; pour les carbures. Les électrons du plasma jourentle important dans la
dissociation, I'excitation et l'ionisation du gagactif. Les espéces neutres créées par dissoc{gtion
que N pour M) réagissent avec les especes pulvérisées deldaetiforment alors un film composeé.
Les especes ioniques accélérées par les gainésoglatiques se neutralisent a la surface de la cib
aussi bien que du substrat mais peuvent aussosgfiomer dans le film. La réaction a la surfaceale |
cible entraine la formation d’'un composé accompagtigne baisse de la vitesse de dép6t d’autant
plus importante que le pourcentage de gaz réasgiimante dans le mélange. Une autre cause de la
diminution de la vitesse de dép6t provient de hainution de l'efficacité de la pulvérisation de la

cible par les ions du gaz réactif{NN") par rapport aux ions du gaz inerte Ar
1.3 Le réacteur de dép6t Alliance Concept CT200
L’équipement Alliance Concept Cluster Tool 200 mAC(CT200) utilisé au cours de cette
étude se compose de plusieurs modules représemtés figure 2.2. Un robot situé dans la chambre

de transfert permet la distribution de plaques 208 dans les différents modules. Dans les sous-

parties suivantes, les fonctions de ces différemdules sont détaillées.
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Planar &

robot de
transfert

sas de
chargement

co-pulvérisation

Figure 2.2 : Représentation schématique de I'équigret AC CT200.

a) La préparation de surface (chambre « etching »)

Cette chambre permet de préparer la surface dgagdaavant dép6t. Le « pré-clean », légere
gravure en surface des plagues (1 a 5mm), esttedfec 'aide d’'un plasma d’argon. Les couches
résiduelles d’'oxyde et de contamination (hydroceebuvapeurs d’eau) nuisant a I'adhérence sont
éliminées. Cette étape est réalisée systématiquemgnles plaques électriques avant dépét du

matériau a changement de phase.

b) La co-pulvérisation (chambre « co-pulvérisatidn

Cette chambre est équipée de trois cibles dont deuxent étre alimentées en DC et RF alors
gue la derniere est alimentée uniquement en DC. diessances maximales appliquées par les
générateurs RF sont de 1 kW contre 2 kW pour legrgéeurs DC. Les trois cibles sont équipées de
magnétrons fixes. Le porte-substrat peut étre adin@éfois d’'un mouvement de satellisation et d’'un
mouvement de rotation afin d’'améliorer I'uniformdés couches.

Cette méthode consiste a pulvériser deux ou trililesc différentes dans notre cas en les
orientant de maniére a ce que les plasmas créagseposent au niveau du substrat. Les cibles sont
séparées les unes des autres par des caches.sD&pihambre de co-pulvérisation est équipée d’'un
porte-substrat animé d’une rotation lui permeti@damtse positionner verticalement sous le centre de
chacune des cibles (figure 2.3). Ce procédé a parsnis d'effectuer les dépodts des couches minces :
le matériau GeSb avec une cible de Ge et une dil8b ou encore le GeTe dopé avec une cible de

GeTe et une cible d’'un autre élément dopant.
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cache
cathode 2

Q_5 rotation du substrat

Figure 2.3 : Chambre de dépét par co-pulvérisatinréacteur CT200.
d) Conditions de dépbt sur le réacteur CT200

Une épaisseur de 100 = 10 nm de matériaux a chargede phase est déposée sous les
conditions standards suivantes sur empilementSi&SiO; ou « IPIM » (cf. figure 2.6) :
- Atmosphére d’Ar sous un débit de 50 sccm
- Pression de 5.10bar

- Porte-substrat sans régulation de température

Les conditions de dépdt des différents matériaahares sont reportées dans le tableau 2.1. Ce
tableau présente les différents matériaux élabolés, puissances appliquées aux cibles
correspondantes ainsi que les débits de gaz mdotié des pulvérisations réactives. Il définit
également les résultats obtenus sur les vitessdépli ainsi que les uniformités en épaisseur ser u
plague 200 mm. L'uniformité est calculée en effaotudes mesures d’épaisseur en 9 points le long du
diamétre de la plaquette (de -80 mm a +80 mm). &dtecalculée a I'aide d’'une formule écart type /

moyenne (équation 2.1).

n>x’ —[2x]?
n(n-1) eq(2.1)
>X
n

avec x I'épaisseur pour un point donné de la plaguet n le nombre de points mesurés (9 dans notre
cas).
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Toutes les couches de matériaux a changement de it été contrblées en épaisseur par

ellipsométrie.

Matériaux Type de Débit de gaz | P.l "E’h.ﬂ"ce_ ) Vitesse de | Uniformité
déposés pulvérisation {sccm) appliquée surla dépaot (A/s) (%)
cible (W) '
Ge:Sh:Tes simple Ar 50 100 BB an
GeszTesr simple Arcal 100 B.1 473
GeTeN@8%) | réactive | A7 4735 100 58-52 | 9-128
. L GeTe 90435
L% .
GeTe-C{2-12%) |co-pulvérisation Ar 50 75 & 150 32-56h8 mo8-182
GeTeB25%) |co-pulvérisation|  Ar: 50 Cete 2 a0 19-41 | BB-10
L Ge 40
GeeShe co-pulverisation Ar 50 Sh - 100 el 121
’ C Arc A7 5540 Ge: 40
GeSh-N(3-17%)|co-pulvérisation N-25 410 Sh - 100 83-91 52-107
GeTe-GaSh(20 fl _ GeTe : 150 W
25%) co-pulverisation Ar A0 GaSh - B304 W 1M13@-1183 56-82
GeTe-InSh{10- L ] GeTe : M.C.
20%) co-pulvarisation A a0 InSh - M.C. Mmaeg-1199| 33-549

Tableau 2.1 : Parameétres d’'élaboration pour le dégé différents matériaux a changement de phase
par pulvérisation par voie physique (équipement@i200). Les pourcentages indiqués sont les

pourcentages réels mesurés par RBS et NRA.

Ces écarts d'uniformité sur une méme plaque sordt @ldifférence d’épaisseur entre le centre
et le bord. C’est pourquoi toutes les études diyaaa sont effectuées en centre de plaque.

La méthode d’élaboration par pulvérisation cathodigst une technique relativement simple a
mettre en ceuvre. Elle permet de fabriquer de nambreatériaux grace au principe de la co-
pulvérisation.

Les compositions des différents éléments lourdsSbegt Te composant les matériaux déposés
(cf. premiére colonne tableau 2.1) ont été mespagéda technique de rétrodiffusion de Rutherford
(RBS : Rutherford BackScaterring). Les compositiengléments légers comme l'azote, le carbone et

le bore ont été étudiés par analyse par réactiolgéaine (NRA : Nuclear Reaction Analysis).

1.4 Structure thermique « IPIM »
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Les caractérisations optiques, notamment au tesi&atique, nécessitent lintégration du
matériau a changement de phase dans une strudfahgl « (Isolant/ PCM/ Isolant/ Metal) présentée

en figure 2.4 :

Isolant (I)

PCM (P)

Isolant (l)
Metal (M)

Figure 2.4 : Description de I'empilement «IPIM»ligi® au testeur statique afin de caractériser les

matériaux avec un contraste optimal.

Le matériau diélectrique est dans notre cas, tuagall(ZnSyy (SiGy)2. Le ZnS a un indice de
réfraction de 2,4 ce qui permet d’avoir une meiewésolution du spot laser que sans couche
protectrice. De plus, sa haute température de rfugdid00°C, lui permet de ne pas étre fondu par
I'impulsion laser a haute température. Le 836 incorporé au ZnS afin d'obtenir une structigréype
amorphe avec de petits grains. Ces derniers permiete diminuer le stress interne, et de réduire la
dégradation lors des cycles répétés de chauffagetdlieffacement de la mémoire. Cet alliage est
intéressant, étant donné que méme aprés un red@0E on ne note pas de croissance de grains.
Cette couche protectrice est donc stable thermigungnce qui permet des millions de cycles
d’écriture/effacement. Elle possede aussi une fagde conductivité thermique et est optiquement
transparente de 400 a 800 nm.

Les deux couches de diélectriques ZnS,SéD-dessus et SiOen-dessous du matériau a
changement de phase mesurent 20 nm. Elles conitiblileun empilement optimal pour les
caractérisations optiques. Une fine couche supérigonéliore les caractéristiques d’'écriture. Enteff
I'écriture d'un point se fait par chauffage rapigeis trempe, cela permet au point écrit de
s'amorphiser plus rapidement. Cette couche assussi de rble de couche protectrice contre
I'oxydation ou autres dégradations. La couche diélgue inférieure est nécessaire pour le conttéle
la diffusion de chaleur a travers I'empilement chiriécriture ou I'effacement. Elle agit comme une
résistance thermique au flux de chaleur circularsdla couche métallique. De plus, elle permet
d’éviter la diffusion d’éléments chimiques a travdlempilement en agissant comme une barriére
chimique stable.

La couche métallique utilisée, ici du tungsténe 1@ nm d'épaisseur, est présente pour
améliorer la réponse thermique durant l'écritufament des points. Les métaux ont une
conductivité thermique élevée (celle du W est dé W-m'-K?), qui permet une dissipation de

chaleur rapide aprés la fusion des points danguale & changement de phase.
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Le couche supérieure ZnS-Si@ppelée également « capping » est réalisée éyuipement
Alliance Concept DP2000 a partir d'une cible deSXsSiO.)20, SOUS un débit d'argon de 50 sccm, et

une vitesse de dépbt dekls.

2 Caractérisations optiques

Les caractérisations optiques permettent de slavréflectivité de I'échantillon en température
sous recuit thermique ou impulsion laser. Ellesnéoh accés a une étude amont du matériau avant

intégration dans le dispositif PCRAM.

2.1 Réflectométrie

La réflectométrie d’'un échantillon permet de cotnedi réflectivité au cours du temps ou de
la température et d’avoir accés ainsi a sa temyrérale cristallisation.

La réflectivité d’'un échantillon est suivie en tesmgel a I'aide d'un laser sonde de longueur
d’'onde 680 nm. L’échantillon est placé sur une péaghauffante. La température de recuit et la rampe
de montée en température sont ajustables avec amperde température pouvant varier de 2 a
20°C/min. La mesure de réflectivité est réaliséessn vide primaire, cela permet une augmentation
de la température jusqu'a 400°C tout en limitameliéets de I'oxydation thermique de I'échantilloa.

dispositif expérimental est décrit en figure 2.5.

Lame biréfringente

Photodétecteur t t Laser

_- Echantillon

E Asservissementdela

I I température . e Povni’clj;;ea

-
- -

Sonde - " Plaque
thermocouple chauffante

Figure 2.5 : Schéma du dispositif expérimental @sume de la réflectivité. La mesure est réalisée

sous atmosphére contrdlée.
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Au réflectomeétre, I'empilement influe de £ 10°C saitempérature de cristallisation, ceci sera
détaillé dans le chapitre 3.1. L'empilement géredradnt utilisé est le Si ou Si/SIOLa mesure
absolue de la réflectivité de I'échantillon estdusm possible par un étalonnage préalable avec un
absorbant et un échantillon d'aluminium. L'avantdgece dispositif est qu'il permet d'accéder a des
températures jusqu'a 400°C sous atmosphére canmtedlée disposer d'un grand domaine de choix
pour la vitesse de chauffage. L'inconvénient résidas le fait que le laser pénétre seulement sur
quelques dizaines de nanométres en surface duiawatirque la plaque chauffante est en contact
avec le substrat. Pour un échantillon épais ounypilement « IPIM » par exemple, un retard sera noté
entre le début de cristallisation réel et celledite par le laser.

On note que la température de cristallisatio” matériau est définie comme la température a

50% du changement de réflectivité amorphe/cristalli

Deux théories décrivent le processus de cristéithisales échantillons. Nous allons les détailler

ci-apres.

a) Théorie de Kissinger
La relation entre la rampe en température et lapéeature de cristallisation des recuits

isochrones est décrite par la formule de Kissifi§esinger57] :

Evice:
In iz =C _(—Klssmger] eq. (2.1)
T RTc

avec a la rampe de temperaturg,ebt la température de cristallisation, C une @nief Rissinger

' e o a
I’énergie d’activation du processus de cristali@aet R est la constante des gaz. En tralﬂ{nit—2
Tc

. 1 o, , " L .
en fonction dE—j , une relation linéaire est observée giskqerpeut étre déterminée.
c

b) Théorie de Johnson Mehl Avrami (JMA)

La cristallisation des matériaux a changement des@lse produit suivant un mécanisme de
nucléation et croissance, ainsi les cinétiquese@sts isothermes peuvent étre décrites par lggua
de Johnson-Mehl-Avrami [Christian75]. Cette équati@ été largement utilisée pour étudier la
cristallisation des matériaux a changement de phasméthode est basée sur des mesures isothermes
pour lesquelles la réflectivité est suivie en fametdu temps. Ainsi, la fraction cristalline X en

fonction du temps t est décrite par IMA comme :suit
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X(t)=1-e Kt (eq. 2.2)

m est le nombre d’Avrami, une constante qui refleteaux de nucléation et/ou la morphologie
de croissance et est indépendante de la tempégilunty a pas de modification dans le processes d
nucléation.
La fraction cristalline est définie comme le ragpdu changement de réflectivité sur le
changement de réflectivité total durant la crigation :
R)-R,..
X(t) — ( ) I%mtlale (eq 2.3)
Rfinale - I%nitiale
K dépend du taux de nucléation et du taux de aniss
Il montre de plus une dépendance en températwargda loi d’Arrhénius :

— Etotal

K(T=K, @ ' (eq. 2.4)

oU Eota est la barriére d'activation totale pour la clissi@ion (somme du processus de nucléation et
du processus de croissance) gkt la constante de Boltzmann, T est la températiosolue et Kest le

terme pré-exponentiel approprié.

Eiotal peUt S'écrire de la fagon suivante :

ou E, est I'énergie d’activation de la nucléation avamaindice du taux de nucléation gtlEnergie
d’activation de la croissance avec b l'indice dephologie de croissance.

On a de plusm=a+bp avec p indice de contrdle du mécanisme de craissdrorsqu’on a

une croissance parabolique cela signifie qu’oreagprésence d’'un processus de croissance controlée
par la diffusion a longue distance, p = 0,5. Dansds des matériaux a changement de phase, nous
pouvons penser de facon réaliste que I'on esté&epce d'une croissance linéaire des grains,ae'est-
dire un processus a interfaces contrélées (ougiffulimitée).

Ainsi, dans notre cas, on obtient [Ranganathan81] :

m=a+b (eq.2.6)

S'il n'y a pas de nucléation, cela correspond a0aa= 1 pour un taux de nucléation constantfi e
a > 1 un taux de nucléation croissant. Concerranhdrphologie de croissance, b = 1 pour une
croissance a une dimension, b = 2 pour une craissam 2D et b = 3 pour une croissance 3D. Le fait
est qu'il est tres difficile d’obtenir séparémemisdnformations sur la nucléation (parametres B,)et

et sur la croissance (parametres bgltrement que par une étude MET approfondie [B%joi
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2.2 Testeur Statique

Le testeur statique représenté en figure 2.6 padmearactériser les matériaux a changement de
phase optiquement en étudiant les cinétiques dfarnsation et cristallisation des matériaux. Le
faisceau d'une diode laser bleue de longueur d'd88enm est focalisé a l'aide de divers lentilles e
miroirs. Le faisceau réfléchi par le matériau iméédans un empilement « IPIM » (détaillé 1.4 de ce
chapitre), cristallisé préalablement au réflectomeest dirigé vers une photodiode. Un programme
commande la platine de mouvement, sur laquell@las€e I'échantillon, suivant les axes x et y. Les
réflectivités avant et apres l'impulsion laser samalysées par I'ordinateur. Un oscilloscope pedeet

contr6ler le signal recu par la photodiode.

_MS
b,
WS \/
. M1 4 i /M4
J "E" > Y !
Diode ; d — 1
laser . s . | A
M ) 4 :
2 : Afocaley=2 — ’—/
’,r‘"-.‘
Autofocus Photodiode

Figure 2.6 : Le testeur statique est un dispopiifmettant de caractériser optiquement les

échantillons.

Contrairement au réflectometre, I'empilement descbes est tres importante, car il permet
d’obtenir un bon contraste entre I'amorphe et Istallin. L’empilement de quatre couches « IPIM »
présenté figure 2.4 a été communément utilisé ooaractérisation des disques optiques. Ce choix
est un bon compromis en terme optique, mécanigtiepnique :

- optiquement, pour avoir une grande efficacitéodtaption a la longueur d’onde du laser,
pour le testeur statique utilisé 405 nm, mais aussi amplitude de signal importante, ce qui
correspond a un bon contraste de réflectivité dagrétats amorphes et cristallins.

- mécaniguement, I'empilement doit résister aursstrthermiques causés par les cycles de

chauffage et amorphisation répétés localement.
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- thermiquement, le design de la structure permeatampromis entre I'efficacité de chauffage

et la rapidité de trempe.

Un premier programme permet de régler les puissamtedurées des impulsions laser.
L'amorphisation est ainsi étudiée en variant lefsgamnces et durées d'impulsion. Le contraste
d’amorphisation &, c’'est-a-dire le rapport entre la réflectivité dia et la réflectivité initiale est
représenté dans une cartographie d’amorphisatidaretion des puissances et durées de I'impulsion
d’amorphisation. La recristallisation des pointselaest quant a elle étudiée en appliquant deux
impulsions successives, une impulsion d'amorploisale puissance et durée fixes et une seconde de
recristallisation, de puissance et durée variahles.contraste de recristallisations,Cdécrit dans
'équation 2.7 est représenté dans une cartogragsieecristallisation en fonction des puissances et

durées de I'impulsion de recristallisation.

Cgr = Riinale ~ Rintermédiire (eq. 2.7)

I:zinitiale - I:\)intermédizi:'re

Un second programme mis en place pendant la trerseep de réaliser des matrices de points
amorphes « fondu trempé » visibles a I'ceil nu. &emle impulsion d'amorphisation de puissance et
durée fixes est appliquée sur une zone définie enex y. La distance entre deux points et la sites
en x et en y sont également définies. Il est égahemossible d'appliquer une seconde impulsion de

puissance et durée fixes pour I'étude de la clisétion sur ces points amorphes.

3 Caractérisations physico-chimiques

Différentes techniques de caractérisation physkintigues ont été utilisées :
La diffraction par rayons X afin d’identifier lesifférentes phases cristallines composant les
matériaux. La microscopie électronique a transmisgiour obtenir la structure morphologique du
matériau : les différentes phases cristallines,tddfes de grains, les ségrégations de phasea et |

cristallinité du matériau.
3.1 Diffraction par Rayons X

L’analyse XRD (pour X-Ray Diffraction) est une tedue d’analyse structurale de matériaux a
I'état cristallin et permet d’accéder a un certammnbre d’information quant a la nature du cristal

étudié. Une analyse XRD en configuratib86 est présentée en figure 2.7.
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détecteur de rayons X détecteur

tube a rayons X (:) tubwe fixe {‘:}

d

g{"-._ w.‘:. S — .

échantillon ™ échantillon

Figure 2.7 : Principe de la mesure XRD en configiamrag-26.

En laboratoire, les études XRD ont été réaliséas tiaplan perpendiculaire a I'échantillon, avec
un diffractométre XPERT PRO MRD équipé d'une anedecuivre {=1,5406A). Les pics de
diffraction sont fittés par une fonction pseudogtoafin de d'en extraire les positions de picsaet |
forme de leurs profils (largeur a mi-hauteur du)picidentification de phases a au préalable été
conduite dans une configuration en incidence ras&m faisceau linéaire paralléele monochromatique
K.1/K. est obtenu dans ce cas a l'aide d'un miroir pacaigo

L'étude du profil des raies a été menée en cordigur Bragg Brentano pou®Zompris entre
20° et 60° (figure 2.7) avec un détecteur linédtd° de variation angulaire) afin d'augmenter la
résolution instrumentale. Les analyses ont étéséid sur les réflexions aux intensités les plegeés
pour les différents matériaux étudiés. Les tailles domaines cohérents diffractant (DCD) sont
déduites par le modéle de Scherrer :

ALK

Dhkl =— 54~
£ E:o{zf]

(eq. 2.8)

avec Dy, la taille moyenne des cristallites dans la dicgctperpendiculaire aux plans (hkp,la
largeur intégrale de la raie en radian (surfac&daie divisée par l'intensité de la raie au maxij
A la longueur d'onde du faisceau source en Aydtangle auquel le pic de diffraction considéré

apparait.

Au Synchrotron, les études XRD ont été réalisées tlaplan de I'échantillon avec le faisceau
de 'ESRF de Grenoble. L'échantillon est placé sades, dans un four Anton Paar DHS900 afin de
réaliser une étude de la cristallisation in site.faisceau incident forme un angle de 1,4° etiseéau
émergent est variable est dépend du pic obseraéure énergie de 18 keV (sbit 0,68878 A) avec
une intensité de 1.3x10coups/s & 200 mA. Un analyseur Ge(111) est utiliséde s'immuniser des
aberrations liées aux positions des pics.tel queésalignement de I'échantillon. Les tailles des
domaines cohérents diffractant sont également tedpiar le modéle de Scherrer (eq. 2.8). Les pics
sont ajustés par une lorentzienne, en prenant k Airki, B est la largeur intégrale, c'est-a-dire le

rapport de la surface sur l'intensité du pic
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Entre le labo et le synchrotron, différents lamisdat utilisés, la conversion des angles est

réalisée comme suit :

Alabo * SIN@synchrotra)

SiN@abo) = (eq. 2.9)

/]synchrotrcm

3.2 Microscope Electronique a Transmission

Un microscope électronique en transmission (MET)mee d’'imager, avec une résolution
atomique, un échantillon a l'aide d’'un faisceaulet&ons. On accéde a des informations sur la
composition chimique et les propriétés physiquesrdatériaux étudiés par les interactions électron-
matiere. En théorie, la matiére est sondée sousrés@ution spatiale subatomique étant donné
I'accélération des électrons, de faible longueamd®, a des énergies de plusieurs centaines dé\keV
= 0,025 & 200keV [Hirsch65]). Cependant, une résolutioatiafe proche est bien moindre que
celle théoriquement attendue, due aux aberratioadathtilles électromagnétiques. A I'heure actuelle
la résolution peut atteindre 0A [Erni09], elle est obtenue, grace a des correstelaberration

[Haider98], introduits dans les nouveaux microssaopens les années 2000.
3.2.1 Préparation des échantillons

Réaliser des images en microscopie électroniqueargsrission nécessite préalablement la
réalisation d’'un échantillon suffisamment mince pdiire transparent aux électrons (épaisseur
inférieure a 100 nm d’épaisseur). Il existe depet/de préparations suivant le type d’observations
que I'on veut effectuer (vue plane ou "sur la tfeig. L'observation en vue "sur la tranche" perdet
sonder I'échantillon dans sa profondeur et visealigar exemple les différentes couches dont il est
constitué. La vue plane consiste a observer I'&dlan dans le plan parallele a sa surface. Durant
toutes les étapes de la préparation, nous avohé agie que I'échantillon soit chauffé au maximum
130°C afin d'éviter toute modification du matéreaaohangement de phase.

Dans le cas d’'une vue plane, un échantillon de 2xv@vimm est poli en face arriére a l'aide de
disque de carbure de silicium afin d'amincir I'édlion jusqu'a la dizaine de pm. Cette étape est
suivie par un amincissement mécanique a la meuleoseave jusqu'a 4 um environ. Finalement,
I'échantillon est aminci par bombardement ioniqudP¥S (pour Precision lon Polishing System) en
face arriére, pour ne pas attaquer la couche aetfirede percer I'échantillon et observer les zouee
bords du trou (d’épaisseur 100 nm environ) traremas aux €électrons, au MET. Typiquement,
I'échantillon est aminci a froid a 5 keV durantrBih a une heure suivant I'épaisseur de départ.

Dans le cas d'une préparation en vue "sur la tr@hareux échantillons de 2 mm x 4 mm sont

collés, a l'aide d'une colle époxy, en sandwichénmel actif contre matériau actif, puis placés deux
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heures en étuve a 80°C. Les échantillons découpé&amrches de 500 um sont ensuite amincis sur la
tranche, par polissage manuel sur différents dsgigecarbure de silicium jusqu'a la dizaine de pum.
Un polissage mécanique a la meuleuse concave pemsaite d'amincir I'échantillon jusqu'a 4 um
environ. L'échantillon placé sur son support eslément aminci ioniquement au PIPS, cette fois des
2 cotés, afin de percer I'échantillon et d'obse@rMET les zones de bords de trous amincies
(épaisseur de l'ordre de la centaine de nm). Tygrigent, I'échantillon est aminci a froid a 5 keV

durant 30 min a une heure suivant I'épaisseur partdé

3.2.2 Observations en MET

Dans le cadre de cette thése, le mécanisme dalligaion est étudié par Microscope
Electronique a Transmission (MET). Les observations été menées sur différents microscopes ce
qui a permis d'utiliser au mieux les options de ahma (MET conventionnelle, Haute Résolution-
MEHR-, in situ, EFTEM, STEM-EELS, STEM-EDX) pour tenir les informations matériaux
recherchées (empilement, structure cristallindridigion de taille des cristaux, forme, orientatiet

nature chimique des cristaux, défauts dans lesaKs..).

a) MET conventionnelle (champ clair/champ sombre)

Pour travailler en mode d'imagerie « champ claiom»,diaphragme d'objectif est placé dans le
plan focal ou se trouve le diagramme de diffragtae maniere a sélectionner uniquement le faisceau
transmis par I'échantillon. Ce sont donc uniquentestélectrons qui n'ont pas été diffractés qui
formeront l'image sur I'écran. Dans cette confitjora les zones de I'échantillon qui diffractent
fortement le faisceau apparaissent donc les plothes. Par ailleurs le contraste obtenu dépend
également de nombreux autres paramétres commeisbépa de la région traversée, le numéro
atomique et la densité atomique des matériaux. #le @lors de contraste d’amplitude. Un matériau
plus lourd, et/ou plus dense et/ou plus épais afparplus sombre. Sur de telles images, a petit et
moyen grandissement, nous avons pu visualiser,uen"sur la tranche" I'empilement et mesurer
I'épaisseur des différentes couches mais égalerdaliser par exemple la mesure des distributions de
taille des grains cristallins en vue plane et ea aur la tranche". Inversement, en champ sombre, o
sélectionne un faisceau diffracté pour faire I'imaginsi seules les zones cristallines orientéasat
cette direction apparaitront en clair sur fond s@nien passant ensuite en mode diffraction, nous
avons pu obtenir les diagrammes de diffractionstédaiques des zones observées, qui, une fois
indexés, nous ont permis d'identifier les difféemphases cristallines en présence. Ces résuitats o

été systématiqguement comparés aux résultats dadatitin des RX (XRD).

b) MEHR
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La Microscopie Electronique en Haute-Résolution (R est une technique permettant
d'imager a une échelle atomique. Il s'agit d’'uneht@que d’'imagerie multifaisceaux basée sur un
contraste de phase, contrairement au champ chilisgnt un seul faisceau) qui permet d’obtenir
uniqguement un contraste d’amplitude. Le contrastmeal image haute-résolution résulte de la
superposition cohérente des faisceaux transmidffedatiés (diffusés élastiquement). Pour une zone
suffisamment fine, il est directement lié a la stoue atomique des cristaux en orientation de Bragg
par rapport au faisceau d'électrons incident. Leezdeur d’aberrations sphériques, installé sur le
Tecnai FEI F20 que nous avons utilisé au CEMESmpeheureusement de diminuer le « bruit »
associé aux zones amorphes et permet d'obteniimiages MEHR de grande qualité, sans effets de
délocalisation [Houdelier06]. La MEHR nous a pernpar exemple de vérifier la nature
cristalline/amorphe des grains et méme parfoisediifier la phase cristalline du grain et son

orientation.

¢) MET in situ

L'avantage du MET in situ pour I'étude de nos miai#x est qu’elle fournit une information
détaillée sur le mécanisme de cristallisation duéneau en temps réel. L'inconvénient cependant,
peut-étre l'effet du faisceau d'électron du TEM dermécanisme de cristallisation. L'étude sur
GeSbTe de Kooi et col. [Kooi04] a permis de montyee le faisceau d’électrons améliorait fortement
le taux de nucléation empéchant une analyse ‘nomaal cinétiques de transformation. Des études
similaires ont été menées sur SbTe dopé Ge [Koo&4]ne fois les observations analysées, ils ont
noté que le taux de croissance était lui toujoiatslé sous faisceau d’électrons. Les observatioB$ M
in situ sont effectuées avec un JEOL 2010 foncthoni 200 kV équipé d’'un porte-objet Gatan avec
contrble de température. Les séquences Video énemtegistrées avec une caméra Megaview Il

camera a 25 images par seconde.

Par ailleurs, il est possible de réaliser dans &TMne analyse chimique a I'échelle en utilisant
soit la spectroscopie de pertes d’énergie desréfect{(EELS), soit I'analyse dispersive en énergie
(EDX) (figure 2.8) . Cette analyse peut étre efiéetavec des sondes de tailles différentes, pouvant
étre nanomeétriques et en balayant ou non la samdkobjet. La microscopie en sonde fine (STEM)
offre en effet un trés large spectre de méthodespkomentaires permettant de remonter a une
information sur la nature chimique (EELS et EDX) ls@ément sondélLe passage du mode TEM
(faisceau parallele d'électrons) au mode STEM stasi focaliser le faisceau d'électrons en uneesond
fine (~ 1 nm) qui la surface de I'échantillon mirkceanalyser. La détection des électrons diffusés
élastiquement donne lieu a des contrastes qui déperdes angles de collection (pour les faibles
angles l'information sera un contraste en champ (Bxight Field) et pour des angles élevés, le
contraste sera en fond noir (Dark Field). Enfimtdraction inélastique des électrons du faisceau

incident avec I'échantillon nous informe sur launatchimique des éléments. Ceci grace a la
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spectroscopie dispersive des photons X (STEM EDXXa & spectroscopie de perte d'énergie des

électrons (STEM-EELS).

. Phaoton X Specire EDX

Echantillsi

Détectenr
HAADF

Bright Ficld (BEF)
Drark Fickd (1)

Prizme 1 —
g e ‘é . Spectre EELS

C s CCTY

Figure 2.8 : Schéma du principe de fonctionnemernS@EM analytique présentant les

différentes techniques de caractérisation.

d) EELS, STEM-EELS et EFTEM
Lorsque les électrons du faisceau traversent |€nmat ils interagissent avec les électrons des

atomes de la matiére avec une modification dedeantité de mouvement et/ou de leur énergie. A la
sortie de l'objet, les électrons sont collectésentiée du spectromeétre et déviés dans le champ
magnétique d’'un prisme en fonction de leur énefigesont ensuite sélectionnés ou non par un filtre
puis détectés par une caméra CCD (fig. 2.8). Sklamode d’acquisition expérimental, on obtient
grace a un interfacage électronique adapté, sapéetre EELS, soit une image filtrée en énergie
(EFTEM). Le spectre EELS permet de rendre comptadbstribution de la perte d’énergie qu’ont
subie les électrons a la traversée de la matikest kcaractérisé par un pic intense centré auteua
perte d’énergie nulle appelé le pic sans pertes @olargeur a mi hauteur permet de déterminer la
résolution en énergie de l'expérience. Typiquemefie est inférieure a 1 eV sur le dispositif
expérimental utilisé au CEMES (Microscope FEI TécBa F20 S-Twin). Toutes les excitations
d’énergie inférieures a cette demi-largeur (pamgde les phonons) ne sont pas résolues dans ce type
d’expérience. Avec une intensité moindre mais cdaanhencore trés importante, le second pic intense
dans le spectre correspond au plasmon, c’est-aadiexcitation collective des électrons de valence

du matériau. Enfin, dans le domaine des pertesedym plus lointaines, au-dela de quelques dizaines
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d’eV, apparaissent des sauts d'intensité superpsésfond continu décroissant, qui correspondent
aux excitations des électrons de cceur du matétiadiée Les sauts d'intensité apparaissent a des
énergies caractéristigues qui sont les énergiesidation des électrons de caeur. Pour cette rdisan,
signatures correspondantes dans le spectre EELE ampelées distributions caractéristiques.
L'intensité de ces distributions caractéristiquaes mettement inférieure a celle du plasmon et ce
d'autant plus que la perte d’énergie qui leur estoaiée est importante (facteur 10 pour une perte
d’énergie vers 100 eV et facteur 1000 pour uneepéidnergie vers 500 eV). Une image filtrée en
énergie n'est plus une image de l'objet forméetpas les électrons transmis dans le faisceau direct
comme pour une image en champ clair mais est uaganformée avec seulement une partie de la
population de ces électrons transmis qui a éteti@mée en fonction de la perte d’énergie qu'its o
subie. Techniguement, ceci peut-étre réalisé sdibenant directement I'image associée a une famill
d’électrons sélectionnés en fonction de leur éeeaglia sortie du spectrometre EELS. Cette méthode
est appelée EFTEM (Energy Filtered Transmissiorctide Microscopy) et peut étre mise en ceuvre
avec une source cohérente d’électron (source asimigle champ), un spectrométre ayant une
détection 2D et équipé a sa sortie dans le pladigleersion spectrale d’'une fente de sélection en
énergie des électrons. C'est le systeme qui atifigéwau CEMES avec le filtre en énergie de demié
génération GIF TRIDIEM (Gatan Imaging Filter) atiécen bas de la colonne du microscope FEI
Tecnai G2 F20 S-Twin fonctionnant a 200 kV.

e) STEM-EDX
Les atomes ionisés par les électrons du faisceadeint se retrouvent dans un état excité apres
avoir perdu un électron du niveau de coeur. Afimedeouver sa structure électronique fondamentale,
I'atome ionisé se désexcite en émettant soit uatréle Auger, soit un photon X dont I'énergie est
égale a la différence d’énergie de liaison des deusaux de cceur impliqués dans la transition. Ces
photons X possédent I'énergie caractéristique @spBce chimique interceptée et donnent une

information sur la nature chimique des élémentsents dans I'échantillon.

4 Caractérisations électriques

Nous avons caractérisé électriquement les matédaak/sés dans I'étude. Une mesure simple
et rapide consiste a suivre la résistivité du natéen fonction de la température. Pour ceci nous
effectuons des mesures 4 pointes.

4.1 Mesures de résistivité quatre pointes

La résistivité électrique d'un matériau déposé paetdéterminée par la mesure de sa résistance

carrée. Quatre pointes équidistantes, espacées tbhmgueur |, sont appliquées a la surface de
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I'échantillon. Les deux pointes extérieures imposenourant et les deux pointes intérieures mesure
la tension correspondante. La figure 2.9 présenpeihcipe de la technique.

L'échantillon est placé sur une platine chauffabtexpérience s'effectue a I'air ambiant, ainsi la
température maximale est fixée a 400°C afin d'éuvitee augmentation de la résistivité due a la
formation d'un oxyde thermique. La rampe de chaeffatilisée pour nos études est de 10°C/min pour
corréler ces mesures de résistivité aux mesuresfigetivite.

Pour cette étude, le matériau a changement de psadéposé sur 800 nm de SiO

'

Y

Figure 2.9 : Principe de la mesure de résistivigd [a méthode 4 pointes.

La résistance carrée se calcule ainsi :
Vi [—I\L
se = 7y (eq 2.10)
Rcarree In(2) |
La résistivité se déduit alors de la résistanceéeaen la multipliant par I'épaisseur du film

considéreé.

4.2 Tests paramétriques

Le test précédent est trés basique, d’'ou la nééadsivaluer le comportement dans une cellule.
Cette cellule est une cellule test dans la mesurelle n'est connectée a aucun élément programmeur
(classiquement un transistor CMOS).

Les dispositifs électriques réalisés au LETI witis un masque de référence PMEL. Les
différents matériaux ont été intégrés dans cesllesll Les tests électriques réalisés dans le are
cette thése, sont des analyses dynamiques R(\}Y)etQeci afin de caractériser I'effet mémoire dans
des conditions représentatives de fonctionnemegit dés cellules. Des impulsions électriques de
tension et durée variables sont appliqguées suoile mémoire afin de faire passer le matériau de sa

phase amorphe a sa phase cristalline et inversement

4.2.1 Fabrication des cellules tests PCRAM type BME
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L'intégration des différents matériaux étudiés ddes dispositifs simples en utilisant le masque
de lithographie PMEL développé au LETI inspiré siieactures "champignons” [Pirovano03] permet
de valider les performances mémoires des dispmsitié masque PMEL1 permet l'intégration de
dispositif de 300 nm (diamétre du « heater »). é&Cdtinension, loin de I'état de l'art actuel, permet
d'évaluer de nouveaux matériaux plus aisément.abiedu 2.2 présente les différentes étapes de

fabrication d'un lot électrique PMEL réalisé.
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oAlCn ~y
1 I
810, thertmigue

Substrat §i

Fabrication des électrodes inférieures -

- oxydation thermique 5104 + planarisation
- dépdt AlCu par PVD

- thographie AlCu

- gravure AlCu

- ‘strippang’ sur AlCu

| Dépot 8i0,

Fabrication des 'heaters'
- dépdt S0z + planarisation

- litho graphie submicronigue 510z (via 300
nm)

- gravure Si0z avec amrét sur électrode
mftrieure

-“stripping’ sur 8103

- dépdt W par CVD + planansation avec
arrét sur S10a

Dépét §i0,

Ti+Cu+Ti
TilN
PCM

Dépdt du matfrian actif et de électrode

- dépft matériau 4 changement de phase

(PC) (100 nm)

- dépdt bamitre de diffusnion TR (5 nm)
par PVD

- dépdt électrode sup T1-Cu-Ti par PVD

- encapsulation 510z

Cravure des plots mémoire

- lithe graphie £lectrode supérieurs
- gravure partielle 5102 (RIE)

- ‘swipping” sur Si0;

- gravure des points mémowe (IBE)

Enrobage -
- encapsulation 5102
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Cverture des contacts &lectriques :

- hthographie contacts électnigques

- gravure 5107 avec arrét sur métal

- ‘srpping’ sur 510

Tableau 2.2 : « Process flow » pour la fabricattam lot électrique avec le masque PME1

développé au LETI.

Il est & noter en particulier qu'une couche bagride nitrure de titane est déposée sur le
matériau a changement de phaseé(@pe) dans le méme équipement afin d'encapsutaatériau et
d'éviter la diffusion du titane de I'électrode sigdre vers le matériau actif. Ce phénomene da a la
forte affinité chimique entre le tellure et le tia[Loubriat10].

Lors de I'étape de gravure des points mémoiresyace de matériaux a changement est plus
large que la dimension du « heater ». Ceci estudfaid que les matériaux étudiés sont d'excellents
isolants thermiques, le confinement de la chaleodyite sous impulsion électrique est ainsi amélior
De plus, étant donné que ces matériaux réagisseilerhent avec les espéces environnantes, le
volume programmable situé au-dessus du « heatarainsi subi aucune modification.

A la fin du procédé de fabrication, les dispositifst recuits a 250°C sous atmosphére d'argon
pendant 20 min afin de cristalliser le matérialhangement de phase qui est déposé a I'état amorphe.
Cette étape est nécessaire étant donné que le e@atif cristallisé engendre une couche faiblement

résistive alors qu’un volume actif amorphe induiewcouche hautement résistive.

4.2.2 Dispositifs de tests électriques des cellnémoire

Des tests électriques sont réalisés sur les cellafen d'évaluer le courant de RESET,
I'endurance et la rétention des dispositifs.

L'écriture (SET) est réalisée avec des tensiongpdlision supérieures a la tension de seuil afin
de passer dans l'état conducteur et des duréegpulsion suffisantes permettant d'initier la
cristallisation. L'effacement (RESET) se produitipdes tensions encore plus élevées afin de pmduir
un échauffement par effet Joule nécessaire au siépest de la température de fusion. La lecture,
quant a elle, s'effectue a faibles tensions, iafégs a la tension de seuih\afin de ne pas modifier

I'information stockée. La figure 2.10 présentedeactéristique (V) d'une cellule.
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Figure 2.10 : Caractéristiques |-V des états criigta et amorphes.

Le dispositif de tests électriques utilisé est enés figure 2.11. Il permet la programmation et la
lecture de la cellule PCRAM. Un générateur d'imjpuis HP 8110 est connecté aux lignes inférieures
et supérieures de la cellule afin de la programtdee résistance de charge d® 50Q est utilisée
pour lI'adaptation d'impédance des lignes électsigDes impulsions de tensions (0-10V) et durées (25
ns — 1us) variables sont générées. Le courant if@stndéduit & chaque impulsion a l'aide d'un
oscilloscope Keithley 4200 connecté aux bornesadeésistance R(100 Q) (du méme ordre de
grandeur que la résistance cristalline de la aeltultour de 30-5@). Les dynamiques des mesures

R(I) et I(V) sont ainsi obtenues.

Keithley 4200 0] 0

HP 8110

f. R, ‘i'RL —

/
point memaoire

Figure 2.11 : Dispositif de test électrique dynaugdgles cellules PC-RAM type PMEL.

La partie lecture se présente sous la forme d’spdditif 4 pointes. Deux plots de connexion
sont ainsi prévus pour chaque ligne inférieureupgéseure. La mesure s'effectue a champ faible en
continu, & une tension inférieure a la tensionelel pour ne pas perturber la mesure. Enfin, urefil
passe-haut (une capacite € 47 nF et une résistance i 100 K) permet de séparer la partie

mesure en continu de la partie programmation equégce.

Ces tests sont important afin d’évaluer les peréoroes électriques des dispositifs mémoires.
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Chapitre 3 Cristallisation ggl'ey7 vs. Cristallisation GgShs.

Dans ce chapitre, nous allons discuter les mécasssmie cristallisation de deux matériaux a
changement de phase, le (Jey; et le GeggShy,, tout en les comparants au S&Te;, matériau
référence utilisé dans les mémoires a changemephése et trés largement étudié jusqu’a présent
[Burrl0]. Les deux matériaux binaires sont issusdiagramme de phase du GeSbhTe. Le Ge se lie
dans le premier cas a un élément de la colonnee3g) et dans le deuxieme cas a un élément de la
colonne 4 (Ge-Te). Ces matériaux sont étudiés dankttérature tant au niveau fondamental
[Fons06] [Shakhvorostov09] que sur le plan techmjidpie en particulier pour ce qui concerne les
applications aux mémoires non volatiles [Raoux09[@Ji10]. Dans notre étude, nous dressons un

paralléle entre ces deux matériaux binaires damt Eontient un élément chalcogéne et l'autre pas.

La premiére cristallisation de ces matériaux amaphk tel que déposé » est dans un premier temps
étudiée. Dans cette partie, I'influence de I'empint et de I'épaisseur du matériau & changement de
phase sur la température de cristallisation du maté est notamment étudiée. Les mécanismes de

cristallisation pour chaque matériau sont analysésdétail.

L'étude de la cristallisation du matériau « fondermpé » est approfondie dans un deuxiéme temps.
Les études proposées dans la littérature sur les ey divergent dans leur conclusion sur le
processus de cristallisation. Certaines fois il @sminé par la nucléation [Coombs95][Raoux09_3] et
d’autres fois par la croissance [Raoux09 1] [Lib8&]). Notre étude et nos observations MET in situ
révélent sans ambiguité que le matériauB®; que nous étudions présente un mécanisme dominé
par la croissance. Nous comparerons le comporterdentotre matériau Geley;a celui du GgSh,

qui est défini dans la littérature comme un matériminé par la croissance [Raoux09_3].
Et finalement, le matériau intégré en cellule sétadié. Des études STEM-EDX nous ont permis de

suivre la stabilité du matériau aux cours des cyae de mettre en évidence des causes possibles du

claguage des dispositifs.
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1 Transition Amorphe « tel que déposé » = Cristal par Recuit Thermique

1.1 La cristallisation

La cristallisation de I'amorphe « aprés dépdt »léstde la plus souvent présentée dans les
publications sur les matériaux chalcogénures [HetD3 [Petford-Long95] [Her08]. Les
caractérisations du matériau dans son état prepeienettent en effet de procéder a une premiére
sélection du matériau suivant les critéres reckerdief chapitre 1). Ici, nous allons analyser les
propriétés cinétiques de transformation cristallimi@si que la structure cristallographique des

matériaux GgTes;et GggShs..

1.1.1 La température de cristallisation

Les températures de cristallisationdes matériaux Geles; et GagShy, de 100 nm d’épaisseur
ont été mesurées a l'aide du réflectométre (méthmuteue) et du testeur 4 pointes (méthode
électrigue) pour une rampe de 10°C/min (figure .3B8s empilements analysés sont PCM{SIiO
natif/Si et PCM/SiQ(800 nm)/Si respectivement pour les caractérisataptiques et électriques (cf.
chapitre 2). Les Jsont de 181 + 3°C et 254 + 3°C respectivement [idagTe;; et GagShy, en
optique. Et, en électrique, 190°C * 3 °C et 257°€ € sont obtenus respectivement pour lg; g,
et pour le GgShy,.

Nous notons d'un part que la transition de phaséalhs, se forme a plus haute température,
ce qui est une propriété intéressante pour les fmésna changement de phase embarqu#astre
part, ces températures de cristallisation sont @menordre de grandeur entre les méthodes optique et
électrigue. Toutefois, une température de cristilbn plus élevée en électrique est constatéa Cel
s’explique par les différences d'empilements étdisL’empilement comprenant 800 nm d’épaisseur
de SiQ se thermalise mois rapidement étant donné quédgeSt un mauvais conducteur thermique.
La cristallisation par la méthode électrique estadobtenue a plus haute température.

Un deuxiéme saut de cristallisation est observé 8di7 + 3°C pour le GgShs, présentant la
cristallisation d’'une deuxiéme phase qui sera éwdilus tard par la technique de diffraction par

rayons X.
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Figure 3.1 a et b : Représentation de la réflettia et b) et de la résistivité (c et d) en fometile la

température pour GeTey; et GggShy,respectivement.

Cette premiére étude a été réalisée sur le maténmuphe en couche mince « tel que déposé ».
Afin d’étre plus précis, une deuxiéme analyse irtéante du substrat a été mise en ceuvre. Quelques
milligrammes de matériau stockés dans une capsol@l@minium ont été analysés par DSC
(Differential Scanning Calorimetry, en francais @ahétrie Différentielle a Balayage). Le flux de
chaleur pour une rampe de chauffage de 10°C/min @asTes; et GagShy, est représenté en figure
3.2. Le pic de cristallisation apparait a 187°C€ pour le GgTeszet 273°C + 1 °C pour le GgShy,.

Une deuxiéme transition est constatée pour lgTeg autour de 300°@lors qu’elle n'apparait pas sur
les courbes de réflectivité et résistivité (figldd(b)). Pour le GgShs,, une deuxiéme transition a
également lieu a 347 + 1°C qui a préalablemenbBs&rvée au réflectométre a la méme température.
Ces deuxiémes transitions seront analysées en déta la suite du chapitre par la technique de
diffraction par rayons X.

Les pics exothermiques montrent des températuresstallisation Iégérement plus élevées que
celles relevées au réflectometre. Ceci est d0 #térehces de mécanisme de cristallisation entre le
matériau en couche mince et le matériau prépare feome de poudre (pas de mode de cristallisation
par croissance des grains). Il est noté que Iasitran vitreuse  n'est pas mise en évidence, cette
transition étant trop proche de la transition atiste pour les matériaux a changement de phase
[Salinga07] [Lencer09].
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Figure 3.2 a et b : Représentation du flux de chiaén fonction de la température pour (a)s63e;

et (b) GegSh,.

Cette étude a concerné des films de 100 nm d’épaisOr, il est important de comprendre

l'influence de I'épaisseur en sachant que pouijd¢'enechnologique de faibles épaisseurs sont visées

1.1.2 Influence de I'épaisseur

La réflectivité des matériaux de différentes épaiss, soit 10, 30 et 150 nm déposés sur Si a été

suivie au réflectométre avec une rampe de tempérdi 10°C/min. Ces matériaux sont protégés par

10 nm de ZnS-Si©pour une meilleure stabilité du matériau dan®heps, notamment pour les fines

épaisseurs. Concernant lesgdey,, la température de cristallisatiog du matériau amorphe « tel que
déposé » augmente de 186 + 3°C a 204 + 3°C lorsgpaisseur du film est réduite de 150 a 10 nm

(figure 3.3a). Par contre, le g8y, a une température de cristallisation de 220 + &#&atique pour

des épaisseurs de 10 et 150 nm.

30
2 s b) 15
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201 y 10 -
= 30 nm é
2 15 x 150 nm @ 5
Z 1 S
£ 10 2
L5}
2 0 -
G 1 2
x s ) 1
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186°Q 2939
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-10
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Figure 3.3 (a) et (b) : Réflectivité en fonctionldegempérature pour différentes épaisseurs posir le

matériaux (a) GgTey; et (b) GgsShy,
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L'épaisseur de la couche mince déposée sembleeidr notablement le comportement de
GessTey; alors que le comportement de cristallisation dys&®, semble quant a lui indépendant de
I'épaisseur du film mince, tout au moins pour desigseurs comprises entre 10 et 150nm. La
dépendance en épaisseur du:B&; peut s’expliquer par le fait que la contraintetension ou en
compression a/ou proche de linterface, induit éarrangement au niveau atomique qui retarde ou
modifie le processus de cristallisation [Raoux08 Gtte hypothése est confirmée dans notre cas par
le comportement non linéaire du GeTe : les filmS8@et 150 nm présentent la méme température de
cristallisation.

Nous n'avons pas étudié dans cette thése de fikdssfins (inférieurs a 10nm). D’aprés les
travaux de Raoux et col. [Raoux08_3], les films tfiéds (inférieurs a 5nm) ont une température de
cristallisation qui peut-étre trés largement augenusqu’a plusieurs dizaines de degrés, notainmen
pour le GeSb. De tels changements derifmodulant I'épaisseur et les interfaces du neaiésont

d’'importance technologique pour le futur.

La température de cristallisation du 68y, est plus faible de 30°C par rapport a celle obsgervé
dans la partie précédente (figures 3.1 et 3.2)pqut s'expliquer par le fait que I'échantillorcatin «

capping ».
Le comportement des matériaux est donc différeribection du confinement mais les résultats
obtenus sur GeShs, montrent qu'il faut également étudier l'influeneel@mpilement comprenant le

matériau a changement de phase.

1.1.3 Influence du « capping » et du substrat

Lors des caractérisations optiques, un empilemdBiM » (Isolant 1 / Changement de Phase /

Isolant 2 / Métal) est utilisé, comme détaillé denshapitre 2. Dans le cas de cette étude, I'épars
du matériau a changement de phase est fixée arhOl permet de se rapprocher de I'architecture
d'un dispositif électrique et ainsi, d'analysenfluence du « capping » et du substrat sur la itians
amorphe-cristal. Les différents empilements utllidérs des caractérisations optiques et physico-
chimiques sont les suivants :

- substrat Si / SiQX800 nm) / TiN (60 nm) / W (150 nm) / Si@20 nm) / PCM (100 nm) /
ZnS-SiQ (20 nm)(aussi nommé empilement « IPIM »),

- substrat Si/ PCM (100 nm) / ZnS-%i@0 nm),

- substrat Si/ PCM (100 nm).

D’apres les mesures au réflectométre, la struattitsée pour le GgTey; influe peu sur la

température de cristallisation mesurée, entre 18D2°C soit umMT de 11°C, de I'ordre de grandeur
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de l'incertitude vu au début de ce chapitre (1.1Pbur le GgShs,, la température évolue entre 249 et
275°C soit de 26°C. L'empilement « IPIM » a une pémature de cristallisation plus élevée que
I'empilement matériau sur Si, cette structure awee couche métallique de W trés bonne conductrice
thermique peut introduire un gradient de tempéeatians la structure au cours du recuit et étré ains

I'origine du décalage en.Dbservé.

a 3B/ 5 )20 T T T T T T T T T T T T T T T
30 - ;
. 1 15 -
g5 =
e 4 7 - Ppapptermlt R
" 20 8
: 3 | @10 A
= | =
S 151 4 +W/Si02/PCM/ZnS-Si02 =
Q10 Si/PCM/ZnS-Si02 8 ; Sif PCM / Zn$-Si02
2 ] \ 5 % = Si/PCM |
TR | Si/peu | % WISIO2/PCMIZnS-Si02 |
x 0 4" : e T T T ; 0 T T
-5190 150 P00 250 300 350 350 400 450
| |
10 el 4GP e e . -5 -

Température (°C) Température (°C)
Figure 3.4 a et b : Réflectivité en fonction dedmpérature pour différents empilements. a5:Ga&;
etb. GQSSQQ

En conclusion, nous avons constaté un comportediiéétent pour les matériaux considérés, au
niveau de la valeur decTsuivant I'épaisseur pour G&es; et suivant I'empilement pour GShs,.
Ohshima et col., [Ohshima96] ont remarqué que lariaux diélectriques avaient une influence sur
le mécanisme de cristallisation. Nous allons dorantenant nous intéresser aux mécanismes de
cristallisation de ces deux matériaux en nous gosatamment la question suivante. Sont-ils aussi
différents au niveau des phases mises en jeu, dallla des grains ou encore de la rétention de

données a haute température ?
1.2 Mécanisme de cristallisation
Dans la section précédente, I'étude de la temprérall cristallisation dans différentes structures
a été observée. Dans cette partie, le mécanisroasiallisation mis en jeu lors de cette transitest
analysé.
1.2.1 Comportement de cristallisation
Expérimentalement, il est difficile de mesurer sép#@nt les paramétres de nucléation et de

croissance qui sont établis dans la théorie destwhilehl Avrami, sans suivre la cristallisatiarsitu

des matériaux [Ruitenberg02] : le taux de nucléa#p I'indice de morphologie de croissanbe
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I'énergie d'activation de la nucléation, Bu encore I'énergie d'activation de la croissaigeCes

parameétres sont issus de I'équation suivante, teéégains le chapitre ZEtotaI = aEn + bEg (eq.
2.5)

On détermine dans cette partie les paramétres wlolda la transition cristalline par une
techniqueex situ:

- I'énergie d’activation pour la cristallisatiornki&inger déterminée a l'aide du comportement
non isotherme du matériau,

- le nombre d’Avramim, une constante qui reflete le taux de nucléatttouda morphologie
de croissance de la transformation. Il est déteFraitiaide du comportement isotherme du matériau,

- I'évaluation de la température pour une rétentiendonnées fixée a 10 ans du matériau a
changement de phase et son énergie d’activatigdéerminée par une loi d’Arrhénius.

a. Comportement de cristallisation isochrone

Une série de mesures a été effectuée au réfleammeur différentes rampes de température
allant de 2 a 20°C/min (cf. figure 3.5) sur desaittions de 100 nm déposés sur substrat Sip SIO
(800nm). Il est important de remarquer que les rampgestduffage utilisées pour ces mesures de
réflectivité sont relativement élevées en comparaide I'extrémement faible rampe de chauffage de
la dérive de la phase amorphe & température arabfeatl'ordre de 1&C/min) [Her03_2] et sont
aussi trés faibles par rapport aux rampes de chgaiftiltra rapide lors de I'écriture/effacement de
données (de l'ordre de la dizaine de ns).

Les températures de cristallisation correspondaaigsentent avec les rampes de température
de 172 a 191°C et de 241 a 254°C pour lg;Tag; et le GggShs, respectivement. Ces résultats
s’expliquent par le fait que pour une rampe de taipre élevée, le temps imparti au systéme pour se
réarranger est diminué. Ainsi, le systeme néceplitede temps pour briser ses liaisons atomiques e

se réorganiser. Cela entraine une augmentatiora denhpérature de cristallisation pour que le
processus de cristallisation soit complet.

a) GE53T947 b) Ge183b82
20 15 - _
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Figure 3.5 : Représentation de la réflectivité endtion de la température pour différentes rampes d
température (a) GgTey et (b) GesShy,.

La relation entre la rampe en température et Igpéeature de cristallisation est décrite par la
formule de Kissinger, présentée dans le chapitrégation 2.1. Les énergies d'activation de la

cristallisation Rissinger du GesTe47 €t G@sShy, sont déterminées a partir de la pente de I'ajusterme

a ) 1 ,
In — en fonction dET_] en figure 3.6 et sont de 2,04 £ 0,15 et 4,43 + (gl3atomes
Te c

respectivement. Dans la littérature, il n'est faéterence d’aucune étude cinétique sur le GeTesou |

GeSb afin de comparer nos résultats.

A
1000/T (K )
a) -13 ‘ ' RL ‘ ) 1000/T, (K™)
13 , ‘ . .
2,14 2,16 2,18 2,2 2,22 224 206
» 1,L9 1,9 1,91 1,92 1,83 1,94 1,95
13,5 135
14 14 ]
T LT Ejissinger = 4,43 £ 0,15eV
5 |_"‘-14,5
-14,5 5
= = 15
15 =
15,5
15,5 6 |
16 16,5

Figure 3.6 : Tracés Kissinger pour les matériaugteangement de phase a.sgd&y; et b. GggSh,.
L’énergie d’activation kissinger du GasShs, est plus élevée que pour 4zkes; ce qui implique
une formation plus difficile de la phase cristadlinl faut apporter plus d’énergie au matériau aoher

« tel que déposé » @By, qu’au GesTey; pour qu'il cristallise.

b. Comportement de cristallisation isotherme

Durant I'étude isotherme, la variation de réfleitéven fonction du temps est suivie en temps
réel au réflectométre. Les cinétiques de recuthsmnes sont décrites par I'équation de Johnsorn Meh
Avrami (cf. chapitre 2). La fraction de matériaustallisée a un temps donné est définie par la
difference de réflectivité entre le point mesuréleetdébut de la cristallisation, normalisée par la
différence totale en réflectivité entre le débuidin de la cristallisation (cf. équation 2.3).

La fraction cristalline du matériau en fonction temps, pour des couches de 100 nm
d’épaisseur de Ggley; et GggShs, déposées sur silicium, est observée en figureL® GesTe,; est
isothermiquement recuit a 31, 41 et 51°C en desdeusa T. De méme, le GeShy, est recuit a 14, 24

et 34°C en-dessous de la Dans le cas de cet empilement par caractérisapibque, les Tmesurées
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sont de 181°C pour le G&es;et 254°C pour le GeShs, Les courbes de transformatiomontrent une
forme typique en S :
- le premier stade est appelé temps d’incubatiotéjlend de la sensibilité de la mesure et du
matériau. Sa durée diminue généralement avec I'antation de température.
- le deuxieme stade est un régime d’accélérationct@istigue de la cinétique et des
mécanismes controlant la transformation.

- le troisiéme stade est un régime de saturation.

) GeszTey; b | GeqgShg,
” . 18 . .
0 09 s 09 /
S aag .| «1/°C | s o F i
£ o8 gos / /
8 07 - " 170C e So7
B s / /
= 0,6t *160°C |t Bos -+
2 05 6o5 L | =230°cC / /
S 04 S04 | -220C [ /
S, B, |/
& 03 go03
Y 02 o2 |
01 01 T
0 0 [T

10000 10 100000

109 (temps (s)) log (torps (5))
Figure 3.7 : Fraction cristalline en fonction dungs pour les matériaux a changement de phase (a)

GessTey et (b) GesShy,.

Le temps d'incubation du GgShs, permet la cristallisation de 20% du matériBurant le
régime d’accélération, un changement de pentebsstreé vers 80-90% de la fraction cristalline dG a
la deuxiémeristallisation. Et au contraire, le régime d’aécétion du GgTey;est plus rapide, quelle
que soit la température, avec une transition franBreux matériaux aux mécanismes de cristallisation
différents sont ainsi observés.

En ce sens, I'étude du nombre d’Avramipermet d'étudier la nucléation et la croissance du
matériauLe graphe In (-In (1-X)) en fonction de In(t) ddagégime d’accélération (0,25<X<0,75) est
représenté sur la figure 3.8 pour chaque échamtitour les 3 températures d'étude précédentes. Une
relation linéaire est observée pour chaque temyrératour les deux types de films. Les pentes des
graphes correspondent au nombre d’AvramlLe GesTe,;za uncoefficient compris entre 3,39 +0,02
et 4,59 +0,02 entre.A1°C et T-11°C. Le GegShs, a un coefficient compris entre 1,07 +0,02 et 2,57
+0,02 pour une température comprise engr84FC et T-24°C. On remarque une dépendance linéaire
en température du nombre d’Avrami pour les dewén®ix, ce qui signifie qu’il y a une perturbation
du processus de nucléation.

Pour le matériau Geles, il est fait I'hypothése d’'une croissance en 3Btt€ hypothése sera
confirmée par nos observations MET (Microscope tEd@dque a Transmission) présentées en section
1.2.3. Ceci entraine un indice de morpholdyie 3 (cf. chapitre 2). Etant donné guwe= a + b pour
les matériaux a changement de phase (cf. chapiteg.22.6), la valeur du taux de nucléatoepst

donc discutée comme suit :
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- Pour une température T < 160°C (121°C), on a < 1, autrement dit le taux de nucléatan
diminue avec le temps.
- Pour une température T =160¢s 1, donc le taux de nucléatiarest constant.
- Pour une température T > 1609 1, autrement dit le taux de nucléatepaugmente avec le
temps.
En conclusion, le taux de nucléation augmente kv@cogression cristalline, lorsque I'on s’approche
de la T.

Ces résultats peuvent étre corrélés aux études (XRRay Diffraction) que nous détaillerons en
section 1.3. L'étude XRD montre que lors de recisitghermes a 160°C < T <.Tla taille des
cristallites est atteinte dés la premiére heurendsure et le nombre de cristallites augmente encore

Cette conclusion semble en accord avec I'étudguptie la cristallisation isotherme du matériau.

b)

a) 4 - ‘ Ge53Te47 | | 3 ] Ge1BSb82
| ' | | 2 : ; 3 |
2 ! ! 173,3910,02 ’ i 1872002 _ i i
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-8 R ; ; ;
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Figure 3.8 : Représentation de In (-In(1-X)) endidon de In(t) pour les matériaux a changement de
phase (a) GgTey; et (b) GgsShy,, 100nm sur Si isothermiquement recuit aux tempéeatl5, 25,

45°C et 30, 35, 40°C en dessous de lee$pectivement.

Pour le GgShs,, le mécanisme de croissance ne peut pas étredéodisiomme étant en 3D
étant donné qum est mesuré inférieur a 3. Etant donné gue a + b, on obtient :
- Pour une température T = 220°CG. (34°C), on a une croissance a une dimendieni) et
un taux de nucléatiom= 0, autrement dit pas de nucléation ou quasenull
- Pour une température T = 225°C {R9°C), on a une croissance a une dimendionl) eta
< 1, autrement dit le taux de nucléatediminue avec le temps.
- Pour une température T = 230°G {R4°C), il y a deux possibilités :
0 o0n aune croissance a une dimenston () eta > 1, autrement le taux de nucléatan
augmente avec le temps.
0 on a une croissance a deux dimensions (b = 2) €t1, autrement dit taux de

nucléationa diminue avec le temps.
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L'incertitude entre ces deux hypothéses peut éuéel par les analyses XRD qui seront détaillés
dans la section 1.2.3. En effet, les recuits ismobs réalisés jusqu'a T = 230°C montrent la pré&senc
de nombreux cristallites. Ces cristallites ont ta@ile qui augmente en fonction de la température.
Ainsi, I'analyse XRD aurait tendance a dire qu'sh @ans le cas de la seconde hypothése : une

croissance a deux dimensions avec un taux de nieciépi diminue avec le temps.

En conclusion, lors de la cristallisation isotherdhe matériau « tel que déposé », lesdbey;
présenterait a 160°C < T < Tn taux de nucléation qui augmente avec le termpaetaille finale de
cristallites déja atteinte. Au contraire, le |68k, aurait tendance a avoir une croissance a une
dimension, vers 220°C, avec un taux de nucléati@signul, puis une croissance a deux dimensions,
vers 230°C, avec un taux de nucléation qui dimianec le temps. Ces mécanismes de cristallisation
sont corrélés aux analyses XRD qui seront détailés les sections 1.2.3 et 1.3.

Les études optiques permettent également d'éviaisabilité thermique des matériaux ce qui

signifie leur capacité a la rétention d'information

c. Evaluation de la stabilité du matériau

La rétention des informations au cours du tempsugstritere trés important. Elle revient a
considérer la stabilité du matériau a changemenpliese dans sa phase amorphe. Une bonne
estimation de la stabilité d’archive du matériautpére obtenue en déterminant I'énergie d’actorati

E..:de la cristallisation par la loi d’Arrhénius suiie :

_ Eact/ KT
t Aem e (eq. 3.1)

effacement™

avec A une constante eg ka constante de Boltzmann. Les valeurs que ndossaprésenter sont
obtenues a partir du comportement du matériau amokp tel que déposé ». Pour obtenir une
estimation plus juste, il convient ensuite d'étudae rétention des dispositifs dans leur état «lfon
trempé » (cf. 3.Performances électriques), cet étaten effet plus proche du matériau intégré en
cellule.

Grace aux mesures isothermes, pour chaque tempErast relevé le temps pour lequel la
fraction cristalline a atteint 5%. Ainsi en tracdn{t) en fonction de 14, on obtient I'énergie
d’activation de la cristallisation compléte. Enraglant I'échelle de temps, nous pouvons connaitre

température de rétention de données pour 10 ans.
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Figure 3.9 : Stabilité du temps de rétention desémaux GesTe; et GagShy, (les marqueurs

représente les données expérimentales). Les lgmesintillés montrent I'extrapolation a 10 ans.

Les énergies d’activation de la cristallisation tsale 2,06 + 0,15eV et 3,00 + 0,15eV
respectivement pour G ey, et GggShs,. Sur la figure 3.9, les températures de rétergidrapolées
pour 10 ans différent selon les matériaux. Po@dgTe,;, on obtient une rétention de 10 ans a 80°C
et pour le GgShs, une rétention de 10 ans extrapolée a 155°C. Psuapplications automobiles

visées, une rétention de 10 ans est nécessai@&.15% GegsShs,entre donc dans les spécifications.

En conclusion, le mécanisme de cristallisationrdagériaux amorphes « tel que déposé » a été
évalué. L'étude des recuits isothermes présenteatastéristiques différentes suivant l'un ou taut
des matériaux. En effet, le £3€e47 aurait tendance a avoir un taux de nucléatioraggmente avec le
temps et une taille de cristallites déja atteirtargl60°C < T < I. Quant au GgShs,, il présenterait
une croissance a une dimension, ver84°C (220°C), avec un taux de nucléation quakipuis une
croissance a deux dimensions, veg4°C (230°C), avec un taux de nucléation qui direimvec le
temps. Enfin, le GgShs, présente une rétention de 10 ans a une tempématpé&gieure a 150°C, ce

matériau rentre donc dans les spécifications.

Nous allons voir par la suite si ces différents e®de nucléation et croissance peuvent provenir

de différents types de cristallisation.

1.2.2 Phases cristallines en jeu - Ségrégatiogmiéhts

94



Chapitre 3 Cristallisation Ggles; vs. GesShs,

Dans cette partie, les échantillons ont été caiiaéseex situ, aprés recuit a une température au-

dessus de lacpour observer les phases cristallines formées.

Les diagrammes de diffractions par rayons X (XRD)ircidence rasante de £3Be;; de 100
nm d'épaisseur, déposé sur Si et protégé par 1denZnS-SiQ sont présentés sur la figure 3.10.
L'échantillon a été recuit a 250°C pendant 10 sdesnl’analyse XRD montre une phase GeTe

rhomboédrique pour ce recuit g ¥ 70°C.

& A
s recuit 250°C |
— — réf. GeTe phase rhomboédrique
W
S
Rl
@
=
0
c |
Q
)
£
20

2 Theta [°]
Figure 3.10 : Spectres de diffraction en incideregante du GgTe; recuit a 250°C pendant 10

secondes.

La distance inter-réticulairg,gllibre de contraintes a été évaluée sur le pic°’ag@an cristallin
(012) du GeTe rhomboédrique, d'apres la méthoddtdétans le chapitre 2. Le paramétre de maille
du GeTe est de 2,9879 A (erreur calculée a 0,0003 A

Dans la littérature, le parametre libre de conteairia pas été observé. Lee et col. [Lee08] ont
observé sur des nanofils de GeTe, un parameétreailée rd’environ 2.98 A dans le plan cristallin

(202), ce qui correspond a 'ordre de grandeurrabte

La somme des spectres de diffraction pour tousaheges¥ compris de 0 a 65° du G&es;
recuit a 400°C durant 10 secondes est représentéa figure 3.11 pour 2 theta compris entre 20 et
60°. L'échantillon de GgTe,; est texturé (cf. 3.11(a)) : les intensités des mle diffraction sont
significativement différentes suivant I'angle d’imaisony de I'échantillon. De plus, sur la figure
3.11(b), I'apparition a 400°C de la phase Ge cubifRiquard11]. L'observation de cette phase vient
du fait que le film étudié contient du Ge en exdglle correspond au deuxiéme saut de cristallisatio
observé au réflectométre lors des mesures . d&m conclusion, ce film Ggley; cristallise en deux

phases, d'abord GeTe rhomboédrique puis Ge culigugic a 51° n'a pas été identifié.
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Figure 3.11 : (a) Spectres de diffraction X en famtde I'inclinaisony de I'échantillon du recuit
Ge;sTez a 400°C (b) Somme des spectres de diffractiomabta partir d’'un échantillon de G &
recuit a 400°C [Gourvest10]. Les réflexions issdes diagrammes de poudre de GeTe en phase
rhomboédrique [Goldack66] et de Ge en phase cubiumdri83] sont aussi montrées comme

référence.

Les profils de Diffraction par Rayons X de 100 nenabuche GgShs, déposé sur Si et protégé
par 10 nm de ZnS-Siont représentés en figure 3.12. Deux températigrescuit ont été réalisées a
340°C (3.12(a)) et 400°C (3.12(b)) pour identifiglairement des deux phases observées par
caractérisations optique et électrique.

Le spectre du film recuit & 340°C présente prirleipent les raies de diffraction de Sb
rhomboédrique tandis que le film recuit a 400°Cceistallisé sous la forme Sb rhomboédrique et Ge
cubique. Lors de nos mesures de(fEflectometre et électrique), nous notions unstaltisation en
deux phases. Nous pouvons maintenant affirmer querémiere phase qui cristallise est Sb
rhomboédrique et la deuxiéme est Ge cubique. leastix de Cabral et col. confirment ces résultats
[Cabral08].

Les pics de certaines directiong de Sb sont décalés vers les angtesgl@vés et ce décalage se
réduit lorsque la température de recuit augmenteusN'interprétons comme une cristallisation
incomplete de Sb a 340°C. Le parametre de mdite lile contraintes du Sb est déterminé sur le pic a
28.7° qui correspond au plan (012) du Sb rhombqéérill est de 3.0972 A (erreur calculée a 0,0003
A). A notre connaissance, aucune étude sur le gdrartibre de contraintes du Sb n'est reportée dans
la littérature.
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Figure 3.12 : Spectres de Diffraction par RayonsmnXincidence Rasante du {g&, recuit a
différentes températures (a) 340°C et (b) 400°G. Héflexions issues des diagrammes de poudre du

Sb en phase rhomboédrique et du Ge en phase culiguen violet et rose respectivement.

En conclusion, le GgTeycristallise en une phase GeTe rhomboédrique a 180RCune phase
Ge cubigue apparait vers 400°C. Cette phase eshdigxces de Ge dans le matériau. Quant au
GesShs,, une premiére cristallisation est observée a 253Qine phase Sb rhomboédrique et une

deuxiéme phase Ge cubique cristallise vers 340°C.

Les différentes phases cristallines mises en jdifférentes étapes de la cristallisation de ces
deux matériaux binaires peuvent favoriser la camiee ou non de grains, c'est ce que nous allons

mettre en évidence dans la partie suivante.

1.2.3 Morphologie des grains
a- Etude XRD

La taille des cristallites du G es; et du GesShs, a été estimée a partir des spectres XRD des
échantillons précédents de 100 nm d’épaisseurtseexisitu. L'équation de Debye Scherrer (eq. 2.8)
permet d’'évaluer la taille des cristallites a padés spectres de Diffraction par Rayons X (XRD)

précédents.

Pour le calcul, la raie (012) du GeTe rhomboédrigu@® = 30° et la raie (012) du Sb
rhomboédrique a®= 28,7° sont respectivement prises en compte feEifilms de GgTes; et
GesShs,. La taille moyenne des cristallites a 400°C estatelre de 43,2 nm pour le Gfes et de
38,8 nm pour le Sb avec une erreur de I'ordre dliémie. La taille des cristallites représente eowvir

40% de la couche pour les deux matériaux de 106'épaisseur.
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b- Couches GgShy,par MET

Une étude MET est réalisée sur le matériays®g, dans un premier temps afin de confirmer la

taille des grains mesurée en labo par XRD avee oblservée par MET.

b-1 Ségrégation de phases

Le film de GggShy, d'épaisseur 100 nm non cappé au contraire dedegpuécédenteecuit a la
température Jse +30°C, soit 370°C est observé en vue "sur la trahécf. figure 3.13). Des grains de
40 nm de taille moyenne sont observés suivant isépar de I'échantillon, en accord avec I'étude

XRD sur les échantillons de mémes épaisseurs.

Figure 3.13 : Images MET en vue "sur la tranche"GlisSh;, (100 nmYyecuit a 370°C : (a)
observations MET en champ clair et (b) observatidi$HR du GaSh, (100 nm) recuit a 370°C. En

insert, la transformée de Fourier associée.

L’'image MEHR associée (fig. 3.13(b)) permet de al®er les différents grains cristallins de Sb
et Ge et d’identifier, en s’aidant des transform#&$ourier associées, leurs différentes oriemtsatio

Une cartographie en spectroscopie de perte d’émengimode balayage (STEM-EELS) avec
une sonde nanométrique a été réalisée sur unedeoidecouche de GShs, (100 nm) recuit a 370°C
(figure 3.14). Elle permet de rendre compte defmrtition des différents éléments dans la couche.
couche de 1055 nm d’épaisseur est séparée duauthstsilicium par une couche interfaciale SiO
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de 5 nm. Les grains de Ge et Sb montrent une dépade phases. La présence d'oxyde est détectée
au niveau de la couche interfaciale S#& en surface, mais également dans la couchehardition
s'est probablement oxydé en surface sur plusiean®meétres durant les 5 mois qui se sont écoulés

entre le dépbt et la caractérisation MET.

Figure 3.14 : Cartographie STEM-EELS représentastdifférents éléments de la couche;S@,
(100 nm) recuit & 370°C (Ge en rose — Sb en bléuen vert).

Concernant les observations en vue plane dgSBg (100 nm) recuit a 370°C (cf. figure 3.15),
des grains plus gros sont observés dans la dimedsiglan, par rapport a la taille des grains dans
I'épaisseur de la couche. lls mesurent une tailleyenne de 54 nm (cf. 3.15(b)), comme pour
I'échantillon de 150 nm d’épaisseur. La présencepdgtes cavités de taille nanométrique est
également observée. Etant donné que I'on ne lesukat pas sur les images en vue "sur la tranche", i

s’agit probablement de porosités générées pagéfaapation d’échantillons, dans les zones trés mince

b) 1.
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Figure 3.15 : Observations MET en vue plane dys&®, (100nm) recuit a 370°C (a) Image en
champ clair. (b) Histogramme des tailles de crilitie$ dans le plan.
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b-2 Influence de I'épaisseur

L'influence de I'épaisseur sur la taille des ciigtizs a été analysée par une étude XRD menée
au Synchrotron sous une énergie de 11 keV et'8xp8/s. Les échantillons G8hs, d’épaisseurs 10
et 150 nm sont déposés sur silicium et protégéd@amm de ZnS-SiQ lIs ont ensuite été observés
par MET et les résultats, et plus particulieremartaille des grains, ont été comparés avec ceux de
cette étude XRD [Bastard10]. Grace au flux impdrtiun rayonnement Synchrotron et a la détection
en 2D, les tailles des grains et les textures angtpe mesurées pour des films aussi fins que 10 nm
En laboratoire, la diffraction par rayons X doiteétéalisée sur des échantillons de 100 nm d’épaiss
au minimum. Les échantillons ont été recuits aédiffites températures. Les températures de

cristallisation des échantillons sont reportéefgme 3.3.

GeSb 150nm GeSb 10nm
a) b) 1x10°
L = —— T=233°C - ——T=230°C
o o ' T=371°C — 8x10' |- T=347°C
=- 8x10" - q
P | 3, 6x10° -
g ' [ 3 4x10° | Sb (012
2 ax10' e A e
T | sb(101) = .
E 210" b\ geqin) i 2 2x10 " l_J' \_L
- 0 e 1 A T e, O = (I s st TPHN B e o e O BN PO |
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Figure 3.16 : Spectres de Diffraction par Rayonslisées au Synchrotron du g8y, (a) 150nm et
(b) 10nm recuit a différentes températurgg, 10 °C et Tge +10°C. Les phases Sb rhomboédrique et

Ge cubique sont référencées.

Les mesures XRD réalisées sur I'échantillongSls, de 150nm (cf. fig. 3.16(a)) recuit a 233°C

(T, +10°C) montrent un large pic de diffraction ave daible intensité associée au pic (012) du Sb
rhomboédrique, correspondant a une taille de gdenguelques nanomeétres (cf. tableau 3.1). Lors du
recuit a 371°C, des pics plus fins et plus intersggsaraissent, correspondant aux pics (101) ef) (012
du Sb rhomboédrique et au pic (111) du Ge cubifaes ce cas, la taille des grains calculée pour les
cristallites de Sb est d’environ 30 nm. Ces rétil&ssent penser que la phase Sb cristallise pist
dessus de la température de cristallisation paméoanisme de nucléation avec la présence d’'une
grande quantité de petits cristallites de Sb qoissent par la suite. Aprés la précipitation du I8s,
grains de Sb sont 15 fois plus larges (cf. fig63itableau 3.1).
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GEIESbEE 15':' juif et GEIESbEE 1':' 1

Tt (°C) 233 371 230 347

Dhiametre dans la
direction perpendiculare| ~2 ~ 30 — ~9
au plan (o)

Tableau 3.1 : Taille des cristallites de Sb danditaction perpendiculaire au plan des échantillons

de GegShy, de 10 et 150 nmalculée d’'aprés la loi de Scherrer sur le pic SIRD

e L o o I o s
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T=233°C T=371°C T=230°C T=347°C

Figure 3.17 : Effet de la texture pour différenégmisseurs (150 nm et 10 nm) et différents reduits
GeysShy,.

En observant les figures de diffraction pour lésidide deux épaisseurs (cf. figure 3.17), il est
constaté que I'épaisseur du film n'a pas d'effet lsutexture : les intensités des pics ne sont pas

modifiées avec I'épaisseur.

Sur le méme échantillon précédemment étudié d'sgpaisl50 nm, recuit a la température de
cristallisation du Ge (350°C), les observations M&T vue "sur la tranche" (Fig. 3.18(a)) montrent
une couche polycristalline de 155 nm d’épaissewrs images en Hautes Résolution (MEHR)
montrent que la couche est composée de grains & €tf. figure 3.18(b)). La taille des grains
observés en vue "sur la tranche" est dans la gaB@¥) nm, ce qui est en bon accord avec les

mesures XRD.
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(150nm) recuit a 370°C.

Concernant les observations en vue plane, I'imagehamp sombre (3.19(b)) montre que les
grains visualisés sur I'image en champ clair (R)Qdiffractent et sont donc bien cristallins. kélé
des grains en vue plane, est plus importante quwen"sur la tranche", de taille moyenne 54 nm,
comme reporté sur I'histogramme de la figure 3.19(c

(2]
—

Nombre de cristallites

% ol - " 70 )
P * . .""',,k" 100 nm Taille des cnstallites (nm)

Figure 3.19 : Observations MET en vue plane dy&®, (150nm) recuit a 380°C (a) Image en
champ clair. (b) Image en champ sombre associg¢éligtogramme des tailles de cristallites

observées en vue plane.

Intéressons-nous maintenant au cas d'une coucl fiple de 10 nm d'épaisseur. Le pic
caractéristique (012) du Sb rhomboédrique aprésitréc 230°C (T s5+10°C) reste inchangé en
position et a une amplitude Iégérement supérieprésaun recuit a 347°C (cf. figure 3.13(b)). Pour
des films trés minces, les cristallites de Sb asgdéja atteint leur taille finale asg+10°C (Tableau
3.1).

L’étude XRD a également été realisée ex situ awl@wgtron sur un échantillon de 150 nm
d’épaisseur recuit isothermiquement. Le recuitéaedtectué a F25°C et a été arrété a la fin de la
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cristallisation au réflectométre. Le pic de diftian (012) du Sb rhomboédrique était de méme
intensité et largeur que celui d’'un recuit isoclr@nune température de # 10°C. Ainsi, la taille des

cristallites est donc semblable lors d'un recuitigone ou isotherme a basse température.

En conclusion, une ségrégation des phases Sb rliairigoe et Ge cubique est observée dans la
couche de GgShs;lors d'un recuit a 400°C. L'influence de I'épaissetude différents recuits sur la
taille des cristallites a également été analys@&eir Pinstant, le seul parametre identifié comme
influant sur la taille des cristallites est la tefrgture de recuit. L'épaisseur ne semble pas avoir
d'influence, les tailles de cristallites entre IXRt le MET peuvent ainsi étre comparées entre les
films de 100 et 150 nm recuits a 371°-400°C. Uilketde cristallites Sb a été calculée a 38,8 nuorpo
un recuit a 400°C du film de 100 nm d'épaisseur MET, on observe une taille de cristallites de
I'ordre de 30 nm qui comprend une moyenne entrgriEgas Sb et Ge pour un recuit a 371°C du film
de 150 nm d'épaisseur. La comparaison est touttaeendifficile étant donné que le recuit et les $ype

de cristallites ne correspondent pas.

Une étude identique est réalisée sug:TGa;.

¢ - Couches Ggley;par MET

Les tailles de cristallites sont observées par Miii de comparer avec les analyses XRD. Le
GessTey;recuita 400°C sous vide a été étudié en MET conventiteeelen MEHR. Sur les images en
vue "sur la tranche" de la figure 3.20, la couchds@sTesza une épaisseur de 62 + 3 nm. Une couche
plus claire d'environ 20 nm d'épaisseur est présaumt la couche de matériau a changement de phase.
D'apres l'analyse STEM-EDS, cette "couche" estcjgralement composée de contamination carbone
due a sa présence a l'air sans couche protedigsegrains observés occupent toute I'épaisseua de |
couche. Ces derniers sont cristallins (fig. 3.20éh)la couche Ggle,; est séparée du substrat de Si
par une couche interfaciale Si@e 2 nm. Les grains GeTe observés en vue "suafehe" ont une
taille moyenne de 246 nm (cf. fig. 3.20(c)).
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Figure 3.20 : Observations (a) MET en champ claiyét MEHR du GgTe; observé "sur la tranche"

recuit a 400°C sous vide.

Les tailles des grains GeTe calculées avec I'émuai Scherrer étaient de 43,2 dans le sens de
I'épaisseur au début de cette partie 1.2.3. Siguee 3.20, les grains observés ont une taillé2ie: 3
nm, dans le méme sens. Un écart d'environ 20 nmast |l peut s'expliquer par le fait que
I'échantillon analysé en XRD était protégé par d$-5iQ.

En effet, le « capping » peut avoir une influengele mécanisme de cristallisation, la taille des

grains notamment. C'est ce que nous allons vaipi@s.

d — Influence du « capping »

Les différentes études sont réalisées sur des filoiegés par une couche de ZnS-SAIn
d’évaluer l'influence du « capping » sur le mécamsde cristallisation, une étude de recuit en
température a été menée sur un échantillon dgl'&erecouvert d'une couche protectrice de 3 nm de
SiO,. Lors de cette étude XRD reéalisée au Synchrotdas, cristallites de tailles 36 nm pour la
direction [012], 18,7 nm pour [104] et 22,2 nm p@LEO] ont été observés en présence d'un « capping
» SiQ,. Cependant, pour un « capping » ZnS-Si@s tailles de cristallites sont de 28,9 nm plaur
direction [012], 11 nm pour [104] et 17,4 nm poLt(]. Ces résultats sont en accord avec Ohshima et
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col. [Ohshima96]. En effet, d'aprés leurs travaure couche diélectrique protectrice dgNgiou
Ta,05 accélere la nucléation du £ Tes alors qu’une couche de Si@mpéche la nucléation. Il est
également indiqué que le ZnS ou (Zu&iO,),0 utilisé dans nos travaux pour les mesures sugUlest
statigue promeuvent la nucléation méme au coursptacessus de croissance des grains.

Ainsi, la différence de tailles de grains entreddcul par les analyses XRD et les observations
MET pour le GesTes; s'expliquerait par la différence de « capping ®. ZnS-SiQ promeut la
nucléation et inhibe ainsi le processus de crosda taille des grains est ainsi calculée a #%3
Alors que sans « capping », le mécanisme de digsitidbn n'est pas contraint, les grains peuvent

croitre. Les grains observés mesurent ainsi 62+3 nm

e — Conclusion

Pour conclure, la taille des grains a été étudié¥RD et en MET pour différentes épaisseurs et
différents recuits de GgShs,. La séparation de phase entre le Ge et le Shhest\@e. Pour des fines
couches de 10 nm, les graimst déja atteint leur taille maximale asJ+10°C de 8-9 nm dans la
dimension de la couche. Pour des couches plussgsaie 100 et 150 nm, les tailles de grains dans la
dimension de la couche mesurent environ 30-40 rermmBme en vue plane, les tailles des grains sont
autour de 54 nm, et ce, pour les deux épaissemsd@ées, mais la couche de 100 nm d’épaisseur
montre toutefois une distribution statistique p&iendue. Une forte anisotropie dans la forme des
grains, qui sont plus grands dans le plan que dépaisseur de la couche, est ainsi observée. Les
tailles de grains du GgShy, de 150 nm d’épaisseur sont étudiées pour deuxéeryses de recuit
différentes. Lors de la cristallisation du Sb denboeux petits cristallites apparaissent et ledtetai
augmente ensuite a plus haute température. Au daula cristallisation du Ge, les grains sont ainsi
15 fois plus gros.

Pour le GesTeyzde 100 nm d’épaisseur recuit a 400°C durant 20 arigbserve des grains qui
occupent toute I'épaisseur de la couche, et onttaile moyenne de 246 nm dans le plan. L'étude
XRD, montre quant a elle, une taille de grains mé&asuale 43,3 nm. Cette différence s’expliquerait par
le fait que I'échantillon observé en MET n’'a pascdeiche protectrice. En effet, I'influence de la
couche protectrice n’est pas négligeable sur leamiéme de cristallisation. La couche (Zp&i0;)20
promeut la nucléation méme au cours d'un staderdssance et donc le matériau cristallin est
propice a la formation de petits cristallites. lopre cette couche protectrice est absente, lessgrain

peuvent se développer et former des grains de aills importante.

1.3 Influence du type de recuit (isochrone et isotie)

1.3.1. Recuit isochrone — Etude XRD labo
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Dans cette partie sont présentées des analysesré&diBées in situ, sur le G&es;zde 100 nm
d’épaisseur sur Si et protégé par 10 nm de Zn$; S de suivre I'évolution des phases cristalline
mais aussi de la taille des grains au cours de times de recuit isochrone et isotherme. Lors de
I'étude de la température de cristallisation du:;G&; par suivi au réflectomeétre (cf. figure 3.1), il a
été remarqué un changement de structure vers 3@0%Cnous allons nous attacher a définir par une
analyse in situ. Ainsi, un scan 2 theta-omegacgméalisé sur les pics de diffraction a 42,3° eb43,
correspondant aux plans [104] et [110] du GeTe twédrique, permet d’étudier I'évolution de la
phase cristalline avec la température de recuéchantillon est placé sous atmosphéseatec une
pression de 0,1 bar en-dessous de I'atmosphénat diané que laddu GesTey; se situe vers 180°C,

il a été décidé de chauffer jusqu’a 150°C avecrangpe de 200°C/min puis de chauffer de 150°C a
400°C par palier de 10°C avec une rampe de 60°Cfduar le refroidissement jusqu’a la température
ambiante, les paliers ont lieu tous les 40°C avecrampe de 100°C/min. Lors de chaque palier, a la
montée comme a la descente, 6 minutes de staloifisat 6 minutes de scans sont nécessaires pour
chaque angl&’. Celui-ci est mesuré de 0 a 80°. Sur les figur@4 8a) et (b) sont représentées les
sommes des spectres comptés en coups sur tousgles'H, ceci pour chaque température d'analyse
au niveau des pics de diffraction du GeTe rhomlkiqédr(110) et (104).
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Figure 3.21 : Somme des spectres de diffractiorraist a partir d’'un échantillon de G&¢- recuit a

différentes températures. Montée en températur®¢aente en température (b).

Au début de la cristallisation, vers 180°C, I'appan de la phase GeTe rhomboédrique est
constatée par la présence de deux pics vers 42483,8 avec un pic d'intensité plus importante a
43,3°. Pour un matériau de référence (fiche J.C)De plan (110) du GeTe rhomboédrique apparait
a 43,5°, nous sommes donc a 180° déja en préseopefiin avec un mélange des phases
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rhomboédrique et cubique. A partir de 360°C, legxdgics de diffraction observés précédemment
sont confondus, cela signifie que la phase rhomiimqdela s'est transformée en une phase GeTe
cubiquep [Kim08]. En se référant au diagramme de phase @leGcf. figure 3.22), on remarque que
le changement de phase se produit a 427°C en msld'équilibre thermodynamique.

Nous constatons que cette transition de phase @dlique> GeTe rhomboédrique se produit
également lorsque I'échantillon est refroidi. Urtradait intéressant a noter sur ces représenttan
refroidissement, le pic a 42,3° est le plus intemseontraire du matériau au début de la crisaitia
et les pics sont a température ambiante bien sepaige a partir de 300°C environ. Ces deux pics de
diffraction sont d'intensité équivalente pour Gerfh®mboédrique de référence. On est ainsi en

présence d'une orientation préférentielle du Gel@mboédrique dans le plan (104) lors du
refroidissement.

1400
(a) (b)
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i 1000 =i
1200 F GeTe
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Figure 3.22 : (a) Diagramme de phase du systemd& &gBletskan05]. (b) Agrandissement autour du

composeé staechiométrique [Schlieper99].

Différentes études ont été menées au Synchrotiondapprofondir I'évolution de la phase
cristalline du GegTey; au cours de recuits isothermes et isochronesoluéen des pics a 30°, 42,3°
et 43,5°, correspondant aux plans (012), (1041&0) du GeTe rhomboédrique et (200), (220) du
GeTe cubique, est suivie a l'aide d'un cycle de ures XRD sur la ligne BM32 de 'ESRF. La
diffraction des éléments est observée dans le gdahiéchantillon. L'échantillon est placé sous He
dans un four Anton Parr, afin d’effectuer I'étudee Situ". Le faisceau a une énergie de 18 keV (soit
= 0,68878 A) avec une intensité de 1.3%X1@bups/s & 200 mA. Les échantillons utilisés sor u
couche de 100 nm de matériau a changement de gphiaSeavec 10 nm de « capping » ZnS-Sifin
de les préserver de 'oxydation et de toute autdification d’état lors du recuit jusqu’a 450°C. De
recuits isochrones jusqu'a 450°C ont été réalisés din premier temps, afin de comparer avec une
meilleure résolution, aux analyses faites en laboe Dans un second temps, des recuits isothermes

ont également été menés a 150, 160 et 170°C.
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1.3.2 — Recuits Synchrotron isochrones

L'évolution de la phase cristalline en fonctionldéempérature a été suivie par analyse XRD au
Synchrotron. L'échantillon est chauffé par une range 10°C/min, a partir de la température de
cristallisation jusqu'a 450°C, avec des palierst8emin de mesure tous les 50°C, de méme pour la
descente (cf. figure 3.23). Pour cette étude, tdigin thermique est prise en compte. Elle a uateff
sur la largeur du pic, mais aucun sur l'intensiiépat.

Le pic [012] du GgTes;est constitué d'un seul pic large dés le débua deidtallisation.

Lorsqu’on s'intéresse aux pics [104] et [110], cauadébut de la cristallisation un pic large qui
permet de discerner deux pics représentatifs gdadae rhomboédrique et ce jusque 290-300°C (figure
3.23(b)). Il est intéressant de noter qu'a 450a@plitude du pic a diminué et s’est [égérement ldéca
vers les bas angles d'un centieme. Lors de l'autatien de température de 410°C a 450°C, un
changement de structure se produit, I'amplitude pitu diminue. Ainsi, la transition de phase
rhomboédrique> cubique se produit lors du chauffage de I'écHantéu dessus de 350°C.

Lors du refroidissement, I'amplitude du pic [01&hiohue et son intensité est stable de 400°C a
'ambiante avec un décalage du pic vers les hanglea de 7 centiemes. La position du pic [012] se
déplace vers les angles plus élevés. Ceci est lplmbant d0 a un effet de contraintes did a la
transition cubique> rhomboédrique et aux dilatations anisotropes die deansformation. Un
coefficient d'expansion thermique de 1,1X1K* est extrait dans la direction [012] (figure 3.24).
Aucune référence du coefficient d’expansion thetraidqu GeTe a été observée dans la littérature.

A 300°C, l'amplitude du pic a 18,65° diminue et daangement de phase cubigue
rhomboédrique se réalise avec la présence de desixligtincts [104] et [110] représentatifs de eett
phase (figure 3.23(d)). On observe que le pic [E3t]le plus intense de la phase rhomboédrique lors
de la descente en température. Le comportemertideatiqgue lors du refroidissement de I'étude

XRD, scan 2theta-omega (cf. figure 3.21), conforménau matériau de référence.
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Figure 3.23 : Suivi de I'évolution en températuesdlifférents pics du G ey;. (a) Pic [012] lors du
recuit isotherme. (b) Pics [104] et [110] lors daauit isotherme. (c) Pic [012] lors du
refroidissement. (d) Pics [104] et [110] lors dufr@idissement.
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Figure 3.24 : Suivi de I'évolution en températucbduffage et refroidissement) de la position du pic
[012] du GesTer. En rose est représentée la mesure du coeffideeilatation thermique du GeTe :
1,1x10° K™

La loi de Debye Scherrer est calculée d’'aprésngelar intégrale et I'agitation thermique n'a
aucune influence sur celle-ci. Ainsi, d'aprés cérenule appliquée au pic [012] du GeTe (figure
3.25(a)), la taille des cristallites augmente awee aire de pic stable a partir de 200°C (figugsh))
durant la montée en température : les cristaliitegssent alors que la quantité de matiére crisés|
est constante. Donc, lors de cette étude en fanddi® la température, les grains croissent et
"fusionnent” avec les petits cristallites. Lors whfroidissement, la taille des cristallites estla
(figure 3.25). Pour le pic [012], les cristallitegesurent environ 28 nm. Pour les pics [104] et [140
observe une diminution de la taille des cristaliters du refroidissement qui est presque divisge p
deux de 450°C a l'ambiante, de 30 nm a 16-17nm.

a) Recuit GeTe 450°C b) Recuit GeTe 450°C
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= 35 || & Pic[104]
o = 5 | lePic o)
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Figure 3.25 : Suivi de I'évolution en températueeld phase cristalline de différents pics dus$Fe;-.
(a) Taille des cristallites calculée par la loi @=bye Scherrer sur les 3 différents pics en fonaii®
la température (chauffage et refroidissement) E®lution de la surface des pics en fonction de la

température (chauffage et refroidissement).

Ainsi, lors d'un recuit isochrone a haute tempéeaties tailles des cristallites augmentent avec
la température de recuit. Or, la quantité de matigst stable, ce résultat semble ainsi di a une
orientation cristallographique préférentielle. leeuwit isochrone montre ainsi la présence de nombreu
cristallites dés le début de la cristallisatiorue¢ taille de cristallites qui continue d'augmenter est
ainsi en présence d'un mécanisme dominé par |@atiamh.

Nous allons maintenant comparer ce type de cis#itbn aux recuits isothermes a basses

températures.

1.3.3 — Recuits Synchrotron isothermes
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Des recuits isothermes ont été menés a différaatapératures : 150, 160 et 170°C. Lors du
recuit isotherme a 150°C, I'apparition de la ph@sde rhomboédrique apres une heure et demie de
recuit est constatée. L'intensité des pics augmawee le temps. Aprés 9h de recuit, I'échantilleh e
refroidi. A ce stade, le Ggey; n'est pas encore totalement cristallisé. En eféstpics de diffraction
ne correspondent pas a ceux que I'on obtient lons akcuit isochrone a haute température : ils sont
environ 25 % moins intenses (respectivement 2598062 62% pour [012], [104] et [110]). Aprés
calcul, des tailles de cristallites environ deuis fplus petites sont reportées. L'évolution dealidlet
des cristallites et de la surface des 3 pics et [012], [104] et [110] est reportée sur la fegu
3.26. La taille des cristallites est établie sutarioi de Scherrer (cf. chapitre 2, eq. 2.8) peenant k
= 1 car les pics sont ajustés avec une lorentzieAimsi, B est la largeur intégrale, c’est-a-dire le

rapport de la surface sur I'intensité du pic (vededans le tableau 3.2).

a) Recuit GeTe 150°C b) Recuit GeTe 150°C
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Figure 3.26 : Suivi de I'évolution de la phase talbne du GesTe;zdans le temps a 150°C. En bleu
est représenté le profil de température au courtedps. (a) Taille des cristallites calculée s 8

différents pics en fonction du temps. (b) Evoluter’aire des pics en fonction du temps.

La taille des cristallites dépend du plan de dtistdion considéré. Elle est de 14,9 + 0,5 nm
pour le pic [012] et de 7,7 £ 1,4 nm pour les pid¥] et [110].

Sur la figure 3.26(a), la croissance des criséaltarvient tres rapidement a sa taille limites: le
premiers cristallites mesurables aprés deux healge®cuit ont déja atteint leur taille limite. Sar
figure 3.26(b), I'aire des pics de cristallisatingmente au cours du temps et n'a pas atteintlelerva
limite aprés 9h de recuit. La largeur a mi-hautes pics (FWHM) est elle aussi constante au cours
du temps. Et, lors de I'évolution dans le tempsidbre de cristallites augmente mais leur tadkte
identique a celle de départ. Ces observations guetit que la cristallisation n’est pas terminée&spr
9h de recuit a J- 30°C.

De méme, les spectres XRD des recuits isothermd$0iC et 170°C (cf. tableau 3.2)

permettent d'estimer que les tailles de cristallftmlculées par la loi de Scherrer) atteignent tiilie
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finale dés la premiére heure de recuit. Par cofdreristallisation n’est pas terminée étant dogné
la surface des pics continue a augmenter et glasdaur a mi-hauteur des pics reste constante : le

nombre de cristallites augmente apres 9h de recuit.

Cristallites (nm) Surface (u.a.) Intensité (u.a.) Largeur Intégrale (u.a.)

[012] | [104] | [110] | [012]| [204] | [2201| [022] | [104]| [120] | [012] | [104] | [110]

Recuit 150°C 1536 | 729 | 657 3,05 0,73 | 0,59 1 11,93] 1,34 | 057 | 0258 | 0,548 0,608
Recuit 160°C 1528 | 6,83 | 9,06 | 3,16 | 1,20 | 0,52 [ 12,14] 205 | 1,18 | 0,260 [ 0,585 0,441
Recuit 170°C 14,04 | 7,15 | 9,101 4,92 | 1,82 | 074 [ 17,38 344 | 1,68 | 0,282 [ 0,559 0,439

Tableau 3.2 : Pour chaque température de recui@{C5 160°C et 170°C), les tailles de cristallites,
surfaces, intensités et largeurs intégrales du Ga#d®pics principaux, [012], [104] et [110] sont

présentes.

Ainsi, lors d’un recuit isotherme a basse tempéeatla croissance des cristallites dus{bes;
est treés rapide dés lors que le nucléi apparajiawucléation semble avoir lieu tout au long ecuit.

On peut donc en déduire que, dans ce cas, s &gest un matériau dominé par la croissance.

1.3.4 Conclusion

Ces études menées en laboratoire et au Synchratamire que lors d'un recuit a haute
température, une transition GeTe rhomboédrigu€eTe cubique est observée vers 360°C. Et lorsque
la température diminue, la transition GeTe cubigdeGeTe rhomboédrique est remarquée vers
300°C.

Lors d'un recuit isochrone a haute températurdailie des cristallites augmente, mais la
guantité de matiére cristallisée est stable. Nousnses dans ce cas en présence d'un matériau dominé
par la nucléation.

Lors d'un recuit isotherme a basse températurijlla des cristallites est atteinte dés le début
du recuit et la quantité de matiére cristalliséptiome d'augmenter. Nous sommes ainsi en présence

d'un matériau dominé par la croissance.
1.4 Conclusion
En conclusion, dans cette étude, on voit que leitr@sais aussi I'encapsulation du matériau a
une influence sur sa cristallisation. En effet, prdsence d'un recuit isotherme, la taille finales de

cristallites de GeTe est atteinte dés le débueduit et le nombre de cristallites augmente auscdur

temps. Au contraire, lors d’'un recuit isochroneglaantité de matiére cristallisée se forme dés le
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début, puis reste stable avec un processus desanois des grains. Dans ce cas, les petits ctissalli
disparaissent au profit des plus gros. De plus,conehe protectrice ZnS-Si@ermet de promouvoir
la nucléation (ralentir la croissance) alors qu'coeche protectrice de Si@romouvoit la croissance

des cristallites, du moins empéche la nucléation.

La transition amorphe-cristal par recuit thermicu&té étudiée dans cette partie. Cette étape de
recuit est réalisée pour le dispositif, en finabération de la cellule du matériau déposé amorpes.
études réalisées sur matériau pleine plague nouseftent ainsi d'obtenir des informations sur la
premiére cristallisation des matériaux.

Il est maintenant nécessaire de nous intéresser téahsition amorphe> cristal pour un

matériau ayant déja subit un cycle amorgheristallisé.

2 Etude de la cristallisation du ‘melt-quenched«oiondu-trempé »

L'étude de lI'amorphe « fondu trempé » et de stallisation appelé aussi étude de la deuxieme
cristallisation du matériau a été réalisé par irsjpul laser dans la seconde partie. Nous considérons
que cet état se rapproche du matériau obtenu adosmse amorphe dans les dispositifs cyclés.

Cette étude est menée sur les deux matériagsd &eet GggSh,.

2.1 Etude de I'amorphe « fondu-trempé »

La phase amorphe, énergétiguement moins favoratli@btenue par fusion suivie d’'une trempe
du matériau. Une phase dite "cinétiquement piégésilte de la chute de température en-dessous de
la transition vitreuse et de I'interruption du meawent moléculaire du liquide refroidi. Ce processus
peut étre séparé en trois étapes :

1- un chauffage jusqu'a dépasser la températufesiten,
2- les cinétiques de fusion,

3- les cinétiques de solidification du matériaudion
2.1.1 Température de fusion
La température de fusion:@u matériau joue un rdle trés important au sein endmdispositif

PCRAM car elle détermine la puissance nécessajpgse pour pouvoir amorphiser (passer en I'état
‘RESET’) le dispositif.
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s Geg,Te,;
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Figure 3.27 : Représentation de la différence depiiel en mV en fonction de la température (°C)
pour (a) GesTey; et (b) GesShy,.

La température de fusion est généralement déteemper des mesures calorimétriques
[Kalb07]. L'analyse thermique différentielle (ATDesure le flux de chaleur absorbé ou libéré par
I’échantillon en fonction d’une rampe de températiixée a 10°C/min. Deux capsules ont été placées
dans la méme enceinte, I'une contient I'échantdl@malyser, l'autre est la référence. La diffézete
potentiels entre les deux capsules est mesurée.

La figure 3.27 représente I'analyse thermique diffiéielle du GeTes; (@) et du GgShy, (b).

Le GesTey; a une température de fusion de 720°C qui estghige que le GgShs, (T = 594°C).
Une température de fusion peu élevée est préfénéane puissance d'amorphisation plus faible est
requise. GgShy,est attractif de ce point de vue.

La plupart des matériaux a changement de phasenentempérature de fusion comprise entre
500 et 800°C [Lankhorst02]. Cependant, il existelgues exceptions, notamment, le Ge-Te composé
de 85% de Te a une température de fusion de 3#36nperg79]. La F dépend de la composition
des films mais aussi de leur épaisseur, notamroesque les films sont trés fins (inférieurs a 10 nm
[Raoux08_2] ou sous la forme de nanofils [SunOdn &t col. [Sun07], ont ainsi observé une
importante réduction de la température de fusiour pes nanofils de GeTe mesurés in situ. lls se
liquéfient a 390°C, ce qui est trés faible en comisan de la température de fusion de 720°C que
nous avons mesuré pour un film de 100 nm d'épais@tufigure 3.27). L'obtention de matériaux
intégrés avec une faibleg,Tafin de tendre vers un couramdder faible, est donc facilitée par

I'intégration dans des structures de faibles dimass

La température de fusion relativement faible perdeetliminuer la puissance d’amorphisation,

mais l'impact de la Aest-il similaire sur le temps d'amorphisation ?

2.1.2 Vitesse d’amorphisation
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La vitesse d’amorphisation est un paramétre impodas mémoires a changement de phase car
elle conditionne le temps nécessaire a I'écrituee données. Il est généralement de l'ordre de la
centaine de ps, voire la dizaine de ns suivannigriaux [Wang08] [Wiggins04].

Afin de déterminer cette vitesse au testeur statign matériau de structure « IPIM » (définie
dans le chapitre 2) est cristallisé par recuitrtiigue. Une cartographie d'amorphisation est alors
réalisée en variant la puissance et le temps d’jginieation. Le contraste est défini par le rappertad
réflectivité finale sur la réflectivité initiale.gfte cartographie représentée en figure 3.28 pararda
suite de déterminer les parametres (puissancengistd’impulsion d’amorphisation) afin d’obtenir le
meilleur contraste a un temps d'amorphisation les glourt possible. L'amorphisation laser du
Ges3Tey; est comparée a celle de I'échantillon référencsSGees.

Nous constatons que le & Tes s'amorphise plus facilement que lesgd&,;, a des puissances
et temps plus faibles. Pour une impulsion de 70 et\800 ns, le GgTe;; a un contraste de 0,7-0,75,
alors que le G&h,Tes a un contraste plus important, autour de 0,65®0ur avoir le méme contraste
(autour de 0,70-0,75), il faut par exemple se placg0 mW-160 ns pour le G&es; et a 50 mW et
120 ns pour le G8hTes. Le GeShTes s'amorphise ainsi plus rapidement que lgsG®; pour un
méme contraste.

Amorphisation du GeSbTe cristallin Amorphisation du GeTe cristallin
T 290 R 290
= : 270 i e 270
b fami
i ? =3 250 Contraste ] D ] 250
BT [0 0,95-1,00
B SRASE 230 ol i 230
SEmIE = | §090-095 | EPEe— ; 210 @
| |
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— 2] = T
3 170 2 | wo75080 | bt 5 170 ]
=3 T
SEs 1850 g | mo7o-075 | BAEEHE IeE 150 ¢
= = 130 © | m0,65-0.70 S e 130 o
= = { o : : PSS YR PA ) o
e = 110 °@ | @0,60-0,65 " ! 110 @
= = 3
S == S DI Fi 90 Ao 0 0,55-0,60 ig Pl v 90 0o
EETa NE=sanas 70 W 0,50-0,55 mESs 70
BFSEd iS2RE = 50 b e e e s
= == 30 ;jr = I e
=0 e e e D 10
FERNASIILE IR SeNRILELE/BICR
Puissance d'impulsion {mW) Puissance d'impulsion (mwW)

Figure 3.28 : Représentation de 'amorphisationeiadu GgShTe; et du GesTe; en fonction de la

puissance et du temps de I'impulsion laser.
Concernant le GeSh, nous constatons que lgSGg ne s’amorphise pas dans la gamme de

puissance et temps de notre testeur statique. inangade sensibilité de l'appareil est au-dessude 1

ns et le GgShy, a une vitesse d’amorphisation non détectée. Aardede la littérature, Solis et col.
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ont étudié ce matériau depuis vingt ans. lls onhtndoque la cristallisation est possible pour des
impulsions inférieures a 800 fs [Solis96] et lormsdes parametres optimaux (puissance et durée
d’'impulsion) sont déterminés, I'amorphisation prendant de temps que la cristallisation, c’estra-di
400 ps [Siegel99]. Durant leur travaux, ils ontsausoté qu'il était possible d’amorphiser un film
GeShy, enrichi en Sb uniqguement sous impulsion laser feattonde ou picoseconde [Solis03]. De
plus, ils ont constaté que lors d'impulsions dep&0pour une longueur d’onde inférieure a 550 nm
(cas du laser du testeur statique qui a une lomgdiende de 405 nm) ou supérieure a 750 nm, le
temps total de la transformation cristdl amorphe du G&hy; est de l'ordre de 24 ns [Wiggins05].
Dans notre cas, le matériau /g8, étudié a une composition légérement au-dessu®zuledtique
mais compris dans la fenétre du,Sla «riche en Sb.

Pour la composition GgShs, analysée dans ce manuscrit, il n’est pas posdibtaorphiser le
matériau avec un laser d’'impulsion minimale de §0é&tant donné que cette transformation n’est pas

visible par I'équipement, trop rapide au regardtd@gaux de Solis et col.

2.1.3 Etude en MET des points amorphes

Un réseau de points amorphes « fondu trempé »sééaliu testeur statique a été observé par
MET afin d'évaluer si I'observation de points delques centaines de nanometres de diametre était
possible.

L'étude de I'amorphe « fondu trempé » a été réaliggr MET pour I'échantillon de G ey,
uniquement. Apres recuit de I'amorphe « tel queodép» a 400°C sous vide au réflectometre, une
matrice de points amorphes de puissance et temgs ffO mW et 160 ns) a été réalisée au testeur
statiqgue. Les points sont espacés de centre aecpatr 1,5 um en x et en y pour qu'ils ne se
chevauchent pas. La vitesse de déplacement utdiséeest de 0,8 mm/s et en y de 0,05 mm/s. Les
puissances et temps d'amorphisation sont optingifiédsd’obtenir un réseau de points amorphes dans

le matériau cristallin. Le domaine de points eshhiisible & I'ceil nu.
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Figure 3.29 : Matrice de points amorphes « fondampé » pour des impulsions de 70 mW et 160 ns

sur matériau GgT ey cristallin observée au microscope optique.

Cette matrice de points de 6 mm x 6 mm préalabléwigservée au microscope optique (figure

3.29) a ét

2).

I'observation en METantiVa procédure standard (descriptif au chapitre

z

z

é préparée pour

z

La matrice de points amorphes « fondu trempé »¢aoBservée en champ clair en vue plane

(figure 3.30). Le réseau composé de points d’envidd0 nm de diamétre et espacés de 1,5 um

la figure 380 des cercles. Une taille moyenne de points

7

éré sur

environ en x et en y est rep

amorphes de 365 nm de diameétre avec une distribstatistique de 28 nm est observée. Ces points

sont entourés par le matériau cristallin, compaspdtits cristallites d’environ 50 nm.
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Figure 3.30 : Image MET en champ clair d’'une madrie points amorphes « fondu trempé » pour

des impulsions de 70 mW et 160 ns réalisée suniaat€e;;Te cristallin.

Un point amorphe « fondu trempé » a été obserWdEHR (figure 3.31). Le point amorphe est
délimité par le cercle représenté sur la figurel@B La figure 3.31(b) représente le bord du point
amorphe « fondu trempé ». La présence de quelgouesszcristallines est notée en bord du point

amorphe.

Figure 3.31 : (a) Image MET en champ clair d’'unqtaamorphe « fondu trempé » entouré du
matériau GesTey; cristallin. (b) Image MEHR du bord du point.

Nous allons maintenant étudier le mécanisme deallisation d’'un point amorphe « fondu

trempé » afin de comprendre la transition amorpistat au cours des cycles successifs.
2.2 Cristallisation de I'amorphe « fondu-trempé »

2.2.1 Introduction

Alors que la forme cristalline du matériau est plasorable thermodynamiquement, sa
cinétique de formation est beaucoup plus lentelgdermation de I'état amorphe généralement d’'un

ordre de magnitude [WelnicO6]. Cette étape dedlisation est constituée de 3 étapes successives :

- le seuil de commutation entre I'amorphe ‘OFF’ antiorphe ‘ON’,

118



Chapitre 3 Cristallisation Ggles; vs. GesShs,

- le chauffage a température élevée (mais en-dessolastempérature de fusion),

- la nucléation et de la croissance des cristallites.

Tous ces processus prennent place uniquementnsitiriau initial est dans une configuration
favorable.

Lors de la recristallisation, les deux processiss giis importants sont la nucléation et la
croissance, et ce sont aussi les plus lents ééitrminent donc le temps de cristallisation.

Dans un matériau venant d'étre déposé, I'étapeidéation se déroule avant la croissance étant
donné que l'amorphe n’est pas entouré de maténietialin. Lorsqu’il y a absence d'interface
amorphe-cristal dans un matériau "aprés dép6t" mémar la croissance, I'étape de nucléation est
extrémement lente en comparaison de la croissancellg est qualifiée de "rapide". En effet, la
cristallisation de tout le matériau (plusieurs’ue surface) peut provenir de la création d’un ueiq
nanométrique nucléus critique [Ziegler06]. Au caire, un matériau dominé par la nucléation aura
tendance a nucléer plus facilement, ainsi le metéeristallisé proviendra au final de la croissadee
nombreux nucléis critiques [Coombs95]. Nous rappelici que nous avons montré précédemment
que le GgsTeyyvenant d'étre déposé avait une cristallisation démpar la croissance pour un recuit a
basse température (inférieure & @t une cristallisation dominée par la nucléatidraute température.

Dans un matériau « fondu trempé », qu'’il soit dampar la nucléation ou par la croissance, il
n'y a qu’une petite partie du matériau qui est daxat amorphe donc la croissance du cristal dépen
de la vitesse de croissance a haute températury. dura qu’une différence entre les deux types de
matériaux :

- la cristallisation d’un matériau dominé par lecldation s'effectuera autant par I'apparition de
nucléis au centre du point amorphisé que par liagance a partir de l'interface.

- pour un matériau dominé par la croissance, dayteopagation de la cristallisation a partir de

I'interface amorphe-cristal interviendra.

En tenant compte de ces remarques, nous allonsegétl@morphe « fondu trempé » qui
correspond au matériau cyclé une fois. Les étudesugvent vont permettre d'étudier les propriétés
en termes de matériaux de I'amorphe « fondu tresngéle mécanisme de cristallisation dus{bey;

par recuit thermique, ou par recuit laser.

2.2.2 Etude par recuit thermique

La matrice de points (présentée en 2.1.3 en figLB@) est formée de points espacés de 1,5 um
en x et en y pour éviter le chevauchement entrezéeges amorphes et donc la recristallisation

indésirable d’'une partie des points. Cela permssiade mieux maitriser les frontieres de chaque

point. Cependant, le fait que les points amorplogns entourés de matériau cristallin ne faciliges p
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les mesures. Les études de réflectivité, de rééstou encore les études XRD et par XPS n'ont pas
permis de discriminer les propriétés du point arerp« fondu trempé » recristallisé des
caractéristiques de la matrice cristallisée quberg les points étudiés.

Une des techniques résolue localement qui nousegtatensuivre la recristallisation d’'un point
amorphe en temps réel est la MET in situ. Nousgm@sis ici une étude qui n'a pas de précédent dans
la littérature [Bastard11]. Aprés préparation deliantillon en lame mince sur la matrice de poiats,
cristallisation des différents points amorphes @& sttivie pour différentes températures de recuit in
situ : 120°C, 140°C et 155°C. La cristallisatiorur’point amorphe « fondu trempé » des{bey;

durant I'observation MET « in situ » est présersiéela séquence d'images de la figure 3.32.

Figure 3.32 : Séquence d’images MET en champ otaintrant la cristallisation in situ d’'un point

amorphe « fondu trempé » (entouré par un cerclad)lae GeTe;; a 155°C en fonction du temps.
A linstant t, (figure 3.32(a)), le point amorphe « fondu trempést entouré du matériau

cristallin. La taille moyenne des points observeisde 365 nm avec un écart type de 28 nm (cf. fig.
3.30). La taille initiale du point amorphe est opgée par un cercle blanc dans la figure 3.32.
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Durant le recuit isotherme, la croissance inégaeqdelques grains a partir de l'interface
amorphe/cristal est constatée. De plus, I'absercdodmation de nucléis au centre du point est
observée. Au terme du processus de cristallisatmrgoint peut difficlement se différencier du
matériau cristallin. A partir de ces observatiomsdans les conditions de recuit thermique et de
préparation d’échantillon définies dans [I'étude,usmigpouvons conclure que le mécanisme de
cristallisation du GgTey; est dominé par la croissance.

Dans la partie 1.3, il a été souligné que le méraaide cristallisation du G&e,; dépendait du
recuit. Dans la littérature il est montré I'influmnde la composition du matériau sur le processus d
cristallisation [Libera93] [Coombs95]. Dans la lam@ce de la préparation MET, le matériau fait 10-
20 nm d’épaisseur sur les bords fins du trou, ajoran empilement « IPIM », défini pour le testeur
statique par exemple, est beaucoup plus épais ilG@ngnt supérieur a 1 um) et ses interfaces
affectent le mécanisme de cristallisation. Ainsupdétude définie du matériau G€eys; de fine
épaisseur (10-20 nm) cristallisé par recuit thetrmig basse température, le suivi vidéo par MET in
situ montre une cristallisation dominée par la gsance a partir de l'interface amorphe/cristal. Le
méme mode de cristallisation par croissance at@ibléservé pour la cristallisation de I'amorphel« t

que déposé » lors d'un recuit isotherme a basgetature (cf. 1.3.2 de ce chapitre).

Trés récemment, Gawelda et col. [Gaweldall] ontiétles transformations amorphe et
cristalline du GeTe sous impulsion femtosecondeagaibseconde. Sous des conditions différentes de
nos travaux, une couche de 15-20 nm dgT&g, polycristalline déposée par MOCVD a 300°C sur Si
cristallise par croissance aux premiéres impulsioasosecondes. La cristallisation d'une zone
amorphisée par impulsion laser a été suivie parasiopie optique «in situ ». Ainsi apres une
dizaine d’'impulsions nanosecondes, ils remarquaatlg cristallisation du point étudié d’environ 50
um de diameétre, est de plus en plus dominée paudktation. Ce comportement n'a pas été détaillé,
mais c’est la premiére fois qu’'un processus deéatitin se déroulant aprés la phase de croissance es
reporté dans la littérature. Le dép6t par MOCVDtmmnirainer la formation dans la couche mince de

résidus de décomposition des précurseurs qui peiniger la nucléation.

Les différents recuits isothermes réalisés nouseient de déterminer la vitesse de croissance
u des grains en mesurant la taille moyenne desaltitiss pour chaque température, avant d'atteindre
leurs cristallites voisins.

Plusieurs vitesses de croissance de grains ortt@uésurées a savoir 4 + 3 pm/s, 32 + 15 pm/s
et 132 + 40 pm/s pour des températures de recult2@éC, 140°C et 155°C respectivement. Les
barres d’erreur importantes traduisent la diffiéuét mesurer les tailles de grains. Wuttig et col.
[Wuttig07] ont étudié les vitesses de cristallisatdes matériaux amorphes « sorti machine ». is on
suivi le nombre et la taille des cristallites duréa processus de cristallisation par la technidee

microscopie a force atomique (AFM). lls ont repais vitesses de croissance de 7 pm/s a 60 nm/s
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pour des matériaux du type AginSk, GeShTe; et GaShTes. Ces vitesses de croissance sont du
méme ordre de grandeur gque les vitesses mesuréeteloos travaux.

A partir de nos valeurs, nous pouvons tracer kessit de croissance des grains a partir de la loi

d’Arrhénius suivante [Kalb04]: In(u) = _k.TE:jl' +C (eg. 3.2)

avec E I'énergie d'activation pour la croissanceg,l& constante de Boltzmann et C une constante. Les
données sont reportées dans la figure 3.33. Arpaetila pente, une énergie d'activation pour la
croissance de 1,45eV + 0,38eV est obtenue. Cependandegré d'incertitude de + 5°C sur la
température peut raisonnablement étre considéréapaort a la sonde de température. De plus, le
faisceau d'électrons affecte le mécanisme de disstton par chauffage local [Kooi04]. Ainsi, la
température au niveau du point amorphe peut épérgure a celle mesurée d'environ 10°C. La

valeur de I'énergie d'activation est donc une sestimation de la valeur réelle.

Jusqu’a présent, une seule énergie d’activatiorr peicroissance du GeTe de composition
(48:52) est reportée dans la littérature [Lu95]s lbeavaux concernent le processus de cristallisatio
des matériaux amorphes « sortis machine » et ueervde E = 1,77 + 0,14 eV a été mesurée. Cette
valeur est relativement proche de notre mesurgrenant en compte les barres d’erreur. Ainsi, on

peut dire que le premier amorphe est équivalenieaxieme amorphe.

1kgT (eV)

Figure 3.33 : Energie d'activation de la croissarshe GeTe extraite de la loi d’Arrhénius (définie

dans I'équation 3.2) en violet. Les barres d’errespnt définies en bleu.

En conclusion, cette étude réalisée pour la prenfags en MET in situ [Bastard11] permet une
compréhension plus approfondie du mécanisme deltisation du GeTes; par recuit thermique.
Qu’en est-il du recuit laser du matériau « fondempé », a-t-on un mécanisme de cristallisation

semblable ?
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2.2.3 Etude par recuit laser

La recristallisation par recuit laser a été menédesteur statique (cf. chapitre 2, 2.2). Une
premiére impulsion est appliquée sur le matériastattin pour former le point amorphe « fondu
trempé », et une seconde impulsion laser pourstadliser le point. Les paramétres d’amorphisation
(puissance et durée d’'impulsion) choisis sont figés rapport aux cartographies d’amorphisation du
GeShTes et GesTey; dans la partie 2.1.2 afin d’'avoir le méme contragpéque entre les deux
matériaux, ici & (contraste d'amorphisation) /R, = 0,73-0,74.

La seconde impulsion laser de recristallisatiorievan puissance et en temps. Le contraste de

recristallisation est défini comme suit :

Co = Riinale ~ Rintermédiire

(cf. chapitre 2, eq. 2.7)
Rinitiale ~ Rintermédiare

Le matériau peut étre sous différents états entifimcle la puissance et durée de I'impulsion

laser comme représenté sur la figure 3.34 :

Impulsion 1° jmpuision 2 Impulsion 1= ymnuision 2: Impulsion 15 ey ysion 2;
Ca : Ca : C3 .
AaC Aac AaC

Riniliale * $ Rini(iale ¢ * Rin'r(iale ¢ $

Rinter Rﬁnale Rinter Rinter
. . . . N . Eﬂ
Cas 1. Pas de recristallisation Cas 2. Recristallisation partielle Cas 3: Re-amorphisation

Contraste ~ 0 Contraste < 1 Contraste <0

Figure 3.34 : Représentation des différents casoatrés lors de la recristallisation au testeur

statique.

Dans le premier cas, la réflectivité finale esniitgue a la réflectivité intermédiaire, I'impulsion
a une énergie suffisamment faible pour ne pas iiadia cristallisation. Dans le second cas, la
réflectivité finale est supérieure a la réflectviintermédiaire, ainsi l'impulsion a une énergie
suffisante pour échauffer la zone amorphe au-dedsuk T et la recristalliser partiellement (la
recristallisation est totale lorsqu’elle est égalE). Enfin dans le troisieme cas, la réflectifiibdle est
inférieure a la réflectivité intermédiaire, dorimpulsion a une énergie trop élevé qui échaufielze

amorphe au-dessus de la température de fusigrna dans ce cas ré-amorphisation.

Les figures 3.35 et 3.36 montrent la recristali@ataser de 'amorphe « fondu trempé » pour le
GeShTes et le GesTey; respectivement. Les deux cartographies ont dedittmms d’amorphisation
différentes mais possédent le méme contragte C

Le GeShTe; recristallise a de faibles puissances et faibdesps et plus facilement que le

GessTes7, Cependant, le Geley;recristallise jusqu’a 70% alors que le,SBTes recristallise jusqu'a
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50% seulement de son état initial. Autrement ditJeShTes cristallise plus rapidement que le
GesTey;a faibles temps et puissances mais ce derniestaltise avec un meilleur contraste amorphe-
cristallin & des temps plus longs et des puissapicssimportantes. Les puissances optimales sont de
20 mW pour le G&ShTes et 34 mW pour le GgTeys.

Cristallisation du GeSbTe recuit a 400°C
Condition d'amorphisation : 50 mW - 120ns

70
64
3 Contraste
%8 E m0,9-1,0
52 5 | m0809
456 = =0,7-0,8
o m0,6-07
40 E DO!S 0’6
:U T,
s = 34 g E0,4-0,5
S | 28 £ m0,3-0,4
U/ 7]
@ m0,2-0,3
[T [ o Il 22 =
5 -l & m0,1-0,2
16 m0,0-0,1
10 m-0,1-0,0

10 25 40 55 70 85 100115130145 160175 190 205 220 235 250 265 280 295
Durée d'impulsion (ns)

Figure 3.35 : Recristallisation laser du €@y Te; en fonction de la puissance et du temps de

I'impulsion laser.

Cristallisation du GeTe recuit a 400°C
Conditions d'amorphisation : 70 mW - 160 ns

- 70
64 . Contraste
Pam s 58 % W0,9-1,0
: < | m0809
w 52 6 | m0,7-0,8
Y 46 2 | 0607
2 | @0506
__40 E [0,4-05
e s (34 o | M0,3-04
[3)
‘o8 £ | M0203
¢ | m0,1-02
22 5 | m0,0-0,1
16 & | m-01-0,0
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Q [@] Q ) (&) [[g] (& ] [[g] (=] LC) (e ] [g] Q Ig] Q [g] Q (] )
-— [N] =T lg] = [+0] Q -— o) =5 [{e] I~ [6)] (] (] [4p] [[g] [{e] oQ ()]
-— -— -— -— -— -— -— [aN] od (o] (o] [a] [aN] od

Durée d'impulsion (ns)
Figure 3.36 : Recristallisation laser du &&e; en fonction de la puissance et du temps de

'impulsion laser.
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Les caractérisations au testeur statique permetiessi de déterminer le mécanisme de
cristallisation du matériau [Zhou00]. La méthodet esmple : pour différentes puissances
d'amorphisation et une durée d'impulsion fixe, geits laser amorphes «fondu trempé » de
différentes tailles sont obtenus. Ensuite, cestpasiont recristallisés en variant la puissanceset |
temps d'impulsion. Le mécanisme de cristallisatiest dominé par la nucléation si les points
recristallisent en méme temps. Par contre, si l@stp recristallisent a des temps différents, le
mécanisme de cristallisation est dominé par lassevice. Ainsi, sur la figure 3.37, la fraction
cristalline au cours du temps pour différentedemilde points amorphes (variation des puissances
d’amorphisation) de GBhbTes et Gesles;; est observée. La puissance de recristallisation est
déterminée en prenant la puissance créte ou leasteétest maximum sur les cartographies de
recristallisation de G8h,Tes et GesTey,(cf. figures 3.35 et 3.36).

10 Ge,Sh,Te, b) 1,0 |
| Precristatisation = 20mW =ora TR ) Precrisiatisaton = 34MW GessTesr

o

©
[=]
©

o
)
o &
®

\_'/\_,/\“/\ N

o O ¢
~
| L

€07 PAT VI v

é £ 0,7 P B\
] 4 ] ~
20,5 i 0,6 - {
i~ \ = /
60,5 - A 5 \ S 0,5 |
= S L /\_,_,/\«_\//\J/\ ./\/A/\j’\ c | 42mW-120ns
2 04 /\ / S04
=N /’/—\/ </ L=
o 17 [ 50mwW-120ns
IS 03 | 32mW-120ns ®03 -
w= / 40mW-120ns [relg | —60mW-120ns
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0,0 / : : - ne ! 0,0 +— T : i
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Figure 3.37 : Fraction cristalline en fonction denhps pour différentes tailles de points laser

amorphes « fondu trempé » pour (a),58Te; et (b) GesTeyy.

Nous remarguons tout d'abord que la fraction dliistaest plus faible pour le G8hTes que
pour leGessTey; avec une cristallisation beaucoup plus rapide/fiargour ce dernier.

Au regard de la figure 3.37(a), la cristallisatidun GeSkh,Tes commence au méme temps pour
chaque point amorphe « fondu trempé », cela sagnjfie la cristallisation ne dépend pas de la taille
des points amorphes. Le mécanisme de cristallisdtioGegSh,Tes est donc dominé par la nucléation.
Le GeslTey;; montre une cristallisation qui commence a des tedifférents pour chaque taille de
points laser amorphes (figure 3.37(b)). Ceci sigritie le mécanisme de cristallisation est domaré p

la croissance.

Pour conclure, la cristallisation de lI'amorphe rdio trempé » du matériau £Be,; a été
étudiée et comparée au SbTes. L'étude par recuit laser montre un mécanismeriialtisation
dominé par la croissance pour lesge,; comme ce qu'il a été observé pour un recuit thereniq

L'étude par recuit laser montre une recristallisatnoins rapide que celle du S&Tes. Cependant]
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est & remarquer que le S&Tes présente la plupart du temps une recristallisatamtielle
contrairement au Ggley; qui présente une cristallisation quasi-totale.réeristallisation par recuit
laser a montré un mécanisme de cristallisation @gSlsTes « fondu trempé » dominé par la

nucléation.

2.3 Conclusion

Le GesTes; amorphe « tel que déposé » ou « fondu trempé sreshatériau dominé par la
croissance, lors d'un recuit a basse températugem@tériau a les méme paramétres d'énergie
d'activation entre I'amorphe « tel que déposé jeek fondu trempé », les amorphes sont ainsi
identiques. Le matériau de référence, l1eSBdes, amorphe « fondu trempé » est dominé par la

nucléation.

La cristallisation de ces deux matériaux amorphesl«que déposé » et amorphes « fondu
trempé » a été étudiée en détail, il est mainteirapbrtant d’analyser les performances de ces

matériaux intégrés dans des dispositifs mémoires.

3 Performances électriques

La vitesse de cristallisation est un parametréqaet des mémoires a changement de phase étant
donné gu’elle fixe la limite du taux de transfeescdonnées. Le matériau est choisi avec un temps de
cristallisation nécessairement plus lent que lepteiiamorphisation afin de pouvoir passer par la
phase amorphe, c'est pourquoi ce paramétre estriampSuh07]. Dans les dispositifs, la vitesse
d'opération est déterminée par trois étapes :dtute, I'opération de RESET (I'amorphisation pour
atteindre une résistance élevée) et I'opératioSEE (la cristallisation pour atteindre une résiséan
faible). L'opération de lecture est déterminée lpavitesse avec laquelle les deux états de résistan
(amorphe/cristallin) peuvent étre différenciés afiabilité et ceci dépend de la fiabilité des citsu
En général, I'opération de lecture d’'une mémoiokha@angement de phase se réalise en 10 ns [Kang06].
Quant aux opérations de SET et RESET, elles induides transformations physiques brutales entre
deux états différents et sont donc propres a chagériau.

Les matériaux GgTey; et GggShy, intégrées en cellule PCRAM type PME1 dont le pdécéde
fabrication est décrit dans le chapitre 2 ont g@u&s électriquement et comparés au matériaurintég
GeShTes.

3.1. Caractéristiques de la cellule
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3.1.11-V en états SET et RESET

Apres dépbt, le matériau PCRAM est amorphe, appalgrphe « tel que déposé ». Or, pour les
études électriques, la cellule PCRAM doit se trougeus sa forme cristalline, c'est-a-dire
électriguement conductrice. Ainsi la derniére étdpdabrication de la cellule simplifiée est unuiec
thermique nécessaire a la cristallisation du metéinitialement amorphe. Généralement, le recuit se
fait a 250°C durant une heure. Ainsi lesg3es; est cristallisé a la fin de la fabrication du IBfar
contre le recuit thermique ne suffit pas augSks, qui commence a cristalliser vers 250°C. Suivant
les matériaux, ce recuit n'est pas suffisant, naaigmenter la température du recuit détériorerait la
cellule, c'est le cas de GBhs,. Il est donc essentiel d'effectuer un recuit papulsion électrique
permettant la cristallisation de la cellule avaatahractériser le matériau électriquement. Ce trecui
consiste a appliquer sur la cellule une impulsientehsion basse autour de 4V sur un temps assez
long, ces paramétres variant en fonction du matédour les cellules a base de§S&s,, une
impulsion de 4V durant 2 us a permis de cristallisematériau. Cependant, les dispositifs Sk,
n‘ont pas pu étre amorphisés méme avec une impuisiaimale de 10 ns, ce qui est la limite des
équipements de tests paramétriques utilisés. Noarssavu lors des tests sur pleine plaque au testeur
statique que la vitesse d'amorphisation étaitétégée et que des impulsions de l'ordre de la Tenta
de picosecondes sont nécessaires.

La caractéristique |-V du matériau £gEe,; comparée a celle du €gbTes est présentée en
figure 3.38. La figure 3.38(a), représente le corgoent électrique de la cellule dans sont état
cristallin (SET). Le GgTey; présente dans sa phase cristalline un régime ctadua partir des trés
faibles tensions di a une résistance a I'état SEEF faible.A l'inverse, le GeShTes a un
comportemenhon ohmique : pour de faibles tensions, le matéstufaiblement conducteur et pour
des tensions supérieures a 0,7V, le matériau econduction beaucoup plus élevée. Les matériaux
Ge;sTey; et GeShTes se comportent comme des matériaux semi-conductsams leur forme
cristalline. La tension de seuily pour I'état SET est plus élevée pour le&®Te; (0,7V) que pour
le GesTey; (autour de 0V). Une valeur élevée dg,\ést intéressante afin d’avoir un faible courant de
programmationd, étant donnée que la puissance dissipédaRs le matériau a changement de phase
augmente avecy, (Pc = Vry . Ig). Ainsi, GesTes;zest moins performant q@s,ShTes concernant la

puissance dissipée.
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Figure 3.38 : Caractéristiques |-V du ¢8yTe; etGessTeyy intégrés en cellule PMEL programmés
dans leur état SET (a) et programmés dans leurRESET (b).

Pour amorphiser le matériau, la cellule est enspitgrammée dans son état RESET. Une
impulsion de courant d’intensité 6 mA pendant 25pmair une tension de 6 V a travers une résistance
de charge de 10Q est appliquée. Les caractéristiques |-V des naigriGeShTes et GessTey; sont
similaires (figure 3.38(b)). Pour de faibles temsipoles matériaux se comportent comme un isolant
avec une résistivité élevée. Cet état est appeiériphe OFF’. A partir d’'une tension de seuil,Ve
comportement électrigue des matériaux a changetieepbhase commute de facon franche vers un état
de résistivité plus faible. L'observation d'uneistmce négative (diminution de la tension avec
'augmentation du courant) dépend de la qualité dispositif expérimental utilisé, plus
particulierement de la résistance de charge emelog&@prés les travaux de D. lelmini et col.
[leImini05]. Cet état est appelé ‘amorphe ON'. Ainsi, le matéest toujours a ce moment la dans un
état amorphe et peut donc a tout moment revenanaégat initial. La valeur de la tension seuil de
GessTey; est inférieure a celle de €8y Tes, environ 1 V et 1,2 V respectivement, indiquanh@gque
la transition électronique s'effectue plus aisénuamts le cas du matériau GeTe. Lorsque la tension
atteint des valeurs plus élevées, le matériau deeréstallin.

Aprés I'étude des états SET et RESET, une étudendgne de la cellule aprés différents cycles

est réalisée dans la partie suivante.

3.1.2 Caractéristiqgues R-V — Etude dynamique dellale PCRAM

Le fonctionnement dynamique des cellules,$xTes et GesTe;; a été étudié en régime
impulsionnel. Sur la figure 3.39 est reporté I'aljome de mesure. La cellule est réinitialisée apre
chaque point de mesure avec une impulsion d'int&iismA et de durée 25 ns. Le fait de réinitialiser
la cellule permet de partir du méme état matér@aur phaque mesure. L'impulsion de programmation

a une tension variable, incrémentée a chaque rleuresure. L'étude est réalisée pour 4 durées
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d'impulsions 25, 50, 100 et 500 ns. Une faible ilsipn de lecture (0,2V) est réalisée aprés chaque

impulsion de programmation.

La variation de la résistance de la cellule PCRAM,SB,Tes en fonction des différentes
impulsions de programmation est reportée en figui®(a). La cellule est au départ dans son état
RESET, avec une résistance de 2x®0 La cellule commute ensuite & une tension supériaua
tenson de seuil . Le mécanisme de chauffage par effet Joule pedwuetristalliser le volume
programmable et la cellule est alors dans sonSEatde faible résistance. Une grande influencede |
durée d'impulsion de programmation sur le contradextrique est constaté entre les deux états
RESET et SET de la cellule. Le contraste est phpoitant pour des durées d’'impulsions longues. De
plus, la valeur de la résistance a I'état SET #sirde plus rapidement, a de plus faibles tensions
Ainsi des impulsions trop courtes recristallisene wplus petite zone de volume reprogrammable.
Enfin, une tension de 6V permet de revenir & '&BSET initial de la cellule pour toutes les durées
d’'impulsion.

A 1 mesure 2% mesure 3% mesure

Amorphisation -
Réinitialisation

Cristallisation -
Programmation

Lecture

Tension de programmation [V]

25ns ~ns 25ns ~ns 25ns ~ns Temps

Figure 3.39 : Algorithme de programmation des debkUPME1 et de mesure des caractéristiques R-V.

La variation de la résistance de la cellule PCRAM;:Ges; en fonction de la tension de
programmation pour différentes impulsions de progration est reportée sur la figure 3.40(b). De
méme que pour la cellule g5Te;, on remarque que la transition RESET/SET s'efiecudes
tensions de 1V, supérieures ayVPour le GgTes; un contraste entre les deux états dgpend
beaucoup moins de la durée d’'impulsion que po@dsShTes est constaté. Le contraste maximal est
obtenu dés 25 ns. Ce dernier est plus importantraan3 décades pour le G&es; contre 2 décades
pour le GgSh,Tes, avec une vitesse de cristallisation plus rafidetransition SET/RESET s’effectue
aussi a des tensions |égérement plus basses qu&pdlnTes, avec un retour a la résistance initiale

de 16 Q dés 5,5V. La transition est aussi plus rapideppe la cellule de G8hTes.
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Pour conclure, le fonctionnement dynamique de llaleePCRAM est amélioré avec le matériau
GessTey; permettant un contraste plus important et desitrans RESET/SET et SET/RESET a de

plus faibles tensions.

a 4
a) o Ge,Sh,Te, b)
g B | = | [pEsE
= 1 RESET SET RESET —
£ jleeer] o [se] | E
= 10 7 il I ‘ =
v 1 Sseshabi = =]
s i g ¥
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Tension de programmation [V] Tension de programmation [V]

Figure 3.40 : Caractéristiques R-V du B (b) intégré en cellule PMEL comparé au,SigTes
(a).

3.2 Fiabilité des mémoires a changement de phase

La fiabilité est une autre condition critique powre les mémoires a changement de phase soient
reconnues comme candidates pour les futures applisamémoires. Les conditions nécessaires pour
avoir des mémoires a changement de phase fiabldsus@ résistance au cyclage et un temps

d’archivage élevé.

3.2.1 Rétention de données et durée de vie

Dans les PCRAM, la phase cristalline est stablesida rétention de données est prise en
compte seulement a partir I'état RESET. Le matéeat initialement amorphisé par impulsion
électrigue. Sur les courbes de programmation, offosalise sur I'étude de la stabilité de I'état
amorphe qui est affectée par la dérive de la adsist amorphe et les propriétés de cristallisation
spontanée des matériaux. La dérive de la phasepamaonsiste en une légére augmentation de la

résistivité due aux réarrangements structurelsdeokrphe.
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Figure 3.41 : Temps de rétention du,SBTe; (a) et du GgTe (b) intégrés en cellules PMEL.
Chaque caractéristique est la moyenne géométritereviton 40 dispositifs. Tous les dispositifs sont

amorphisés avec une impulsion RESEkgEsfr= 30 mA / geser= 60 ns)

Pour cette étude, la plaque contenant les disfsosilile matériau PCRAM est intégré en cellule
simplifiée est placée sur un support chauffant p#iant d’obtenir la température de recuit désirée.
Une impulsion RESET d'intensité 30 mA durant 6Geesappliquée avant les mesures de rétention sur
environ 40 dispositifs afin d'obtenir & chaque reaw point de mesure le méme état matériau initial.
Le critére de claquage est défini comme une dironude la résistance correspondant a la moitiéude |
valeur de la résistance initiale.

Les temps de rétention moyens des matériauSIGees et GessTey; intégrésen dispositifs sont
reportés sur la figure 3.41 pour des températuregeduit de 140 a 180°C. Les variations de
résistances observées pour les différentes tenupésatde recuit sont di a la dépendance en
température de la résistivité amorphe. ConcernawBlisTes, a la plus haute température de recuit
appliguée, soit 180°C, le temps de claguage dslefaile I'ordre de 50s. Concernantsg3ey;, figure
3.41(b), une légére dérive de la résistance amogsteobservée, plus importante que pour le
GeShTes. A plus faible température de recuit, vers 15080Ge3Tey; cristallise plus lentement en
10°s que leGeShyTe; (2.10's), ce qui induit une rétention améliorée dussB@; par rapport au
GeShTes. Pour la température de recuit de 180°C, on oksemnvtemps de claquage autour de 200s
pour le GesTey; (figure 3.41(b)) et un claguage a un temps pluslda autour de 100s pour le
GeShTes(figure 3.41(a)).
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Figure 3.42 : Evolution de la dérive de la résistaramorphe en fonction du temps pousShel e; et

pour GesTey; a la température ambiante

La figure 3.42 décrit la dérive de la phase amomgheours du temps a température ambiante.
Une dérive légérement plus grande est notée pdbeld e,7, pente de 0,18, par rapport aw,S@Tes
pente de 0,12. Mais ce processus n'engendre quauigenentation du contraste RESET/SET, |l

n’entraine ainsi pas la perte d’information degadsstifs mémoires a changement de phase [Burrl0].

La température de claquage extrapolée pour 10amepstée en figure 3.43. On remarque une
énergie d’activation plus élevée poursgdey; (E; = 3,00 eV) que pour G8hTes (E; = 2,26 eV). Le
GeShTes présente une rétentiate 10 ans a la température de 87°C alors que ounakériau
GessTeyr, elle est obtenue a la température de 101°C. teatién est ainsi améliorée avec le matériau
GesTey; [Fantinilol.
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Figure 3.43 : Extrapolation suivant la loi d’Arrhars & 10 ans pour les dispositifs 56 Te; et
GessTesr.

Pour conclure sur ces tests de fiabilité par rapporGeShTes, le claquage du Gg ey, a lieu
moins rapidement que le b Tes a températures égales. Ce qui permet une amdiorde la

rétention. Nous obtenons ainsi une rétention daria 101°C pour le Gdes;; et a 87°C pour le
GeSbTe.

La stabilité de la phase amorphe extrapolée a §@snune donnée importante des mémoires a
changement de phase. Mais il est important de seuger si le méme état amorphe est obtenu au

cours des cycles.

3.2.2 Evaluation de la cyclabilité des cellules RGR

L'évaluation de la cyclabilité est définie commealiaée de vie de la mémoire aprés des cycles
de programmation répétés. Comme la rétention,tilnésessaire d'optimiser ce parametre clé des
PCRAM afin d’obtenir une haute fiabilité des cedisll Il existe deux différents cas d’échec au cyelag
: les claguages de type "stuck SET" et "stuck RE$E&leixner07].

Dans un claquage de type "stuck RESET", la régistalu dispositif augmente soudainement
entrant dans un état beaucoup plus résistif quat IRESET. Cela peut arriver aprés une dégradation
du contraste RESET/SET. Ce claquage est typiquiéaplparition de trous (que nous appellerons «
voids » par la suite), a I'interface entre le «thea et le matériau a changement de phase oulelans
matériau a changement de phase, qui endommagerfesmpances électriques du dispositif.

Par contre, dans un claquage de type "stuck SETdggradation du contraste RESET/SET se
fait progressivement avec une dégradation de laledbrs des cycles successifs. Les caractérissiqu
de la cellule sont modifiées de sorte que I'mmAsSRESET ne suffit plus a amorphiser la cellule. Au
final, cette impulsion n’a plus aucun effet sudigpositif, la résistance reste en I'état SET. ¥pe tde

A n

claquage est donc appelé "stuck SHIE.fait d’augmenter la puissance de l'impulsion RESET
permet de cycler la cellule & nouveau. Mais legasa de Lai et col., ont montré qu’'une augmentation
de I'énergie de I'impulsion augmente la probabitigéclaquage des cellules [Lai03]. En effet, ilexi
une relation entre durée de vie et énergie d’anisation. Une durée de vie plus importante est

possible pour des courants d’écriture et largeunplilsion réduits [Kim05].
Les tests d’endurance ont été réalisés sur legleelPCRAM GgShTes et GesTesya partir des

algorithmes de mesure présentés en figure 3.44éfjgence de mesure se compose d’une impulsion

RESET de 6 mA et de durée 35 ns. Elle est suivi@edimpulsion de lecture a faible tension, puis
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d’'une impulsion de SET de 3,5 mA durant un tempg 16400 ns) (a) ou un temps court (35 ns) (b)

suivie & nouveau d’une impulsion de lecture. Cetguence est répétée suf ditles.

a) b) .
= Impulsion SET longue = Impulsion SET courte
T Resetév | S |‘gr---------------- Reset &Y
£ 2
= =
R [ cetasv | |00 me------- Set 3.5
2 =
% 100 s % ans
z z
c o Lect
= o o - = - = LECIUrE
= —.— LEE'EEI’E E . -
. Termps Termps

Figure 3.44 : Algorithmes de programmation (a) lagtgb) court et de lecture pour les tests de
cyclabilité des cellules PMEL.

Les résultats de la premiére série sont présentédes figures 3.45(a) et (c), pour des
impulsions longues de la cellule S&,Tes et GesTey; respectivement. Premiérement, le contraste
électrique observé sur les cellules en R-V esteméspendant T@ycles pour les deux cellules. Il est
de 2 décades pour ¢y Tes et 3 décades poBessTes;. Ainsi, pour des impulsions longues, une
stabilité entre les deux états RESET et SET esepté jusqu’a 1@ycles. Pour la deuxiéme série de
mesure (figure 3.45(b) et (d), pour des impulsiomsrtes, on remargue que le contraste RESET/SET
est légérement plus faible pour les deux matériaas.contrastes diminuent vers® tycles pour les
deux cellules [Perniolal0O]. Au-dela, des pertudratiapparaissent ; les cellules ne sont plus dams |
fonctionnement optimal.

Nous notons ici que le nombre de cycles atteints1pa dispositifs reste assez €loigné de ce que
I'on peut trouver dans la littérature, méme s'il exi que nos dispositifs cyclés avec des impulsio
SET longues ne sont pas encore en fin de vie. feh ke et col. obtiennent 48 10 cycles pour des
cellules GgSh,Tesintégrées en prototypes [Lee04]. D'autre parttreagaux de Lai et col. ont montré
qu’une simple cellule test de & Tes pouvait atteindre jusqu'a tbcycles [Lai01]. Cependant, il
faut noter que, dans notre étude, les dispositifdiés sont des cellules d'étude simplifiés etlqu'i
présentent une surface de contact assez imporeanite le matériau a changement de phase et
I'élément chauffant (« heater ») ce qui induit depulsions d’énergie beaucoup plus importantes et
donc une endurance plus faible [Lai03].
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Figure 3.45 : Résultats d’endurance du,GeTe; (a) (b) et du GgTey; (c) (d) pour un temps de SET

long (a gauche) et un temps de SET court (a droite)

Une étude STEM-EDS (Scanning Transmission Electboroscopy — Energy Dispersive
Spectroscopy - cf. chapitre 2) du{dey; a été menée afin de comparer un dispositif amseéptine
fois et un dispositif cyclé T@ois. Cette étude nous permet d’analyser la diffusit/ou la ségrégation
des éléments aprés de nombreux cycles afin de neéewomprendre l'influence sur le stockage de
données.

D’'aprés certains travaux, le matériau a changemerghase doit étre stable physiquement da
aux transformations amorphe-cristal répétées damzeme entre I'électrode et l'isolant [Raoux08_2]
[Lai03]. En effet, des cyclages répétés montremt des cellules seraient en fin de vie a cause d’'une
ségrégation d’éléments. D'aprés I'étude susSBg es de S. Raoux, la zone de transition (repérée par
la ligne blanche sur la fig. 3.46) montre une dépite en Ge et un enrichissement en Sb.
L'enrichissement en Sb et la déplétion en Ge proeat] d'aprés Kalb et col., [Kalb07], une
température de cristallisation plus faible que BSB,Tes. Ainsi ces cellules montrent une rétention

réduite due a leur détérioration alors qu’ellesrpmiant normalement étre encore cyclées plus de 10
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millions de fois. On comprend donc I'importancel@tude de la ségrégation des éléments au cours

des cycles.

Figure 3.46 : Représentation schématique de la denla cellule et images EDS des éléments Ge, Sb

et Te aprés 1000 cycles. Le cercle blanc indiguslee de programmation. Reporté de [Raoux08_2]

Le dispositif a été préparé électriquement par oresure de programmation suivi d'une
préparation FIB de I'empilement sur une épaisseemwiron 100 nm. Il est dans son état amorphe
« fondu trempé » (figure 3.47(d)). Il a ensuite @éervé par STEM-EDS (figure 3.47(a)). L'image se
compose de 500x500 pixels pour un temps d’acquisde chaque pixel de 1000 ps. L'empilement : «
heater » (W) / PCM / TiN / Top Electrode est obseiva formation d’'un « void » dés la premiére
amorphisation du GeTe,; est certainement di a la différence de volumeedi@morphe aprés dépét
et le cristal.

Le dispositif cyclé 10fois (cf. fig. 3.47(b)) a été préparé par FIB eselvé en STEM-EDS,
comme I'échantillon amorphisé. La formation de idgo» est constatée a l'interface entre le « heater
» et le matériau a changement de phase. A l'iterfa région est trés affinée comme on peut le voi
sur 'image MEHR de la zone (fig. 3.47(e)) a cadss cyclages successifs. Cela est confirmé par une
cartographie de I'épaisseur réalisée en imageltedi (EFTEM) (fig. 3.48). Le profil représente
I'épaisseur relative X/avec le libre parcours moyen des électrons dans le rraatéesTes;, en
fonction de la position dans le rectangle analyiigg @3.48(b)). La formation de « voids » est
frequemment observée dans les dispositifs cyclésfdrmation de ces trous est causée par les
contraintes thermiques et mécaniques exercées suatkriau a l'interface avec le « heater » [Chgn09
[Shen08]. Cette observation de trous a égaleménfaée pour le matériau Gy Tes lors d'étude de
contraintes thermiques et mécaniques [Chen09].

D’apres les travaux de Chen et col., 'apparitien«dvoids », et donc le claguage de la puce,
serait retardé suite a I'incorporation de dopa@isen09]. Nous nous intéresserons a cet effet dans |

chapitre 4 en comparant le £&gBe; au GesTey; dopé.
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Figure 3.47 : Représentation STEM-EDS et de lastésce du dispositif GeTe apres une
amorphisation (a) (c) et aprés 16ycles (b) (d). (e) Image MEHR prise dans la régiffinée a

I'interface entre le W et le GeTe.

7 8 b

(b) Position [nm]

(a)
Figure 3.48 : (a) Cartographie en épaisseur réaish EFTEM sur la zone claire de I'image 3.47(e)
et (b) le profil en épaisseur du rectangle analysé.

Les figures 3.49 et 3.50 sont une représentatioEMSEDS pour les dispositifs étudiés

BN

précédemment des différents éléments constituantpilement de la mémoire a changement de
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phase : Cu, O, N, Ge, Te et W. Sur la cartograpke® éléments du dispositif amorphisé une fois
(figure 3.49), une interface plane et bien défemgre le « heater » W et le matériau a changeneent d
phase est notée. La couche Ge-Te est homogénes apnta pas de ségrégation. L'apparition de «
voids » lors de cette premiére amorphisation eatrmuche de TiN et le matériau a changement de
phase est observée. Cet affinement du matériaceestinement di a une contrainte dans le volume

entre 'amorphe aprés dép6t machine et la cristditin effectuée avant le test électrique du digpos

My dara
MG ATDH00 & B 1208 kY

Map dals
MAG - 4TD800 x HY: 1200 &Y MAGE 470800 x HY: 1200 KV

Man sita
MAD: 47030 3 WY 130 3 kY

Figure 3.49 : Représentation STEM-EDS des différélments composant le dispositif GeTe cyclé

une fois — état « fondu trempé ».

Pour le dispositif cyclé T0fois, la figure 3.50 montre les différentes cartmies d’éléments
composant I'empilement et la figure 3.51(a) mortirmage HAADF (Champ Sombre Annulaire a
Grand Angle — cf. chapitre 2) de I'empilement sguel a été releveé le profil des différents élément
de la couche (figure 3.51(b)). La zone de progratitmadu matériau a changement de phase s'est
affinée. Nous notons d'autre part une diffusionvdudans la couche de GeTe. Une surface d'une

certaine rugosité et la formation de « voids » swtées a l'interface W/GeTe. Enfin, il n'y a pas d
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ségrégation des éléments Ge ou Te dans la cousheéauite du matériau & changement de phase
apres cyclage.

Pour ce point mémoire étudié, le cyclage se termmecircuit fermé ("stuck SET") [Lee04]
[Mantegazza06] (figure 3.47(d)). Ici, la diffusidn W entraine un court-circuit. D’apreés la litténat,
une dégradation progressive de la résistance amqgepht étre observée lorsque la tension appliquée
n'est plus suffisante pour créer une zone amorphieien, comme ici, en présence d’'une diffusion du

matériau d'électrode [Burrl0].

M dlwia
A 00 % IV 1300 WV

ap dua
IV 120 W WG TEIO00 » TV 3 W

Figure 3.50 : Représentation STEM-EDS des différéltments composant le dispositif GeTe cyclé
10’ fois.
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Figure 3.51 : (a) Image HAADF et (b) Représentatini profil des différents éléments du dispositif

GeTe cyclé 10fois.

En conclusion, le court-circuit en "stuck SET" dispibsitif GesTes; cyclé 10 fois est donc
obtenu a la suite de la diffusion du matériau dtébele inférieure. La formation de « voids » a auss
été observée dans le dispositif dés le premieraggcue aux contraintes thermiques et mécaniques

engendrées par le changement de phase du mategdies
3.3 Conclusion

Les études sur les performances électrigues mdntalil n'est pas possible avec nos
équipements de mener les études sur le matérigSlize

Le GesTey; est moins performant que le S Tes concernant la puissance dissipée, mais la
transition SET/RESET est plus aisée pour lgsG®;. Le contraste et la rétention du sgde; sont
également grandement améliorés. D'apres I'étuddSHIBS, la formation de trous est observée deés
le premier cycle et l'origine du claquage est iifiést pour le dispositif en "stuck SET", cyclé’10is.

Le court-circuit est di a la diffusion du matérdiélectrode.
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Conclusion du chapitre 3

La premiére partie de ce chapitre a porté surd@étde la cristallisation de matériaux amorphes
« tel que déposé » par recuit thermique. Les valel@s critéres essentiels d'acceptation de ces
matériaux en tant que PCRAM pour les matériauseTag; et GagShy,de 100 nm d’épaisseur c’est-a-
dire les températures de cristallisation moyenaéssi que I'énergie d’activation de Kissinger et la
température de rétention pour 10 ans sont reporties le tableau 3.3. Les paramétres de
cristallisation (T et Eissingey SONt plus élevés pour le Bhy,: 186 £ 5 °C, 2,04 £ 0,15 eV et 261 + 7
°C, 4,43 = 0,15 eV pour I6e3Tey; et le GesShs, respectivementAinsi, le GegShs, permet une
transition de phase a plus haute température, maggssite plus d'énergie pour cristalliser. La
température de rétention pour 10 ans est estiB@é@et 155°C respectivement poue;Tes; et le
GegShs, La durée de vie a haute température semble plggiéopour le GgShe, si le matériau ne

souffre pas au cours des cyclages successifs.

Température de rétention

Tc °C E issinger
€O Kissingor (V) pour 10 ans (°C)

Ges;Teqs| 1865 2,04 £0,15 80

GegShg | 26127 | 4,430,115 155

Tableau 3.3 : Tableau bilan deg Moyennes (pour une rampe de 10°C /miRsifger€t Température
de rétention pour 10 ans pour les matériaux{be;; et GggShy,de 100 nm d’épaisseur déposé sur Si
ou SiQ.

Ces deux matériaux binaires 4zge,; et GegShy, composés des éléments Te et Sb présentent
des propriétés nettement différentes : le Te petmetamélioration de I'amorphisation [Ovshinsky68]
alors que le Sb permet une cristallisation rapkietgrson05]. Nous avons mis en évidence que le
mécanisme de cristallisation dépend de nombreurdex : des interfaces, mais aussi du type detrecui
qui entrainent des modifications dans le procedsusistallisation.

Pour un recuit isotherme du matériaus§Fe,; cappé par 10 nm de ZnS-$jQa taille des
cristallites est stable dés le début de la cristdlbn et seul leur nombre augmente durant leittecu
Ainsi un phénoméne de croissance rapide et de atimhéplus lent se produit. Les matériaux sont
dans ce cas dominés par la croissance. Au conttamed’un recuit isochrone, la taille des grains
augmente avec la température. Or la quantité deééraactristallisée du matériau £3Eey; reste
constante. Ainsi ce résultat semble di a une atient cristallographique préférentielle lors duuiec
isochrone. La nucléation est ici rapide alors qaiecrioissance a lieu tout au long du recuit. Les
matériaux sont dans ce cas dominés par le nuatéd®our un recuit isochrone, ce phénoméne est

identique pour le matériau @GSk,
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Enfin, la couche protectrice joue un réle importanot le mécanisme de cristallisation. Les
échantillons protégés par 5 nm de Siontrent un mécanisme différent des matériaux €&agec
ZnS- SiQ avec des grains plus larges. Le ZnS- Sitbmeut la nucléation et donc la formation de
petits cristallites (autour de 20-30 nm). Nous avpar ailleurs montré que la couche interfaciaf® Si

n'a pas d'influence sur le mécanisme de cristdibisa

Dans la deuxieme partie du chapitre, nous avonsnpatrer que I'amorphisation était un
processus qui mettait en jeu des puissances inmpestadurant un temps trés court. Il est ainsi
nécessaire de pouvoir étudier un point amorpheiséatous impulsion laser. L'étude de la
cristallisation des points amorphes « fondu tresnp@ MET n'est possible qu'en formant un réseau de
points amorphes visible a I'ceil nu. Apres avoir erisplace ce systéme d'étude, la comparaison des
matériaux a pu étre faite.

Il a été montré que le GFey;; comparé alGe,ShTes, matériau standard des technologies
mémoire, permet une transition amorphe-cristal as phaute température. Par ailleurs, la
recristallisation du GgTles; est plus lente que le g&yTes, mais le GgTey; recristallise avec un
meilleur contraste : 70% de la réflectivité ini@altteinte en 30 ns. Concernant le matériaygShe, la
vitesse de cristallisation est bien inférieure aapacités de notre équipement d'analyse, notamment
notre testeur statique, si bien que son mode dtallisation n'a pas pu étre étudié.

Nous avons mis en évidence que le mécanisme dallisegtion d’'un point amorphe « fondu
trempé » de Ggley; est dominé par la croissance, lors d’'un recuithisohe réalisé dans un MET in
situ & basse température. Cette étude a montrédegupropriétés de cristallisation a partir d'un

matériau « tel que déposé » ou cyclé une foisritalentiques a basse température.

Dans la derniére partie de ce chapitre, les pedooms électriques de nos dispositifs mémoires,
GeShTes vs GesTe,;ont été décrites. Le G e,z montre un meilleur contraste RESET/SET que le
GeShTes. De plus le fonctionnement général de la cellartenant GgTey; est amélioré, di a des
transitions RESET/SET et SET/RESET plus rapideslgueeShTes. La rétention de données pour
10 ans évaluée sur les dispositifs avec le mat@mallétat « fondu trempé » est elle aussi amédioré
101°C pour le GgTey; et 87°C pour l&eShTes. La fiabilité des cellules est également évaluge e
observant la stabilité de la phase amorphe au ahwreemps. L’évolution de la résistance a I'état
RESET est légerement plus élevée pour lgTeg, (pente de 0,18) mais ce n’est pas significatif. La
cellule peut étre qualifiée comme fiable au cowrgeinps.

Au final, les cellules ont pu étre cyclées 1dis. Pour un claquage en mode "stuck-SET", nous
avons identifié la cause du dysfonctionnementrdlvignt d'une diffusion du W et I'apparition de «
voids » dans la zone active des dispositifs estroBg. Ainsi, afin d’augmenter le nombre
d’opérations écriture/effacement de nos cellules, efforts sont a faire au niveau de l'interfacteen

le matériau et le "plug" W.
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Nous avons donc montré que les matériauxTeg, et GggShy, sont prometteurs en tant que
matériaux PCRAM. En vue d'amélioration des perfartea a haute température pour des applications
automobiles, nous allons maintenant nous concemsmerlinfluence de l'ajout de dopants dans
GessTey; et GagShy, sur le fonctionnement des dispositifs. Ces dopagesent permettre d’améliorer

notamment l'interface entre le "plug" W et le maéret la stabilité des dispositifs [Shen08].
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Chapitre 4 Modification du comportement de crissalfion par I'ajout de dopant ou alliage

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser rillience sur le mécanisme de cristallisation de
I'ajout d’un élément dans les matériaux chalcog@&sugtudiés précédemment.

Ainsi, différents dopages ont été étudiés afin giraenter la température de cristallisation et doac |
rétention des données des alliages binaires;Tag; et GggShy,. Nous avons tout d’abord étudié le
role de ces éléments dopants lors du mécanismeridillisation puis leur influence sur les
caractéristiques électriques des dispositifs assci

Les dopages lourds du GeTe, soit les matériauxeguaires, ont été examinés dans un premier temps.
L'incorporation d'éléments légers comme le borecdebone ou l'azote sont ensuite explorés :
L'incorporation d'azote dans le GeSb permet unrceala cristallisation tout en formant des liaison
Ge-N. L'ajout de l'azote ou du carbone au GeTe pemle méme un retard a la cristallisation du
GeTe tout en se liant au matériau a changementhdse L'ajout de bore est quant a lui considéré

pour ses propriétés d'élément inerte, qui retardssala cristallisation.

151



Chapitre 4 Modification du comportement de crissalfion par I'ajout de dopant ou alliage

1 Alliage avec des éléments lourds

Le GeTe avec incorporation d'éléments lourds de ypSb et InSb est étudié dans cette partie.
Le dopage Ga dans le matériau SbTe permet d’augmémtstabilité thermique et la vitesse de
cristallisation par rapport au GeSbTe [Changll].dopage In permet de former des énergies de
liaisons réduites et donc de favoriser la nuclégli@e08].

Les matériaux quaternaires composés d'élémentds@mant peu étudiés dans la littérature. Peu
de travaux ont été reportés sur le GeTeGaSb [Lied7gs travaux de Lin et col., portent sur les
applications disques optigues alors que nous miésessons aux applications PCRAM. Le GeTelnSb
a été étudié par plusieurs groupes ces derniergearpour les applications disques optiques [Lin07]
[Yeh04] [Wang05] [Yeh05] et mémoires a changemenplase [Lee08].

Nous allons voir que le mécanisme de cristallisatitun matériau quaternaire est difficile a
déterminer, di aux nombreuses phases pouvantligestaEn effet, la cristallisation devient de lu
en plus complexe lorsque le nombre d'éléments anigmi est tout de méme possible d’effectuer une
caractérisation du matériau et une évaluation deonqmances électrigues de ces composeés

complexes.

1.1 GeTe-GaSb

La cristallisation des matériaux GeTe-GaSb « tel déposé » et « fondu trempé » a été étudié
dans un premier temps. Ce matériau a ensuite égrénen dispositif afin d'évaluer ses performances
électriques.

D'aprés la littérature, le GaSb est un matériausiatlisation rapide avec une phase amorphe
trés stable [Ito04]. D'autre part, de hombreusedest ont été réalisées sur le matériau GaSbTe (sans
Ge). Cheng et col., ont étudié différentes compmsstet ont montré que le gaShss ;Tes4avec un
rapport Sb/Te de 7,76 avait un temps de cristéitisanférieur aux autres compositions [Cheng08].
lls ont de plus remarqué qu’une composition richeSkb permettait d’avoir un meilleur contraste
RJ/R., une meilleure stabilité thermique, une meillecapacité a I'amorphisation ainsi qu’un rapport
TJ/Te plus élevé que les autres matériaux [Cheng07]rigb@]. Chang et col. ont montré par I'étude

du coefficient d’Avrami que la cristallisation dwdSh,; Te est dominé par la croissance [Chang11].

Le matériau GeTe-GaSb n'est pas étudié dans émalitire. 1l est donc intéressant d'évaluer

I'impact de l'introduction du Ge dans ce matériau.
1.1.1 Cristallisation de I'amorphe « tel que dépesé

Dans cette partie, l'influence du GaSb sur la allisation du GeTe est mise en évidence.

Différentes compositions de GeTe-GaSb ont été ébsdi Les dépdts ont été réalisés en co-
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pulvérisation avec une cible de GeTe et une cibl&dSb. Les matériaux étudiés ont une épaisseur de
100 nm et sont déposés sur Si.

Sur la figure 4.1(a), la température de cristailisa mais aussi le contraste de réflectivité
optique évoluent lorsque la composition en GaSbmeume. Pour 5% de GaSb incorporé, la
température de cristallisation est augmentée deeB1€ contraste entre les états amorphe et dirstal
reste identique au GeTe, soit environ 30%. A pdftine concentration de 10% en GaSb, le contraste
est plus faible et les courbes présentent diffésentiptures de pentes qui correspondent aux étapes
successives de la cristallisation. La courbe dgtallisation du (GeTe)GaShb)s montre notamment
une cristallisation en 3 phases: la premiére ¥&8&°C, la deuxiéme vers 280°C et la derniére vers
350°C. Les valeurs des premiéres températugeded différentes compositions sont reprises sur le
graphe pour les différentes compositions en Gagiwe 4.1(b).

a) 35

30 A
— (GeTe)a0(GasSh)10
25 { |~ (GeTe)85(Gash)15 b
2 o0 | ) 300
- PRTY
215 T 2. 250 ©
2 g5 M
5 509 s
=10 4 == 200
x £ e
51 E. % 150 4
L . ‘ S— ‘ ‘ 2 E 0 4 : : : |
5 5}) 100 150 200 250 300 350 400 o 0% 10% 20% 30% 40%
Température [°C] % GaSb

Figure 4.1 : a) Réflectivité en fonction de la térgiure pour différentes compositions en GaSb. b)

Evolution de la température de cristallisation endtion de la composition en GaSb.

Le comportement électrique du matériau GeTe dop8bGa été évalué sur des structures
Si/SiO, et protégés par 10 nm de ZnS-gi@f. figure 4.2(a)). Quelle que soit la conceritraten
GaSb, la valeur de la résistivité amorphe est d#é@ades plus faible que celle du GeTe. Les
transitions observées en résistivité électrique wntcontraste plus faible. Pour les matériaux GeTe
avec 5 et 10% de GaSb incorporé un écart en tetmpérde 10°C est noté entre leseh optique et
électrigue di a la présence d'une couche de 80@en®iQ pour I'étude électrique (cf. chapitre 2). Et,
lors de l'ajout de 25% de GaSbh, les transitionsiadtment difficiles a détecter. Les valeurs des
premieres températures de cristallisatigmelevées en réflectivité et en résistivité soptises sur le
graphe (cf. figure 4.2(b)). Pour le pourcentag@®¥, un écart plus important est observé entré&les
en optique et en électriqgue di aux différents élémeristallisants. La réflectivité du matériau
augmente dés le début de la cristallisation aloes lq résistivité chute lorsque la quasi-totalité d
matériau est cristallisé. Cela semble s'expliqaedefait qu'un chemin de conduction ne se forihera
que lorsque le matériau est quasi totalement BisgtaAu début de la cristallisation, la réfledtés

serait modifiée mais pas la résistivité du matériau
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Figure 4.2 : a) Résistivité en fonction de la terapdre pour différentes compositions en GaSb. b)
Evolution de la température de cristallisation al@composition en GaSb en optique et en

électrique

L’étude des différentes phases des matériaux GelRbGl5 et 25% définies par une
cristallisation en paliers est réalisée en difimcpar rayons X (figures 4.3 et 4.4). Les phasiesn
en jeu pour une couche mince de 100 nm de GeTe Hofiéde GaSb protégée par 10 nm de ZnS-
SiO, sont étudiées ex situ a différentes températueerecuit : 250°C (figure 4.3(a)), 335°C (figure
4.3(b)) et 350°C (figure 4.3(c)). La figure 4.3 répente la somme des spectres XRD en configuration
0-20 avec ® compris entre 20 et 80°C et des an§fesllant de 0° a 80° par pas de 10°C.

Il est constaté que différentes phases de typejoaliie paramétre de maille trés proche peuvent
correspondre aux différents pics si I'on considésefiches de référence (JCPDS). La premiére phase
qui cristallise durant le recuit a 250°C du (Ged(§aSh)s est le plus probablement une ph&Te
cubique (cf. 4.3(a)). A 335°C, les pics de diffraction sameux résolus ce qui signifie que la quantité
de phase cristalline du GeTe cubique est plus itapte (cf. 4.3(b)). A 350°C, la pha&e cubique
est identifiée de fagcon a peu prés certaine, pargence de la raie Ge(111) a 27,3° (cf. 4.3(c)).

Pour le (GeTe)(GaSh)s, l'identification des phases est également délickt phaseGeTe
cubique cristallise pendant le recuit & 250°C (cf. 4.4(#) phaseGaSbTe cubiqueest identifiée
ensuite pendant le recuit a 335°C (cf. 4.4(b))wtdt le recuit a 350°C, IBe cubiquese forme (cf.
4.4(c)).

Ainsi, le nombre de phases cristallines augmentie le pourcentage d’éléments incorporés
est plus important. Dans la littérature, il n’eait fétat d’aucune étude de phases cristallinedesur
guaternaire ou le GaSbTe. Une étude cependantr®sdge a la cristallisation de différentes
compositions de GaSbTe (68bys:T€s GarSbyialeins GabeShssoTes4, GaseShsz Tess et
Gags Shs77Tey ;) et fait état d’'une seule phase cristalline noentdiée pour les différentes
compositions [Cheng07].
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Figure 4.3 : Spectres XRD du (Ge&épaSh)s représentant l'intensité en configuratié26 pour
différents angled (gauche) et la somme de tous les spectres diéxatifs angle” ( droite) pour
des recuits a 250°C (a), 335°C (b) et 350°C (c}).|8s1graphes a droite sont représentées en
référence les réflexions théoriques du GeTe culigu@1] et du Ge cubique [Quadri83].
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Figure 4.4 : Spectres XRD du (GeZEEpaSh)s représentant l'intensité en configuratié26 pour
différents angle®” (gauche) et la somme de tous les spectres diéxatifs angle” ( droite) pour
des recuits a 250°C (a), 335°C (b) et 350°C (ay.|8s graphes a droite sont représentées en
référence les réflexions théoriques du GeTe culignél], du GaSbTe cubique [Mirgalovskaya59]
et du Ge cubique [Quadri83].

Pour compléter l'identification des phrases cllisied, des observations MET ont été mises en
ceuvre.

L’échantillon (GeTep(GaSh)s cristallisé sous ses trois phases décrites préuédat a été
observé en MET aux différents stades de la crissdilbn (250°C, 335°C et 350°C). A 250°C, de petits
agrégats de taille moyenne 24 nm sont observésuerplane (figure 4.5(a) et (b)). La diffraction
électronique associée (figure 4.5(c)) montre gque dmrniers sont cristallins, orientés aléatoirement
(anneaux de points) et enrobés dans un amorphes(ltiffus). Les taches de diffraction sont
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positionnées sur des cercles dont les distancesspamdent bien, dans I'espace réel, a du GeTe, en

bon accord avec I'analyse XRD précédente.

o
S

... =24 4nm
a=7.2nm

15
i

Mombre de cristallites
b

10 20 30 40
Taille des cristallites (nm)

Figure 4.5 : Observations MET en vue plane (a)tbétisamme des tailles de cristallites observés en

vue plane(b), diffraction électronique associéedig)matériau (GeTeY GaSb)s recuit a 250°C.

Pour un échantillon recuit a 335°C, on observepiajtion en vue plane de dendrites de taille
moyenne 145 nm (figure 4.6(a) et (b)). On retroégalement des domaines cristallins plus petits,
d’'une vingtaine de nm, comme ceux observés a 25Q0%S. derniers sont surtout visibles dans les
images en champ sombre (insert fig. 4.6(a)). Ldratifion électronique associée (figure 4.6(c))
confirme la présence de domaines cristallins (amheke points), orientés aléatoirement, dont les
distances interatomiques correspondent bien a die @ de GaSbTe cubiques, enrobés dans un

amorphe.
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Figure 4.6 : Observations MET en vue plane et champbre en insert (a) Histogramme des tailles
de cristallites observés en vue plane (b) et laatifion électronique associée (¢) du matériau
(GeTe)s(GaSh)s recuit a 335°C.

L'observation en vue sur la tranche montre que desidrites (fig. 4.7(c)) traversent

pratiguement toute la couche (fig. 4.7(b)). Lesdamen haute-résolution confirment qu’elles sont

bien cristallines et enrobées dans une matrice @maoffig. 4.7(c)). Une fine couche de silice (2 nm)
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est présente a linterface avec le Si (fig. 4.7()analyse de Fourier des images haute-résolution

confirme a nouveau la présence de cristaux de @tTde GaSbTe cubiques, qu'il est cependant

difficile de distinguer entre eux sur le plan masjagique.

Figure 4.7: Images en vue "sur la tranche" du (Ges(€aSb)s recuit a 335°C, en haute-résolution
prés de l'interface (a), vue d’ensemble en charap @) et en haute-résolution sur une dendrite

cristalline (c).

Enfin, pour un échantillon recuit a 355°C, on obeetles dendrites beaucoup plus grandes, de
taille moyenne 616 nm (figure 4.8(a et c)). Lesgamen champ sombre (figure 4.8(b)) montrent qu'il
existe aussi des domaines cristallins plus petitstdins de I'ordre de la centaine de nanométres et
d’autres de la vingtaine de nm). La diffractionaflenique (figure 4.8(d)) confirme que le matérést
bien cristallisé mais le nombre important d'annedart les distances sont proches rend plus déficil

son indexation.

200 400 600 800 1000 120

Taille des crstolldes [nm)
Figure 4.8 : Observations MET en vue plane du matéfGeTe)s(GaSb)s recuit a 355°C (a) et
champ sombre associé (b) Histogramme des taillegdes dendrites observés en vue plane (c) et

diffraction électronique associée(d) .

L'observation en vue "sur la tranche" de cet édlantest montrée sur la fig. 4.9. La couche est
presque totalement cristallisée (fig. 4.9(b)) aleeprésence de gros cristallites d’une cinquantdiae
nm (fig. 4.9(a)) mais aussi de plus petits cristéB20 nm) (fig. 4.9(c)). Une couche interfaciale

(Si0;) de 4 nm sépare la couche de (Gef[€&anSb)s du substrat de Si. L'analyse de Fourier des
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images haute-résolution permet de confirmer lagmés des trois phases attendues : le GeTe et le

GaSbTe cubiques (difficile a distinguer entre euxle plan morphologique), comme précédemment,

mais également des petits cristaux (entre 3 eti)0de Ge (voir insert fig. 4.9(a)).

Figure 4.9: Images en vue sur la tranche du (Ggl@®aSh)s recuit a 355°C, en haute-résolution
pres de l'interface montrant un gros cristallite),(anage haute résolution en champ clair (b) etgma
haute-résolution prés de l'interface montrant dastaux plus petits (c). En insert, image haute-
résolution a plus petit grandissement montrantzt@es de contraste plus clair, amorphes, de 2 nm

de diametre.

Une étude STEM-EELS est réalisée afin d'identifies différents types de cristaux. Cette étude
est réalisée en différents endroits de la couche; ane sonde nanométrique, sur des échantillons en
vue "sur la tranche" et en vue plane. Cette analgséirme que les éléments Ge, Sh, Te et Ga sont
tous présents dans la couche (figure 4.10). Laesditférence détectée d’'une région a l'autre est la
présence (ou pas) de Ga. En vue "sur la trandh&riblerait en particulier que I'on détecte demaoi
en moins de Ga lorsque I'on se rapproche de laserfle la couche. On peut donc supposer que les

cristaux de GaSbTe sont présents en plus granditguares de l'interface.
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Figure 4.10 : Profils EELS associés a la coucheur&ssur un échantillon en vue plane (a) et en vue
sur la tranche(en rouge, spectre dans une régios ptoche de l'interface que pour le spectre bleu)
pour le matériau (GeTg)(GaSb)s recuit a 355°C.

En conclusion, l'ajout d'une quantité importante GaSb (> 15%) permet de retarder la
température de cristallisation du GeTe si biengjobalement la Jest plus importante (Electrique
prise en compte pour le 25% de GaSbh). Différentesgs sont obtenues aux différents stades de la
cristallisation : GeTe cubique, GaSbTe cubique etddbique. Les grains croissent en forme de

dendrites.

Le GaSb incorporé dans le GeTe permet ainsi dedestéa cristallisation du GeTe, mais qu'en
est-il de la rapidité du changement de phase bgéanorphe ?

1.1.2 Cristallisation de I'amorphe « fondu trempé »

L'étude de I'amorphisation du GeTeGaSh a été éaljzar testeur statique. Nous constatons
gue les matériaux (GeTg)GaSh)s et (GeTe)(GaSb)s cristallins s’amorphisent difficilement (figure
4.11). En effet pour un film de GeTe, un contrade0,7-0,75 est obtenu pour une puissance de
70mW et un temps de 300 ns (cf. chapitre 3). Algue pour les mémes puissances et temps
d’amorphisation, dans des conditions identiquesnpilement et d'épaisseur, le (Gegk@FaSh)s
s'amorphise tres légérement avec l'obtention d'ontrastede 0,9-0,95 et de méme pour le
(GeTe)(GaSh)s avec l'obtention d'un contraste de 0,85-0,9. lfficdité d'amorphisation peut-étre
due a la présence de dendrites dans le matériatallin. 1l est ainsi difficile d'amorphiser les
matériaux (GeTg)GaSh)s et (GeTe)(GaSh)s.
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Figure 4.11 : Représentation de I'amorphisationelades matériaux (GeTglGaSb)s et

(GeTe)s(GaSh)s cristallins en fonction de la puissance et du tem I'impulsion laser.

Lors de la recristallisation par laser, ces deuxénmaux se comportent differemment. Le
(GeTe}(GaSh)s (figure 4.12) recristallise avec un contraste dé-08 en 250 ns alors que le
(GeTe)s(GaSbh)s (figure 4.13) recristallise trés faiblement, aweccontraste de 0,1-0,2 en 400 ns. Il
semble ainsi difficile d'amorphiser ou recristati€es deux matériaux. En général pour des conditio
d'amorphisation semblables 60mW et 100ns d'impulkiser, les matériaux sont dans le méme état,

ainsi le (GeTe}(GaSbh)sparait recristalliser mieux mais ce matériau a tieuméme un comportement

lent.
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Figure 4.12 : Représentation de la recristallisatiaser du matériau (GeTg(GaSh)s « fondu

trempé » en fonction de la puissance et du tempsgrulsion laser.
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Figure 4.13 : Représentation de la recristallisatiaser du matériau (GeTgGaSh)s « fondu

trempé » en fonction de la puissance et du tempsgrulsion laser.

1.1.3 Performances électriques

Le matériau quaternaire (GeT£aSh)s a été intégré dans des cellules de test de typelPM
(cf. chapitre 2). Il présente la température dstallisation la plus élevée selon les mesures oesg
Comme nous l'avons vu précédemment, le (Gg(l@Sh)s cristallise a température élevée, ainsi les
dispositifs n'étaient pas cristallins en sortie fdbrication. Une cristallisation a été préalabletmen
réalisée sur les cellules avec une impulsion étpetrde 4V pendant un temps de 1 pys avec un temps
de montée et descente de 500 ns. Des impulsionERBSt ensuite été appliquées d'une tension
variant entre 0 a 13 V et de durées de 500 ns, dt 5sps (figure 4.14). Nous en concluons que le
(GeTe)s(GaSb)s est un matériau trés lent par rapport ag;G®,, quelques pus sont nécessaires pour
I'amorphiser. Quelle que soit la durée de l'immuision remarque que l'amorphisation débute a la
méme tension (3,5V). Une amorphisation en deux $eegt notée notamment pour l'impulsion de
durée 5us, peut-étre est-ce di aux différentesstyfee grains observés en MET, ce qui induit

différentes phases a amorphiser.
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Figure 4.14 : Caractéristique R-V du (GeT€FaSh)s intégré en cellule PMEL.

1.1.4 Conclusion

Lors de l'incorporation de GaSbh au matériau Gefeetard a la cristallisation de I'amorphe «
tel que déposé » est noté di a l'incorporationaleeaux éléments, la stabilité de la phase amorphe
est améliorée [VanPieterson03]. L'amorphisatidia etistallisation du matériau « fondu trempé »tson
des processus plus lents que pour le matériggl&e Dans les dispositifs, une impulsion RESET a

lieu en quelques pus.

Ce matériau quaternaire (GeT€BaSh)s est donc trop lent pour les applications autonesbil
visées. Est-ce un probléme de ce matériau quaterdéainotamment a la formation de dendrites ou
bien des matériaux quaternaires en général ? Ledie@®a permet de stabiliser la phase amorphe mais
ralentit le changement de phase. Qu'en est-il@énient In qui permet d'augmenter la vitesse de
cristallisation [Van Pieterson05] ?

1.2 GeTe-InSb

Les matériaux quaternaires GeTelnSb sont plus pigdans la littérature que le GeTeGaSh. En
effet, plusieurs études optiques ont été menéndafiiliser ce matériau pour les applications désg
optiques [Abiko01] [Inoue0l1] [Kato02]. L'incorporam d'azote dans ces matériaux a ainsi été
analysée afin d'augmenter la vitesse de transfest dbnnées dans les disques optiques [YehO05]
[Yeh04]. D'aprés Lee et col. [Lee08], le matérimpGlesShysTes présente une cristallisation rapide de
I'amorphe « tel que déposé » au testeur statigueuraibles énergies de liaisons du In et In-&b, ¢

qui promet un matériau intéressant pour les agmica mémoires.
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La cristallisation des matériaux GeTe-InSb amorghtel que déposé » et amorphe « fondu
trempé » a été analysée dans un premier tempgdremmances des dispositifs intégrés sont ensuite

étudiées afin de confirmer I'étude.

1.2.1 Cristallisation de 'amorphe « tel que dépesé

L'étude du GeTe avec 0, 10 et 15% d’InSb incorpsays la forme de couches de 100 nm
déposées sur Si, présente au réflectometre unétatage de cristallisation augmentée par rapport au
GessTey; (figure 4.15). Pour un pourcentage d’InSb intégwénpris en 10 et 20%, la température de
premiére cristallisation est comprise entre 195°@04.°C. Un retard a la cristallisation est ainsién
par rapport au GeTes7. Une cristallisation en deux étapes est obsereée ges deux compositions a
250°C et 270°C pour (GeTg(inSb)o et (GeTegs(InSb)s respectivement.
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Figure 4.15 : Réflectivité en fonction de la tengtére pour différents dopage en InSb du GeTe.

Lors de la mesure en résistivité 4 pointes desnmatéquaternaire d'épaisseur 100 nm déposée
sur SiQ, une augmentation de la température de cristadiisaest également constatée avec le
pourcentage en InSb (figure 4.16). Pour des potages d'InSb de 10 et 15%, la température de
cristallisation mesurée est 12°C supérieure pgrad@mux mesures optiques. Cet écart provient de la

présence de couches interfaciales,2i©500 nm et de la couche de « capping » Zn$-&CG nm.

164



Chapitre 4 Modification du comportement de crissalfion par I'ajout de dopant ou alliage

1,E+08 -
— 1.E+07 (GeTe)90(INSh)10
E (GeTe)85(InSh)15
9, 1.5+06 GeTe
g
2 1.E+05 ~
7
.G 1,E+04 b
o
1,E+03 ~
1,E+02 . a | ‘ !
100 150 200 250 300 350

Température [°C]

Figure 4.16 : Résistance en fonction de la tempgeapour différents dopage en InSb du GeTe.

Notons que pour ce matériau, nous n‘avons pas lehercdéterminer les différentes phases

cristallines mises en jeu.

1.2.2 Cristallisation de I'amorphe « fondu trempé »

L’amorphisation des structures « IPIM » de (Ged#)Sb), et (GeTed(InSb)s est étudiée au
testeur statique (figure 4.17). Le (Geg@hSb)s s'amorphise plus rapidement que le
(GeTe)o(InSb)e. En effet, a 70 mW, ils s’Tamorphisent en 25 en85espectivement. Cependant, le
(GeTe}g(InSb), s’amorphise avec un contraste de 0,75-0,80 plugleaent (100 ns a 70 mW), au
lieu de 280 ns pour le (GeBg)nSh), A titre de comparaison, Z0mW et 300ns, le Gges;

s'amorphise avec un contraste légérement plus temtate 0,7-0,75.
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Figure 4.17 : Représentation de I'amorphisationeiades matériaux (GeTglinSb)s et

(GeTedo(InSb), cristallins en fonction de la puissance et du tem@ I'impulsion laser.
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La recristallisation des points amorphes « fonémpé » sous les mémes conditions laser est
étudiée pour les matériaux (Geds@nSh)s et (GeTey(InSb), (figure 4.18 et figure 4.19) : le
contraste amorphe-cristallin obtenu est identiquéoaction de la puissance et de la durée d'impalsi
(figure 4.17). Le processus de recristallisation (@eTeyo(InSb), semble aussi rapide que le
(GeTe}g(InSb)spour de faibles temps. A des temps plus élevés, 3@D ns, la réflectivité cristalline
initiale est obtenue pour le (Geig€nSb),. Il est difficile de comparer la recristallisaticlu point

amorphe avec le Gdey; car le contraste d'amorphisation initial est faisle pour le GeTelnSb.
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Figure 4.18 : Représentation de la recristallisatiaser du matériau (GeTg{inSb)s « fondu

trempé » en fonction de la puissance et du tempsgrulsion laser.
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Figure 4.19 : Représentation de la recristallisatiaser du matériau (GeTg{inSb), « fondu

trempé » en fonction de la puissance et du tempsgrulsion laser.

Le mécanisme de cristallisation n'a pas été miéuihence car un contraste amorphe-cristallin
trop faible est obtenu. Dans la littérature, le ameme dépend de nombreux facteurs comme la
composition du film. Yeh et col., [Yeh05] considérde Ga sin;Shss osT €555 COMmMe un matériau a
croissance rapide car la cristallisation d’'un paimiorphe « fondu trempé » se réalise par la cruiesa
des grains a partir de l'interface amorphe-crifiRaed-Hill92] [Porter92]. Au contraire, les étudies
Morikawa [Morikawa07] montrent un matériau InGeTapd dont le mécanisme de cristallisation est

dominé par la nucléation a cause d’'une concentrélievée en Te.

Pour conclure, le matériau (GeJ€nSb), présente des conditions d’amorphisation et

recristallisation en optique plus rapides qugleTe}s(InSb)s. Qu’en est-il du dispositif électrique ?

1.2.3 Performances électriques

Les caractéristiques R-V de (GedfnSb), et (GeTe)s(InSb)s intégrés en cellules de type
PMEL sont représentées en figure 4.20. Le GeTetniStallise & des températures élevées, ainsi les
matériaux n'étaient pas cristallins aprés le regedt dispositifs durant une heure a 300°C. Ainsg u
impulsion électrique de 4 V pendant un temps des hiyec une montée et descente de 500 ns a été
préalablement appliquée sur les cellules afin d@aatliser les matériaux. Des impulsions RESET ont
été appliquées en variant la tension de 0 a 7 ¥rduk00 ns, 200 ns et 500 ns (figure 4.20). Lex deu
compositions cristallisent a la tension de seuiRdé, elle est de 1 V pour le G&e;7. Le contraste
entre les deux états amorphe et cristallin est décades a 500 ns, alors qu'il est de presque®a 5
ns pour le GgTey,. La transition SET/RESET se fait a 5 V pour le T€g((InSb)yet 4,5 V pour le
(GeTe}s(InSb)s qui s’amorphiselus rapidement. Pour comparaison, la transitiod/BESET du
GessTey; S'effectue a 5,5 V. Ainsi, le GeTelnSb cristalliplis lentement que le GeTe avec un

contraste beaucoup plus faible mais il s'amorpplise rapidement.
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Figure 4.20 : Caractéristiques R-V du (a)(Gexb@hSh), et (b) (GeTe)(InSb)sintégrés en cellules

PMEL1.

1.2.4. Conclusion

Les dispositifs des matériaux GeTelnSb étudiéseptést des transitions de cristallisation
(SET) et amorphisation (RESET) rapides. Mais legulsions nécessaires sont trop longues (500 ns)
afin d'obtenir un quelconque contraste. A notrenaissance, il n'est fait état d'aucun dispositif

intégrant le matériau GeTelnSb dans la littérasfire de comparer.

1.3 Conclusion

Les matériaux GeTelnSb étudiés semblent plus isdérds pour les applications mémoires que
le GeTeGaSb, au niveau des vitesses de fonctiometies dispositifs électriques. Cependant, les
performances électriques du {dee,; sont meilleures en termes de vitesse de fonctioene et
contraste. Des impulsions de 25 ns suffisent agT@&g pour cristalliser et amorphiser le matériau

avec un contraste de plus de deux décades.

Ainsi, le dopage par éléments lourds de type Ga3bhSb permet effectivement un retard a la
cristallisation. L'augmentation de la températueecdstallisation est due au retard engendré ar le
différents éléments incorporés. Le mécanisme d#adiisation en dévient plus complexe. Pour le
GeTeGasSb, la formation de dendrites mélangées grees complique certainement I'amorphisation,
c'est pourquoi des temps de 1us sont nécessameslePGeTelnSh, des vitesses de fonctionnement
plus élevées sont observées, mais elles ne suffissnpour les applications mémoires visées. Peut-
étre que varier la composition des différents élmpermettrait d'augmenter les performances de ces

matériaux intégrés en dispositifs, notamment lapmsition en Sb.
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Nous allons maintenant voir l'influence de |"ingoration d'éléments Iégers au niveau des

performances mémoires et notamment concernantdanigne de cristallisation.

2 Alliage avec des éléments légers (Dopage par ddlengage)

Le dopage du GeTe peut s'effectuer par I'incorporatle différents éléments de la colonne lll,
soit le bore un élément trivalent, de la colonnedwit le carbone un élément tétravalent et un é&ttm
de la colonne V, soit l'azote un élément pentaval®es éléments dopants permettent dans de
nombreux cas un retard a la cristallisation quiuihdine meilleure stabilité de la phase amorphe
[Raoux07]. Dans cette partie I'impact de ces élémear le mécanisme de cristallisation du GeTe est
évalué. L'analyse porte dans un premier tempsesuétudes optiques et morphologiques puis dans un
second temps sur I'étude des dispositifs électagBeur tous les matériaux GeTe dopés, la couche a
changement de phase est déposée a I'aide d'unecibn@eoTeso sur substrat Si, Skbu « IPIM »
pour les études matériaux et intégrés en cellueesyge PME1 pour les études de dispositifs

électriques.

L'incorporation d'azote dans le GeSb est analyaés dn premier temps. Les dopages azote et
carbone du GeTe sont comparés dans un second tE@epsleux éléments ont tendance a se lier au
matériau & changement de phase. Le carbone peagrfer liaisons (F8p°) et I'azote peut former 3
liaisons (282p°). Nous nous intéresserons enfin au bore.

L'élément bore est considéré comme un élémenteinrpeut former trois liaisons (2p').
Mais il aurait tendance a moins perturber le résgimtallin du matériau a changement de phase que
les autres éléments cités ci-dessus, en ne se fiast aux éléments lourds [Power99]. Son

comportement est différent des dopages azote ledar

2.1 GeSb dopé N

2.1.1 Mesures de composition

Le GeSb dopé azote est obtenu par pulvérisatiottivéaa partir d’'une cible de Ge et d'une
cible de Sb. Afin d’obtenir un dopage azote avdfédintes concentrations dans le matériau, le gaz
réactif (diazote mélangé a de I'argon) est introduiles débits différents. La composition en Geeet
des matériaux a été évaluée par RBS et la qualatibbre par mesures NRA.

Le tableau 4.1 présente les mesures de composiiesscouches pour trois concentrations
différentes en azote. Il faut noter que le rap@detSb reste constant aux erreurs de mesures pres,

quelle que soit la quantité d’azote et est équintad@ matériau non dopé.
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Débit N Pourcentage Pourcentage Rapport Pourcentage
(sccm) atomique en Ge | atomique en Sb 5b/ Ge atomique en N
0 18,1 (1) 8l9(x1) 4,52 (+ 0,05) 0
2,5 174 1) 774 5) 4,45 (+ 0,05) 52{x£0,5)
5 162 (£ 1) 74,9 (+ 5) 4,62 (+ 0,05) 8,9 (£0,5)

Tableau 4.1 : Parametres de dépot et résultatsadatyses RBS et NRA pour les matériaux GeSb

dopés azote déposés par co-pulvérisation des dildest Sh. Les puissances appliquées sur les cibles
de Ge et Sb sont respectivement de 40W et 110W.

2.1.2 Etude de la cristallisation de I'amorphel«tee déposé » par recuit thermique

La température de cristallisation, I'énergie diation et la stabilité de la phase amorphe du

matériau GeSb dopé azote « tel que déposé » verdgtédiés dans cette partie.

a) Mesure de la température de cristallisation

Les matériaux GeSh dopés azote ont été étudiégfimetometre pour différentes rampes de

température allant de 2 a 10°C/min (figure 4.21)d=s échantillons de 100 nm déposés sur substrat

Si/Si0, (800nm).

Les T. correspondantes au dopage azote augmentent avaanwes de température et le
dopage en azote de 241°C a 253°C pour lgShe, de 251,5°C a 260,5°C pour le (Gesghi} et enfin

de 260,5°C a 269°C pour le (Ge&bl pour des rampes entre 2°C/min et 10°C/min (figupd y

La transition devient moins franche lorsque la gitdare dopant ajoutée augmente. Le dopant

perturbe ainsi la cristallisation.
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c) (GeSb)gNg
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Figure 4.21 : Evolution de la température de crilisation en fonction des différentes rampes de
chauffage pour les matériaux GeSb dopé azote 09%b%a)b) et 9% (c).

L’augmentation de la température de cristallisatioac le dopage est aussi confirmée par les
mesures de résistivité obtenues pour une ramp@®U&/rhin sur les échantillons déposés sur Si/ 800
nm de SiQ puis protégés par une fine couche de 3 nm de Z858in de s’affranchir des risques
d’oxydation thermique qui dégradent le matériau sumpératures supérieures a 300°C (figure 4.22).
Les valeurs des températures de cristallisatioara@tées a 50% de la transition sont supérieurgs de

20°C environ par rapport aux caractérisations otqCet écart est attribué a un effet du substrat.

a e by 10*
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15 | ( 3915 s . 10§ 5 —+—(GeSb)_N,
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Température [°C] Température [°C]

Figure 4.22 : Evolution de (a) la réflectivité et ¢(b) la résistivité de GeSb dopé azote en fonciéon

la température (rampe 10°C/min) pour différentesaamtrations de dopants.

Quelques études sur le GeSb dopé azote ont ét&gailcles derniéres années [Fu09] [Lee09]
[Zhangl10]. Ces travaux montrent tous un retarddisallisation comme nous venons de le voir avec
la formation de plus petits grains. Cette augmentate la température de cristallisation est égategm
corrélée a une meilleure stabilité de la phase ph@mMous allons le vérifier dans la partie suigeant

b) Estimation d’archivage : Energie d’activation

Les énergies d'activations de Kissinger ont étéeridinées en fonction des mesures de

réflectivité a différentes rampes en températufigmires 4.21). Sur les graphes sont reportées les
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différentes températures de cristallisation, egan&In (a/TF) en fonction de 1/kT avec a la rampe de
température, pour GeSb dopé azote (figure 4.23% é&mergies d'activation sont extraites par

régression linéaire.

1/kT, (eV")

2 22,5 23

8]
o
-y
o
[

-16 1

-16,5 -

Figure 4.23 : Diagramme de Kissinger pour les dédféis matériaux GeSb dopés azote. Les énergies

d'activation de la cristallisation correspondent@pposé des pentes des régressions linéaires.

Le tableau 4.2 récapitule les températures deatiissttion ainsi que les énergies d’activation de
la cristallisation obtenues en réflectivité poureurampe de 10°C/min pour le GeSb dopé azote.
L’augmentation de la température de cristallisafimiuit une hausse de I'énergie d’activation avec
une saturation pour une incorporation d’'élémentéeagupérieure a 5%. Ainsi le (Geghl présente

une hausse de 53% de sa barriére d'activationstallisation par rapport au GeSb non dopé.

p ¢ Température de | Energie d'activation de
ourcentage N .
tomique d 8 ‘ cristallization Kissinger (eV)
atomique d'azote
q (°C) +1°C +0,15 €V

a 253 304

5 261 422

9 271 466

Tableau 4.2 : Tableau récapitulatif des tempérasutte cristallisation et énergies d'activation de
cristallisation des matériaux GeSb dopé azote.teegpératures de cristallisation correspondent a la
moyenne de celles obtenues au travers des difé&émthniques pour une rampe de 10°Cmin

c) Estimation du temps d’archivage : Stabilité aiphase amorphe

La stabilité de la phase amorphe des matériawéesuée a partir de la loi d’Arrhenius

décrivant le temps de cristallisation comme vu hapdre 3, avec I'équation 3.1. Cette estimation
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permet une premiére évaluation des performancegétemtion des matériaux avant d’obtenir des
valeurs plus fiables sur les dispositifs. Les gesptiigure 4.24) représentent le temps de rétemion
fonction de la température pour le GeSh dopé adots. temps de cristallisation pour chaque
isotherme ont été déterminés a partir des mesueeséflectivité. Les températures indiquées
représentent la température de fonctionnement éstjpour 10 ans de fonctionnement en fonction de
I'incorporation des éléments dopants. Une réterdi®ori0 ans est obtenue a 155°C pour le GeSb non
dopé et 189°C pour 9% d’'azote incorporé. Ces valentrent dans les spécifications de notre cahier

des charges, c’est-a-dire 10 ans de rétention &C1pOur les applications mémoires embarquées.
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Figure 4.24 : Représentation de la températureétention extrapolée a 10 ans pour les matériaux

GeSb dopés azote déposés en pleine plaque.

Ces estimations sont prometteuses, mais ellesdgbetminées a partir du matériau amorphe «
tel que déposé ». Pour étre plus fiable, il faubaser sur les estimations du temps de rétentisn de
dispositifs & partir de 'amorphe « fondu trempé ».

L'influence du dopant azote sur le mécanisme detallisation du GeSb a été étudiée dans la
section suivante.

2.1.3 Réle du dopant sur la cristallisation du matéamorphe « tel que déposé » :

a) Modification de I'environnement du GeSb : Liaisale I'élément dopant

Afin de localiser I'élément azote dans le matériane analyse des liaisons chimiques GeShb-N

est nécessaire.
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Le suivi de I'évolution des liaisons dans le matérGeSb pendant la transition amorphe-cristal
permet de comprendre le réle de I'élément azote.échantillons initialement amorphes aprés dépot,
recuits apres la cristallisation du Sb (T = 270&€C)ecuits aprés la cristallisation du Ge (T = &)0°
ont ensuite été analysés par XPS. Tous les spexnitedé référencés en énergie par rapport auepic d
carbone de pollution surfacique a 284,7 eV.

L'analyse du germanium a été réalisée sur les demes Ge 2 et Ge 3d. La figure 4.25
montre les spectres expérimentaux de la régionggedes échantillons GeSh et (GeglN),. Un pic
est clairement visible vers 1218 eV. Cette éneegtetypiqgue du germanium métallique. Le spectre
expérimental fait apparaitre la contribution d'astpics vers 1220 eV typigue du germanium oxydé
(GeQ). L'ajout d'azote a pour effet de décaler le paicrespondant au germanium métallique vers les
hautes énergies de 0,40 eV, 0,30 eV et 0,25 eV Igat amorphe, I'état cristallin basse tempéeatur
et I'état cristallin haute température respectivemee second effet est une diminution de l'intEnsi
du pic pour la phase amorphe et la phase crigdtlasse température (recuit a 270°C) de 0,8 et une

augmentation pour la phase cristalline haute teatpés (apres la cristallisation du Ge a 370°C).

a) so000 _ b) s0000 _€) 0000

Amorphe . Ge 2p,, | Cristallisation du Sb Oa prl Cristallisation du Ge Ge ZP,,’

GeSb —_ Gesb

, 60000 |- Gesb F — 60000 - (GeSh), N, 7, j 60000 (GeSB)N,,
(GeSb)_N,,

]
a

40000 - 40000

Intensité [u.a.
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£
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g
(-]
Intensité [u

20000 - 20000 |- 20000

L 0 i 0 L
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Energie de liaison [eV] Energiede fiaibon o] Energie de liaison [eV]

Figure 4.25 : Spectres XPS de la région Gg,2btenus a partir d'un échantillon de GeSb et d'un
échantillon de (GeSgN;-.

Les spectres expérimentaux de la zone Ge 3d ptris 2& et 36 eV sont présentés sur la figure
4.26. Deux composantes secondaires a 32,2 eV4&€¥3sont attribuées au ShsddlL’'azote diminue
I'intensité des pics Sb métallique pour I'échantillamorphe et recuit aprés la cristallisation du Sb
Pour I'échantillon recuit aprés la cristallisation Ge, une diminution de l'intensité de tous les it
un décalage de 0,1 eV vers les hautes énergiecaostiatés. Concernant les pics du Ge a 29,5 eV et
30,2 eV plus faible en intensité on observe un ldéeadu pic vers les hautes énergies de 0,1 eV avec
le dopage azote pour tous les échantillons.

174



Chapitre 4 Modification du comportement de crissalfion par I'ajout de dopant ou alliage

aj " b) = - c) :
40000 - | Ge 3d /Sbdd I Amorphe 40000 | | Ge3d/Sbad [ Cristallisation du Sb 40000 | |Ge3d/Sbad I Cristallisation du Ge
¢ 30000 El .
2 Gesb ‘T 30000 GeSb ; 30000 - il
H (Gesbi N, | & oSkl | g (Gesb N,
c @ -}
§ 20000 = 20000 £ 20000
£ e @
= B £
1000 §
10000 = 10000 | 10000 -
n;ﬁ 3‘5 34 32 3‘2 3 30 2!; 28 L] : 0 l ¥ : ¥ » 2 :
36 34 2 30 28 36 35 34 33 32 2N 30 29 28
Energie de liaison [eV] Energie de liaison [eV] Energie de liaison [eV]

Figure 4.26 : Spectres XPS de la région Ge 3d/ Sitdeinus a partir d’'un échantillon de GeSb et
d’un échantillon de (GeSfN; .

La simulation des spectres (figure 4.27(a) et @@hs la région Ge 2p fait apparaitre une
contribution a 1220 eV correspondant a I'oxyde @enwanium et une contribution a 1217,8 eV
correspondant au germanium métallique. Afin de idg@u mieux I'évolution du spectre XPS du
GeSbN, la position ainsi que la largeur du pic @eoBt été fixées. Il a alors été nécessaire ddatre
une derniere contribution a 1218,9 eV qui estkaire au germanium lié avec l'azote. Le décalage
vers les hautes énergies par rapport a la positiopic de Ge métallique s’explique par la difféenc
d’électronégativité (3,04 sur I'échelle de Paulpwur N et 2,01 pour Ge). De méme, la simulation des
spectres dans la région Ge 3d/Sb 4d (figure 4.2%(@))) fait apparaitre vers 30,3 et 31 eV unisdia
Ge-N. Par contre, aucune liaison Sb-N n'est obsevdaut noter que la formation de nitrure de
germanium est souvent mentionnée dans des étud&esihTes dopé N [Jung07] [Sun08] [Lai05]
et la formation de liaisons Ge-N dans le GeSb aétéontrée par [Fu09] [Zhang10].
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Figure 4.27 : Simulation des spectres XPS des nigia)(b) Ge2p et (c)(d) Ge3d/Sb4d des
échantillons de (a) (c) GeSb et (b) (d) (Ge$hhy

Afin de confirmer la présence de liaisons Ge-Nsgdectre de la région N 1s a été analysé pour le
(GeShby):N;7. La simulation des spectres (figure 4.28) faitapfire deux pics qui se décalent vers les
hautes énergies aprés la cristallisation du geumanbDans I'état amorphe et aprés la cristallisation
Sh, la position du pic le plus intense est 397,2&Wn décalage vers les hautes énergies de 0gdteV
noté lors de la cristallisation du Ge. Ainsi, ut@ége de 0,9 eV vers les basses énergies pantappo
la position théorique du pic N 1s a 398,1 eV [MaufiR] est observé. Ce résultat est en accord avec
I'existence de liaisons Ge-N au regard des dift@srd'électronégativité (3,04 pour N et 2,01 pour
Ge). De plus, différentes études XPS réaliséetesuitrure de germanium mettent en évidence un pic
N 1s caractéristique des liaisons Ge-N dangNGa des énergies tout a fait similaires : J. A. Dagt
col. reportent ainsi un pic a 397,4 eV [Taylor78].e Soukup et col., un pic & 397,2 eV [Soukup96].
Une seconde contribution de plus faible intensiéééaajoutée a plus haute énergie (environ 397)7 eV
Apres la cristallisation du Ge, a 370°C, un décalag 0,3 eV vers les hautes énergies et une
augmentation de l'intensité de ce pic ont lieu.p@epourrait correspondre a de I'azote atomique ou
moléculaire piégé dans le matériau. En effet, dedes du GeSb ont montré la précipitation du Ge,
autour de 400°C [Cabral08], qui peut entrainer,rpou échantillon fortement dopé, la formation
d'azote moléculaire. De plus, d’'une part I'énergs proche de la position théorique de N 1s, et,

d’autre part, plusieurs études [Kim06] [KolobovI2it démontré la présence d’azote moléculaire dans
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le GeShTes ou GeTe dopé N, le matériau étant élaboré de raerfacon que dans cette étude, par
pulvérisation réactive.

simule
o expérimental

Nre

Amorphe

Cristallisation

Intensité [u.a.]

Cristallisation
du Ge

400 399 398 397 396 395

Energie de liaison [eV]
Figure 4.28 : Spectre XPS de la région N 1s obténpartir d’'un (GeShkgN;;pour différents recuits

isochrones.

Cette étude démontre que l'ajout d’azote dans I8bGa pour effet la formation de liaisons
chimiques Ge-N dans le matériau amorphe et cistallvec présence probable d'azote sous forme
atomique ou moléculaire piégé dans le matériau.

Les phases cristallines mises en jeu vont étresngisevidence dans ce qui suit.

b) Phases cristallines en jeu

Les spectres de diffraction par rayons X du GeShédazote recuit & 340°C (juste avant la
cristallisation du Ge) et a 400°C sont présentgsrdé 4.29. Un retard a la cristallisation du Sb est
remarqué pour les échantillons dopés azote reg d#)°C (figure 4.29(a)). En effet, les aires des p
de diffraction sont inférieures aux aires des piediffraction du GeSb pur. Ceci montre qu'a budget
thermique équivalent, la quantité de phase cristalbb est plus faible pour I'échantillon dopé ezot
Dans les échantillons GeSb dopés azote, seuldldéxioh principale du Ge cubique (111) émerge a
400°C avec une intensité faible (figure 4.29(b¥@cidndique que la quantité de Ge cristallin dinginu
avec l'ajout d'azote. Ces résultats sont en acoard les mesures de réflectivité qui montraientlque
température a laquelle I'ensemble de la coucherisstllisée augmente avec I'ajout d'azote (ctirfig

4.22).

Ainsi, la cristallisation du Sb et du Ge est limitgar I'incorporation d'azote.
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Figure 4.29 : Spectres de Diffraction par RayonsnXincidence Rasante du {g&, dopé 0%, 5% et
9% recuits a différentes températures (a) 340°MEH00°C. Les réflexions issues des diagrammes de
poudre du Sb en phase rhomboédrique et du Ge eseghique sont représentées en violet et rose

respectivement.

La taille des grains du GeSb est déduite de I'émuake Scherrer présentée dans le chapitre 2
(équation 2.8). La taille des grains ou la tailledbmaine cohérent diffracté est représentée enefig
4.30 en fonction des différents pourcentages dgainabrporé sur des échantillons recuits a 4002C. L
taille des grains évaluée a partir du pic (012)Studiminue avec l'augmentation du pourcentage
d'azote incorporé. Pour le matériau GeSb non depéailles de grains de 39 + 4 nm ont été calculées
Pour le GeSb avec 17% d'azote incorporés, la tdédlgrains est de 8 £ 2 nm. En accord avec les
études de réflectivité optiques, I'ajout d'azotenena un blocage de la croissance des grains dans le

matériau amorphe, ce qui provoque un retard adsatiisation.
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Figure 4.30 : Evolution de la taille des cristadli évaluée par Debye Scherrer a partir du pic 28,

du GeSb dopé azote.

Afin de confirmer les tailles de grains évaluéeg paquation de Debye Scherrer des

observations MET du GeSb dopé azote ont été réalisé

¢) Structure morphologique
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Des observations MET ont été réalisées sur la @ (GkShy;Ngde 100 nm d'épaisseur recuit a
380°C (figure 4.31). L'image en vue "sur la traricHégure 4.31(a)) présente une couche
polycristalline de 110+/-5 nm d'épaisseur. Lesrggaibservés sont plus petits que ceux du GeSb non
dopé. Les mesures des distances interatomiquegraies effectuées sur les images MEHR montrent
principalement la présence de Sb avec une distartesatomique de 2,4 A (Sb(104)) et 1,8 A
(Sb(202)). Les grains observés en vue plane ontailhe beaucoup plus petite que dans le matériau
sans azote (16 nm au lieu de 54 nm) comme l'i#ustfigure 4.31(c) et I'histogramme en figure 4.32
De petits « voids » de 2-5 nm de diamétre sontrgbseen vue plane probablement dus a de la
porosité provenant de la densification du matéideside son recuit. Une étude préalable a monteé un
diminution de I'épaisseur accompagnée d'une augitnemide 10% de la densité du matériay;Ga;
apres cristallisation.

Figure 4.31 : Observations du (Ge&b) (100 nm) recuit a 370°C , (a) Image MET en chanajr en
vue 'sur la tranche' (b) Image MEHR en 'vue surdache', grains de Sb (c) Image MET en vue

plane avec en insert la diffraction électronique@sée.
Ces observations corroborent les résultats XRDdiffsaction électronique (en insert figure

4.31(c)) est composée de nombreux anneaux de mairastéristiqgues de la phase Sb rhomboédrique.
Une faible signature du Ge cubique (111) est alésictée.
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Figure 4.32 : Histogramme de la taille des cristak (diamétre) mesurée en vue plane pour le
(GeShy:N,

En conclusion, le matériau GeSb dopé azote cigtadin deux temps avec la cristallisation du
Sb rhomboédrique entre 250°C et 270°C et la clisatibn du Ge cubique entre 340°C et 400°C pour
une quantité d'azote entre 5 et 9%.

L'incorporation d'azote permet un retard a la allisation par la formation de petits grains
(inférieurs & 10 nm), qui engendre une meilleuabibté de la phase amorphe.

Les matériaux amorphes et cristallisés présentestlidisons Ge-N et de l'azote sous forme

moléculaire.
2.1.4 Etude de la cristallisation de I'amorphe rdio trempé » par recuit laser

Les matériaux GeSb dopé azote ont été étudiésstrutestatique. Cependant, de méme que le
GesShs, non dopé (cf. chapitre 3), le matériau n'a paga amorphisé sous les conditions du banc
optique utilisé, sensible a partir de 10 ns. Leémati est considéré comme trop rapide pour observer
la transition de phase cristal-amorphe. Siegeloét ont reporté qu'il était possible d'amorphikeer
matériau avec des impulsions d'environ 400 picas#e® avec un détecteur en temps réel [Siegel99].
On observe probablement I'état final recristaltlsématériau, passé par I'état liquide, la seuletisol
serait de travailler en temps réel (figure 4.33).

3
L

Mesure en
temps reel

v

Etat initial
cristallin 400ps 400 ps

Mesure & froid

Testeur statique

*

10ns

Figure 4.33 : Amorphisation et recristallisationpaesure en temps réel (laser picoseconde) et par

testeur statique.

2.1.5 Performances électrigues
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Les dispositifs GeSb dopé azote ont été analysseriglant, 'amorphisation des dispositifs n'a
pas pu étre observée, probablement a cause dmfititon trop rapide du matériau pour I'’équipement

utilisé qui a lui aussi une sensibilité de 10 msnme observé sur GeSh dans le chapitre 3.

2.1.6 Conclusion

Le matériau GeSb dopé azote présente un retardcéiskallisation et ainsi une meilleure
stabilité de la phase amorphe. Il montre égalemeetcristallisation en deux phases avec la formatio
de liaisons Ge-N et la présence d'azote molécupmé@gé dans le matériau. L'amorphisation de ce
matériau n'a pas pu étre étudiée au testeur statije méme l'impulsion RESET n'a pas permis
I'amorphisation du matériau intégré dans le digppaki a une réponse des équipements d'analyse trop
lente pour observer le changement de phase (10dtees la littérature. L'étude amont sur le
matériau amorphe « tel que déposé » est prometteuseretard & la cristallisation est noté, et le
matériau semble étre rapide. Une perspective dédedce matériau sur des techniques d'analyse plus
rapide permettrait une meilleure compréhension dtériau : notamment I'effet de la ségrégation de

phases Sb et Ge sur I'amorphisation.

2.2 GeTe dopé N et dopé C

Nous allons maintenant nous intéresser au dopageatieriau GeTe par N et C. Le GeTe dopé
azote est obtenu par pulvérisation réactive a rpditine cible de stoechiométrie 4B, Afin
d’obtenir un dopage azote en différentes conceotratdans le matériau, le gaz réactif (diazote
mélangé a de 'argon) est introduit & des débfférints. Contrairement au GeTe dopé azote, le GeTe
dopé carbone a été réalisé par co-pulvérisationedtible de graphite et d’'une cible desgFes,. Les

différentes concentrations en carbone sont obtesugsuant sur les puissances des deux cibles.

2.2.1 Mesures de compaosition

La composition en Ge et Te des matériaux a étauéggbar RBS (Rutherford Backscattering
Spectroscopy). Néanmoins, la sensibilité de lariggle ne permet pas de quantifier les éléments
Iégers. Elle a donc été complétée par des mesiRés(Nuclear Reaction Analysis).

Les mesures de compositions des couches GeTe dofmour cing concentrations différentes
en azote sont regroupées dans le tableau 4.3utlinfater que le rapport Ge/Te reste constant aux
erreurs de mesures pres, quelle que soit la géatitizote et est équivalent a celui du matériau non

dopé. De plus, au vue de ces mesures, la ciblgT&g ne permet pas dobtenir du GeTe
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stcechiométrique. Pour obtenir un matériayoG®,, il est nécessaire de déposer le matériau en co-

pulvérisation d’'une cible Ge et d’'une cible Te.dmnposition en azote est comprise entre 0 et 10%.

Débit N- Pourcentage Pourcentage Rapport Pourcentage
(sccm) atomique en Ge | atomique en Te Ge/Te atomique en N
0 5353 46,5 (£ 3) 1,15 (£ 0,05) 0
1 241D 459 (£ 1) 1,14 (x 0,05) 1,7 (£ 0,5)
2.5 515z 1) 44,6 (£ 1) 1,15 (£ 0,05) 3,9(£0,5)
4 482 (x 1) 435 (£ 1) 1,11 (x 0,05) 8.3 (0,5
5 475 1) 423 (£ 1) 1,12 (£ 0,05) 10,2 (£ 0,5)

Tableau 4.3 : Parametres de dépot et résultatsadasyses RBS et NRA pour les matériaux
GeTe dopés azote déposés par pulvérisation. Laguie appliquée sur la cible €65 est de
100W.

Les différentes compositions mesurées par RBS && NIR matériau GeTe dopé carbone sont
indiquées dans le tableau 4.4. Le rapport Ge/Tie m@mstant aux erreurs de mesure pres, quelle que

soit la quantité de carbone incorporée. La comjposén carbone est comprise entre 0 et 13%.

Puissance appliquée
sur la cible (W) Pourcentage Pourcentage Rapport Pourcentage
atomique en Ge | atomique en Te Ge/Te atomique en C

GeTe C

100 0 53,5 (£ 3) 46,5 (£ 3) 1,15 (£ 0,05) 0
Q0 75 51,2 (£ 3) 44,5 (£ 3) 1,15 (£ 0,05) 4,3 (£ 1,5)
75 150 48,4 (£ 3) 41,9 (£ 3) 1,15 (£ 0,05) 9.7 (£ 1,5)
45 150 48 (£ 3) 40,4 (£ 3) 1,15 (= 0,05) 116 (£ 1,5)
40 150 46,6 (£ 3) 40,1 (£ 3) 1,18 (= 0,05) 13,5 (x 1,5)

Tableau 4.4 : Paramétres de dépot et résultatsadedyses RBS et NRA pour les matériaux GeTe

dopés carbone déposés par co-pulvérisation.

2.2.2 Etude de la cristallisation de 'amorphel«tee déposé »

a) Evaluation de la température de cristallisation

Les matériaux GeTe dopés azote et carbone onttédé&e au réflectométre pour différentes
rampes de température allant de 2 & 20°C/min po@dTeN et de 2 & 15°C/min pour le GeTeC
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(figures 4.34 et 4.35 respectivement). |l s’agitadeiches de 100 nm déposées sur substrat $i/SiO
(800nm).

Les T, correspondantes au dopage azote augmentent avemnpes de température de 172 a
191°C pour le GgTey7, de 201°C a 211°C pour le (Gedgh,, de 228°C a 242°C pour le (Ge§da,
de 249°C @59,5°C pour le (GeTgNget enfin de 256°C a 269%ur le (GeTeapN1o.

Les T, du GeTe dopé carbone augmentent aussi avec lgesade température, de 172°C a
189°C pour le GgTey7, de 295°C a 300°C pour le (Ged€), de 347°C a 361°C pour le (Ge§@o,
de 347°C &863°C pour le (GeTgiCy.et enfin de 362°C a 381Yiour le (GeTa}Cia
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Figure 4.34 : Evolution de la température de crilisation en fonction des différentes rampes de

chauffage pour les matériaux GeTe dopés azote 092%a (b), 4% (c), 8% (d) et 10% (e).

Trois observations peuvent étre faites :
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La température de cristallisation augmente avaanspe de température comme cela a été constaté

dans le chapitre 3, le systéme ayant plus de tpaysse ré-arranger.

La température de cristallisation augmente aveibfgmge pour une rampe donnée avec cependant un

|éger effet de saturation pour les plus forts degag

Quelles que soient la nature et la quantité de mspan contraste élevé est observé entre les phase

amorphe et cristalline. Cependant, la transitiorigté moins franche et le contraste devient aussi p

faible lorsque la quantité de dopant ajoutée auggmédie dopant perturbe ainsi la cristallisation.
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Figure 4.35 : Evolution de la température de crissation en fonction des différentes rampes de
chauffage pour les matériaux GeTe dopé carboned)%&¢o (b), 10% (c), 12% (d) et 14% (e).

L’augmentation de la température de cristallisatioec le dopage est aussi confirmée par les

mesures de résistivité obtenues pour une ramp@®U&/rhin sur les échantillons déposés sur SYSIO

puis « cappés » (figures 4.36(c) pour le GeTeN.26(dl) pour le dopage GeTeC). Les valeurs des

températures de cristallisation déterminées a 56% dransition sont identiques aux caractérisation
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optiques a £10°C (figures 4.36(a) pour le GeTeNL.86(b) pour le dopage GeTeC). Cet écart est
attribué a un effet du substrat comme montré dahapitre 3. La transition amorphe-cristal essplu
graduelle pour les matériaux dopés surtout en déirclilangement de phase ou une deuxiéme pente
apparait. Cette cristallisation plus lente est fimmcde la quantité de dopants et est plus nettéesu
courbes de réflectivité. Or ici les échantillonstsprotégés par une fine couche de 3 nm de Zn%-SiO
car il est nécessaire de mesurer la résistivitéudehtempérature en l'absence d'atmosphére cantrolé
De plus, l'effet du dopage carbone est beaucoug iphportant sur la transition que dans le cas du

dopage azote.

Peu de travaux ont été publiés sur la cristalbsatiu GeTe dopé. Lee et col. [Lee06] ont mis en
évidence 'augmentation de la température de diisstion avec le dopage azote. Les transitiong son

mesurées a 300 et 350°C lors de l'incorporatiohOdet 20 % d’azote pour une rampe de 20°C/min.
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Figure 4.36 : Evolution de la réflectivité(a)(b) @t la résistivité (c)(d) du GeTe dopé azote (ag{c)
du GeTe dopé carbone (b)(d) en fonction de la teatpe (rampe 10°C/min) pour différentes

concentrations de dopants.

b) Estimation du temps d’archivage : énergie diation de la cristallisation

185



Chapitre 4 Modification du comportement de crissalfion par I'ajout de dopant ou alliage

Les énergies d’activations de Kissinger ont étéemidinées en fonction des mesures de
réflectivité a différentes rampes en températuffe figures 4.34 et 4.35). Sur les graphes sont
reportées les différentes températures de criséitin, en tracant In (afJ en fonction de 1/kTpour
GeTe dopé azote (figure 4.37(a)) et GeTe dopé oarffagure 4.37(b)). Les énergies d’activation sont

extraites par régression linéaire.

-1
a) 13 KT, (eV") by -13 ‘ ‘ KT, (V") ‘
20 20 04 " 6 o8 s 16 17 19 21 23 25 27 29
-135 1 g + GeTe '
14 -
14 4
-14,5
5-145 - 4 a2 <
= = (GeTe) Ny, 5 -5
£ 15 E :
155 GeTe
-155 4 .
-16 4
188 = (GeTe)uCry
-16,5 - sg7d

Figure 4.37 : Diagramme de Kissinger pour les défés matériaux (a) GeTe dopés azote et (b) GeTe
dopés carbone. Les énergies d'activation de |dallisation correspondent a I'opposé des pentes des

régressions linéaires.

Les températures de cristallisation ainsi que leergies d’activation de la cristallisation
obtenues en réflectivité pour une rampe de 10°Choint récapitulées dans le tableau 4.5 pour le
GeTe dopé azote (tableau 4.5(a)) et le GeTe dopEbma (tableau 4.5(b)). L’augmentation de la
température de cristallisation induit une augméarate I'énergie d’activation avec une saturation
pour une incorporation importante d'éléments. Ailesi(GeTe).Ng et le (GeTexC, ont I'énergie
d’activation la plus élevée avec une hausse de 1et3340% respectivement par rapport au GeTe non
dopé. La barriére d'activation a franchir pour dge matériaux dopés atteignent leur état cristallin
stable est plus élevée que pour les matériaux Gwre dopé. Le matériau dopé montre ainsi

d’'importants changements sur le mécanisme de liigatan.

Pourcentage ']E‘emPéra-ture de Energi-e c.l'activation de Pourc.:entage T.emp.éra.ture de Energi.e c.l'activation de
atomique d'azote cristallisation (°C) Kiszinger (eV) atomicque de cristallisation (°C) Kigsinger (eV)
+1°C + 0,15 eV carbone +1°C + 0,15 eV
0 187 2,04 0 187 2,04
2 209 4729 4 299 8,98
4 239 343 10 359 406
8 256 485 12 357 3,99
a 10 266 4,36 b. 14 37s 369
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Tableau 4.5 : Tableau récapitulatif des tempérasutte cristallisation et énergies d'activation de
cristallisation des matériaux pour (a) GeTe dopétazt (b) GeTe dopé carbone. Les températures de
cristallisation correspondent a la moyenne de eetibtenues par les différentes techniques pour une

rampe de 10°C.mih

c¢) Estimation du temps d’archivage : Stabilité @@thase amorphe

La stabilité de la phase amorphe des matériauxéemsiuée a partir de la loi d’Arrhenius
décrivant le temps de cristallisation comme vu hapdre 3, avec I'équation 3.1. Cette estimation
permet de conclure a I'amélioration des performambes matériaux avant de les évaluer dans les
dispositifs. Les graphes représentent le tempgtéation en fonction de la température pour le GeTe
dopé azote (figure 4.38) et le GeTe dopé carboigaré 4.39). Les temps de cristallisation pour
chaque isotherme sont déterminés a partir des eesie réflectivité. Les températures indiquées
représentent la température estimée pour 10 afendgonnement en fonction de l'incorporation des
éléments dopants. Une rétention de 10 ans a 15&°Gbeenue pour 10 % d’azote incorporé. Pour le
GeTe dopé 4% de carbone, a 210°C, on obtient usatién de 10 ans. Ces valeurs entrent dans les

spécifications de notre cahier des charges, c'eétedl 0 ans de rétention a 150°C.
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Figure 4.38 : Représentation de la températureétention extrapolée a 10 ans pour les matériaux

GeTe dopés azote déposés en pleine plaque.
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Figure 4.39 : Représentation de la températureétention extrapolée a 10 ans pour les matériaux

GeTe dopés carbone déposés en pleine plague.

Ces estimations sont prometteuses, mais ellesdgdatminées a partir du matériau amorphe «
tel que déposé ». Pour plus de fiabilité, des ediims de la température de rétention devront étre
réalisées a partir de 'amorphe « fondu trempéterabdans la cellule.

L'influence du dopant sur le mécanisme de crigallon a été étudiée dans la suite de cette

section.

2.2.3 Réle du dopant sur la cristallisation de GeTe

Pour comprendre l'effet du dopage sur la cristati®, différentes études XRD et XPS sur
GeTe dopé azote et carbone ont été menées [GalOy¢gBtquardll]. Elles sont résumées dans cette

section.

a) Phases cristallines en jeu

Les phases cristallines mises en jeu ont été aedysous un rayonnement haute énergie du
synchrotron pour une étude plus approfondie. L'étroh de la configuration de la maille cristalline
avec l'ajout d'azote et de carbone est détermimgalps analyses de diffraction par rayons X menées
a 'ESREF sur la ligne BM32. L'expérience s’est ddée dans les mémes conditions que I'étude sur le
matériau GeTe détaillée dans le chapitre 3. Le€nmaatxk GeTe dopés azote et carbone de 100 nm
d’épaisseur sont déposés sur Si et protégés dalfttan par 10 nm de ZnS-SiQ.'évolution des
spectres de diffraction a été suivie durant difiéseecuits in situ réalisés sous vide dans un dwec

une rampe de température de 10°C/min.
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Pour rappel, la figure 4.40 présente I'évolutios ges [104] et [110] du GeTe rhomboédrique
ou [220] du GeTe cubique en fonction de la tempéeapour le matériau GeTe analysé lors du
refroidissement, par paliers de 50°C, de 450°Ctartgpérature ambiante. Le GeTe présente une phase
cubique a partir de la température T = 360°C (thpitre 3) un seul pic étant présesbd 18,6°, pour
20 compris entre 18 et 19°. On observe un doublerdanpic quand I'échantillon est refroidit en-

dessous de 250°C (cf. chapitre 3). Ceci indiqgue taasformation cubique> rhomboédrique

réversible.
10 ; : T
- 450°C
sl [\ 370°C
' ___ 28°C

GeTe

Intensité [u.a.]
EeS [0)]

(4]
T

18 18,2 18,4 18,6 18,8 19,0 19,2
20 [°]
Figure 4.40 : Evolution des pics [104] et [110] tkephase rhomboédrique ou [220] de la phase

cubiqgue de GeTe en fonction de la température.

L'évolution des pics de cristallisation entre 18°18° en fonction de la température pour les
matériaux GeTe dopés azote et carbone lors dudiesfsement est présentée sur la figure 4.41 :

L'ajout de 2% d’azote n'influe pas sur I'apparitida la phase rhomboédrique a température ambiante.
Par contre, lorsque 4% de dopant azote ou carkstria@rporé au matériau, il devient plus difficile
de déterminer la contribution de chacun des pies.phase rhomboédrique apparait autour de la
température ambiante.

L'ajout de dopant en grande quantité (~10%) engrddnprésence de la phase cubique a température
ambiante.

La transition rhomboédrique — cubique a lieu admpérature de Curie, qui entraine une
transformation entre un état ferroélectrique (ordgnet paraélectrique (désordonné). La phase
cristalline cubique des matériaux GeTe dopés e&demte a des températures inférieures a celle du
GeTe (Tuie= 432°C) lors du refroidissement. Le comportememtcdstallisation change de fagcon

notable avec le dopage.
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o) 450°C

BIC  — [ 'I (GeTelg, e — [k (GeTe)C,

Intensité [u.a.]

450C —
254 149°C
28'C

W - \“’Kd."
179 182 185 188 191 194 179 182 185 188 191

20 [°] 20 [°]
Figure 4.41 : Evolution des pics [104] et [110] tephase rhomboédrique ou [220] de la phase

et
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cubique en fonction de la température pour diffé&setopages en azote et carbone [Biquard11].

La taille des cristallites des matériaux Galbpés azote et carbone a été estimée a l'aide de
I'équation de Debye Scherrer et ceci a partir pestees XRD d'échantillons de 100 nm d'épaisseur
recuits ex situ sous vide a 400°C durant 15 min.

Pour le calcul, la raie présente & 2 30° qui représente soit la raie (012) du GeTe
rhomboédrique soit la raie (200) du GeTe cubiqédéaprise en compte. L'évolution de la taille des
cristallites en fonction du dopage en azote etaahest respectivement représentée sur les figures
4.42(a) et (b). Une diminution de la taille destilites est constatée en fonction du dopageailla t
moyenne est de 42,5 + 3,1 nm pour le GeTe non dipd6,3 = 1,1 nm pour le GeTe dopé 10%
d'azote et de 12,7 £ 2,5 nm pour le GeTe dopé 1®%arbone.
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Figure 4.42 : Evolution de la taille des cristadlg évaluée par Debye Scherrer a partir du pic a 30°
pour (a) le GeTe dopé azote et (b) le GeTe dopdocer [Gourvest10].

Les matériaux GeTe dopés présentent donc unegteuatistallographique différente du GeTe
non dopé en fonction de la température. En efféd @empérature ambiante, la GeTe présente une
structure rhomboédrique alors que pour un dopagd'odére de 10% la structure est cubique.
Cependant quelle que soit le dopage azote ou carbartransition rhomboédriqu® cubique—>
rhomboédrique a lieu avec lI'augmentation de la tigdashe dopants. Reste alors maintenant a répondre
aux questions suivantes : Ont-ils le méme enviromem chimique ? L'estimation de la taille des

grains est-elle en accord avec les observationphmtogiques ?

b) Liaisons de I'élément dopant

Afin d'évaluer leurs environnements chimiques,delsantillons amorphes et cristallins (recuit a
400°C sous vide) du GeTe dopé azote et carbonétérmaractérisés par XPS. Les pics XPS a faibles
énergies de liaison seront plus sensibles a I'enmement des liaisons chimiques du matériau en
volume, alors que les pics a hautes énergies ideris seront eux plus sensibles a I'environnement d
liaisons chimiques a la surface du matériau. Ailesi,régions Te 4d et Ge 3d ont été étudiées autour

de 39-43 eV et 29-31 eV respectivement afin de soledvolume du matériau.

Le matériau GeTeN est analysé dans un premier temjgsmatériau GeTeC sera comparé par
la suite.

La figure 4.43 représente les différentes contiimst des éléments Ge, Te et N dans
I'enveloppe du spectre mesuré pour le GeTe amoegplueistallin pour les régions Te 4d et Ge 3d.
L'analyse montre que I'azote n’a aucun effet sysdaition du pic Te 4d, que le matériau soit amerph
ou cristallin (figures 4.43(c) et (d)). Par contifazote a un effet visible sur la position du @Be 3d

avec un élargissement des pics et un décalagdesehautes énergies. La formation de liaisons Ge-N
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est démontrée aux énergies de liaisons de 30 6te30,pour les contributions Ge s3det Ge 34
respectivement.

Amorphe Cristallin

a) _| Ge 3d | Ge-N 5‘=?4GE-TE b) 8 |Ge 3d. Ge-N )‘_-."==e\ Te-Ge
= N-10% i, —| N- N D
2 N-8 % =
] ‘W
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Figure 4.43 : Simulations des spectres XPS (a)tpdégion Ge 3d et (c)(d) de la région Te 4d
obtenus a partir d’échantillons GeTe avec difféesntoncentrations d'azote dans I'état amorphe et

cristallin [Gourvest10].

Le spectre de la région N 1s a été étudié poufférentes concentrations en azote dans I'état
amorphe (figure 4.44). Deux contributions sont tatées pour cette mesure a 397,3 eV et 398,3 eV :
Le pic principal a 397,3 eV ne présente pas degdraent de position mais une intensité augmentée
avec le dopage en azote. Une phase Ge-N se foonbgde G#\, reporté a des énergies similaires,
a 397,4 eV [Taylor78], qui est conservée apredallisation du matériau. La présence d'une phase
Ge-N a été observée dans le.&gTe; dopé azote par Washington et col. [Washington09].

La deuxiéme contribution a 398,3 eV dont l'inte@site varie pas serait liée a la présence d'azote
moléculaire dans la couche. Cette observationuggicstée par les travaux de Sun et col. [Sun08] et
Kolobov et col. [Kolobov12] qui reportent la présend'azote moléculaire dans le matériau GeTe.

Cette contribution est proche de la gamme d'éne&8&9-400 eV généralement associée a l'azote
moléculaire [Fukuda88].
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Une expérience identique a été réalisée a padohdintillons recuits a 400°C, avec une couche
cristalline. Elle montre des résultats trés simiélaiavec la présence de la contribution GeN sur les
spectres Ge 3d et des spectres Te 4d identiquie quel soit la concentration en azote.

Kolobov et col. [Kolobov12], ont ainsi montré, snos échantillons, que pour un matériau
contenant 10% d'azote, la phase Ge-N est présanteld matériau amorphe. Aprés cristallisation, il
ne reste plus qu'une faible concentration d'azoteifon 1%) lié au Ge, le reste est présent sausefo

moléculaire aux joints de grains, car la conceiutnaén azote ne change pas suite a la cristadiisati

N dans Ge3N4

% (N - 10%) | N1s]
% (N -8%) |
r % (N - 4%) |
3, % (N - 2%)!"
" ‘
D
c
e
£ F
—MA Tt tucemantianes tod

400 399 398 397 396 395
Energie de liaison [ev]
Figure 4.44 : Spectres XPS de la région N1s obtamartir d’échantillons GeTe avec différentes

concentrations d’azote en état amorphe [Gourvest10]

L’étude XPS du GeTe dopé carbone montre un compertedifférent du GeTe dopé azote. La
figure 4.44 représente les simulations des dif&semcontributions des spectres XPS du GeTe dopé
carbone dans les régions Ge 3d et Te 4d. Les batitms observées sont des pics liés a des liaisons
Ge-Te dans les hautes énergies, a 29,9 et 30,%eWNIa région Ge 3d et a 40,4 et 41,9eV pour la
région Te 4d. Des pics sont attribués au Ge-C-Tes ths plus basses énergies a 29,2 et 29,9 eV pour
la région Ge3d et a 40 et 41,3 eV pour la région4te Dans les deux régions, le doublet
correspondant aux liaisons carbonées est décadasbasses énergies ce qui provient d'un effet de
second voisin et montrerait une liaison du carbmrex les éléments Ge et Te (Ge-CG>QGe-C-Te et
Te-C-C-> Te-C-Ge) [Gourvest10].
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Figure 4.45 : Simulations des spectres XPS (a)tpdégion Ge 3d et (c)(d) de la région Te 4d
obtenus a partir d’échantillons GeTe avec difféesntoncentrations de carbone dans I'état amorphe
[Gourvest10].

Afin de vérifier la présence de liaisons Ge-C-Tagl couche, une analyse de la région C 1s a
été réalisée pour les différentes concentratiagsiré 4.46). Le pic principal a 284,7 eV représdate
pollution surfacigue. On note une deuxiéme contidloua 283,5 eV qui augmente avec le pourcentage

de carbone. Il représente les liaisons Ge-C-Te davnslume de la couche.

Intensité XPS [u. a.]

288 287 286 285 284 283 282
Energie de liaison [eV]

Figure 4.46 : Simulations des spectres XPS dedaréC1ls obtenus a partir d’échantillons GeTe

avec différentes concentrations de carbone danatl#&morphe [Gourvest10].

Cette observation a été confirmée par une étudeXiPSR(Parallel Angle Resolved XPS) qui
indique la présence de liaisons Ge-C et Te-C danslume (figure 4.47). Un écart relatif important
entre deux points signifie que I'on change de eaiv». Ainsi, les points en haut correspondentsa de
liaisons en extréme surface alors que les pointsasrcorrespondent a des liaisons caractéristdues

matériau dans le volume [Gourvest10].
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Figure 4.47 : Profils relatifs en profondeur deaitions chimiques correspondant aux pics issus de la
simulation des données XPS angulaires pour (a) Gehedopé et (b) C(4%)-GeTe [Gourvest10].

L'étude XPS du GeTe dopé carbone sur des échar#titastallisés montre que les atomes de
Ge et Te ont le méme environnement chimique & bdterphe et cristallin.

Les matériaux GeTe dopés ont donc des environnene@rs différents suivant leur dopage. Le
GeTe dopé azote est défini par des liaisons GaTepmposé GeN et de I'azote moléculaire aux joints
de grains alors que le GeTe dopé carbone formdliageaGeTeC ainsi que des liaisons GeTe. Qu'en

est-il de leur morphologie ? Pouvons-nous vérifjee les éléments dopants se mettent-ils aux joints
de grains ?

¢) Structure morphologique

La morphologie des matériaux GeTe dopés avec 1826t et 14% de carbone a été étudiée en
MET. Les matériaux ont été recuits jusqu'a 400°@ssade. Les échantillons cristallisés ont ensuite
été préparés mécaniquement pour des observatiofiseMiue "sur la tranche" (cf. chapitre 2).

L'observation en vue "sur la tranche" d'une coutde830 + 5 nm d'épaisseur de (Gefe)o
déposée sur Sgconfirme la présence de grains plus petits que @@&GeTe non dopé, avec une
moyenne de 14,4 nm pour une distribution statistige 4,3 nm dans le sens de I'épaisseur et une
moyenne de 20,7 nm pour une distribution statistida 7,7 nm dans le sens de la longueur (figure
4.48). Ces résultats sont en accord avec le cdeuhilles de cristallites de 16,3 £+ 1,1 nm par la
formule de Scherrer. A titre de comparaison, le &&bn dopé présente une taille de cristallites

moyenne de 246 nm dans le sens de la longueue é2d+ 3 nm dans le sens de I|'épaisseur
(I'épaisseur de la couche) (cf. chapitre 3).

Une cartographie EFTEM (Energy Filtered Transmisdidectron Microscopy) a été réalisée
sur la couche de (GeTg)lip au seuil de 400 evhais n'a pas pu mettre en évidence la présence

d'azote. Ce résultat est surprenant car 10% d'aaoteen principe été incorporés dans le GeTe.
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Cependant, la présence d'azote moléculaire dansaushe de GeTe cristallisée a été démontrée par
les études XPS. Notre couche n'étant pas protdgeteckée a l'air, on peut faire I'hypothése que la
plupart de l'azote s'est dissipé durant la cristlbn ex situ ou pendant la préparation MET (lkene
affinée jusqu'a quelque dizaines de nm). La préjpard'amincissement est réalisée a une température
maximale de 130°C, ce qui favorise la désorptiotiadete. La faible concentration d'azote restiget |

au Ge n'est pas présente en quantité suffisanteépreudétectée par la technique EFTEM.
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Figure 4.48 : (a) Image MET en champ clair, (b) jpaMEHR et histogrammes de la taille des
cristaux dans le sens (c) de I'épaisseur et (dadengueur pour le (GeTgN;o recuit a 400°C sous

vide observé en "sur la tranche".

La diminution de la taille des grains par rappartnaatériau non dopé est également constatée
pour I'échantillon de (GeTgL.4 avec une moyenne de 11,3 nm pour une distributatissque de
2,6 nm dans le sens de I'épaisseur et une moyenh6,8 nm pour une distribution statistique de 4,8
nm dans le sens de la longueur (figure 4.49). €sgltats sont en accord avec le calcul de taikes d
cristallites de 12,7 + 2,5 nm obtenu par la formideScherrer. Un plus gros écart est cependant noté
par rapport aux valeurs du GeTe dopé azote. Celagtee d0 au fait que I'on détecte moins de grains
sur les observations MET. Une taille de grains légent supérieure est notée pour le GeTe dopé
azote. Les agrégats amorphes GeTeC semblent lipliterséverement la croissance des grains que

I'azote moléculaire.
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La figure 4.50 représente la cartographie EFTEM cdwbone réalisée sur la couche de
(GeTe}eCi4 au seuil de 290 e\La présence de carbone est détectée principaleamanjoints de
grains, en bon accord avec les résultats d'E. @strsur les mémes échantillons [Gourvest10]
montrant la formation d'agrégats amorphes GeTe@lig#s aux joints de grains par les technigues de

spectroscopie de photoélectrons par rayons X etrgiseopie Raman.
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Figure 4.49 : (a) Image MET en champ clair, (b) leaMEHRet histogrammes de la taille des
cristaux dans le sens (c) de I'épaisseur et (dadengueur du (GeTe)Ci40bservés 'sur la tranche'

recuit a 400°C sous vide.
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Figure 4.50 : (a) Image MEHR du (Ge ¢4 et (b) cartographie EFTEM du carbone associée au

seuil de 290 eV. Le carbone est représenté enslmila cartographie.

Une cartographie EFTEM du carbone (figure 4.51)gal@ment été réalisée sur le matériau
GeTe non dopé, pour comparaison. Etonnamment,élsepce de carbone est l1a aussi détectée aux
joints de grains. La contamination en carbone tlrd'observation en MET de lames minces est un
phénoméne bien connu. Ainsi, il est difficile diggr cette technique pour détecter et cartograpaie

présence de carbone dans un échantillon.

Figure 4.51 : (a) Image MEHR du GeTe non depéb) cartographie EFTEM du carbone associée

au seuil de 290 eV. Le carbone est représentéagnstir la cartographie.

Il est donc difficile de déterminer la présence disments |égers type azote ou carbone aux

joints de grains dans nos matériaux en utilisartabservation par EFTEM.

En conclusion de l'étude de la cristallisation deatériaux GeTe dopé azote et carbone
amorphes « tel que déposé », les matériaux présemtaetard a la cristallisation avec la formatitmn
grains plus petits (autour de 10-20 nm pour lesrgeiages €élevés en azote et carbone). lls
cristallisent en une phase GeTe rhomboédrique duigeea (pour les forts pourcentages) qui se
transforme en phase GeTe cubique a haute tempgraiiGeTe dopé azote comprend des liaisons
Ge-N et de l'azote moléculaire aux joints de grailmes phase Ge-N permettrait d'améliorer les
performances de rétention du GeTe et |'azote mialigeiparticiperait & retarder la cristallisaticar a
formation de petits grains [Kolobov12] Le GeTe dapaébone est constitué de composés GeTeC et
des liaisons Ge-Te. L'identification et la locdlisa des éléments dopants azote et carbone n'pupas

étre mise en évidence par I'étude MET.
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L'étude des paramétres de cristallisation du naaté«i fondu trempé », qui va étre présentée
dans la section qui suit, devrait nous éclairerlsudle des éléments dopant lors de la transiien

phase.

2.2.4 Etude de la cristallisation de 'amorphe rdio trempé » par recuit laser

La compréhension de la cristallisation de I'amorpHendu trempé » des matériaux permet de
se rapprocher au mieux de I'étude des matériaux leandispositifs en fonctionnement. Le temps de
cristallisation d'un point amorphe ainsi que sorcanésme de cristallisation ont été analysés afin de

comprendre le réle du dopant sur la cristallisation

a) Vitesse de cristallisation de I'amorphe « fotrdumpé »

Les matériaux (GeTgN, et (GeTeyC, intégrés dans une structure « IPIM » (décrite dans
chapitre 2) ont été recuits jusqu'a 400°C sous. Vithe cartographie d'amorphisation pour chacun des
échantillons est ensuite réalisée dans les ménmelitioms que pour le G8bTes ou le GesTey; dans
le chapitre 3 (figure 4.52). Ce qui signifie qu'un®ulsion laser de temps et puissance variable est
appliguée sur le matériau. La réflectivité du matérest relevée avant et apres l'impulsion afin
d'obtenir le contraste.

L'amorphisation laser du (GeTg), est comparée a celle de I'échantillon (Ged®) Le
(GeTe)eCscommence a s'amorphiser pour une impulsion de d@ées contre seulement 45 ns pour
le (GeTe)gNo.

Pour une impulsion de 70 mW et 300 ns, le (GgNe)et le (GeTeypC, ont un contraste de
0,75-0,80. Pour une méme impulsion, les{be; a un contraste plus important de 0,7-0,75 (cf.
chapitre 3).

En conclusion, le (GeTgL, parait s'amorphiser plus facilement que le (GgRp) a des
puissances et temps plus faibles. Ce qui signifie lg@ courant de RESET a appliquer a la cellule
serait plus faible pour le (Ge&eJ4sque pour le (GeTeN..
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Amorphisation du (GeTe)qgN, cristallin Amorphisation de (GeTe)yC, cristallin
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Figure 4.52 : Amorphisation des matériaux (Gedd)et (GeTe)C..

La recristallisation laser de I'amorphe « fonduntpe » du (GeTg)N, et (GeTegCs est
respectivement montrée sur les figures 4.53 et.4.84 deux cartographies ont des conditions
d’amorphisation différentes, qui correspondent augilleures conditions pour amorphiser les
matériaux, 70 mW et 235 ns pour le GeTe dopé a%ea2zote et 70 mW et 200 ns pour le GeTe
dopé avec 4% de carbone. Cependant, pour ces iomsditamorphisation, elles possédent le méme

contraste d'amorphisationC

Cristallisation du (GeTe)qN; recuit a 400°C
Conditions d'amorphisation : 70 mW - 235 ns
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Figure 4.53 : Recristallisation laser du (Ged#, en fonction de la puissance et du temps de

I'impulsion laser.
Le (GeTedgN, semble recristalliser plus rapidement (30 ns pwucontraste de 0,5-0,6) et plus

facilement que le (GeTgL, (contraste de 0,5-0,6 non obtenu en 300 @Gspendant, les deux

matériaux commencent a recristalliser (contraste Ogde0,2) vers 15 ns. Ainsi le début de

200



Chapitre 4 Modification du comportement de crissalfion par I'ajout de dopant ou alliage

cristallisation est aussi rapide pour I'un ou tfautes matériaux, mais le (Geds€) nécessite un temps
beaucoup plus long pour que la cristallisation godsi-totale (> 300 ns).

Ainsi, pour les applications optiques, les puissanaptimales de cristallisation sont de 34 mW
pour le (GeTeagN, et 32 mW pour le (GeTgC,s. Cela signifie que c'est la puissance seuil adiele
contraste obtenu est maximum. Pour les applicafR2RAM, le méme comportement sera obtenu, il
existe une impulsion de tension optimale pour lidque contraste RESET/SET est maximal.

Cependant, l'effet du dopage sur le matériapySBdes a fait 'objet de quelques études
[Privitera04] [Shelby09] et une transition de phades lente avec I'ajout d’éléments dopant a été
observée. Ce phénoméne est attribué a un tauxrdwtion de nucléis plus faible au début de la

cristallisation. L'ajout de ces éléments retardesidia cristallisation.

Cristallisation du (GeTe)y;C, recuit a 400°C
Conditions d'amorphisation : 70 mW - 200 ns

Contraste
m0,9-10
m0,809
0o,708
mo0,6-0.7
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m-0,10,0
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Figure 4.54 : Recristallisation laser du (GeJg€), en fonction de la puissance et du temps de

I'impulsion laser.

Pour conclure, le processus d'amorphisation serphle rapide pour le (GeTgL, et le
processus deecristallisation semble plus rapide pour le (Ggg\g)a contrastes égaux. Nous allons
tenter de définir si les différences entre vitesdésriture et d'effacement des deux matériaux sont

caractéristiques d’'un mécanisme de cristallisatiffidrent.
b) Mécanisme de cristallisation
La puissance d'amorphisation (ie. la taille desigsoamorphes) obtenue au testeur statique est
reportée en fonction du temps de début de crissikin pour les matériaux (GeJg, et(GeTe}Cqy

(figure 4.55). Leurs comportements sont comparésnaatériaux GeSh,Tes et GesTes;. L'impulsion

d'amorphisation a une durée de 200 ns pour le (g&het 120 ns pour les autres matériaux, afin de
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se placer dans le régime statique. Pour chaqueimatéa puissance de l'impulsion de cristalligatio
est la puissance optimale de cristallisation détegepar les études de recristallisation précédente
(22 mW pour le GsShyTes, 32 mW pour le GgTey; et le(GeTe)sCy et 34 mW pour le (GeTgNy).

Le comportement des matériauxsgdes; (GeTe)gN, et(GeTe)sC, se différencie dGeShTes.
Pour de faibles puissances d'amorphisatiod mW), la cristallisation des matériaux est darapar
la croissance au contraire du,SkTes matériau typiquement a nucléation. En effet, lepeae début
de cristallisation augmente lorsque la taille aiéi des points amorphe augmente (correspondant a
'augmentation de la puissance d'amorphisation)ir les puissances d'amorphisation laser élevées
(supérieures a 60 mW), le mécanisme de cristatisatu GesTesr, (GeTedsN, et(GeTe)eC, tend a
étre dominé par la nucléation. En effet, le tempsiébut de cristallisation est identique quelquelao
taille initiale du point amorphe. Ceci s'expliquar ge fait qu'il existe une taille limite de point
amorphe a partir de laquelle la vitesse de formatles nucléis est plus rapide que la vitesse de
croissance.

En ce qui concerne les dispositifs PCRAM, on petg dque dans le cas d'une architecture de
type "champignon" comme étudié dans ce manusamnitseya préférentiellement en présence d'un
mécanisme de recristallisation a partir de la sanise cristalline des grains depuis l'interface
amorphe/cristal lorsque le matériau présente, bignune forte composante de cristallisation par «
croissance ». Cette caractéristique s'expliqudepait que la répartition du champ électrique iibelu
par I'impulsion électrique ainsi que I'élévation enpérature consécutive dans la structure se produ
principalement au milieu de la couche a changendentphase. Ceci conduit & penser que le
mécanisme de recristallisation se fera préférdatient par une croissance des grains a partir de
I'interface dans le cas du GeTe non dopé et dapés@ut des matériaux a « croissance dominante »),
et non par nucléation au centre de la zone active.

Pour une structure confinée au-dessus de |'électrddrieure, le mécanisme de cristallisation

reste inchangé, il aurait lieu de la méme facoaréirpde l'interface amorphe/cristal.

80
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Figure 4.55 : Mécanisme de cristallisation des peiamorphe de GeTe dopé azote et carbone

compareé au GeSbTe et au GeTe non dopé.

Pour conclure, dans les conditions standards dfansation, les matériaux GeTe non dopé et
dopé azote ou carbone caractérisés dans cette@itida mécanisme de cristallisation de I'amorphe «
fondu trempé » similaires : un mécanisme a crotesanfaible puissances et un mécanisme qui tend
vers le nucléation, comportement identique apSB& es a fortes puissances.

Le role de ces éléments dopants dans la structarphmlogique des matériaux est étudié dans

le paragraphe suivant afin de valider les mécarssirecristallisation.

¢) Role du dopant sur la cristallisation : Struetmrorphologique

Un réseau de points amorphes de 6 x 6 cm, ce grésente plus d'un milliard de points, a été
réalisé au testeur statique sur le matériau (GgN:ggomme lillustre la figure 4.56(a). Les conditions
d'amorphisation utilisées sont 70 mW et 120 nsdibbtenir un contraste de 0,8-0,85 (cf. figure23.5
Les points sont espacés de 1,5 um dans chaquéatirec

Aprés la formation du réseau de points, cette régio matériau a été préparée pour une
observation au MET en vue "sur la tranche” commendmtre la figure 4.56. Les points amorphes
présents dans le réseau ont une taille moyenné%lar@ de diamétre avec une distribution statistique
de 28 nm. Les points sont espacés de 1,34 um densdirection et 1,22 um dans l'autre direction.
L'image étant projetée, I'espacement et la tadke gbints ne correspondent pas a la réalité. datspo

amorphes sont entourés par le matériau cristadlinposé de petits grains (cf. figure 4.44(b)).

Figure 4.56 : Observations MET (a) a petit grandisent d'un réseau de points amorph@y,zoom

a plus fort grandissement autour d'un point amorghdGeTepN,.

Sur un deuxiéme échantillon de (Gefd), un réseau de points amorphes partiellement

recristallisés au testeur statique a été réalisés Imémes conditions d'amorphisation que
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précédemment ont été utilisées (70 mW et 120 ms)r R recristallisation, une impulsion de 30 mW
de puissance durant 200 ns a été générée sur cpamieamorphe. Une puissance inférieure a la
puissance de recristallisation optimale a été gppk, ainsi seule une partie du point est redifsial

Il était nécessaire d'appliquer une puissance adsggée afin de visualiser le réseau de points pour
I'observation MET. Les points amorphes recristédlisont préparés et observés en MET en vue "sur la
tranche" (figure 4.57(a)). lls ont un diamétre diemn 200 nm. Sur la figure 4.57(b), le point
recristallisé est observé en champ sombre. Onlagbeésence de grains cristallisés autour du point
amorphe partiellement recristallisé. Des obsermatiEHR ont été effectuées en bord (fig. 4.57(c))
et a l'intérieur (fig. 4.57(d)) du point recristal. Sur les deux images, des cristallites d'envirem

de diameétre sont apparents.

La cristallisation d'un point amorphe recristallieBservé en MET ex situ montre donc un
mécanisme "a croissance" avec une diminution dailla du point d'environ 150 nm, mais aussi un
mécanisme de nucléation avec l'apparition de rmid&nviron 5 nm dans toute la zone du point
amorphe. Ainsi, les observations sont en accord && mesures effectuées au testeur statique : le
point amorphe recristallisé a atteint dans ces itiond d'amorphisation (70 mW et 120 ns) une taille

limite, avec deux types de mécanismes de recigsttiin, a nucléation et a croissance.
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Figure 4.57 : Observations MET du (Gedbl. (a) Image en champ clair d'un point amorphe
recristallisé partiellement, (b) image en champ boardu méme point, (c) Image MEHR de la zone 1

du point et (d) de la zone 2 du point recristallisé

Pour conclure, le mécanisme de cristallisation deifés dopé 2% d'azote est maintenant
identifié. Il correspond au comportement prédit fmralyse du suivi de puissance d'amorphisation en
fonction du temps de début de cristallisation {if. 4.55) réalisée en utilisant le testeur statiqu
Ainsi, on est certain que le méme comportementobservé pour tous les autres matériaux GeTe
dopés azote ou carbone lors de la cristallisatiancroissance" pour de faibles puissances et "a

nucléation" pour de fortes puissances.

En conclusion sur I'étude de la cristallisation destériaux GeTe dopé azote et carbone
amorphe « fondu trempé », le GeTe dopé carbonelsesi@morphiser plus facilement que le GeTe
dopé azote et inversement pour I'amorphisationméoanisme "a croissance" est identifié pour les

matériaux GeTe non dopé et dopé au testeur statiquexifié par observations MET.

Une fois les mécanismes de cristallisation ideggifpour les différents matériaux, nous allons
essayer de les corréler aux performances électrigas dispositifs qui vont étre évaluées dans la

section suivante.

2.2.5 Performances électriques

L'évaluation du courant de RESET et de la réterdmdifférents dispositifs GeTe dopés azote

et carbone a été réalisée dans des cellules mémoire

a) Evaluation du courant de RESET

La caractéristique R(l) observée pour les diffé&atispositifs PME1 des matériaux (GepN)
et (GeTe)eN, de 100 nm d'épaisseur comparés auxSBaes et GesTey; est représentée en figure
4.58. La méthode de programmation est identiquella atilisée dans le chapitre 3.3. Ce qui signifie
qu'un algorithme de programmation des cellules aggiliqué. Chaque impulsion de courant est
précédée d'une impulsion SET afin de réinitiallaezellule dans le méme état SET a chaque mesure.
Les impulsions de courant sont augmentées en ampliet ont une durée de 100 ns. Aprés chaque
impulsion, la résistance est mesurée. Les mesumgsnsoyennées sur 30 dispositifs pour chaque
matériau. Le courantz¢ser est légérement plus élevé (autour 25 mA) pour l&eGdopé N. Le
GeShTe; et le GesTeszont un courant de RESET autour de 22 mA. Le comralsservé entre |'état
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SET et |'état RESET est autour de 2 décades pdbeTe dopé N, alors gu'il est de 3 décades pour le
GeTe.
Un contraste inférieur au G&ey; est ainsi observé pour les matériaux GeTe dop&oBGeaste
est [égérement plus important que le contraste aiénau de référence ¢gh,Tes qui présente moins
de deux décades entre les états SET et RESET.
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Figure 4.58 : Evaluation du courantdserdu GeShyTe;, GesTeyr, (GeTedsN, et (GeTegN,. Les
droites verticales représentent le couragisks

La caractéristique R(I) observée pour les diff&edispositifs des matériaux (Ged€), et
(GeTe)oCiode 30 nm d'épaisseur comparés auxSBa es et GesTey; est représentée en figure 4.59.
La méthode de programmation est identique que gedsent avec I'application d'une impulsion de
50 ns. Les mesures sont moyennées sur 10 dispogiifr chague matériau. Une diminution du
courant keser st observée pour les matériaux GeTe dopé carpangapport au G8h,Tes ou
GessTey; : diminution de 10% pour le (GeTel4 et de plus de 30% pour le (Ged€o. Ceci est
corrélé a l'observation d'un contraste plus fathleavait été observé au testeur statique par rappo

aux matériaux GgTey; et GeSh,Tes.
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Figure 4.59 : Evaluation du courantdserdu GeShTe;, GasTey, (GeTedsC, et (GeTeyCyp. Les

droites verticales en pointillées représententdarant keser

En conclusion, I'ajout de carbone dans GeTe eétessant car il permet une diminution du
courant keser Nécessaire a I'amélioration des performances wgogitifs. Par ailleurs nous avons
constaté que l'effet de l'azote sur le courant BEET est quasi nul. Comment ces dopants jouent-ils

sur la rétention ?

b) Amélioration de la rétention

La rétention est évaluée en observant le tempsistalisation de I'amorphe « fondu trempé »
du dispositif a différentes températures. Une ldirdhénius permet ensuite de déduire I'énergie
d'activation de la cristallisation et la températpour une rétention de 10 ans de la cellule.

Des dispositifs PMEL intégrant les matériaux&igTes, GesTes;, (GeTe)gN, et (GeTegN,y
ont été étudiés. Les matériaux se présentant sougdrme cristalline a la fin de la fabricatiomeu
impulsion de 30 mA a été appliquée durant 100 s @& les amorphiser. Un recuit a différents
isothermes a ensuite été réalisé sur chaque di@dsi de connaitre le temps de cristallisatibg.
temps de cristallisation est défini comme le te@f% de la chute de résistance. Les mesures sont
réalisées sur une moyenne de 40 dispositifs paagueh matériau. La figure 4.60 représente les temps
de cristallisation pour chaque température. Unedléirhénius est ensuite appliquée pour obtenir
I'extrapolation de la rétention a 10 ans.

Les énergies d'activation de la cristallisationtsariour de 3 eV pour le GeTe non dopé et dopé.
Elles sont plus élevées que pour leSETes (2,3 eV). Le dispositif de GBhTesa une rétention de
10 ans a 87°C alors que le &deey; a une température plus élevée, de 101°C. La tenypérde
rétention a 10 ans est augmentée avec une inctipoiazote dans le GeTe, avec une température
de 124°C pour le (GeTgN, et de 154°C pour le (GeTg),. Le dispositif (GeTe}N,répond ainsi au
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cahier des charges pour les applications mémointsguées avec une température de rétention a 10

ans supérieure a 150°C.
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Figure 4.60 : Température de rétention extrapolé®ans pour les dispositifs GeTe dopés azote dans

leur état « fondu trempé ». Les symboles repréatlas données et la droite, la régression linéaire

Les mesures de rétention des dispositifs; Gy, (GeTeyCs et (GeTelCio dans leur état
amorphe« fondu trempé » sont réalisées a 170°C sur ladiguel(a). Les mesures sont moyennées
sur 30 dispositifs. Une légére dérive de la résttaamorphe avec le temps est observée sur tous les
dispositifs. Ensuite, la cristallisation du matéria lieu entrainant la chute de la résistance des
matériaux (figure 4.61(a)). Notons que cette viemmest abrupte pour le GeTe dopé carbone. Le
temps de cristallisation est défini comme le terapS0% de la chute de résistance. Le temps de
cristallisation augmente avec la concentration aldane. Le temps de cristallisation du (Ged&)
est deux décades plus long que celui du GeTe npé, doit de 115 & 170°C contre £8 pour GeTe.

Le temps de cristallisation moyen du (Ge§€), pour cing températures différentes (155°C,
160°C, 170°C, 175°C et 180°C) est présenté endigusl(b). L'extrapolation de la rétention a 10 ans
est ensuite obtenue par une loi d'Arrhenius. Liiead'activation de la cristallisation extraite pdei
(GeTe)Cioest de 4,3 eV. La température de rétention a 1@aatspositif est de 127°C.

En conclusion, le dopage carbone permet d'augmikentempérature de rétention a 10 ans, mais
cette température ne permet pas de répondre aercdbs charges de 10 ans a 150°C. Une
modification du dopage ou encore des éléments @amants peut étre étudié afin de répondre aux
spécifications. Par contre, le (GedgBl, permet de répondre au cahier des charges avec@tergion
de 10 ans a 154°C.
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Figure 4.61 : (a) Mesures de rétention effectuéesies dispositifs de GeTe dopés carbone a T =
170°C. (b) Température de rétention extrapolée ad®pour les dispositifs GeTe dopés azote dans
leur état « fondu trempé ». Les symboles représtlas données et la droite, la régression linéaire

associée.

¢) Origine du claquage dans le dispositif (Ged'®)

Afin d'étudier l'origine du claguage dans les dgfifis, une cellule integrant le (GeTg).a été
étudiée par STEM-EDS (Scanning Transmission Elaciicroscopy — Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy). Un premier dispositif a préalablam&é@ amorphisé une fois, pour obtenir I'état
amorphe « fondu trempé ». Puis il a été prépard-[iaret observé (figure 4.62(a)). L'empilement «
IPIM » décrit dans le chapitre 2 est observé. Liexiame dispositif a été cyclé 1fis. Un claquage
de type court-circuit est observé. Le dispositété préparé et observé de maniere identique (8gure
4.62(b) et (c)). Les images se composent de 500pb@s pour un temps d’acquisition de chaque
pixel de 1000 ps.

En comparant les dispositifs cyclés une fois étftis, on peut noter une certaine dégradation
avec la formation de « voids » comme observé égalesur le dispositif GegTey; dans le chapitre 3.
Nous notons également la diffusion du W de I'étstdrinférieure vers I'électrode supérieure. Enfin
une ségrégation d'éléments dans la couche estvébsfigure 4.63). En particulier, le germanium
ségrége aux interfaces entre matériau a changetagitase et électrodes.

Nous en concluons que la présence d'azote n‘'empésHa diffusion du W qui entraine le court
circuit (en état fermé) de la cellule. La formatida « voids » dans les dispositifs cyclés est due a
effets de dilatation thermique et mécanique engmuipar le changement de phase. La ségrégation
des éléments est probablement due a la présemotediui provoque la formation des liaisons Ge-N,
et ainsi la ségrégation du Ge. En effet, cette égggion n'était pas observée sur les dispositifs
GessTey; (cf. chapitre 3).
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Figure 4.63 : Image STEM-EDS des différents élésemmposant le dispositif (GeT#, cyclé 10

fois.

Nous pouvons donc conclure que l'origine du coictdit provient de la diffusion du W, qui ne
permet plus I'amorphisation : il y a formation deemin de conduction. Le design de la cellule semble
donc a moadifier. L'intégration doit étre amélioeec des couches barriéres évitant la diffusion ou

permettant la stabilisation en température de leloe de W.
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Pour conclure, les performances électriques dgmsitifs avec GeTe dopé azote et carbone en
matériaux intégrés sont intéressantes avec unaetimteaméliorée par l'incorporation d'azote ou
carbone au GeTe et un couraptskr diminué avec l'ajout de carbone. Cependant |'emher des
dispositifs n'est pas améliorée suite a I'ajoutigjgants. Un court-circuit est observé da a la diffo

du W qui n'est pas évité par la présence d'azote.

2.2.5 Conclusion

Les éléments dopants azote et carbone permettertand a la cristallisation avec la formation
de grains plus petits. Le comportement "a croissamdtu GesTey;; n'est pas modifié avec
I'incorporation d'azote et carbone. Les dopantsyptent de meilleures performances électriques avec
un courant deset diminué par l'incorporation de carbone et unentéia améliorée lors de I'ajout
d'azote et carbone au £Ees;. Cependant, l'incorporation de dopants ne peraet'amélioration de
I'endurance des mémoires.

Il est de ce fait nécessaire d'évaluer d'autregnmaitx afin d'améliorer les cellules mémoires en
termes de rétention, mais aussi d'endurance. €&eguie nous allons faire dans ce qui suit, a teaver

I'étude du GeTe dopé bore.

2.3 GeTe dopé bore

Le dopage bore n'a pas été étudié jusqu'a présmmt lps applications mémoires dans la
littérature. L'intérét de ce dopage réside danfaitlequ’il s’agit d'un élément léger chimiquement
stable qui modifierait les propriétés de l'alliaggns se lier aux éléments composant le matériau a

changement de phase, contrairement a I'azote oarbane.

2.3.1 Mesure de composition

Le GeTe dopé bore a été réalisé par co-pulvérisadiane cible de bore et une cible de
Gesoles. Les différentes concentrations en bore sont afgem®n jouant sur les puissances des deux
cibles. La composition en Ge et Te des matériaéxéaévaluée par RBS et la quantité de bore par
mesures NRA.

Le tableau 4.6 présente les mesures de composiiesmsouches GeTe dopé bore pour cing
concentrations différentes en bore. Il faut notee dg rapport Ge/Te reste constant aux erreurs de

mesures pres, quelle que soit la quantité de liast @quivalent au matériau non dopé.
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Puissance appliquée
sur Ia cible (W) Pourcentage Pourcentage Rapport Pourcentage
atomique en Ge | atomigue en Te Ge/Te atomique en N
GeTe B
100 0 53,5 3) 46,5 (£ 3) 1,15 (= 0,05) 0
62 150 514 1) 45,7 (£ 1) 1,13 (= 0,05) 2,0 (x0,1)
25 150 488 (1) 43,7 (£ 1) 1,12 (= 0,05) 51{(x0,1)
f 150 477 1) 432 (£ 1) 1,10 (= 0,05) 83301

Tableau 4.6 : Parametres de dépot et résultatsadedyses RBS et NRA pour les matériaux GeTe
dopés bore déposés par pulvérisation.

2.3.2 Etude de la cristallisation de 'amorphel«tee déposé » par recuit thermique

a) Etude des températures de cristallisation

Les matériaux GeTe dopés bore ont été étudiés flactadmétre pour différentes rampes de
température allant de 2 a 20°C/min (figure 4.64)das échantillons de 100 nm déposés sur substrat
Si/Si0O, (800nm).

Les T, correspondantes au dopage bore augmentent aveanpes de température de 172 a
191°C pour le GgTey7, de 212 & 224°C pour le (Ge§gB,, de 234 & 253°C pour le (Getgs et
enfin de 248 267°C pour le (GeTeB1o.

Les observations sont identiques aux matériaux @epé azote ou carbone :

La température de cristallisation augmente avearape de température comme cela a été constaté
dans le chapitre 3, d0 au temps de réarrangemesystieme.

La température de cristallisation augmente aveiofgage pour une rampe donnée avec un effet trés
visible de saturation pour les plus forts dopages.

Quelle que soit la nature et la quantité de dopamtscontraste élevé est remarqué entre les phases
amorphe et cristalline. De plus, la transition davimoins franche avec un contraste plus faible

lorsque la quantité de dopant ajoutée augmentdopant perturbe ainsi la cristallisation.

212



Chapitre 4 Modification du comportement de crissalfion par I'ajout de dopant ou alliage

a
) Ges;Tey; b) (GeTe)qysB,
30
+ 2°C/min ‘ 35 7| +2°C/min
A25 ! - 30 A
815 / Y € 15 I -
-% 10 4 - 20°Cimin|— ! - 2 10 4 -20°cimin | A oy
1 -1 i i
i | IS5 3 5 : SN
| = i = 0 e — '
IR - : -l X NEEEN | ]
i i -5205 210 | 215 220 1225 230
514{0 165 1700 175 180 | 185 190 195 200| 0] - |
2 o 212°C L]
0 172°C 194°C 15 ' 224°C
Température (°C) Température (°C)
c) (GeTe)gsBs d) (GeTe)goB1o
20 7 + 2°C/min 20 7 + 2°C/min
15 7 ']5 -
2 . et LR ! l Tl
N} 10 1 i lo_ N 10 1 i 1
S - 20°C/min ; - s 20°C/min i :
> d i - ! o
= 54 H S = 51 ! i
Lo ; - | L I
] oy bt L g - w [ pascsmn o e I
g 0 e ki ey ! ; % 0 S cemen e — ‘
o 223 233 243 253 X o35 245 1 255 265 | 275
54 i " 5 ' ;
o ' 248°C se7°C
234°C 2530C
-10 10

Température (°C)

Température (°C)

Figure 4.64 : Evolution de la température de crisation en fonction des différentes rampes de
chauffage pour les matériaux GeTe dopé Bore 0920)b), 5%(c) et 10%(d).

L'augmentation de la JTavec le dopage est aussi confirmée par les mesiragsistivité
obtenues pour une rampe de 10°C/min sur les étlbastdéposés sur Si/SiB00 nm) puis « cappés
» par une fine couche de 3 nm de ZnS-S{flyure 4.65).Les valeurs des températures de

cristallisation déterminées a 50% de la transisont identiques aux caractérisations optiques a *

10°C da a un effet du substrat comme observé darhdpitre 3La transition amorphe-cristal en

résistivité est plus graduelle pour les matériaogés surtout en fin de changement de phase ou une
deuxiéme pente apparait (figure 4.65(b)).
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Figure 4.65 : Evolution de (a) la réflectivité et ¢b) la résistivité de GeTe dopé bore en fonatieha

température pour différentes concentrations de dtgpour une rampe de 10°C/min.
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b) Estimation du temps d’archivage : Energie diaatton

Les énergies d'activations de Kissinger ont étéemdinées en fonction des mesures de
réflectivité a différentes rampes de températufigire 4.64). Sur les graphes sont reportées les
différentes températures de cristallisation, epatné& In (a/T) en fonction de 1/kTpour GeTe dopé

bore (figure 4.66). Les énergies d'activation sexitaites par régression linéaire.

1/kT, (eV7)

0 21 22 23 24 25
-14 4
~x-14,5 4
=
)
= -15 1
-15.5 A

-16

26 27 28
* GegTey;

-16.5 -

Figure 4.66 : Diagramme de Kissinger pour les déféis matériaux GeTe dopés bore. Les énergies

d'activation de la cristallisation correspondent@pposé des pentes des régressions linéaires.

Le tableau 4.7 récapitule les températures deatlissition ainsi que les énergies d’activation de
la cristallisation obtenues en réflectivité poureurampe de 10°C/min pour le GeTe dopé bore.
L’augmentation de la température de cristallisafimiuit une hausse de I'énergie d'activation avec
une saturation pour une incorporation de 2% de.#rsi le (GeTegB, montre une augmentation de
I'énergie d'activation de 96% par rapport au Gedre dopé alors que le (GeTés et le (GeTepB1o
présentent une hausse de 27% et 35% respectivearerapport au GeTe non dopé. Le matériau dopé
bore montre ainsi d'importants changements surdeamisme de cristallisation. En effet la barriere
d'activation a franchir pour que les matériaux dogibeignent leur état cristallin stable est plesée
que pour les matériaux GeTe non dopé.

Pourcentage Température de | Energie d'activation de
atomicque cristallization (°C) Kissinger (eV)
de bore +1°C + 0,15 eV
0 187 204
2 220 4,00
5 248 260
10 263 276
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Tableau 4.7 : Tableau récapitulatif des tempérasutte cristallisation et énergies d'activation de
cristallisation des matériaux GeTe dopé bore. lessptératures de cristallisation correspondent a la

moyenne de celles obtenues au travers des dife&rémthniques pour une rampe de 10°C’min

c¢) Estimation du temps d’archivage : Stabilité @@thase amorphe

La stabilité de la phase amorphe du GeTe dopé dsirévaluée a partir de la loi d’Arrhenius
décrivant le temps de cristallisation comme vu hapitre 3, avec I'équation 3.1. Cette estimation
permet de conclure a I'amélioration des performarses matériaux avant de les intégrer dans les
dispositifs. Le graphe représente le temps de tiéteen fonction de la température pour le GeTe
dopé bore (figure 4.67). Les temps de cristallisafpour chaque isotherme sont déterminés a partir
des mesures de réflectivité. Les températures uiddis représentent la température estimée pour 10
ans de fonctionnement en fonction de lincorporaties éléments dopants. La température de
rétention a 10 ans augmente avec le pourcentagerdeincorporé. Une rétention de 10 ans a 175°C
est obtenue pour 10 % de bore incorporé. Cettaivalgre dans les spécifications de notre cahigr de

charges pour les applications mémoires embarquiess;a-dire 10 ans de rétention & 150°C.
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Figure 4.67 : Représentation de la températuredtention extrapolée a 10 ans pour les matériaux

GeTe dopés bore déposés en pleine plague.

Ces estimations sont prometteuses, mais ellesdgd@tminées a partir du matériau amorphe «
tel que déposé » comme cela a déja été mentiormé. (Hus de fiabilité, des estimations de la
température de rétention devront étre réaliséemtér pe I'amorphe « fondu trempé » obtenu dans la

cellule.
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d) Environnement chimique dans GeTe dopé bore

Pour comprendre I'effet du bore sur la cristallmatdu GeTe, une étude XPS a été menée sur
des échantillons de 100 nm d'épaisseur déposéSi.sles spectres Ge 3s et B 1s des échantillons
cristallins de GeTe non dopé et dopé bore soneptés en figure 4.68. Un trés Iéger décalage du pic
GeQ, vers les hautes énergies (0,20 eV) est noté etéagnlage du pic Ge métal vers les faibles
énergies (0,4 eV) est observé pour les échantithwes le dopage bore. Une contribution est observée
a 187,7 eV pour le (GeTgRs qui n'est pas identifiée. Elle peut étre représmmtal’'une liaison B-Ge.
Une liaison B-Ge n'a pas été mise en évidencegmfelaire par notre analyse. La liaison B, attendu
autour de 189-190 eV [Moulder95], semble ici absebe bore ne semble pas former de liaisons avec
le Ge ou le Te. La structure du film GeTe est adifférente de celle obtenue aprés introduction
d'azote ou de carbone.

Ge.,T

Intensité XPS (u.a.)

192 188 184 180 176 182 1886 184 180 176 192 188 184 180 176
Energie de liaison {eV) Energie de liaison (e¥) Energie de liaison (eV)

Figure 4.68 : Simulation des spectres XPS du Gd3sdgs échantillons cristallins du a) 4587, b)
(GeTe)sB; et ¢) (GeTe)Bs.

Pour conclure sur I'étude de la cristallisationndatériau GeTe dopé bore amorphe « tel que
déposé », un retard a la cristallisation est égatémoté suite a l'ajout de bore. La liaison GeeBpas

été mise en évidence. Le bore agit peut-étre @diffénent sur la cristallisation du GeTe.
2.3.3 Etude de la cristallisation de I'amorphe rdio trempé » par recuit laser
La compréhension de la cristallisation de I'amorpHendu trempé » des matériaux permet de
se rapprocher au mieux de I'étude des matériaux l@andispositifs en fonctionnement. Le temps de

cristallisation d'un point amorphe ainsi que sorcanésme de cristallisation ont été analysés afin de

comprendre le réle du dopant sur la cristallisation
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a) Vitesse de cristallisation de 'amorphe « fotrdumpé »

Le matériau (GeTedB, intégré dans une structure « IPIM » (décrite danshapitre 2) a été
recuit jusqu'a 400°C sous vide afin qu'il crissdli Une cartographie d'amorphisation est ensuite
réalisée dans les mémes conditions que pour le Gef& azote et carbone.

L'amorphisation laser du (GeTgh, est présentée sur la figure 4.68. Le (GgsBeommence a
s'amorphiser pour une impulsion de durée 30 ns afar(lGeTe)C,y. Pour une impulsion de 70 mW
et 300 ns, le (GeTgPB, a un contraste autour de 0,70-0,80. Le GeTe dpp& @u carbone a, pour la
méme impulsion, un contraste 0,75-0,8. Le dopage bonduit donc a une amorphisation équivalente
au dopage carbone et azote.

Amorphisation du (GeTe)gB,

B T 290
o 5 ; 270 Contraste
g ! 20 [50,951,00
- 230 v
5 - s S |30.90-095
ik 1908  |H0.85:0,90
i H 7]
sEisscsEcss 10F | E0.80-085
= é. ! F150 E W 0,75-0,80
2 =t e 0, |m070-075
= e 110y |W065070
S5 = 00 'g [ 0,60-0,65
: ! EF70 0 0,55-0,60
- g = 50 W 0,50-0,55
58 Eopes 0
— = 10

(=2 «w @ <+ o (=] w =
— An o~ Ll . =+ LD_ w w
Puissance de l'impulsion (mW)

Figure 4.69 : Amorphisation laser du (Gedg) en fonction de la puissance et du temps de

'impulsion laser.

La recristallisation laser de 'amorphe « fondurtpg » du (GeTggB, est présentée sur la figure
4.70. La cartographie a le méme contraste d'amsapbin G que les cartographies du GeTe dopé
azote et carbone décrits dans la section précédente

Le (GeTegsB,commence a recristallis@rontraste de 0,1-0,2) vers 35 ns alors que leériaak
GeTe dopés azote et carbone recristallisent ar gartl5 ns. Ainsi le GeTe dopé bore cristallises plu

lentement que le GeTe dopé azote ou carbone. Issanie optimale de cristallisation du (Geds)
est 26 mw.
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Cristallisation du (GeTe)y;B, recuit a 400°C
Conditions d'amorphisation : 70 mW - 200 ns

Contraste
W05-10
Wm0E09
mo7-08
w0607
@006
mo4-05
m0304
W02-03
mo1-072
w0001
m-0,1-00

(mW)

Puissance de l'impulsion

Durée de l'impulsion (ns)

Figure 4.70 : Recristallisation laser du (Gedg, en fonction de la puissance et du temps de

I'impulsion laser.

Le processus d'amorphisation du (Ged®) semble équivalent & celui du (Gegk€) mais sa
recristallisation est plus lente que pour les "dimsd azote et carbone. Nous allons voir dans ce qui

suit comment évolue son mécanisme de cristallisatio

b) Mécanisme de cristallisation

Sur la figure 4.71, la puissance d'amorphisatienléi taille des points amorphes) est reportée en
fonction du temps de début de cristallisation plumatériau (GeTeggB,. Son comportement est
comparé aux matériaux BpTes, Gaslesr (GeTe)gN, et (GeTedCqy. L'impulsion d'amorphisation
du (GeTedgB, a une durée de 200 ns (identique au (GgTgkt 120 ns pour les autres, afin de se
placer dans le régime statique. Pour chaque majéaguissance de l'impulsion de cristallisatish e
la puissance optimale de cristallisation (22 mWrdeuGeShTes, 32 mW pour le GgTes7, 34 mW
pour le (GeTegN, et le(GeTe}sCset 26 mW pour le (GeTgB,). Le (GeTeyB,a un comportement
"a croissance" identique au GeTe et au GeTe dop& &t carbone, pour de faibles puissances laser.
Cependant, la vitesse de croissance apparait hgapbas lente que ces derniers. Par ailleurs, de la
méme facon, que pour les autres dopages, le mai@ile)sB, présente une taille critique de point
amorphe (correspondant aux fortes puissances déemorphisation > 60mW) au-dela de laquelle la

recristallisation du domaine se fait principalemetnhécessairement par nucléation.

218



Chapitre 4 Modification du comportement de crissalfion par I'ajout de dopant ou alliage
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Figure 4.71 : Mécanisme de cristallisation d'unqtcamorphe de GeTe dopé bore comparé au GeTe

non dopé, dopé azote et dopé carbone.

En conclusion, le GeTe dopé bore permet une ansapbn équivalente au dopage carbone
mais une recristallisation plus lente que les depaagote et carbone. Dans des conditions standards
d'amorphisation, le GeTe dopé bore est donc unriaatélont le mécanisme de cristallisation est
dominé principalement par la croissance, avec deuméme une croissance plus lente que celle des
matériaux dopés N et C. Cette caractéristique eletavoir un effet sur les performances électrique

des dispositifs ? C'est ce que nous allons vois taparagraphe suivant.
2.3.4 Performances électriques

L'endurance, le courant de RESET et 'origine dguehge des dispositifs GeTe dopés bore sont

évalués.
a) Endurance améliorée

L'évaluation du nombre de cycles SET/RESET desoditifs (GeTe)B, et (GeTe)Bs est
présentée figure 4.72. Une tension de 6 V durami2Bst appliquée pour les impulsions RESET et
une tension de 3 V durant 50 ns est appliquée lesumpulsions SET. Un contraste de deux décades
est obtenu entre les deux états durafitcy@les. L'endurance est améliorée pour un dopage de
5% de 8.10 cycles par rapport & un dopage de 2% (figure B)J2Des valeurs limites quasi-

identiques de 10cycles sont obtenues pour des dopages bore, eaeb@zote.
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Figure 4.72 : Cycles d'endurance du (a) (Ged®)et (b) (GeTea)Bs.

b) Réduction du courant de RESET

La figure 4.73 présente la caractéristique R(l) deatériaux GgTes;, (GeTe)B, et
(GeTe)sBs. Une réduction du courantgker est notée pour les matériaux dopés bore. Ce aé¢wmdt
intéressant pour les applications mémoires dontdes points clefs est la consommation électrique e
par conséquent la réduction des courants d'effattehest & remarquer que les résistances ddas I'é

SET et RESET des matériaux GeTe dopés bore sost plus élevées que celles du matériau non
dopé.

lreset
|

reset

GeTeB2%]

lreset

GeTeB5%

&— GeTet =100ns
GeTeB2%,tw:200n9§
—=— GeTeB5%,t =200ng]

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04
(A)

IPROG

Figure 4.73 : Evaluation du courantdsetdu GesTey;, (GeTedsB: et (GeTe)Bs.

¢) Origine du claquage dans les dispositifs

Afin de comprendre l'origine du claquage, des tedlintégrant le (GeTgpB, ont été étudiées
par STEM-EDS. Un premier dispositif a préalablemét® amorphisé une fois, pour obtenir I'état
amorphe « fondu trempé », puis préparé par FIbstwé (figure 4.74(a). L'empilement « IPIM » est

observé. Le deuxiéme dispositif a été cyclé 108 ébiun troisiéme IGois. Le deuxiéme dispositif a
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un contraste en SET/RESET inchangé (fig. 4.74(loysaque le dispositif cyclé 10ois présente un
claguage de type court-circuit (fig. 4.74(c)). Cesix dispositifs ont été préparés et observésgmfa
similaire au premier. Les images STEM-EDS se compibsie 500 x 500 pixels pour un temps
d’acquisition de chaque pixel de 1000 us. Aprés dyiles ou méme 1@ycles, aucune dégradation
du dispositif n'est reportée. L'origine du claqualyetroisieme dispositif observé figure 4.74(ekn'e
pas clairement mise en évidence ici. L'étude STHMEBe permet pas d'observer la cartographie des
éléments légers comme le bore ni de montrer laepoésde traces d'éléments lourds comme la W. On
peut faire I'hypothese que l'origine du claquage p&re due a une diffusion du W au cours des sycle
avec formation de "filaments" conducteurs commeenlis avec GgTey; et GeTe dopé azote, mais
ceci reste a confirmer par une étude STEM-EELS degurait permettre de réaliser une cartographie

du dopant et du W dans le dispositif.
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Figure 4.74 : Représentation STEM-EDS du (GgBe)a) apres une amorphisation, (b) 100 cycles et
(c) aprés 10cycles. (d) Endurance du dispositif cyclé 100.f@}$ Endurance du dispositif cyclé’10

fois.

Pour conclure sur les performances électriquesisfositif intégrant le GeTe dopé bore, une
opération SET plus lente et une opération RESE$ mpide que pour les dopants azote et carbone
sont observées ce qui est en accord avec les alisaiy au testeur statique. Une endurance
intéressante de i@ycles est obtenue. Cependant, l'origine du clgejuest pas clairement mise en

évidence.

2.3.5 Conclusion
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Chapitre 4 Modification du comportement de crissalfion par I'ajout de dopant ou alliage

Nous avons vu que I'élément dopant bore entraineetard a la cristallisation. Ainsi, le
comportement "a croissance" du GeTe est |égeremedifié avec une croissance plus lente. Ceci qui
se traduit en termes de performances électriquesupa opération SET plus lente, propriété
intéressante pour les mémoires 'multi-bits’, avecaurant SET qui augmente typiqguement de 50%
pour le (GeTe}gB, et 100% pour le (GeTgBs. Cependant, on observe une amorphisation (opératio
RESET) plus rapide que le GeTe, ce qui entraineaurant de RESET plus faible. De plus, un
contraste de deux décades est maintenu pendanbias & cycles pour les dispositifs GeTe dopés
bore.

Ce matériau montre des performances trés intéressgsour les applications mémoires

embarquées pour le stockage 'multi bits'.
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Chapitre 4 Modification du comportement de crissalfion par I'ajout de dopant ou alliage

Conclusion du chapitre 4

Pour conclure, différents dopages du GeSb et GaTété étudiés dans ce chapitre.

Les éléments dopants lourds GaSh et InSb consiggéggntent une cristallisation complexe,
avec différentes phases mises en jeu durant léaltisation. L'impulsion électriqgue permettant la
transition SET/RESET du GeTeGaSb est trés longmeir( 1us), bien trop pour une application
PCRAM. De méme, le dispositif GeTelnSb présenteuitesse de fonctionnement plus rapide que le
GeTeGaSh, mais nécessite des temps de SET et REEH®Ngs, incompatibles avec une application
PCRAM. Les matériaux GeTe dopés par €léments loéiaidiés dans ce manuscrit ne conviennent
ainsi pas aux applications mémoires embarquéeshdngement de composition (notamment moins

de Ge et plus de Sb) pourrait peut-étre menerraeaiéeures performances.

Le dopage du GeSb par l'azote, un élément légemgbeaussi un retard a la cristallisation, ce
qui entraine I'application possible de ce matégiaes températures élevées. |l présente également u
cristallisation en deux phases comme le GeSb npé.ddous avons aussi observé la formation de
GeN durant la cristallisation.

Néanmoins, le comportement a I'amorphisation rsappeétre étudié dans ce manuscrit, dd a sa
cristallisation trop rapide pour étre détectermas techniques de caractérisation. Ce matériadoest

potentiellement trés intéressant.

Le dopage du GeTe par des éléments légers telsaquée, le carbone ou le bore permet un
retard a la cristallisation avec la formation daigs plus fins. Les mécanismes de cristallisation "
croissance" semblent peu modifiés suite a I'ajeutiabant, excepté une croissance plus lente pour le
GeTe dopé hore.

Les performances des dispositifs sont tres intérges. Le carbone et le bore permettent une
diminution du courant de RESET. La rétention esélarée, atteignant les 10 ans a 150°C, pour
l'azote. Elle est également améliorée pour lesoditifs avec dopage carbone mais elle n'atteintgsas
spécifications du cahier des charges. Ces résultatgrent des performances prometteuses pour les
applications mémoires embarquées. En effet, I'um \d&@rous a lever pour ce type d'application
concerne la consommation électrique et par consd¢dmecduction des courants d'effacemegdsgh).
L'endurance de nos dispositifs est également isgarge étant donné que’ tycles ont été démontrés

pour les dispositifs GeTe non dopé, dopé azotept thore.
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Conclusion

Ce manuscrit se concentre sur le développementadériaux & changements de phase a base

d'alliages GeTe et GeSb pour les applications PCRAMarquées.

Les mémoires PCRAM se sont imposées récemment cobumedes candidats les plus
prometteurs en vue de remplacer la technologieshFlgui atteint ses limites en termes de
miniaturisation. Cependant, les applications emiéeg sont exigeantes en termes de performances.
Les mémoires PCRAM a base du matériau standarbbdes ont un temps de rétention de
I'information trop court & des températures de tionoement élevées. Le dépassement de cette limite
requiert le développement de nouveaux matériaukaiagement de phase présentant la stabilité de

leur phase amorphe a haute température.

Les travaux réalisés au cours de cette thése ay@oen but de définir de nouveaux matériaux a
changement de phase permettant de répondre awificgions des applications mémoires
embarquées, avec un focus visant a établir sifede de cristallisation était adapté a l'applicatio

visée.

Nous nous sommes dans un premier temps intéregsénadéeriaux binaires Ge®t GeSb. La
composition choisie pour GeTe est légerement extaite en Ge, G&e;,, proche du matériau
steechiométrique Gg eso qui présente la meilleure stabilisation apredatiisation d'aprés des études
préliminaires. Quant au GeSb, notre choix s'estépsur une composition proche de l'eutectique
(GeisShys) avec une teneur en germanium supérieure a 1580 dddire dans les caractéristiques

optimales de contraste mais aussi de cyclage aundek la littérature, soit GShs,.

Ces matériaux ont été étudiés lors de la crissdiin du matériau amorphe 'tel que déposé' mais
également durant la cristallisation de I'amorpbadfi trempé'. Une premiére analyse des matériaux
dans leur état amorphe 'tel que déposé' indiqueetgsératures de cristallisation de 186 et 261°C et
des énergies d'activation de 2 et 4,4 eV respenéne pour le GgTey; et pour le GgShy,. Ces
premiers résultats font de ces matériaux des aligas intéressantes au SkTes pour les
applications mémoires embarquées. Les mécanismegstiglisation des matériaux binaires étudiés
dépendent non seulement de la température de neeist aussi de I'encapsulation potentielle des
matériaux. L'estimation de la stabilité de la phaseorphe révéle que le 8k, répond aux

exigences du cahier des charges avec une temmedataeristallisation de 155°C pour 10 ans.
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La cristallisation du matériau amorphe 'fondu trémimtégré dans une structure simplifiée
proche de Il'architecture d'une cellule, a été agalydans un second temps afin d'évaluer au mieux le
mécanisme de cristallisation du matériau a changede phase. Ceci a été réalisé par test optique et
par MET in situ, en observant la cristallisationrdpoint amorphe ‘fondu trempé' par recuit lasesda
le premier cas et par recuit thermique dans le rabaras. Le GgShs, est un matériau dont
I'amorphisation est trés rapide, autour de 400'@¥réks la littérature. Ainsi, étant donné la sdligb
de notre équipement (10ns), 'amorphisation de a&rau n'a pas pu étre étudié dans ce manuscrit.
L'étude du mécanisme de cristallisation dysG&; révele un matériau a "croissance" par rapport au

matériau référence @&, Tes dont le processus de cristallisation dominantaesticléation.

Les performances électriques présentées sur lpsgitiéss GesTe;; montrent un contraste de 3
décades et une rétention de’ t9cles, améliorés par rapport aux dispositifs refées GeSh,Tes.
L'étude réalisée par STEM-EDS de dispositifs cyéléstriquement met en évidence la formation de
trous dans la couche active dés le premier cydleraine du claquage aprés’i@ycles est identifiée
comme étant un court-circuit da a la diffusion daténiau de I'élément chauffant, le tungsténe. Les
dispositifs GgShs; n'ont pas pu étre analysés di a une sensibiligg taible, 10 ns, de nos

équipements de tests électriques.

Nos analyses montrent ainsi que les{bey; a un processus de cristallisation dominé par la
croissance différent du matériau référencgSBd es. Les performances des dispositifss§3e,; sont
améliorées par rapport au matériau référence nearemplissent pas les spécifications du cahier des
charges. Les propriétés optiques et physico-chiesigdu GgShs, sont intéressantes, cependant

I'étude des dispositifs n'a pas pu étre réalisée.

Nous nous sommes ensuite intéressés a I'amélivide® propriétés de la stabilité thermique des
phases amorphes de &y, et GagShs,. Dans la littérature, les éléments dopants degnmaak a
changements de phase tel I'azote ou l'oxygeénewsitisés afin d'améliorer la stabilité thermiquesde
matériaux. Pour cette raison, nous nous sommessaxdgtude du dopage des couches précédemment
étudiées. Nous nous sommes intéressés aux élétoards tel I'InSb et le GaSb et a des éléments
Iégers tel I'azote, le carbone et le bore incopdans GgTey; ou GegShy, par pulvérisation réactive
et par co-pulvérisation (cible GeTe + cible grapluiti bore) respectivement.

Nous avons ainsi montré que les différents pouecgs des éléments pré-cités incorporés dans
GexsTey; et GagShs, permettaient d'augmenter la stabilité thermique lalegphase amorphe des
matériaux. Par exemple, le dopage par élémentsidotel 25% de GaSb permet d'augmenter la
température de cristallisation de 170°C par rapportGesTes; non dopé. L'ajout de 15% d'InSb

permet une augmentation de 20°C. Ces incorporationgplexifient la cristallisation et permettent
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ainsi un retard a la cristallisation. Cependaniudié des performances électriques des disposigs d
matériaux quaternaires montre des vitesses deidonetment trés lentes par rapport aysG&7. En
effet un temps supérieur a 1 us est nécessaimmarphisation du Geley; avec 25% de GaSb alors
que 25 ns suffisent au G€es;;. Le quaternaire GeTelnSb présente des caraayéudsti
d'amorphisation et de cristallisation plus rapides le GeTeGaSh, mais insuffisantes pour répondre

au cahier des charges : une impulsion de 500 mgestsaire au matériau pour s'amorphiser.

L'ajout de 9% d'azote dans le [g&dy, retarde la cristallisation de 8k, qui se produit en
deux temps. La cristallisation du Sb est retardé2@fC et celle du Ge cubique de 60°C. Des liaisons
Ge-N sont formées et de I'azote moléculaire sepitdisent dans le matériau. Ceci est probablement la
raison de la formation de petits grains, 4 foissetits que pour des films sans azote et condhsi a
a une meilleure stabilité de la phase amorphe peermances du matériau sont ainsi améliorées par
I'ajout d'azote. Cependant, de méme que gShe non dopé, les dispositifs n'ont pas pu étre étudiés

lls sont trop rapides devant la sensibilité deuipgment.

L'incorporation d'éléments légers dans les;G&,, de type azote, carbone ou bore permet
également un retard a la cristallisation, avecolanftion de grains plus petits. Nous notons des
différences de constitution des couches mincesaatiie dopage considéré. Pour le GeTe dopé azote,
la cristallisation du film s’effectue sous la forrde GeTe rhomboédrique ou cubique (suivant le
dopage et la température) et on observe égalengemgrdsence de composés GeN et d'azote
moléculaire. Le GeTe dopé carbone cristallisé estppsé de GeTe rhomboédrique ou cubique et un
composé de GeTeC. Quant au GeTe dopé bore, ihltissten GeTe rhomobédrique ou cubique. La
présence de liaisons Ge-B ou Te-B n'a pas été déeomous notons que I'ajout de dopants modifie

peu les mécanismes de cristallisation des matérguixestent tous dominés par la "croissance".

Les dispositifs a base de dopants présentent dastéastiques trés intéressantes. En effet, le
carbone et le bore permettent une diminution duatduwle RESET et I'azote et le carbone permettent
une rétention améliorée. Cependant, seul l'azgtendd aux spécifications du cahier des charges en
termes de rétention. Ces résultats semblent preamstpour les applications mémoires embarquées,
en permettant de baisser la consommation électriqueé en conservant linformation a haute
température. Les différents dispositifs aveg:G&; non dopé, dopé azote et dopé bore montrent
également une endurance élevée decyfles. L'origine du claquage pour des dispositidgués en
court-circuit a pu étre identifiée et est attrib@da présence d'une diffusion de tungsténe aersale
la cellule. Ainsi les procédés d'intégration deraatellule basique d'étude doivent étre revus pour

approfondir les études de mécanismes de claquage.
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Les matériaux ainsi analysés en détail permettaigudller nos choix en vue des applications
mémoires dans le futur. Dans notre étude, noussavanque les matériaux ont un mécanisme de
cristallisation dominé par la croissance exceptgSG&es pour une puissance d'amorphisation pas
trop élevée. Si la puissance d'amorphisation eg€él on note alors la présence de nucléation. Pans
cas des dispositifs PCRAM avec une architecturéyple 'champignon' comme nous l'avons étudiée
dans ce manuscrit, on sera préférentiellement @sepce d'un mécanisme de recristallisation a partir
de la croissance cristalline des grains depuitetfimce amorphe/cristal pour un matériau avec une
forte composante de cristallisation par « croissancCela s'explique par le fait que la répartition
champ électrique a principalement lieu au milieulaleouche a changement de phase. Dans le cas
d'une structure confinée au-dessus de I'électrddeeure, le mécanisme serait inchangé, il alimit
de la méme fagon a partir de l'interface amorplstétr

Pour une amélioration du courarddes; le choix devra se porter sur des cellules de type
confiné, ce qui impliquera probablement de passereasynthése des couches par MOCVD. Il faudra
alors étudier la modification du processus de allisation pour des matériaux déposés par ce tgpe d

technique.
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Annexe A : Théorie de cristallisation

La cristallisation d'un liquide met en jeu deux amdsmes. Premierement la cristallisation
commence part un processus de nucléation (A.1 Bitichd. Ensuite, un germe stable croit jusqu'a
une certaine taille macroscopique (A.2 Croissamistadiine).

La théorie de la cristallisation a été largementli&e dans la littérature. Elle est décrite enidéta
dans ce document [Christian75] et est résumée gEésifiguement aux matériaux a changement de

phase dans ce chapitre de livre [Kalb08].
A.1 Nucléation

Suivant le matériau, l'un ou l'autre de ces phénoesé domine durant le processus de
cristallisation. La nucléation peut se produiref@méntiellement a l'intérieur du matériau amorphe.
Dans ce cas on parlera dacléation homogene Ou bien, elle peut se produire en présence d'une
surface préexistante, ou encore avec la particpatiune impureté dans le matériau, on parleraela d
nucléation hétérogéne

Dans la théorie de la cristallisation, il est f&tiat du calcul de la distribution des germes (njclé

se formant durant I'ajout ou la perte d’atomes audeus, en fonction de la température et du frava
de formation de ce germe. Ce travail contient fiédince d'énergie libre de Gibl&G, , entre la
phase amorphel/liquide et la phase cristalline ajn&in terme d'énergie pour la création d'interface

ows (cf. figure A.1). Le travail réversible de formati d'un germe est donné par I'équation A.l

suivante :

AG

4
germd ) =AGy, 3 e+ O AT ’ Eq. Al

Pour un germe de petit rayon (r < r*, rayon crigcecrit par I'équation A.2les germes étant

supposés sphériques), le travail de formation dmngest positif et les petits germes se dissolvent.

- _ 20,

Eq. A.2
AG'Ic,V

Pour une taille de germe supérieure au rayon gdtide nucléation (r > r*), le travail est négatif

et les germes croissemtG* (cf. équation A.3), I'énergie critiqupeut ainsi étre considérée comme
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une barriére d’activation s'opposant a la crissaliion. Aprés quelques temps, une distributionatisét

permanents de ces germes se forme.

*

_lemr o

3 (AGIC,V)Z Eq. A.3

On suppose par ailleurs que la distribution de &iwbbnt le rayon est inférieur au rayon critique
reste non nulle, que le germe de petit rayon (¥)<peut toujours se décomposer avec une certaine
probabilité et que les germes critiques croissestalissolvent avec une probabilité équivalenas C

hypothéses sont prises en compte par un pré-faatetaux de nucléatiofy,.

T>T,

croissance

AG* ’_\
/ T< TF

-
r g

Rayonr du

r:{:
@ germe cristallin

Travail de formation réversible
—“Ggerme (r)

Figure A.1 : Travail réversiblaGyemdr) pour la formation d’'un germe cristallin de rayo dans la

phase amorphe (T <gJ. Les germes se décomposent pour r < r* et croispeur r > r*,

De plus, pour les matériaux a changement de plasastallisation est supposée étre a diffusion

limitée qui référe a un réarrangement des liaistusnt la cristallisation a partir de la frontiére

amorphe-cristal. Le taux de nucléatiote I'état permanent final est donné par I'équafcft

_AG*

N, 0T, & '

KT

nre’

—_ %
I =s Eq. A4

s* est le nombre d’atomes en surface des germegua#tks est la constante de Boltzmamy, est le
nombre total d'atomes dans la phase amorphe p& daivolumeAG* est le travail réversible pour
la formation d'un germe au rayon critiqug, est la viscosité du liquide e est la distance
interatomique moyenne.
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Le taux de nucléation dépend du temps jusqu'a ‘cegulistribution stable de germe soit atteinte
: la nucléation transitoire. Le taux de nucléati@pend essentiellement du nombre de germes critique
Ainsi il existe un temps caractéristique avant lequel la nucléation ne peut étre observée
expérimentalement. Cela signifie que la probabifieé nucléation dans un certain volume est trop
faible pour étre observé (cf. figure A.2) [Chrisii®].t est le temps de retard a la nucléation. Ensuite,
pourt <t < t,, la nucléation est observée, le taux de nucléatiggmente avec le temps jusqu'a ce

que I'état permanent soit atteint, ést le temps d'incubation de la nucléation.

Etat permanent

Taux de nucléation I

1 I =

0 T t,. Temps 7

Figure A.2 : Taux de nucléation en fonction du tenigour t <z, la nucléation n'est pas

observée. Le taux de nucléation a I'état permaasnétteint aprés un temps d'incubatigpéicoulé.

A.2 Croissance cristalline

Une fois que le nucléus stable s’est formé, laaltisation se poursuit par la croissance a partir
du front cristallin. Dans le cas d'un matériau angement de phase, il n'y a pas de changement de
composition du liquide ou cristal lors de la chiggation. Ainsi, la croissance est a interfacetodiée
[Christian75]. Cela signifie qu'elle est contrdlpar un processus de réarrangement a partir de

l'interface amorphe-cristal. Et la vitesse de caigeu est indépendante du temps (équation A.5).

EZkBT DAGIc,atome
n [12 % kBT Eq. A5

u=f,
fs est la fraction de sites ou un nouvel atome peati@corporé eAG some€St la différence d'énergie
libre entre les phases amorphe et cristalline fmame.
De plus,u est proportionnelle a la diffusion étant donné dmecroissance a lieu par sauts
d’'atomes qui diffusent a partir de la frontiere aphe-cristal. La vitesse de croissance dépend

fortement de la température et posséde un maximunedempérature comprise entre la température
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de transition vitreuse glet la température de fusion.TLe maximum de la vitesse de croissance est

généralement atteint a plus haute températureeqia@ix de nucléation (cf. figure A.3).
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Figure A.3 : Probabilité de nucléation et croissaren fonction de la température d’'un point amorphe
dans un matériau cristallin. a. Mécanisme domingélpaucléation et croissance. b. Cristallisation

dominé par la croissance des cristaux a partir'dedrface amorphe-cristal.

La figure A.3 représente les probabilités de numéaet de croissance d’'un point amorphe dans
un matériau cristallin pour les deux types de nmatiér En ce qui concerne les matériaux a
changement de phase, le taux de nucléation possedeaximum entre la température de transition
vitreuse T, et la température de fusior. TPour le matériau dont la cristallisation est duéi par la
nucléation et croissance (cf. A.3a), la densit@rbabilité de nucléation est plus importante gaesd
le matériau dont la cristallisation est dominéelparoissance (cf. A.3b).
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Résumé :

Les mémoires a changement de phase (PCRAM) samtdés candidats les plus prometteurs pour la
prochaine génération de mémoires non-volatiles alu de leurs excellentes vitesses de fonctionnemént
endurance. Cependant, deux inconvénients majegessiéent une amélioration afin de permettre leucée
sur le marché des mémoires, a savoir un tempstdetign court a hautes températures et une constomrma
électrique trop importante.

Cette these s'intéresse au développement de nounegériaux a changement de phase afin de remplacer
le matériau standard RyTes, inadapté aux applications mémoires embarquéestibmmant a hautes
températures.

Le comportement des matériaux binaires GeTe et Ge@insi été évalué et comparé au matériau
référence lors de la cristallisation de I'amorpgkedue déposé' mais aussi de I'amorphe « fondoptes. En
effet, il est important d'étudier le matériau dapna état amorphe 'fondu trempé' pour étre au pks ge I'état
du matériau cyclé dans les dispositifs. Ainsi, &cemisme de cristallisation du GeTe déterminé'éarde de la
cristallisation de I'amorphe « fondu trempé » gauit laser est en accord avec I'observation MESitin(recuit
thermique) de la cristallisation.

L'incorporation d'éléments 'dopants' dans ces maatébinaires a également été évaluée afin d'augmen
a nouveau la stabilité thermique des matériauxdup®@s. Certains éléments 'dopants' permettentiomeudion
du courant de reset, ou un retard a la formatior da&ds » au cours des cycles.

Mots clés: Cristallisation, Mémoires & Changement de PHasée

Abstract :

Phase Change Memories are suitable for the nextrggon of non volatiles memories due to high
programmation speed and endurance. However, twornmaprovements need to be made in order to enter
memories market, the short retention time at hgghperature, and the important electric consumption.

This thesis focuses on the development of new pblagege materials to replace the reference material
GeShTes, insuitable for embedded memories applicationskimgrat high temperatures.

The behavior of binary compounds GeTe and GeSlbées investigated and compared to the reference
material during both the crystallization of thescdeposited » amorphous and the « melt quenchetbspaous
materials. Indeeed it is important to study thesitmuenched » amorphous state of the materiat tastclose as
possible to the cycled material in the devices. tBe, crystallization mechanism of GeTe checked ey t
crystallization study of the amorphous « melt gimere» by laser annealing is in agreement with theitu
TEM observation (thermal annealing) of the crystation.

The addition of “doping” elements in the binary quunds has also been performed to improve the
thermal stability of amorphous undoped materiatsese “doping” elements allow a current reset deerear a

later formation of « voids » during cycling.

Key Words : Crystallization, Phase Change Memories, GeTe
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