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Introduction

En 2011, la microélectronique est présente partout dans notre quotidien. En effet, depuis
I'invention du transistor en 1947 dans les laboratoires de Bell (par J. Bardeen, W. Brat-
tain et W. Shockley, prix Nobel en 1956) et du premier circuit intégré en 1958 (Kilby,
prix nobel de physique en 2000, et Noyce) ' 2, le domaine de la microélectronique s’est
développé de facon remarquablement rapide, notablement soutenu par le secteur des mé-
moires, représentant a lui seul 22% du chiffre d’affaire de ce domaine en 2010, soit 57
millards de dollars 3.

Ordinateur, calculatrice, logiciel ou encore console de jeux ne pourraient exister sans la
microélectronique. Pratiquement tous ces dispositifs nécessitent de la mémoire et dés
1968, avec la fondation d’Intel par A. Grove, G. Moore et R. Noyce, une partie de 'in-
dustrie naissante de la microélectronique se concentre sur cette technologie. I’apparition
en 1970 de la premieére mémoire DRAM (pour Dynamic Random Access Memory) d'une
capacité de 1 kbit est le précurseur d’une évolution exponentielle du domaine des mé-
moires, et de la microélectronique en général, suivant la loi de Moore, toujours d’actualité
aujourd’hui. Cette évolution fulgurante a été rendue possible par la quéte de la miniaturi-
sation des composants, gouvernée par la diminution de densité de poussiéres sur une puce
afin d’en augmenter le rendement mais aussi par des enjeux économiques. La création de
“salles blanches” spécifiques a permis d’atteindre aujourd’hui des densités de transistors
par puce phénoménales. En février 2011, Intel a dévoilé un processeur disposant de 3,1
milliards de transistors sur une puce de 588 mm?24.

Plus particuliérement, les mémoires non-volatiles, qui permettent de conserver les in-
formations stockées méme lorsque 'alimentation électrique est coupée, au contraire des
mémoires DRAM, ont connu un essor considérable au cours de ces derniéres années et
se sont imposées dans le quotidien des pays industrialisés. Appareils photos numeériques,

The Transistor, Bell Labs Technical Journal, Vol 2, n. 4, automne 1997.

Une histoire de la microélectronique, Philippe Matherat.

Memory Market Report. Electronics Industry Market Research and Knowledge Network.
www.eetimes.com. Intel packs eight cores into Titanium CPU

- W




Introduction

baladeurs MP3, téléphones portables ou tout simplement clés USB font usage de ce type
de mémoire, dominé aujourd’hui par la technologie appelée mémoire « Flash ». La de-
mande envers cette derniére ne cesse d’augmenter, conduisant & une amélioration des
capacités de stockage et a des vitesses de fonctionnement plus rapides.

Cependant, cette technologie se retrouve aujourd’hui confrontée a différents problémes
technologiques, et la limite physique en terme de réduction de la taille, permettant d’aug-
menter la densité, sera atteinte aux environs de 2020. C’est pourquoi, les leadeurs du
marché des semi-conducteurs, tels qu’Intel, IBM, Samsung ou encore ST Microelectro-
nics recherchent activement la mémoire du futur, si possible « universelle ». Dans ce
dernier terme se cache I’ambition de regrouper au sein d’un seul type de mémoire tous
les avantages des autres, a savoir la non-volatilité des mémoires « Flash », les vitesses
de fonctionnement élevées des mémoires DRAM, mais aussi une grande capacité de sto-
ckage, une faible consommation énergétique, une grande endurance et un faible colit de
production. La réalisation d’une telle mémoire est un défi technologique et plusieurs voies
de recherche sont envisagées, notamment celle de réaliser des mémoires totalement in-
novantes basées sur 1'utilisation de matériaux différents des standards du domaine de la
microélectronique (Silicium).

Les mémoires PCRAM (Phase-Change Random Access Memory) se révélent d’ores-et-
déja comme extrémement prometteuses. Fonctionnant sur le principe d’une transition
réversible, par effet joule, entre une phase amorphe hautement résistive et une phase
cristalline conductrice, elles sont matures technologiquement puisqu’elles sont issues des
études réalisées par I'industrie du disque optique. Ce type de mémoire dispose d’avan-
tages trés intéressants, notamment des vitesses de fonctionnement rapides, de 'ordre
de la centaine de nanosecondes, un contraste électrique élevé, supérieur a 102 et une
miniaturisation possible au-deld de celle des mémoires « Flash ».

Le CEA/LETI (Laboratoire d’Electronique et des Technologies de I'Information), en
collaboration avec le groupe industriel ST Microelectronics, s’est lancé dans un projet ap-
pelé e-PCM (pour embedded-Phase Change Memory) visant & développer des mémoires
PCRAM embarquées fonctionnant a des températures élevées pour répondre notamment
aux besoins du secteur automobile. C’est dans ce contexte que s’est déroulé le travail de
thése, plus particuliérement 1’étude de matériaux susceptibles de répondre aux spécifica-
tions demandées, & savoir une durée de vie de 10 ans & une température de 150°C.

Ce manuscrit s’articule en cing chapitres. Le premier consiste en un état de ’art détaillé,
présentant les mémoires actuelles majeures ainsi que les mémoires émergentes promet-
teuses. Puis, la mémoire PCRAM est étudiée plus en détail, en décrivant notamment
son historique, son fonctionnement mais aussi ses limitations. Enfin, quelques solutions
sont envisagées pour répondre aux problémes technologiques rencontrés par les mémoires

PCRAM.

Le second chapitre se concentre sur les procédés de fabrication et d’analyse des matériaux
a changement de phase. Le principe de la pulvérisation cathodique ainsi que ’équipement
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de dépdt sont décrits. Les techniques de caractérisations permettant de déterminer les
propriétés des matériaux sont également présentées.

Le troisiéme chapitre regroupe les études réalisées sur les différents matériaux a change-
ment de phase. Ainsi, le matériau référence GeaShoTes est étudié en détail et permet de
définir les paramétres clés de ce type de matériau. Le matériau binaire GeTe est ensuite
étudié ainsi que 'impact du dopage en azote, en carbone et en bore sur ce méme ma-
tériau. Enfin, les caractéristiques principales des matériaux intégrés dans les cellules de
tests type PCRAM sont présentées.

Le quatriéme chapitre consiste en une étude du matériau GesSboTes intégré dans un
empilement simplifié permettant de le confiner. Des simulations électrothermiques pré-
sentent les résultats attendus et le procédé de fabrication est décrit en détails. L’analyse
par microscope a force atomique en mode électrique est également présentée.

Enfin, le cinquiéme chapitre présente un élargissement du travail de thése en s’intéres-
sant aux verres infrarouges & base de chalcogénures, éléments utilisés dans les mémoires
PCRAM. Ce travail s’est déroulé au sein du Laboratoire Verres et Céramiques de 1'uni-
versité de Rennes 1 (UMR-CNRS 6226, Sciences Chimiques de Rennes). La synthése
et les propriétés principales des verres de chalcogénures sont présentées avant d’exposer
quelques-unes de leurs applications potentielles. Une étude des systémes vitreux GeTe et
GaGeTe stabilisés par addition d’iodure d’argent pour l'optique spatiale est réalisée.
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1.1 Etat de 'art

Le premier chapitre de ce manuscrit consiste en une recherche bibliographique détaillée
permettant d’introduire le contexte général de la thése. Les principales technologies ac-
tuelles de mémoires sont décrites et leurs limites d’utilisation sont explicitées. En se-
cond lieu, les différentes mémoires prometteuses pour remplacer la technologie « Flash »
sont présentées en se focalisant plus particuliérement sur la technologie PCRAM ( Phase-
Change Random Access Memory). Les problématiques apportées par ce type de mémoires
sont exposées dans une troisiéme partie et les solutions envisagées pour y répondre sont
développées.

1.1 Etat de l'art

Les mémoires commercialisées actuellement sont divisées en deux branches, toutes deux
basées sur la technologie CMOS (Complementary Metal-Ozide Semiconductor), et sont
présentées figure 1.1 [1]. Les mémoires dites « volatiles » portent ce nom car les infor-
mations stockées durant le fonctionnement sont perdues lors de 'arrét de ’alimentation
électrique contrairement aux mémoires « non-volatiles » qui permettent de conserver les
données. I’avantage majeur des mémoires volatiles est leur temps de programmation trés
court (1 a 10 ns) alors que celui des mémoires non-volatiles est beaucoup plus long (de
la microseconde a la milliseconde).




Chapitre 1 Des mémoires, des acquis, des défis

Mémoires CMOS
Volatiles Non-volatiles
RAMs ROMs

N

SORAM DRAM  EPROM EEPROM  FLASH

FIGURE 1.1: Schéma des principales familles de mémoires actuelles [1].

1.1.1 Les mémoires volatiles

Les mémoires volatiles sont, pour la plupart, des mémoires & accés aléatoires RAM (Ran-
dom Access Memories), aussi appelées mémoires vives. Elles sont désignées par Iacro-
nyme RAM car elles permettent un accés & n’importe quel endroit et dans n’importe
quel ordre contrairement & une mémoire & accés séquentiel otll les données sont lues dans
un ordre prédéfini (dans une bande magnétique par exemple). Il existe deux grandes
familles de mémoires volatiles RAM. La mémoire SRAM (Static RAM) et le mémoire
DRAM (Dynamic RAM).

1.1.1.1 La mémoire SRAM

La mémoire SRAM est une mémoire vive dont le fonctionnement est basé sur le phé-
nomeéne de « bascule » afin de stocker l'information. Elle se compose de six transistors
comme le montre la figure 1.2. Les transistors T5 et T6 servent d’interrupteurs et sont
dits passants lorque la cellule mémoire est sélectionnée, c’est-a-dire lorsque la tension
de grille appliquée est supérieure a la tension seuil sur la « wordline ». En fonction des
tensions appliquées sur les « bitlines » BL et BLB, les données codées sont a 1’état 0 ou 1
et la lecture est effectuée en mesurant la polarité de la tension entre ces deux « bitlines ».
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Wordline

L

T4
W Y 7

BL T1 T3

T5

F1GURE 1.2: Schéma électronique d’une cellule mémoire SRAM.

Ce type de cellule mémoire dispose de temps d’accés trés courts, inférieurs a la dizaine
de ns, présente une endurance élevée (1018 cycles en écriture) et consomme peu d’énergie
[2]. Cependant, la mémoire SRAM présente un cott élevé en raison de sa faible densité
d’intégration. Les six transistors remplissent en effet un secteur de plus de 120 F2? par
bit, F étant la dimension du plus petit objet lithographié. Cette mesure de la taille d’'un
dispositif est indépendante de la technologie utilisée pour le fabriquer. De par ces spéci-
ficités, avantages comme inconvénients, le principal domaine d’application des mémoires
SRAM est celui des mémoires tampons et des mémoires caches des ordinateurs. Il faut
noter que cette mémoire, bien que volatile, conserve les données lorsqu’elle est alimentée
en courant électrique et ne nécessite pas de rafraichissement contrairement aux mémoires

DRAM.

1.1.1.2 La mémoire DRAM

Ce type de dispositif présente ’avantage d’'une plus grande densité d’intégration que les
mémoires SRAM (6F2) permettant une plus grande capacité de stockage. Une mémoire
DRAM est constituée d’'un transistor et d'un condensateur couplés en série (figure 1.3).
L’information est stockée en fonction de la charge du condensateur, I’état 1 correspondant
a la présence de charge et 1’état 0 a ’absence de charge. La commutation du transistor T'1
se fait grace & la « wordline » et I'écriture est réalisée en fonction de la tension appliquée
sur la « bitline ». La lecture s’effectue en mesurant la tension aux bornes du condensa-
teur & ’aide du transistor T2. Les condensateurs ne conservent pas les charges plus de
quelques millisecondes contraignant donc la cellule mémoire a effectuer un rafraichisse-
ment permanent correspondant & un cycle lecture / écriture, d’ou l'utilisation du terme
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Bitline

Wordline _ T2

FIGURE 1.3: Schéma électronique d'une cellule mémoire DRAM.

dynamique. Ce type de cellule mémoire présente donc un fonctionnement requérant une
énergie plus élevée que celle requise pour les cellules mémoires SRAM. Cependant, grace
a ses grandes fiabilité, densité d’intégration et vitesse d’accés ainsi que son plus faible
cott, cette cellule mémoire posséde de nombreux domaines d’application, par exemple
en tant que mémoire vive principale des ordinateurs ou des consoles de salon.

1.1.2 Les mémoires non-volatiles

Les mémoires non-volatiles sont aussi appelées mémoires mortes ou ROM (Read Only
Memories) en opposition aux mémoires RAM. Le terme ROM peut préter a confusion car
il désigne a la fois ’ensemble des mémoires non-volatiles ainsi qu'une mémoire spécifique
qui ne peut étre ni programmée ni effacée par l'utilisateur. Les mémoires Flash, qui
constituent I'essentiel du marché des mémoires non-volatiles, sont des mémoires effacables
et reprogrammables qui permettent d’accéder aux données n’importe ou. C’est pourquoi
le terme NVRAM (Non-Volatile RAM) peut aussi étre rencontré pour les mémoires non-
volatiles.

La volatilité des mémoires a toujours été un probléme important et les recherches tech-
nologiques menées pour le résoudre ont conduit, au fur et & mesure, de mémoires mortes
figées & des mémoires programmables, puis reprogrammables.
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1.1.2.1 Développement des ROM

Les premiéres mémoires non-volatile développées dans le domaine de 1’électronique ont
étée les mémoire ROM (pour Read Only Memory) dans les années 60. Celles-ci sont
destinées uniquement a étre lues car les données sont inscrites de maniére irrémédiable au
cours de la fabrication. Leurs principales utilisations concernent le stockage de données
vitales lors de l'allumage d’un ordinateur (BIOS, instructions de démarrage). Le temps
d’accés d’une telle mémoire est d’environ 150 ns ce qui est considérable par rapport
aux mémoires vives (10 ns). C’est pourquoi les instructions contenues dans la ROM sont
parfois copiées en RAM au démarrage pour accélérer le traitement des informations. Elles
étaient auparavant utilisées dans les jeux vidéo d’anciennes générations (cartouches).

Les mémoires PROM (Programmable Read Only Memory) ont été réalisées a la fin des
années 70 par I'entreprise Tezas Instruments. Ces mémoires sont constituées d’une struc-
ture composée de fusibles. En appliquant une forte tension (12 V) localement, les fusibles
peuvent étre grillés et un état binaire est obtenu, I’état 0 correspondant aux fusibles
grillés et I’état 1 aux autres. Ce type de mémoire est donc programmable une seule fois,
basculant dans un fonctionnement ROM une fois la programmation effectuée.

Les EPROM (Erasable Programmable Read Only Memory) sont des PROM pouvant étre
effacées. Les plus connues sont les UVPROM (Ultra- Violet PROM). En effet, ces cellules
mémoires disposent d’une vitre permettant de laisser passer des rayons ultra-violets.
Lorsque la cellule mémoire est exposée aux rayons ultra-violets d’'une certaine longueur
d’onde, les fusibles sont reconstitués, c’est-a-dire que tous les bits de la mémoire sont a
nouveau a ’état 1.

Les EEPROM (Electrically-Erasable Programmable Read Only Memory) sont aussi des
PROM effacables. Contrairement aux EPROM, celles-ci peuvent étre effacées par un
simple courant électrique, c’est-a-dire qu’elles peuvent étre effacées sans manipulations
physiques fastidieuses et peuvent donc étre laissées dans ’ordinateur pour les reprogram-
mer par exemple. Les premiéres EEPROM apparaissent en 1980 [3, 4] et sont a l'origine
des mémoires Flash qui dominent & présent le marché des mémoires non-volatiles.

1.1.2.2 Les mémoires Flash

L’apparition des mémoires Flash remonte & 1984 avec le prototype présenté par la société
Toshiba [5]. Ces mémoires sont donc des mémoires EEPROM qui ont la particularité de
stocker I'information par le biais d’un seul transistor & grille flottante au lieu de deux
transistors classiques pour les mémoires EEPROM conventionnelles, ceci dans le but
d’augmenter la densité d’intégration. Ces mémoires, appelées Flash-erasable EEPROM
en raison de la rapidité d’effacement des données par rapport aux EEPROM antérieures,
ont gardé le diminutif Flash dans le language courant.
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Leur principe de fonctionnement repose sur le stockage de charge a I'intérieur d’une grille
flottante en polysilicium représentée sur la figure 1.4. Celle-ci est placée sur un transistor
MOS. Le role de cette grille, isolée d’une part de la grille de controle par une fine couche
appelée oxyde de controle, et d’autre part du substrat par une fine couche d’oxyde tunnel,
est de capturer les charges. La capture des charges dans la grille flottante & travers 'oxyde
tunnel peut se produire selon 2 mécanismes distinets [1] :

— T'injection d’électrons chauds (Figure 1.4a) : le canal de conduction est pincé en appli-
quant des tensions de 12 V et de 5 V respectivement aux grilles de controle et drain.
Les électrons acquiérent ainsi une énergie suffisante pour passer du canal de conduction
a la grille flottante.

— le transport par effet tunnel de Fowler-Nordheim (F-N) (Figure 1.4b) : Avec I'applica-
tion d'une forte tension entre la grille de controle et le substrat de silicium (20 V), les
électrons traversent la barriére de potentiel constituée par ’oxyde tunnel.

V=12V Ve=20V

Grille de contréle Grille de contréle
Oxyde de controle Oxyde de controle
Girille flottante Grille flottante
Oxyde tunnel Oxyde tunnel

Source Source

Substrat Polysilicium Substrat Polysilicium

(a) (b)

FIGURE 1.4: Principe de fonctionnement d’un transistor a grille flottante. (a) Ecriture
par injection d’électrons chauds. (b) Ecriture par transport par effet tunnel
de Fowler-Nordheim.

Pour réaliser ’étape d’effacement, la grille de controle est polarisée négativement. Lorsque
les charges sont présentes dans la grille flottante, la valeur de tension seuil du transistor
augmente. Cette tension seuil correspond a la tension minimale & appliquer sur la grille
de contrdle et permettant au courant de circuler entre la source et le drain. S’il n’y a
pas de charges dans la grille flottante, la tension seuil Vy, est basse, le transistor est dit
passant et c’est ’état 1. Au contraire, si les charges sont piégées dans la grille flottante, la
tension seuil Vi, est élevée, le transistor est bloqué, correspondant a I’état 0. La lecture
s’effectuera donc en appliquant une tension située entre ces deux valeurs de Vyy, afin d’en
déduire ’état du transistor. Cette étape est largement plus rapide que celles d’écriture
et d’effacement car aucun transport d’électrons n’est requis.
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Deux types de mémoires Flash sont exploités de nos jours, les Flash NOR (fonction
logique NON-OU) et les Flash NAND (fonction logique NON-ET) présentant des archi-
tectures différentes :

— Concernant la structure NOR, les transistors a grilles flottantes sont associés en pa-
ralléle et le drain de chaque cellule peut étre polarisé. L’écriture des données peut
donc se faire par injection d’électrons chauds tandis que 'effacement est effectué par
effet tunnel Fowler-Nordheim. Le temps d’accés est trés court (10 ns) mais les temps
d’écriture et d’effacement sont relativement longs (1 us et 10 ms respectivement).

— Concernant la structure NAND, les transistors a grilles flottantes sont associés en série
et le drain de chaque cellule n’est plus accessible. Seul le procédé Fowler-Nordheim
peut étre utilisé pour ’écriture et 'effacement des données. Les temps d’accés sont
plus longs que pour les Flash NOR (50 ns) mais Passociation en série permet de
programmer plusieurs cellules en méme temps, réduisant donc le temps d’écriture.
De plus, cette architecture entraine une diminution de la taille, donc une plus grande
densité d’intégration et par conséquent un plus faible cott par bit.

Grace a leurs spécificités différentes, les Flash NOR et NAND trouvent chacune leurs
applications. Les mémoires Flash NOR sont essentiellement utilisées pour les applications
rapides comme le stockage de codes d’instruction des systémes d’exploitation (Operating
System) des téléphones portables ou cartes meéres. Du fait de leurs plus grandes capacités
de stockage et de leurs plus faibles cofits, les mémoires Flash NAND sont utilisées pour
le stockage de masse comme les clés USB ou les cartes SD.

1.1.2.3 Le futur des mémoires Flash

Depuis toujours, la quéte d’une plus grande miniaturisation est au coeur du domaine de
la, microélectronique afin de pouvoir traiter toujours plus de données & moindre cotit. Le
secteur des mémoires ne déroge pas & cette régle.

Les mémoires Flash fonctionnent sur le principe d’un transistor MOS comme il a été
vu section 1.1.2.2. Les limitations technologiques d’un tel transistor sont les mémes que
celle d'un transistor CMOS (Complementary Metal-Ozide Semiconductor) et celles-ci
sont expliquées dans les rapports annuels de 'ITRS (International Technology Roadmap
for Semiconductors [6]).

Le probléme principal de la technologie des mémoires Flash est la diminution en épaisseur
des oxydes isolant la grille flottante. En effet, si I’épaisseur de 'oxyde tunnel est inférieure
a une valeur seuil intrinséque, les électrons stockés au préalable dans la grille flottante
peuvent en sortir de maniére spontanée par effet tunnel. Ce phénomeéne réduit donc la
rétention des charges dans la grille flottante et donc des données dans la mémoire. Le
critére de rétention des données étant fixé & dix ans, ’épaisseur de 'oxyde tunnel doit
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étre supérieure a 6 nm [7]. Le couplage entre la grille de controle et la grille flottante est
également primordial. En effet, la miniaturisation de la cellule conduit & I’amincissement
de Toxyde de contréle pour conserver des tensions de fonctionnement convenables. Si
I’épaisseur de cet oxyde devient trop faible, des courants de fuites sont observés entrainant
donc la perte des électrons stockés dans la grille flottante.

Lors des nombreux cycles d’écriture / effacement de la cellule mémoire, I'oxyde tunnel
est soumis & des champs électriques élevés (de I'ordre de 10 mV.cm™). Ceux-ci créent des
défauts et engendrent des courants de fuite par effet de conduction tunnel assistée par
piéges, conduisant a un vieillissement précoce de 'oxyde tunnel. Plus celui-ci est mince,
plus son vieillissement, appelé SILC (Stress Induced Leakage Current) est grand.

La miniaturisation entraine également un autre probléme majeur. En effet, plus les cel-
lules mémoires sont proches, plus les interférences par effet de couplage capacitif peuvent
se produire. La charge stockée dans la grille flottante d’un transistor peut alors alté-
rer la tension seuil du transistor voisin. C’est pourquoi une distance minimum doit étre
respectée afin de conserver I'intégrité de chaque cellule.

La réduction de la taille des cellules mémoires induit également un nombre d’électrons
plus faible pour coder I'information. Ce nombre peut descendre jusqu’a dix et provoquer
des problémes de fiabilité [8]. En effet, aux dimensions ultimes, les mouvements des élec-
trons suivent les lois de la mécanique quantique et notamment des mouvements aléatoires
d’électrons isolés, pouvant induire des pertes d’information lorsque le nombre d’électrons
est faible.

Pour pouvoir continuer & miniaturiser les cellules mémoires, deux grandes branches d’ex-
ploration sont envisagées 9], a savoir d’une part le développement optimisé des techno-
logies actuelles en utilisant de nouveaux matériaux et nouvelles architectures et d’autre
part la création de nouvelles technologies alternatives.

L’optimisation des mémoires Flash actuelles se base plus particuliérement sur 'intégra-
tion de nouveaux matériaux plus performants :

— Le silicium polycristallin de la grille flottante peut étre substitué par un matériau
possédant des sites de stockage discrets comme le nitrure de silicium (SiN) ou des na-
nocristaux de silicium permettant de limiter la fuite des électrons de la grille flottante
lors de la présence d’un défaut dans 'oxyde tunnel. En effet, seuls les électrons piégés
dans le site de stockage discret proche du défaut pourront s’échapper de la grille flot-
tante. Ces sites de piégeage améliorent également le vieillissement de ['oxyde tunnel et
permettent donc de diminuer son épaisseur [10].

— La couche d’oxyde de contréle peut étre remplacée. Elle est constituée d’un empilement
ONO (oxyde-nitrure-oxyde) mais peut étre substituée par des matériaux a plus forte
permittivité (« high-k ») comme HfOy, ZrO2 ou AlyO3 afin d’obtenir un couplage élevé
entre les grilles de controle et flottante tout en limitant les courants de fuite.

10



1.1 Etat de 'art

— L’utilisation de matériaux a trés basse permittivité (« low-k ») comme SiOs ou SIOCH
est proposée pour remplacer le nitrure généralement utilisé au niveau des espaces entre
les cellules mémoires afin de diminuer les interférences.

En plus de I'utilisation de nouveaux matériaux, les nouvelles architectures développées
comme les dispositifs multi-grilles FinFlash [11| ou encore l'intégration en 3D [12]| de-
vraient permettre le développement des mémoires Flash jusqu’au noeud technologique
32 nm et peut-étre jusqu’au nceud 22 nm (prévu aux alentours de 2012) |6]. Pour des
neeuds technologiques de dimensions plus petites, le nombre d’électrons pour coder un
bit deviendra insuffisant et la limite physique sera atteinte. Le nceud technologique cor-
respond, dans le cas des mémoires Flash, & la demi-distance du canal entre la source et
le drain d’un transistor.

En plus de présenter des problémes de miniaturisation, les mémoires Flash possédent des
temps de programmation relativement long, de 'ordre de 1 ps a 1 ms [13] ainsi qu’une
endurance inférieure & 108 cycles [14].

C’est pourquoi, une nouvelle technologie doit étre développée afin de répondre aux at-
tentes futures. Cette mémoire devra étre dans ’absolu universelle, c’est-a-dire combiner
les avantages des mémoires volatiles (vitesses de fonctionnement) avec ceux des mémoires
non-volatiles (endurance, densité d’intégration). Plusieurs technologies sont prometteuses
et sont décrites dans la section 1.1.3 [15].

1.1.3 Les mémoires non-volatiles prometteuses

Le domaine des mémoires est aujourd’hui en quéte d’une mémoire dite « idéale ». Celle-ci
combinerait différentes caractéristiques dont les plus importantes sont listées ci-dessous :

— Un caractére non-volatile.

— Un temps d’accés trés rapide.

— Un temps de rétention élevé.

— Une cyclabilité importante.

— Une faible consommation électrique.

— Une tenue aux hautes températures (pour les mémoires embarquées).
— Une grande capacité (densité d’intégration importante).

— Une immunité aux bruits.

— Une compatibilité avec ’architecture CMOS.

Plusieurs types de cellules mémoires peuvent répondre & ces critéres, notamment les Fe-
RAM (Ferroelectric RAM) qui utilisent I'inversion de la polarisation électrique rémanente
au sein des matériaux ferroélectriques, Les MRAM (Magnetic RAM) qui reposent sur le
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changement de résistance d’une couche tunnel placée entre deux matériaux ferromagné-
tiques polarisés differemment ou encore les RRAM (Resistive RAM), famille composée
de plusieurs sous-catégories, dont le fonctionnement est basé sur la transition résistive
d’un matériau grace a 'application d’impulsions électriques.

1.1.3.1 Les mémoires FeERAM (Ferroelectric RAM)

A Tlinstar des cellules mémoires DRAM, les FeERAM sont composées d’'un transistor
CMOS et d’un condensateur, a l’exception prés que ce dernier est fabriqué & partir
de matériau ferroélectrique. Cette technologie se trouve & un stade de maturité avancé
depuis que des puces mémoires ont été fabriquées en masse par Fujitsu en 1999. Plus
récemment un prototype de 128 Mb, dont la finesse de gravure est de 130 nm, a été
présenté par Toshiba [16].

La ferroélectricité, correspondant & la capacité de certains matériaux & posséder une
polarisation électrique spontanée, est utilisée dans ce type de mémoire. Cette propriété est
associée & la structure cristalline de ces matériaux spécifiques. L’exemple le plus classique
est celui des matériaux pérovskites : ’atome central posséde deux sites d’occupation
thermodynamiquement stables qui correspondent aux deux états de polarisation de signes
contraires comme présenté sur la figure 1.5. Lorsqu’un champ électrique est appliqué,
I’atome migre d’un emplacement & ’autre et conserve sa position grace a la stabilité
énergétique équivalente entre les deux positions a I’état d’équilibre (en ’absence de champ
électrique). Le matériau le plus utilisé est le Titano-Zirconate de Plomb (PZT) pour lequel
I’atome central de Titane ou de Zirconium va se déplacer lors de ’application d’un champ
électrique [17].

¢ Pb
co
€ Zr/Ti

FIGURE 1.5: Principe de fonctionnement d’une mémoire FeRAM par effet ferroélectrique.
Le déplacement de ’atome cental d’un matériau type pérovskite (PZT) in-
duit un cycle d’hystérésis qui correspond a la réponse électrique du matériau
ferroélectrique lors de Papllication d’un champ électrique externe.

12
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Lorsqu’un champ électrique externe est appliqué sur un matériau ferroélectrique, un cycle
d’hystérésis typique P = f (E) est observé, ou P représente la polarisation et F le champ
électrique. Celui-ci est représenté sur la figure 1.5. Les points P, et — P, représentent les
deux états de polarisation lorsqu’il n’y a pas de champ électrique et correspondent aux
états de « polarisation rémanente » permettant le caractére non-volatile de la mémoire
FeRAM. Deux états de polarisation nulle peuvent aussi étre observés aux point F,. et
—F, et sont appelés champs coercitifs. Les points A et B correspondent quant & eux aux
deux états de polarisation & saturation P,q..

L’étape d’écriture de ’état logique 0 s’effectue en appliquant un champ électrique positif
assez fort pour conduire & une saturation de la polarisation (point A). Lorsque le champ
électrique appliqué est coupé, le matériau se retrouve dans ’état de polarisation P,
correspondant a 1’état binaire 0. A U'inverse, application d’un champ électrique négatif
fort permet de polariser le matériau a 1’état — P, correspondant & ’état binaire 1.

L’étape de lecture est réalisée en appliquant un champ électrique fort quel que soit ’état
de polarisation dans lequel se trouve le matériau ferroélectrique :

— Si le matériau se trouve a I’état binaire 0, application d’un champ électrique positif
suit la courbe P. — A. La polarisation ne change pas de signe au cours de cette lecture
et est appelée polarisation de « non-switching » Ppgy. Le courant généré par le flux de
charge associé & cette polarisation est appelé jo et est faible.

— Si au contraire le matériau se trouve & ’état binaire 1, application d’un champ positif
sur la courbe —P, — A. La polarisation passe par ’état de polarisation nulle E. et
change donc de signe. Ce renversement de la polarisation, appelé Py, génére une
impulsion de courant j; tel que j1 > jo.

Un comparateur de courant permet alors d’analyser et de distinguer les deux états de
polarisation et donc de lire les données stockées.

Ce type de cellule mémoire posséde plusieurs avantages, notamment par rapport aux
mémoires Flash : des vitesses d’écritures prés de 500 fois plus rapides, une consommation
3000 fois plus basse et une endurance 10 000 fois supérieure. De plus, des recherches
sont menées sur la matériau actif PZT et sur de nouveaux matériaux afin d’augmenter
davantage la vitesse de déplacement de ’atome central.

Cependant les mémoires FeRAM possédent également des inconvénients majeurs :

— La lecture des données est destructive car le condensateur retourne & ’état de polari-
sation P, (état 0) quelle que soit l'information stockée & l'origine.

— Leurs densités d’intégration sont faibles comparativement a celles des mémoires Flash.

— Le matériau perd ses propriétés ferroélectriques lorsqu’il est réduit & de faibles dimen-
sions, compliquant donc la miniaturisation [18]. La finesse de gravure minimale atteinte
a ce jour pour les mémoires FeRAM est de 130 nm ce qui est relativement élevé par
rapport aux mémoires Flash.
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1.1.3.2 Les mémoires MRAM (Magnetic RAM)

La MRAM est une mémoire non volatile développée depuis les années 1990 et dont 1’étude
s’est accrue ces derniéres années [19, 20, 21, 22|. Dans ce type de mémoire, les données
ne sont pas constituées de charges électriques mais magnétiques. Le principe du stockage
est basé sur l'orientation du spin électronique dans un matériau ferromagnétique et les
MRAM font donc partie des applications de 1’électronique de spin ou « spintronic »
au meéme titre que les tétes de lecture des disques durs actuellement utilisés dans les
ordinateurs.

Une cellule mémoire MRAM se compose d’une jonction tunnel magnétique MTJ (Magne-
tic Tunnel Junction) dont le principe de fonctionnement a été proposé pour la premiére
fois en 1975 [23]. Chaque cellule de MRAM contient deux éléments ferromagnétiques,
chacun pouvant retenir un champ magnétique, séparés par une couche isolante servant
de barriére tunnel (figure 1.6). L’orientation magnétique de la couche ferromagnétique
inférieure en contact avec la « wordline » est fixe et sert de référence tandis que celle de la
couche ferromagnétique supérieure en contact avec la « bitline » peut varier en fonction de
I’application d’un champ magnétique ou non. La résistance de la couche barriére tunnel
dépend de Dorientation du champ magnétique entre les deux couches ferromagnétiques et
est due au phénomeéne de magnétorésistance tunnel TMR (Tunnel MagnetoResistance)
dans une jonction MTJ. Lorsque les deux couches ferromagnétiques possédent les mémes
orientations magnétiques (configuration paralléle), la résistance de la couche barriére est
faible, correspondant & I’état logique 0. A 'inverse, si les orientations magnétiques des
couches ferromagnétiques sont différentes, la résistance obtenue est forte, correspondant
a ’état logique 1.

"Bitline"

/

Couche de stockage i

Couche Barriere ———— >

Couche de référence —

AN "Wordline"

FIGURE 1.6: Schéma d’une cellule mémoire MRAM possédant une architecture de type
« crosspoint ».

L’écriture des données dans ’architecture « crosspoint » s’effectue en utilisant un courant
circulant & la fois dans la wordline et dans la bitline afin de générer un champ magnétique
suffisamment élevé pour changer 'orientation magnétique de la cellule se trouvant au
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croisement des wordline et bitline impliquées. Ce changement d’orientation magnétique
est permanent en l’absence d’un nouvel apport de courant, permettant donc la non-
volatilité des données stockées. La lecture s’effectue quant a elle en mesurant la résistance
de la jonction tunnel correspondante. L’architecture « crosspoint » simple peut créer des
chemins de circuits parasites entre les cellules voisines et ’ajout d’un transistor en série
de chaque jonction MTJ est nécessaire pour régler ce probléme.

Plusieurs procédés de modification de 'orientation magnétique sont étudiés. Ainsi ’écri-
ture des données peut se faire [24] :

— Par assistance d’un champ magnétique (Field Writing-MRAM, FW-RAM). 1l s’agit
de la méthode la plus classique décrite précédemment. Cette technique nécessite ’'uti-
lisation de courants élevés afin de générer des champs magnétiques suffisamment forts
pour modifier I'orientation magnétique de la couche de stockage.

— Par assistance thermique (Thermally ASsisted-MRAM, TAS-MRAM). L’application
d’un courant a travers la cellule MRAM permet d’augmenter localement la température
par effet Joule. Un champ magnétique faible est ensuite utilisé pour écrire les données
[25].

— Par transfert de spin (Spin Transfert Torque-MRAM, STT-MRAM). L’utilisation d’un
courant d’électrons dont les spins sont polarisés globalement dans la méme direction
permet le transfert du moment angulaire de spin de celui-ci vers la couche de stockage.
Les dimensions de cette couche doivent étre assez petites pour pouvoir transmettre
ce moment angulaire. La polarisation des électrons s’effectue par leur passage dans
une couche magnétique épaisse, role assuré par la couche de référence. Cette méthode,
nécessitant moins de courant & appliquer et donc une consommation moindre, focalise
beaucoup d’attention ces derniéres années [22, 26].

Les premiéres MRAM commercialisées par Freescale Semiconductors (2006) possédaient
une capacité de 4 Mb. Actuellement les mémoires MRAM les plus denses commercialisées
par EverSpin Technologies (filiale de Freescale Semiconductors) disposent d’'une capacité
de stockage de 16 Mb. Il s’agit dans les deux cas de mémoires FW-MRAM mais différentes
entreprises s’intéressent dorénavant aux STT-MRAM. Les mémoires TAS-MRAM sont,
quant & elles, essentiellement développées par la start-up CROCUS issue du laboratoire
Spintec affilié au CNRS et au CEA-Grenoble.

Les MRAM possédent de nombreux atouts combinés a leur non-volatilité comme des
vitesses d’acceés élevées, du méme ordre de grandeur que les mémoires DRAM, une en-
durance en théorie infinie car aucun mouvement électrique n’est sollicité, ainsi qu’une
consommation électrique théorique moindre car il n’y a pas de pertes thermiques dues
a la résistance des matériaux aux mouvements des électrons. Cependant les FW-RAM
actuellement commercialisées présentent plusieurs inconvénients majeurs :

— Leur coiits de fabrication sont élevés.
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— Leur miniaturisation est rendue difficile du fait de la présence d’un transistor par cellule
mémoire.

— Leur consommation est importante, contrairement & la théorie, et de ’ordre de 10 mA
pour les courants d’écriture.

1.1.3.3 Les mémoires RRAM (Resistive RAM)

Les mémoires RRAM sont composées de trois sous-catégories principales [27, 28]. Toutes
reposent sur la propriété de certains matériaux a posséder une transition résistive sous
Ieffet d’'un courant électrique. La résistance de tels matériaux peut ainsi passer d’une
valeur élevée typique d’un comportement isolant & une valeur largement inférieure typique
d’un comportement plus conducteur. A l'instar des mémoires MRAM, ces deux états
résistifs permettent de coder les données sous les deux états logiques 0 et 1.

L’architecture des mémoires résistives est simple comparativement & celles des mémoires
Flash, DRAM, FeERAM ou MRAM puisqu’elle consiste essentiellement en une structure
MIM (Métal/Isolant/Métal), ott M représente les électrodes et I le matériau actif ou a
lieu la transition résistive. Cette architecture permet d’envisager une industrialisation
facilitée par un nombre d’étapes de fabrication restreint.

Trois mécanismes distincts sont utilisés en fonction du type de matériau utilisé : les mé-
moires OxRRAM (Ozide Resistive RAM) se basent sur la modification de la conductivité
électronique, les mémoires CBRAM (Conductive Bridge RAM) reposent sur une réac-
tion électrochimique de particules métalliques tandis que les mémoires PCRAM (Phase-
Change RAM) utilisent l'effet thermique.

Les mémoires OxRRAM : La transition résistive au sein des mémoires OxRRAM se
produit par effet électronique dans l'isolant. Le matériau utilisé est un oxyde qui est
placé entre deux électrodes inertes. Deux principes de fonctionnement peuvent expliquer
la formation d’un filament conducteur (figure 1.7) :

— Claquage diélectrique local (figure 1.7a) : des réactions d’oxydoréduction thermiques
et/ou d’anodisation a linterface électrode / oxyde sont suspectées d’étre les vecteurs
de la formation des filaments conducteurs par claquage local du matériau actif lors de
Pétape d’écriture [9, 29]. Les réactions d’oxydoréduction peuvent entrainer la création
de lacunes d’oxygéne dans le matériau actif et ainsi libérer des électrons. Ces derniers
se lient aux métaux de transition du matériau (comme Ti, Nb ou Ta) et générent
un état métallique volumique [30]. Lors de 1’étape d’effacement, qui se produit par
inversion de la polarité des électrodes, l'oxygéne migre en sens inverse et les filaments
conducteurs sont rompus.
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FIGURE 1.7: Schéma de fonctionnement d’une mémoire OxRRAM constituée d’un ma-
tériau oxyde actif inséré entre deux électrodes métalliques. (a) Mode de
conduction par filament conducteur. (b) Mode de conduction par effet d’in-
terface.

— Effets aux interfaces électrode(métal) / oxyde (figure 1.7b) : la résistance de contact
entre un oxyde de type pérovskite et un métal est modifiée lors de ’application d’un
champ électrique [31]. Plusieurs théories ont été suggérées pour expliquer ce phénoméne
comme le piégeage de porteurs de charge |32, 33| ou la transition de Mott créée par
injection de porteurs au niveau de I’électrode [34, 35].

Selon que la résistance du matériau actif est dépendante ou non de la surface de contact
avec l'électrode, la transition résistive a lieu par effets aux interfaces électrode / oxyde
ou par création d'un chemin de conduction filamentaire respectivement [36].

Les mémoires OxRRAM sont les mémoires RRAM les plus récemment étudiées. Les
mécanismes mis en jeu ne sont pas encore totalement compris et elles sont donc les moins
avancées technologiquement. Plusieurs entreprises s’y intéressent cependant comme Sony,
Fujitsu, Macronyz ou Sharp. Samsung a, pour sa part, déja intégré des cellules mémoires
OxRRAM dans une technologie 180 nm [37, 3§].

Les mémoires CBRAM : Les mémoires CBRAM sont constituées d’une fine couche
d’électrolyte solide possédant une grande résistance, généralement un verre de chalco-
génures (GeTe, GeSe, GeS, AsS, etc.) ou un oxyde (SiO2, WO3, etc.). Cette couche
d’électrolyte est dopée par un élément métallique mobile, par exemple de ’argent dans
les verres de chalcogénures ou du cuivre dans les oxydes. Deux électrodes métalliques
entourent la couche d’électrolyte. Une électrode est inerte, a base de tungsténe ou de
nickel, tandis que 'autre est électro-chimiquement activée, & base d’argent ou de cuivre
(figure 1.8).

L’étape d’écriture est réalisée en appliquant une polarisation positive sur ’électrode active
afin que les ions métalliques présents dans la couche d’électrolyte ainsi que ceux issus
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Etat initial Ecriture Effacement

Précipités métalliques (M¥) _ +
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FI1GURE 1.8: Principe de fonctionnement d'une cellule mémoire CBRAM. Initialement,
les ions métalliques sont placés aléatoirement dans I’électrolyte solide. L’ap-
plication d’une impulsion électrique polarisée vers la cathode permet la
formation d’un pont conducteur. En inversant la polarisation, ce pont est
rompu par retour des ions métalliques dans ’anode active par le biais de
réactions d’oxydoréduction.

des réactions d’oxydoréduction a ’anode se déplacent sous 'effet du champ électrique
et forment un pont conducteur entre les deux électrodes. Pour effacer, une polarisation
de signe opposé est utilisée. Les ions métalliques les plus proches de I'électrode active se
recombinent avec celle-ci et les autres sont repoussés (figure 1.8).

L’étape de lecture est réalisée en appliquant une faible tension aux bornes de la cellule
mémoire permettant d’en déduire la résistance. Si le pont conducteur est formé, la résis-
tance est faible, conduisant a 1’état logique 0 (état « ON »). A U'inverse, 8'il n’y a pas de
pont conducteur, la résistance est élevée, conduisant a I’état logique 1 (état « OFF »).

Aprés la découverte en 1976 de l'effet mémoire par formation électrochimique d’un fi-
lament conducteur [39], un brevet a été déposé en 1996 par Azon / Infineon [40]. Les
principaux avantages de ce type de mémoire sont une endurance importante, supérieure
a 1010 cycles [41], une grande évolutivité en terme de miniaturisation avec la démons-
tration d'un prototype de 20 nm de diamétre, un faible courant de programmation de
100 nA et un grande marge de lecture avec un contraste électrique de cinq décades [42].

Au niveau industriel, Seul Infineon a présenté un prototype en 2006, de 2 Mb en technolo-
gie 90 nm, présentant des propriétés prometteuses telles que des temps de fonctionnement
faibles, de l'ordre de 50 ns, un contraste électrique de 5 décades entre les deux états ainsi
qu’une endurance de 109 cycles. La rétention des données serait de 10 ans & 70°C.
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Les mémoires PCRAM : Les mémoires PCRAM reposent sur le principe de la mo-
dification de la résistance du matériau actif suite & un échauffement par effet Joule.
Cette modification est due au changement rapide et réversible entre une phase amorphe
hautement résistive et une phase cristalline peu résistive.

La cristallisation du matériau consiste a chauffer le matériau au-dessus de sa température
de cristallisation pendant un temps assez long pour obtenir la phase cristalline. L’amor-
phisation est réalisée en liquéfiant le matériau en le chauffant au-deld de sa température
de fusion et en lui faisant subir une trempe thermique brutale permettant de le figer dans
une structure amorphe désordonnée. La figure 1.9 présente ces phénomeénes.

s Cristallisation Amorphisation
Intensité
A
10-100 ns 10 ns Temps
Température

A

Tfusion _____________________________________________

Fusion

Nucléation et
croissance des
cristallites

Tcrlstall\sauon ___________________________________________

Trempe thermique

Tambiame =

Phase amophe Phase crlstalllne Phase amorphe

Résistance élevee Résistance faible Résistance élevee
F1GURE 1.9: Principe de fonctionnement d’une cellule mémoire PCRAM. La cristallisa-
tion est réalisée en chauflant le matériau a une température supérieure a sa
température de cristallisation pendant un temps suffisamment long. L’amor-
phisation est réalisée en chauffant le matériau au-deld de sa température de
fusion puis en effectuant une trempe thermique.

Les matériaux a changement de phase sont étudiés de facon a obtenir des températures
et vitesses de cristallisation les plus élevées possible afin d’une part de stabiliser la phase
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amorphe & plus haute température et d’autre part d’assurer des vitesses de fonctionne-
ment trés rapides.

La découverte de 'effet mémoire par changement de phase provient de travaux d’Ov-
shinsky menés a la fin des années 1960 [43]. Cet effet a longtemps été délaissé car jugé
trop lent avant 1'utilisation des matériaux adéquats. Cependant, les mémoires PCRAM
apparaissent aujourd’hui comme ’'une des technologies les plus prometteuses concernant
la prochaine génération de mémoires non-volatiles. Plusieurs avantages les hissent en
effet au tout meilleur niveau, notamment une endurance supérieure a 10 cycles, une
rétention de linformation pendant 10 ans & 80°C ainsi que des vitesses de fonctionne-
ment inférieures a 100 ns [44, 45]. De plus, leur miniaturisation a été prouvée a des
dimensions inférieures au nceud technologique 22 nm sans modification de leurs perfor-
mances |46, 47, 48, 49|. Les mémoires PCRAM disposent également d’une grande densité
de stockage de I'information, limitée uniquement par le mode de lithographie utilisé, et
donc amenée & augmenter avec I’amélioration de cette technique. Il est également possible
d’utiliser le procédé d’ « overwriting », c’est-a-dire de réécriture directe, permettant ainsi
d’améliorer les vitesses de fonctionnement. Enfin, leur bonne résistance aux rayonnements
ionisants permet d’envisager leur utilisation dans le domaine spatial [50].

Ce type de mémoires sera explicité plus en détail dans la section 1.2.

1.1.4 Bilan sur les différentes mémoires

Les principales caractéristiques des différentes technologies des mémoires actuelles et
émergentes sont regroupées dans le tableau 1.1. Ces données proviennent du rapport
ITRS 2009, section Emerging Research Devices [6] ainsi que des différents prototypes
reportés précédemment.

Les mémoires DRAM et Flash représentent actuellement la part la plus importante du
marché des mémoires. Les DRAM possédent de trés bonnes performances en termes de
vitesse de fonctionnement, d’endurance ainsi que de consommation électrique. Par contre,
leur aspect volatile est trés contraignant et réduit leur champ d’application. Les mémoires
Flash sont quant & elles non-volatiles mais requiérent des temps de fonctionnement et des
tensions de programmation beaucoup plus élevés. Leur endurance est également réduite.

Concernant les mémoires émergentes, elles sont toutes non-volatiles et présentent généra-
lement des performances meilleures que celles des mémoires Flash en termes d’endurance,
de temps de fonctionnement et de tensions de programmation. Théoriquement, toutes
ces nouvelles technologies ont la possibilité de devenir des mémoires « universelles » dis-
posant de la non-volatilité des mémoires Flash ainsi que des bonnes performances des
mémoires DRAM. Mais chacune d’entre elles présente encore des inconvénients entra-
vant son expansion. Les mémoires CBRAM et OxRRAM disposent de mécanismes qui
ne sont pas totalement compris ainsi que d’un manque de développement. Les FeRAM
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et les MRAM présentent des dimensions de 20 F? ce qui est encore trop élevé. Pour
finir, les cellules mémoires MRAM et PCRAM nécessitent une consommation électrique
importante en utilisant des courants d’écritures et d’effacement supérieurs a 100 pA.

TABLE 1.1: Tableau récapitulatif des caractéristiques principales des mémoires actuelles
et émergentes.

MEmaires actielles MEmoires emergentes
DRAM | Flash HOR | Flash NAND | FeRA hRAM O<RRAM | CERAM | FCRAM
M technol ogigue 41 im #HAnm Hnm 130 rm 120 nm 180 nm @nm &0 nm
]
Tale d celue A L N A i |V
(. apacité de stockage 4h 32 Gh f4 Gb 128 hb 16 Wb 2Mb 812 b
Temps de lecture s 10 50 s 4 16 Are e B0 rs
Tengion de ledure 18V 2 2V | 0ew-33v | 18V 04y | 0f8v 3V
l;gwcpésmde;u'rturef e 1|.fn.5"10 1rnsrré0.1 ol | <@ | DnsifE| @ 133?50
lﬁggenrged;cmurer 254 2y 18y DAY | 8y [ 08V | DEVI2Y Ay
g#:crzﬁed;m”m I and | ctph | o3 | s | ozmk | B | cm0m
Endurance S N L Y 21 iy 1Ty
L Bme-125| Wae- | ae- | MWae- | 1Wae- | 0ans- | Was- | Dar-
Retention e IR a0 a8 160°0 H0T T0°C EaN
Capacite multi-hits Han Clui Clui Han Han Clui Clui (Clui
" " dersite . e e .
Liite dintégration capacte | Effettunnel | Effettunnel | Capacite courant Lithugraphie | Lthographie | Lithographie
Coft relatif par it Mayen Maryen Faible Elewd Elauié Maryen Matyen Wdien
Maturité technologique Production | Producion | Producion | Produdion | Production Faible Mayenne Eleve
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1.2 La mémoire a changement de phase

1.2.1 Historique sur les mémoires a changement de phase

Le phénoméne de changement de phase a donc été découvert dans les années 1950 & la
suite des travaux menés par Standford Ovshinsky [51]. Les premiéres études réalisées se
concentraient sur de fines couches a base d’oxyde de tantale présentant des commuta-
tions réversibles entre un état conducteur et un état trés résistif. Dans les années 1960,
Standford Ovshinsky s’est intéressé aux matériaux chalcogénures, éléments de la colonne
VT du tableau périodique de Mendeleiev (figure 1.10), connus pour présenter de grandes
différences de propriétés optiques et électriques entre leurs phases amorphe et cristal-
line ainsi qu’une relative facilité & s’amorphiser. Suite & ses travaux sur les alliages a
base de tellure (Te) et notamment le composé binaire GejsTegs dopé avec des éléments
comme Pantimoine (Sh), le soufre (S) ou le phosphore (P), il réalise la premiére mémoire
a changement de phase capable de commuter & partir d'un certain seuil électrique [43].
Cependant, les vitesses de cristallisation obtenues sont de ’ordre de la microseconde et
I'utilisation du phénomeéne de changement de phase ne va pas se révéler bénéfique a cette
époque. La recherche sur les changements de phase des matériaux chalcogénures s’est
ensuite poursuivie essentiellement au japon en utilisant des impulsions laser.

i{'l‘-'lend&!iew

FI1GURE 1.10: Tableau périodique de Mendeleiev. Les chalcogénures sont les élements de
la colonne VI.
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1.2 La mémoire & changement de phase

1.2.1.1 Mémoires optiques a changement de phase

A partir des années 1980, le domaine des mémoires optiques inaugure ’arrivée du compact-
disc (CD-ROM). L’information est préenregistrée a l'aide de bosses et trous, appelés
« pits », créés lors du processus de fabrication du substrat plastique transparent.

L’industrie du disque optique commence également & se focaliser sur les matériaux a
changement de phase et les premiers matériaux présentant un bon contraste optique et
des cristallisations rapides tels que GeTe et Gej; TeggSngAugs sont découverts [52, 53, 54].
Les mémoires optiques & changement de phase connaissent un tournant majeur avec la
découverte des composés de la ligne pseudo-binaire GeTe-ShoTes a la fin des années 80
[55] et plus particuliérement du composé GeaShoTes. En effet, ce dernier répond aux deux
critéres essentiels aux mémoires & changement de phase, a savoir un temps de cristallisa-
tion tres court (quelques dizaines de ns) et une température de cristallisation assez élevée
pour garantir une bonne stabilité de la phase amorphe. Il est 'un des matériaux utilisés
pour les DVD réinscriptibles (DVD-RAM). Le dopage de ce composé, ou plus générale-
ment des composés ternaires GeSbTe, avec de 'azote, de I'étain ou encore du bismuth
est au coeur de nombreuses recherches [56, 57, 58]. Celles-ci ont conduit, associées aux
progres des lentilles optiques et diodes laser, & la commercialisation relativement récente
des disques optiques de troisiéme génération, & savoir les « Blu-Ray » ayant la possibilité
d’étre réinscriptibles [59]. Une seconde famille de matériaux extrémement importante
pour les mémoires optiques & changement de phase a fait son apparition quelques années
plus tard. Elle est basée sur l’alliage binaire SbeTe auquel sont ajoutés des éléments tels
que Pargent et l'indium [60]. Le matériau AgInSbTe est le matériau de référence pour les
disques optiques réinscriptibles (CD RW, DVD + /- RW) [61]. De nombreux brevets sont
issus de ces recherches et plusieurs groupes industriels ont acheté des licences tels que
Toshiba, IBM, Plasmon Data Systems ou Polaroid. Le diagramme ternaire représenté sur
la figure 1.11 récapitule les années de découvertes des principaux matériaux du domaine
des mémoires optiques ainsi que les années de création des divers supports de stockage
optique.
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1990 First product (PCR: 500 GB)

1994 Powerful phase-change disk (PD:650MB)

1998 DVD-RAM ver.1 (2.6 GB)

2000 DVD-RAM ver.2 (4.7 GB)

2004 Single layer Blu-ray disk (BD:23.3 GB)

A \

1997 CD-AW (650 MB)

1999 DVD-RW (4.7 GB)

2003 Single/dual layer Blu-ray disk (BD:23.3GB)

Ge(In,Ag,Sn)

GeTe
1971

Tes,Ge,550,5,

1987

GeTe-Sh,Te, 2005
1991 GeSbMnSn
TegsGe, AginShTe Ge,Shyg
Te AN Sb(Bi,Au,As)
AuTe, Sb,Te, SbyqTes,

FiGURE 1.11: Diagramme ternaire des principaux matériaux découverts dans le domaine
des mémoires optiques avec leur année de découverte et leur utilisation.

1.2.1.2 Mémoires électriques a changement de phase (PCRAM)

Le développement des mémoires électriques a changement de phase s’est produit plus tard
que celui des mémoires optiques a changement de phase & partir des mémes matériaux,
notamment GesSboTes. Bien que ceux-ci soient optimisés pour les mémoires optiques
a changement de phase, notamment en terme de contraste optique, et non pour les
mémoires électriques a changement de phase, ils ont été utilisés par soucis de rapidité et
d’économie. De nombreuses nouvelles recherches sont cependant réalisées sur ce type de
mémoire et des prototypes de plus en plus performants sont présentés par les groupes
industriels :

— 2001 : Intel / Ovonyz présente un prototype de 4 Mb en technologie 180 nm possédant
une taille de cellule comprise entre 5 et 8 F2, des vitesses d’amorphisation et de cris-
tallisation de 8 ns et 85 ns respectivement, une tension de fonctionnement inférieure a
0.8 V et une endurance supérieure & 10'? cycles [62, 63].

— 2005 : STMicroelectronics présente un prototype de 4 Mb en technologie 180 nm [64],
ayant une taille de cellule de 40 F2, une endurance supérieure a 107 cycles, une vitesse
de fonctionnement de 150 ns, un courant d’amorphisation de 600 pA et disposant d'un
sélecteur MOSFET permettant de diminuer les cotits de production en réduisant le
nombre de masques de photolithographie nécessaire par rapport a la fabrication de
transistors a jonction bipolaire.

— 2007 : Samsung Electronics présente un prototype de 512 Mb en technologie 90 nm [65],
disposant d’une taille de cellule comprise entre 5 et 8 F2, d’une endurance supérieure
a 105 cycles, d'une température de rétention des données pour une durée de vie de
10 ans estimée & 85°C et d’un débit en écriture de 4,64 Mb.s™'. Ce prototype posséde
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également un sélecteur diode qui permet de diminuer les dimensions par rapport a un
sélecteur transistor mais aussi de réduire les effets parasites entre transistors voisins.

— 2008 : STMicroelectronics présente un prototype de 128 Mb en technologie 90 nm
[66] ayant une taille de cellule de 12 F2, un débit en écriture de 1 Mb.s!, un courant
d’amorphisation de 300 pA, une endurance supérieure & 10° cycles et une température
de rétention estimée & 85°C pour une durée de vie de 10 ans. La capacité du prototype
peut étre doublée en codant deux bits par cellule grace & un algorithme particulier et
un stockage multi-niveaux peut étre obtenu.

— 2009 : Numonyz présente un prototype d’l Gb en technologie 45 nm [67] possédant
une taille de cellule de 5,5 F?, un courant d’amorphisation de 200 pA, une endurance
de 108 cycles, un débit en écriture de 10 Mb.s! et une estimation de la rétention des
données a 85°C pour une durée de vie de 10 ans.

Numonyz a également mis en production une mémoire PCRAM de 128 Mb depuis 2008
dont la. commercialisation est limitée au secteur des applications embarquées sur cartes.
Samsung a commencé & produire des puces de 512 Mb en septembre 2009 pour le marché
de la téléphonie mobile. Les mémoires PCRAM sont donc extrémement prometteuses
pour remplacer les mémoires Flash et pour devenir la technologie majeure des mémoires
futures.

1.2.2 Fonctionnement d’une cellule PCRAM

Dans une cellule PCRAM, le matériau a changement de phase est intégré dans une
structure résistive entre deux électrodes métalliques. Lors de 'application d’un courant
entre celles-ci, Deffet Joule généré provoque la transition de phase du matériau. Pour
éviter 'utilisation de densité de courant trop élevées, seul un volume restreint situé au-
dessus de ’électrode inférieure est affecté par les changements de phase. En effet, un
élément chauffant appelé « heater », généralement du tungsténe ou un alliage de titane,
est placé entre le matériau actif et I’électrode inférieure afin de limiter ’échauffement a
une certaine zone et donc d’améliorer efficacité du chauffage par effet Joule. L’isolant,
généralement du SiOq, placé de part et d’autre du « heater » est choisi de facon a avoir la
résistance thermique la plus élevée possible pour empécher toute dissipation thermique
par les bords du « heater ». L’échauffement se fera alors presque en intégralité a I'interface
matériau actif / « heater ».

1.2.2.1 Etape d’écriture

Pour effectuer ’étape d’écriture, il faut cristalliser le volume programmable du maté-
riau & changement de phase. Pour cela, une impulsion électrique relativement longue (de
Pordre de la centaine de nanoseconde) et d’intensité relativement faible, suffisante cepen-
dant pour provoquer une premiére transition électronique, est appliquée. Cette transition
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électronique permet de créer une phase appelée « amorphe conducteur » qui va permettre
le passage du courant et entrainer I’échauffement par effet Joule. La transition de phase
a alors lieu lorsque la température au sein du matériau est supérieure a la tempéra-
ture de cristallisation. La figure 1.12 présente 1’étape d’écriture dans une cellule mémoire
PCRAM.

Température

A

Tfusion ____________________________________

Tcrlstal\lsatlon

Electrode supérieure Electrode supérieure
Matrice cristalline Zone amorphe Matrice cristalline
¥
Oxyde Oxyde Oxyde Oxyde
Electrode inférieure Electrode inférieure

FIGURE 1.12: Etape d’écriture d’une cellule PCRAM (cristallisation). Le volume pro-
grammable est chauffé au-delad de sa température de cristallisation grace
au « heater ».

Le processus de cristallisation présenté sur la figure 1.12 qui consiste & passer de la phase
amorphe a la phase cristalline par le biais d'une élévation de température au sein du
matériau a changement de phase grace & une température comprise entre la température
de cristallisation et la température de fusion n’est pas le seul mécanisme possible. Le
passage par la phase liquide peut lui aussi étre considéré et la cristallisation obtenue
de la maniére suivante : amorphe — liquide — cristal. Pour obtenir cette transition, il
faut que la vitesse de refroidissement a la fin de 'impulsion électrique soit suffisamment
lente, sinon ’apparition de la phase amorphe a lieu. Le diagramme Température-Temps-
Transformation (TTT) représenté figure 1.13 permet d’illustrer ce phénomeéne (voie 2).

Ce second mécanisme de cristallisation est plus & méme d’étre provoqué lorsque 1’éner-
gie apportée au matériau actif durant 'impulsion électrique est mal controlée. En effet
lorsque la température de cristallisation et la température de fusion sont proches, le
systéme peut facilement étre porté dans sa phase liquide lors d’une impulsion de cris-
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tallisation. Or, la température de cristallisation augmente avec la vitesse de montée en
température depuis la phase amorphe [68].

Température
0

Tfusion ........................................................................................

T, Zone de cristallisation

Tcristallisation ---------------------------------------------------------------

Tambiante ........................................................................................

tin Temps

FIGURE 1.13: Diagramme Température-Temps-Transformation d’un matériau & change-
ment de phase initialement & ’état liquide.

Les mesures des températures de cristallisation, que ce soit par changement de résistivité
ou de réflectivité optique, sont effectuées pour des rampes de température de 'ordre de
la dizaine de °C.min’!, c’est-a-dire trés faibles, en condition quasi-statique, par rapport
a I’échauffement obtenu dans des dispositifs intégrés de I'ordre de la centaine de °C.ns™.
C’est pourquoi les températures de cristallisation réelles des matériaux intégrés dans les
dispositifs seront plus élevées. La fenétre entre la température de cristallisation et la
température de fusion sera donc réduite et la cristallisation directe (sans passer par la
phase liquide) plus difficile & maitriser.

La phase cristalline est thermodynamiquement plus stable que la phase amorphe mais
le processus de cristallisation est quand méme environ dix fois plus lent que le proces-
sus d’amorphisation. Sachant que I'étape de lecture s’effectue dans un temps trés court
(1.2.2.3), la cristallisation régit la vitesse de programmation du dispositif ainsi que la
vitesse de fonctionnement globale.

Il est important de pouvoir appréhender les mécanismes de transition électronique ayant
lieu avant la cristallisation. Comme il a été dit précédemment, I'étape d’écriture fait
intervenir deux mécanismes de transition : un mécanisme de transition induit par effet
électronique puis un mécanisme de transition de phase (amorphe — cristal). Le premier
mécanisme est présent dans certains semi-conducteurs amorphes qui passent d’un état
faiblement conducteur OFF vers un état conducteur ON lorsque le champ électrique qui
leur est appliqué dépasse une valeur critique Ey, (de I'ordre de 10° V.cm™). Plusieurs
matériaux présentent donc cette propriété, notamment les verres a base de bore, certains
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oxydes amorphes ou encore les alliages de tellurures et arséniures avec des éléments des
colonnes III, IV et VI du tableau périodique de Mendeleiev [43, 69].

La transition électronique peut étre observée pour les matériaux & changements de phase
sur la caractéristique courant-tension représentée sur la figure 1.14. Lorsque ’état initial
est I’état amorphe résistif, appelé amorphe OFF, le courant ne varie pas en fonction de
la tension appliquée jusqu’a une valeur critique Vi (threshold voltage ou tension seuil).
Cette valeur dépend du matériau caractérisé. Celui-ci bascule alors dans un état amorphe
conducteur, appelé amorphe ON, pour lequel le courant augmente trés brusquement. Si
le dispositif de mesure est suffisamment performant, il est possible de visualiser une résis-
tance effective négative, correspondant a une légére chute de tension lors du pic brusque
de courant [70]. La transisiton électronique posséde un aspect volatil : si la tension est
diminuée aprés le passage a la valeur Vi, le matériau retourne de I’état amorphe conduc-
teur & I’état amorphe résistif. Au contraire, lorsque la tension continue d’augmenter,
I’échauffement par effet Joule au sein du matériau provoque la cristallisation.

0.40
i o4 Transition
0.35 | .‘_:"" ¥ dephase
.-_‘-1-:'.' 4
0.30 + 4
.,-:: ‘l"
= 025} et -
?E: s .~ Amorphe ON
by 0.20 -l pe
§ . Cristallin .-_"_ (o
> g
8 o5t 5 ”
..!*'" .
0.10 F S Transition
R . électronique
0.05 F i
-'.'A E Vth
morphe OFF — = o
0 '_!,;i.':':.'..""f;-.-_-‘_-::-_."':.;.l R R et i . .
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Tension (V)

FicURE 1.14: Courbe caractéristique courant-tension d’un matériau a changement de
phase initialement en état amorphe résistif. La transition électronique se
produit & partir d’une valeur seuil Vy;,. La résistance chute brusquement
et le courant augmente fortement. La cristallisation se produit alors grace
4 la dissipation de la chaleur produite par effet Joule.

Cette transition électronique est généralement expliquée par la formation de filaments
conducteurs dans la matrice amorphe [71]. Un filament est par définition une distribution
radiale non uniforme du courant sous I’effet d’un champ électrique uniforme au sein d’un
matériau uniforme. La densité de courant varie donc grandement entre le centre du
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filament ou elle peut étre de plusieurs ordres de grandeur supérieure & celle du reste
du matériau [72]. Une étude cristallographique réalisée sur le composé GepsTeg; Xy [73]
a démontrée que la zone cristalline provenant de I'amorphe conducteur est composée
d’une zone centrale, région la plus chaude, comportant de gros cristallites riche en Te
aingi que de régions plus froides, des dendrites périphériques, également riches en Te
mais avec des espaces inter-dendritiques riches en Ge. Les atomes de tellure dirigent
donc la transition amorphe résistif — amorphe conducteur grace & leurs configurations
structurale et électronique. Cependant de nombreux débats ont lieu pour savoir si la
nature de ces filaments est d’origine thermique ou électronique |74, 75, 76, 77|.

1.2.2.2 Etape d’effacement

L’étape d’effacement, dans une mémoire PCRAM, consiste en une étape d’amorphisation
du matériau, c’est-a-dire au passage de la phase cristalline a la phase amorphe. Pour cela,
une forte impulsion électrique est appliquée entre les électrodes (plusieurs centaines de
microampeéres) pendant un temps trés court (de 'ordre de la dizaine de nanosecondes)
afin de générer un échauffement du matériau par effet Joule suffisamment élevé pour dé-
passer la température de fusion (environ 615°C pour GeaSboTes). La transition de phase
cristal — liquide se produit et, lors de la coupure de l'impulsion électrique, I’hyper-
trempe provoquée permet de figer le matériau dans la structure désordonnée du liquide
surfondu. L’impulsion électrique doit étre parfaitement contrélée pour ne pas provoquer
un trop fort échauffement de la cellule PCRAM. L’étape d’effacement est représentée sur
la figure 1.15.

Température

A

Thusion

T

cristallisation

PP o« >
DICRReC 0
o hitd Aot

~10ns

-
-
Temps

Electrode supérieure Electrode supérieure

Matrice cristalline Matrice cristalline Zone amorphe
V4
Oxyde Oxyde Oxyde Oxyde
Electrode inférieure Electrode inférieure

FicUrkg 1.15: Etape d’effacement d’une cellule PCRAM. La phase cristalline est suffi-
sament chauffée par effet Joule pour passer & la phase liquide. La phase
amorphe est obtenue par hypertrempe de la phase liquide.
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La trempe thermique & la coupure de I'impulsion électrique est une étape cruciale. En
effet, si celle-ci est suffisamment rapide, le liquide surfondu est bien figé en phase amorphe
(voie 1 du diagramme TTT, figure 1.13). Au contraire, si la trempe thermique est trop
lente, la voie 2 du digramme TTT est suivie. Le liquide surfondu revient & un état
cristallin et I'étape d’effacement n’est pas réalisée. 11 y a donc existence d’une vitesse
critique de refroidissement en-dessous laquelle le processus d’amorphisation (et donc
d’effacement) n’a pas lieu. L’équation (1.1) donne l'expression de cette vitesse critique
Ve :

Ty — T,
V=-f—"n (1.1)

tmin

ou T’y est la température de fusion, 7T}, la température du nez de la zone de cristallisation
et tmin le temps correspondant & ce méme nez.

1.2.2.3 Etape de lecture

Pour réaliser I’étape de lecture, une impulsion de faible tension, inférieure & la tension
seuil de basculement électronique, est appliquée pendant un temps quelconque, trés court.
En effet, il s’agit uniquement de lire la résistance de la cellule mémoire. Si celle-ci est
faible, le point est cristallisé et I'information encodée est & ’état logique 0. Au contraire
si la résistance est élevée, alors le point est amorphe et 'information encodée est a
I’état logique 1. Plus le contraste de résistivité électrique entre la phase amorphe et la
phase cristalline est grand (deux a trois ordres de grandeur), plus la lecture est facile.
Cette facilité de lecture des cellules mémoires PCRAM est trés intéressante, notamment
comparée au contraste de 40% au mieux obtenu avec les mémoires magnétiques MRAM,
et permet d’envisager du codage multi-bits sur un seul point mémoire.

1.2.2.4 Distinction entre les différents mécanismes de transition de phase

Une des principales caractéristiques des mémoires PCRAM est de disposer d’un matériau
a changement de phase possédant d’'une part une phase amorphe stable aux tempéra-
tures de fonctionnement du domaine d’application visé de maniére a assurer un temps
d’archivage des données élevé, et d’autre part une phase amorphe instable a la tempé-
rature de cristallisation pour avoir une vitesse de cristallisation la plus grande possible.
Pour disposer d’une cellule mémoire efficace, il faut donc optimiser ces deux propriétés
antagonistes, et donc comprendre les mécanismes de transition entre les phases amorphe
et cristalline.

Généralement, la cinétique de transformation de phase est définie par une approche de
type Johnson-Mehl-Avrami (JMA) |78, 79, 80, 81| qui se base sur deux grandeurs carac-
téristiques du matériau étudié : sa température de cristallisation T, définie comme étant
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la température pour laquelle le matériau cristallise en une seconde pour une rampe de
température donnée, et son énergie d’activation E,, correspondant & la barriére énergé-
tique séparant la phase amorphe de la phase cristalline. Lorsque 1’énergie d’activation
est élevée, cela signifie que la transformation sera rapide & haute température. D’une
maniére générale, plus les valeurs de T, et E, sont élevées, plus la phase amorphe est
thermiquement stable.

Cependant, le mécanisme de transformation de phase est plus complexe qu’il n’apparait
de prime abord. En effet, le mécanisme de cristallisation comporte deux processus, la nu-
cléation et la croissance des grains cristallins qui sont explicités en Annexe 1 (cf. p.257).
Ces deux mécanismes ont été observés sur différents matériaux & changement de phase.
Une étude réalisée sur les matériaux GeaSboTes et AgInSbTe [82] a consisté a analyser
le comportement en cristallisation d’une phase amorphe entourée d’une phase cristalline
par impulsion laser. Il apparait que, lorsque le matériau étudié est ’AgInSbTe, le temps
de cristallisation d'une marque amorphe augmente avec son diamétre. La cristallisation
de la phase amorphe est alors dictée par la croissance cristalline depuis ses frontiéres avec
la phase cristalline environnante (par les bords de la marque amorphe, figure 1.16a). Au
contraire, le temps cristallisation d’une marque amorphe est indépendant de son diamétre
pour le matériau GeaSbo'Tes. La cristallisation de la phase amorphe se fait donc par nu-
cléation puis croissance des grains depuis l'intérieur de celle-ci, comme représenté sur la
figure 1.16b. Méme si l'origine de cette différence comportementale n’est pas formelle-
ment explicitée, les matériaux & changement de phase sont classés en deux catégories,
selon que leur cristallisation est dominée par la nucléation ou par la croissance [83, 84].
Cette distinction comportementale est primordiale dans le choix du matériau puisqu’elle
peut influencer la vitesse de fonctionnement d’une cellule mémoire PCRAM en fonction
de sa taille.

Phase cristalline

Phase cristalline

Phase amorphe Phasg amorphe

Croissance Nucléation (puis croissance)
(a) (b)

F1GURE 1.16: Schéma représentant les deux modes de cristallisation d’une phase amorphe
dans une matrice cristalline. (a) Le processus de cristallisation s’effectue a
partir des bords de la marque amorphe. (b) Le processus de cristallisation
comprend la nucléation puis la croissance des grains au sein de la marque
amorphe.
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1.2.2.5 Choix du matériaux

Nous avons pu voir précédemment qu’un matériau & changement de phase doit répondre a
plusieurs critéres afin de satisfaire les spécifications requises pour les mémoires PCRAM.
Il doit notamment posséder une vitesse de cristallisation en adéquation avec les vitesses de
fonctionnement souhaitées des dispositifs finaux, c’est-a-dire rapide (quelques dizaines de
nanosecondes) mais pas excessive de maniére a ne pas entraver le phénomeéne de trempe
thermique. En effet si la vitesse de cristallisation est trop rapide, le liquide surfondu
repasserait a I’état cristallin au lieu d’étre figé dans son état amorphe. La température de
fusion du matériau & changement de phase doit étre relativement faible afin de diminuer
le courant d’amorphisation mais en contrepartie le matériau doit étre capable de rester
a ’état amorphe aux températures de fonctionnement, qui sont spécifiquement de 90°C
pour des applications embarquées et 150°C pour le domaine automobile. La température
de cristallisation devant étre largement supérieure a la température de fonctionnement, les
intensités de courant nécessaires aux étapes d’écriture et d’effacement sont plus proches
et la fenétre de programmation réduite. Une grande cyclabilité est également nécessaire
pour toutes les applications visées, nécessitant donc un matériau stable chimiquement,
ne s’altérant pas et ne réagissant pas avec les matériaux environnants tout au long des
cycles d’écriture / effacement.

De plus la phase cristalline doit posséder une résistance assez grande pour limiter le
courant d’amorphisation mais suffisamment faible pour maintenir un contraste de résis-
tivité convenable entre les deux états, typiquement supérieur a un facteur 102. Peu de
matériaux présentant une transition de phase réversible possédent également de grandes
différences de propriétés optiques et/ou électriques entre leurs différents états. L’origine
de ces disparités est au coeur de nombreux débats méme si la notion de différence a
l'ordre local, par le changement du nombre de coordination, entre les phases amorphe
et cristalline a été découvert depuis beaucoup d’années [85]. Des études réalisées sur les
fonctions de distribution radiale de GeTe & ’état amorphe ont démontré un changement
du nombre de coordination passant de quatre, structure tétraédrique, pour I’amorphe a
six, structure octaédrique, pour le cristal [86]. Plus récemment, un modéle a été proposé
pour expliquer le phénomeéne de transition réversible de la phase cristalline & la phase
amorphe dans GesSboTes et plus généralement dans les matériaux a changement de
phase, appelé modeéle « umbrella flip » (retournement de parapluie) [87]. Celui-ci modé-
lise le déplacement d’un atome de Ge, placé initialement au centre d’une maille cubique
faces centrées (FCC) et donc lié a six voisins, caractéristique de la phase cristalline, dans
un site tétraédrique, possédant donc quatre voisins, caractéristique de la phase amorphe
(figure 1.17). Ce déplacement est aisément réversible car d’une part les structures glo-
bales des phases amorphe et cristalline sont les mémes, notamment les liaisons covalentes
entre les atomes de Te sont conservées, et d’autre part la phase amorphe posséde un
ordre local a courte distance. La rupture des liaisons faibles a lieu essentiellement par
excitation électronique.
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@ cousp ® Ge

F1GURE 1.17: Représentation cristallographique locale du GST autour d'un atome de Ge
a létat cristallin (gauche) et a I’état amorphe (droite). Les liaisons jaunes
sont covalentes et les liaisons roses sont des liaisons faibles. Le triangle grisé
représente le plan « miroir » du passage du Ge du site octaédrique au site
tétraédrique. Les liaisons covalentes sont conservées d'un état a 'autre.

Le modéle réalisé par Kolobov et al. en 2004 ne permet pas de comprendre les phéno-
meénes de contraste optique et électrique. Le modeéle de liaisons résonantes développé en
1973 [88] pour les matériaux appartenant aux colonnes IV et VI du tableau périodique a
été repris récemment pour expliquer ces contrastes [89, 90]. Un exemple concernant le Sé-
lénium (Se) en phase trigonale et en phase monoclinique décrit parfaitement ce modéle.
En effet, ces deux phases possédent de fortes disparités en termes de propriétés op-
tiques, qui s’expliquent par la différence de configuration des orbitales p. La figure 1.18
présente ces différences. En phase trigonale, les orbitales p sont paralleles alors qu’en
phase monoclinique elles sont désordonnées. Dans le premier cas, un phénoméne de ré-
sonance électronique peut se produire lors d’'une excitation électronique. Les valeurs des
constantes diélectriques optiques € du matériau GeTe en phase amorphe et cristalline
observées par ellipsométrie spectroscopique et calculées en se basant sur le modeéle de
liaisons résonantes sont similaires [90]. L’origine du contraste optique proviendrait donc
de la disparition de 'ordre angulaire du second voisin dans la phase cristalline comme le
montre la figure 1.19.

Le choix du matériau se révéle donc difficile pour la réalisation des mémoires PCRAM
car celui-ci doit répondre & beaucoup de critéres contraignant. Par ailleurs, il doit étre
réalisé en utilisant des techniques compatibles avec la technologie CMOS.
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S

Sélénium en phase trigonale Sélénium en phase monoclinique

FIGURE 1.18: Réseau local du sélénium en phase trigonale (a4 gauche) et en phase mono-
clinique (a droite). Les orbitales p sont alignées dans le cas du sélénium en
phase trigonale.

Phase amorphe

Phase cristalline . 4 2%,_‘ .

Modeéle des liaisons résonantes

FIGURE 1.19: Disparition de l’ordre angulaire du second voisin lors d’une transition d’une
structure locale de coordinence 6 (état cristallin) & une structure locale de
coordinence 4 (état amorphe) selon deux modéles différents [87, 90].
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1.2.3 Limitations technologiques des mémoires PCRAM

Au travers de I’état de D’art sur les technologies des mémoires futures se distinguant
par leurs propriétés intéressantes, il a été vu que les mémoires PCRAM disposent de
plusieurs avantages. En effet, ces cellules mémoires possédent un trés bon contraste élec-
trique entre les états amorphe et cristallin, une grande endurance (> 10% cycles), un
temps de rétention des données de dix ans pour des températures notablement élevées
(85°C), des vitesses de fonctionnement élevées (de I'ordre de la centaine de nanosecondes).
De plus, il est possible de coder 'information en multi-bits par point mémoire, leur mi-
niaturisation a été prouvée jusqu’au nceud technologique 22 nm et leur fabrication est
assez aisée, conduisant & un cott largement inférieur & celui des mémoires Flash. Grace
a ces propriétés trés prometteuses, les mémoires PCRAM sont considérées comme une
technologie complémentaire a celles existantes par différents industriels. Les applications
potentielles des mémoires PCRAM vues par la firme Numonyz sont [91] :

— Application dans le domaine des communications sans fils. La non-volatilité des mé-
moires PCRAM permet d’envisager le stockage des fichiers et des codes d’exécutions
afin de réduire la charge d’information & traiter par les mémoires DRAM, majoritaires
dans ce type d’applications.

— Applications dans le domaine des ordinateurs, appelées « stand-alone ». La grande
cyclabilité ainsi que la non-volatilité des PCRAM permet d’envisager de réduire la
charge d’'information & traiter par les DRAM ainsi que de diminuer la consommation
électrique (le rafraichissement des DRAM consomme beaucoup d’énergie).

— Application dans le domaine de stockage de masse en complément de la technologie
Flash NAND. La non-volatilité des mémoires & changement de phase permet d’envi-
sager, la-aussi, la réduction de la consommation électrique.

— Applications embarquées. Les mémoires PCRAM pourraient en partie remplacer les
mémoires Flash et en totalité les mémoires DRAM comme mémoire cache du micro-
controleur.

Cependant, les mémoires PCRAM possédent aussi des inconvénients majeurs. Parmis
ceux-ci, la taille du sélecteur accompagnant la cellule PCRAM, qu’il soit diode, transistor
a jonction bipolaire ou MOSFET, est un frein & la miniaturisation car celle-ci est de
5,5 F? au minimum. Un autre inconvénient majeur concerne l'intensité des courants
d’effacement, trop élevée, de l'ordre de plusieurs centaines de pA, comparativement a
celle des mémoires Flash qui est de 'ordre de 1 nA. Les sélecteurs doivent donc étre de
haute qualité pour faire passer des courants élevés ce qui augmente le cotit d’'une cellule
PCRAM.

D’autres problémes sont liés & la stabilité chimique des matériaux a changement de
phases. En effet, ceux-ci, constitués de plusieurs éléments chimiques, sont cyclés plusieurs
millions de fois entre leurs différents états et donc & haute température (entre 600°C et
750°C) et ne doivent pas réagir avec les autres matériaux composant la cellule PCRAM,
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en particulier les électrodes. Une étude réalisée sur le GeaSboTes [44] a montré que 103
cycles sont suffisants pour séparer les éléments Ge et Sb au niveau de I’électrode inférieure,
modifiant donc la température de cristallisation du matériau [92] et affectant ainsi les
caractéristiques de la cellule mémoire.

Un autre probléme des cellules PCRAM est la rétention des données. En effet ce tra-
vail de these s’inscrit dans le cadre du projet e-PCRAM (pour embedded-PCRAM). Ce
projet vise & réaliser des mémoires PCRAM travaillant dans des domaines ol les tem-
pératures sont plus élevées que celles des applications destinées au tout public (appelées
« consumers »), notamment le domaine du secteur automobile o la température aux
environs du moteur avoisine les 150°C. Les spécifications dans ce domaine sont donc de
disposer d’un temps de rétention des données de dix ans & 150°C. Or cette température
est notamment la température de cristallisation du matériau standard GesSbhyoTes [93]
pour lequel le temps de rétention des données est estimé & 10 ans & 85°C. Ce matériau
ne peut donc pas répondre aux spécifications du projet e-PCRAM.

Enfin, les mécanismes de changement de phases sont peu connus lorsque les dimensions
du matériau sont réduites. Seules quelques études ont été réalisées a ce sujet [94, 95, 96]
montrant que la cristallisation peut étre différente au niveau macroscopique et dans les
films minces.

Pour réaliser des mémoires PCRAM, notamment embarquées, il faut donc solutionner
plusieurs problémes :

— L’intensité trop élevée des courants d’effacement.

— Le temps de rétention des données trop faible pour des applications & hautes tempé-
ratures.

— La compréhension des mécanismes de changements de phase, notamment a des tailles
réduites.

Une partie du travail de thése s’est portée sur ces problémes et plus particuliérement sur
l’augmentation du temps de rétention des données ainsi que sur la compréhension des
mécanismes d’amorphisation et de cristallisation.
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1.3 Quelles sont les clefs pour répondre aux problématiques
des mémoires PCRAM ?

Il a été vu précédemment que les plus grandes contraintes concernant les mémoires
PCRAM sont une consommation électrique trop importante liée & l'intensité des cou-
rants d’effacement, un temps d’archivage réduit 3 haute température et une connaissance
réduite par rapport aux mécanismes & changement de phases aux dimensions critiques.
Diverses solutions envisagées pour répondre & ces problémes sont présentées dans cette
section.

1.3.1 Réduction de la dépense énergétique

L’intensité du courant d’effacement, ou courant d’amorphisation, est actuellement un
frein majeur & I'avénement des mémoires PCRAM & cause de son importance. Les cel-
lules mémoires PCRAM les plus performantes a I'’heure actuelle utilisent des courants
d’effacement de 'ordre de 200 pA [47, 67]. La premiére solution envisagée est donc de
disposer d’un matériau possédant une température de fusion plus faible. Or, ce méme
matériau doit également présenter une phase amorphe stable 4 haute température, de
maniére & posséder un temps de rétention des données élevé. La différence entre les tem-
pératures de cristallisation et de fusion serait trés réduite, autrement dit la marge de
lecture, augmentant ainsi les difficultés de programmation de la cellule.

La seconde solution est donc de diminuer le volume programmable et d’améliorer le
chauffage par effet Joule. Une précédente étude a permis de voir que le courant d’effa-
cement est fortement corrélé avec la surface de contact entre ’électrode inférieure et le
matériau & changement de phase. Cet effet est exacerbé pour une cellule mémoire possé-
dant une structure de type confiné [97|. La figure 1.20 représente I’évolution du courant
d’amorphisation (RESET) en fonction de la surface de contact entre ’élément « heater »
et le matériau a changement de phase. Deux courbes sont tracées représentant chacune
un type de structure, d’un c6té une structure planaire de type « champignon » et de
I’autre une structure confinée o I’élément « heater » est remplacé par du matériau &
changement de phase, permettant ainsi le confinement des lignes de champ électrique et
I’amélioration du chauffage par effet Joule. La diminution de la surface de contact per-
met dans les deux cas de réduire le courant d’amorphisation nécessaire mais celui-ci est
plus faible dans le cas d’une structure confinée, 0.5 mA contre 0.8 mA pour la structure
« champignon » pour un diamétre de contact de 50 nm.
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F1GUuRE 1.20: Evolution du courant d’amorphisation en fonction du diameétre de contact
entre I’élement chauffant et le matériau & changement de phase pour deux
types de structures, « champignon » et confinée.

La diminution de courant d’amorphisation est donc un probléme technologique plutét
qu’un probléme matériau. Plusieurs types d’architectures ont été proposés au cours des
années de recherches et sont représentés sur la figure 1.21. Les données caractéristiques de
ces structures, taille du nceud technologique, valeur du courant d’amorphisation ainsi que
la surface de contact entre 1’électrode inférieure et le matériau & changement de phase,
sont référencées dans le tableau 1.2.

Apreés analyses de ces données, il ressort que les courants d’amorphisation les plus faibles
obtenus sont issus des structures confinées [46, 47, 49, 98, 99]. Pour pouvoir réaliser de
telles structures, il faut soit lithographier puis graver finement le matériau & changement
de phase, auquel cas il s’agit d’une structure de type MESA, soit déposer directement le
matériau & changement de phase dans des petits motifs, auquel cas il s’agit d’une struc-
ture de type Damascéne. Cette derniére méthode représente un grand défi technologique
car il faut maitriser le dépdt pour que celui-ci soit conforme, c¢’est-a-dire que 1’épaisseur
du matériau soit la méme au fond des trous ou sur les flans). Plusieurs équipes de re-
cherche g’attachent & réussir ce défi en utilisant des techniques de dépot physique en
phase vapeur (Physical Vapor Deposition), dépot chimique en phase vapeur (Chemical
Vapor Deposition) ou encore dépot par couche atomique (Atomic Layer Deposition).

La plupart des matériaux & changement de phase étudiés jusqu’a présent sont déposés
a l’état amorphe par PVD car la pulvérisation cathodique & partir de plusieurs cibles
est une méthode aisée pour caractériser diverses compositions. Cependant, dés que le
substrat de dépot n’est pas plan, le recouvrement de la PVD n’est pas optimal et ne
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FIGURE 1.21: Différentes structure étudiées dans ’état de Iart afin de diminuer le courant
d’amorphisation.
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TABLE 1.2: Données caractéristiques des différentes structures observées dans la littéra-

ture.
Structure Rétérence Aire de Noeud I reset (pA)
contact technologique
(nm?) (nm)
Champignon [45] 3000 - 1000
(STMicroelectronics,
Ovonyz)
Edge [100] (Samsung 4000 240 200
contact Electronics)
Anneau [101] (Samsung 1300 90 600
Electronics)
Bridge [46] (IBM) 60 - 90
p-trench [102] 400 90 400
(STMicroelectronics,
Intel)
confinée [99] (Samsung 2000 45 260
Electronics)
Keyhole [98] (IBM) 1300 180 250
Dash [47, 49| (Samsung 490 <20 < 160; < 80
confined Electronics)
Wall [67] (Numonyz) - 45 200
p-trench

permet donc pas le remplissage de trous possédant des facteurs de forme importants (Le
facteur de forme est déterminé par le rapport entre la profondeur d’un trou ou d’une ligne
avec son diameétre ou sa largeur) [103]. Par contre, une équipe de recherche a tout de
méme développé une méthode de dépot par PVD du GesSboTes en réalisant des phases
de dépot suivies de phases de gravure in-situ de fagon successive [97]. Cette méthode a
permis de remplir des trous ayant un diamétre d’environ 50 nm avec un facteur de forme
supérieur a 2 :1.

Concernant le dépo6t par couche atomique, plusieurs procédés ont été réalisés. Notam-
ment, une équipe de recherche a mis au point un procédé ALD pour le matériau GesShoTes
avec une assistance plasma Hy [65]. Les résultats obtenus sont excellents puisque le taux
de recouvrement est de 90% pour des trous ayant un facteur de forme de 7 :1. Une autre
équipe a développé un dépot ALD du GeaSboTes a basse température (90°C) [104] et a
obtenu des caractéristiques matériaux similaires & celle obtenues par PVD. Le principal
défaut de 'ALD concerne les vitesses de croissances trés faibles. Il s’agit donc d’'une mé-
thode dépo6t non adaptée lorsque les épaisseurs sont de 'ordre des dizaines de nanométres
(il faut environ 600 cycles pour obtenir un film de GeaSbyTes de 30 nm d’épaisseur). Pour
la réalisation de PCRAM au niveau industriel, il faudra se tourner vers le dép6t chimique

40



1.3 Quelles sont les clefs pour répondre aux problématiques des mémoires PCRAM 7

en phase vapeur (CVD) qui présente des vitesses de croissances du méme ordre de gran-
deur que celles obtenues par PVD. Plusieurs freins technologiques sont encore & résoudre,
comme 'obtention de film & faible rugosité, le controle de la stcechiométrie, la réalisation
de dépots conformes ou encore 'obtention de temps de dép6t raisonnables.

L’élaboration de structure MESA est également difficile et sera vu au cours du chapitre 4.

1.3.2 Amélioration de la rétention des données a haute température

Il a été vu précédemment que le matériau GesoShoTes est le matériau a4 changement
de phase référence de part son utilisation dans le domaine des mémoires optiques et le
nombre de recherches effectuées sur celui-ci. Malgré son utilisation dans le domaine du
disque optique, il peut étre noté que d’un point de vue application électronique, et donc
PCRAM, ce matériau ne répond pas aux exigences industrielles. En effet, sa faible tem-
pérature de cristallisation ne lui permet pas d’étre utilisé dans des applications hautes
températures. De plus, au travers des études théoriques, il a été démontré que ce maté-
riau ne posséde pas les meilleures propriétés en termes de vitesse de cristallisation ou de
contraste électrique. Dans le cadre du projet e-PCRAM, de nouveaux matériaux pouvant
répondre & des exigences de fonctionnement & hautes températures sont recherchés. Pour
cela, la stabilité de la phase amorphe doit étre augmentée, c’est-a-dire posséder une tem-
pérature de cristallisation et une énergie d’activation plus élevées que celle du matériau
GeaShoTes. Le matériau idéal doit pouvoir répondre aux exigences présentées figure 3.1.

Plusieurs études antérieures ont montré que le dopage des matériaux & changement de
phase conduit en général & une augmentation de la stabilité thermique de la phase
amorphe du matériau. Des études sur lincorporation d’azote et d’oxygéne [105] ou
SiOx [106] dans GegSbaTes et de cuivre, d’indium ou d’aluminium dans GeSb et SbhyTe
[107, 108] refletent cette amélioration de la stabilité. C’est pourquoi, dans le cadre du
projet e-PCRAM, T'effet de l'incorporation de dopant dans le matériau GeTe, & la base
plus stable thermiquement que le matériau GeaSboTes, a été étudié.
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FIGURE 1.22: Schéma représentant les caractéristiques d’'un matériau a changement de
phase idéal pour application dans le domaine des mémoires électriques a
changement de phase.
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1.4 Conclusion

De nombreuses mémoires existent donc déja sur le marché. De différents types, elles
trouvent des applications dans différents domaines et peuvent étre complémentaires. Alors
que les vitesses de fonctionnement élevées des mémoires DRAM et SRAM leur permettent
une utilisation dans le domaine des mémoires vives, caches ou tampons des ordinateurs,
le caractére non-volatile des mémoires Flash leur permet de s’accaparer le domaine du
stockage de données portables. Cette technologie majeure sur le marché est cependant
en bout de course car ses limites physiques sont atteintes et deux solutions principales
sont envisagées pour la remplacer : soit le développement de nouveaux concepts basés
sur la technologie silicium standard, soit la réalisation de mémoires totalement différentes
par 'utilisation de nouveaux matériaux actifs. Plusieurs technologies de mémoires émer-
gentes ont été vues au cours de ce chapitre et se sont révélées plus performantes que
les mémoires Flash. Dans la course & la mémoire remplacante, voir & la mémoire uni-
verselle, c’est-a-dire combinant les avantages des mémoires Flash (non-volatilité) et des
meémoires DRAM (vitesses de fonctionnement élevées), la mémoire électrique a change-
ment de phase (PCRAM) présente des performances trés prometteuses et est déja viable
industriellement. Cependant, les mémoires & changement de phase ont deux inconvénients
importants :

— Un temps de rétention faible pour des températures de fonctionnement élevées, da a
I'utilisation dans cette technologie de phases métastables. Par exemple, le matériau &
changement de phase le plus utilisé, GeaSboTes, posséde une température de cristalli-
sation de I'ordre de 150°C et ne peut donc pas répondre & des applications nécessitant
un temps d’archivage de 10 ans & cette méme température de 150°C. Cet inconvénient
nécessite donc la recherche de nouveaux matériaux possédant une phase amorphe plus
stable thermiquement.

— Un courant trop élevé lors de ’étape d’amorphisation. En effet les courants les plus
faibles observés sont de ’ordre de plusieurs centaines de micro-ampéres. Ce probléme
peut étre résolu par des améliorations technologiques car il a été démontré qu’un
meilleur confinement thermique permet d’améliorer 'effet Joule et donc la quantité de
courant & fournir. Pour réaliser de telles structures confinées, deux procédés majeurs
sont envisagés, a savoir la réalisation de structure Mesa ou Damascéne selon que le
procédé consiste en une lithographie puis gravure de petits motifs ou au contraire du
remplissage de petites cavités par une méthode de dépot adaptée. Dans les deux cas,
peu de démonstrations sont réalisées dans la littérature d’un procédé applicable aux
lignes de production de la microélectronique.
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2.1 Le dépét des matériaux & changement de phase

Deux grandes techniques de dépdt de couches minces sont utilisées dans le domaine de
la microélectronique : les procédés de dépot chimique en phase vapeur (CVD) faisant
intervenir, comme leur nom lindique, des réactions chimiques, et les procédés de dé-
po6t physique en phase vapeur. Au cours de cette thése, au sein du projet e-PCRAM,
les films minces de matériaux & changement de phase ont été obtenus par un procédé
PVD : la pulvérisation cathodique magnétron avec assistance plasma. Son principe et
les principales caractéristiques du béati de dépot utilisé sont présentés. Les techniques
de caractérisations ainsi que la méthode de réalisation de dispositifs électriques avec les
matériaux intégrés sont également décrites.

2.1 Le dépo6t des matériaux a changement de phase

La méthode de dépét utilisée dans le cadre du projet e-PCRAM est le dép6t physique
en phase vapeur, appelé PVD (Physical Vapor Deposition). Cette méthode consiste en
une syntheése de films métallurgiques ou céramiques utilisés dans de nombreux domaines
tels que la chimie, ’électronique, l'optique, la mécanique ou encore ’aéronautique [1].
Généralement, la pression utilisée pour ce type de dépot est faible (< 0,1 mbar) et trois
étapes principales sont mises en ceuvre : la génération de la vapeur métallique & partir
de la cible (aussi appelée source), le transport de cette vapeur dans un réacteur et enfin
la condensation de la vapeur métallique sur la surface du substrat. La pulvérisation
cathodique est un mode particulier du dépot par voie physique pour lequel la vapeur
métallique s’obtient mécaniquement avec assistance plasma.

2.1.1 Principe de la pulvérisation cathodique

Le principe de la pulvérisation cathodique repose sur 'application d’une polarisation
négative (de Pordre de 1 & 3 kV) sur une électrode, la cible, dans une atmosphére raréfiée
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Chapitre 2 Méthodes de dépot et de caractérisation

d’argon et pour des pressions faibles de 10°* 4 102 mbar. Ce procédé créé une décharge
luminescente (le plasma) entre ’électrode et les parois du réacteur [2] qui sont reliées a
la masse et ont le réle d’anodes.

2.1.1.1 Le plasma

La pulvérisation cathodique magnétron est assistée par un plasma. Celui-ci, constitué de
particules chargées (électrons et ions) ainsi que de particules neutres (atomes et molé-
cules) est électriquement neutre macroscopiquement et permet de conduire les charges
électriques. Il est défini par la température de ses espéces et par son degré d’ionisation
représentant le nombre de particules chargées par rapport aux nombre total de particules
constituant le plasma. Il existe deux types de plasma, le plasma chaud et le plasma froid.

Le plasma chaud est celui présent au sein des étoiles ainsi que dans les expériences
de fusion nucléaire. Son degré d’ionisation, proche de l'unité permet de déduire qu’il
est composé majoritairement d’ions et électrons. Au sein de ce plasma, les différentes
particules sont en équilibre thermodynamique et leurs températures (T; pour les ions,
Te pour les électrons et T, pour les particules neutres) sont égales, conférant au plasma
une température de plusieurs milliers de degrés Celsius.

Au contraire du plasma chaud, le plasma froid posséde un degré d’ionisation extrémement
faible, de l'ordre de 1.10% & 1.10%. Ce type de plasma, contenant principalement des
particules neutres, est généré par décharge électrique dans un gaz a faible pression ou par
transfert d’énergie d’une onde électromagnétique. Les particules neutres, contrairement
aux ions et électrons ne sont pas affectées par les champs électromagnétiques, et leur
inertie est donc beaucoup plus importante. De plus, un neutron est environ 2000 fois
plus lourd qu’'un électron. L’équation de Boltzmann définissant la vitesse des particules
de maniére probabiliste est donnée par 1’équation (2.1).

(E,) = %m<1)2> = ng (2.1)

Avec m la masse des particules et k la constante de Boltzmann (k = 1,38.10723).mol L. K1).

Il ressort que T, >> T; > T4,. Le plasma est hors équilibre et les températures sont les
suivantes :

— Te = 12000 & 30000 K.
- T; = 500 a 1000 K.
- Ty = 300 K.
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2.1 Le dépét des matériaux & changement de phase

Une caractéristique primordiale du plasma froid est le libre parcours moyen (A) d’une
particule. Il s’agit de la distance que parcourt la particule entre deux collisions successives
et elle est donnée par 1’équation (2.2).

(2.2)

Avec :

— g, la section efficace des particules A avec les particules du plasma.
— Vi, la vitesse moyenne des particules A dans le plasma.

— ng, la densité des particules A dans le plasma.

— Vg, la fréquence de collision des particules A.

Le libre parcours moyen augmente lorsque la pression dans le plasma diminue.

2.1.1.2 Reéactions particulaires dans le plasma froid

Plusieurs réactions particulaires peuvent se produire au sein du plasma. Celles-ci sont de
deux types, les collisions par impact électronique et les collisions entre particules lourdes.

Collision par impact électronique

Réaction d'ionisation : Cette réaction, primordiale pour entretenir le plasma, se pro-
duit quand un électron, possédant une énergie supérieure ou égale au potentiel d’ionisa-
tion d’une particule cible, ionise celle-ci :

A+e — At + 2~

Réaction d’excitation : Un atome est excité vers un état i puis se désexcite vers un
état j en émettant un photon d’énergie I = E; — E; = hy;;.

A+e_—>Ai

puis,
A, — Aj + hVij

Cependant, 'atome peut se trouver excité dans un état métastable, empéchant la désex-
citation vers un état d’énergie plus basse. Ces atomes trés énergétiques peuvent transférer
leur énergie lors de collisions entre particules lourdes (cf. section 2.1.1.2).
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Chapitre 2 Méthodes de dépot et de caractérisation

Attachement électronique : Lorsqu’un électron rencontre une espéce suffisamment
électronégative, il peut y avoir formation d’un anion. Ce type de réaction ne concerne
pas les gaz rares comme I'argon, mais ’'oxygéne ou les halogénes par exemple (CI", O?).

A+e” — A™

Réaction de recombinaison : Un cation se recombine en atome neutre & la suite d’une
collision avec un électron.

At +e o A

Il peut y avoir un excédent d’énergie lors de cette réaction, dissipé par I’émission d’un
photon.

At e 5 A" 5 A+ ho

Réaction de dissociation : 1l y a deux sortes de réaction de dissociation, différenciées
par le fait qu’elles résultent en ’obtention de molécules neutres ou de molécules chargées
(dissociation ionisante dans le second cas).

AB+4+e - A+ B+e”

ou
AB+e  — A+ Bt +2¢”

Collision entre particules lourdes

Echange de charge : Un électron de la bande de valence d’un atome neutre est transmis
au cation lors de la collision.

At +B = A+ Bt
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2.1 Le dépét des matériaux & changement de phase

Réaction de Penning : Cette réaction correspond a l'ionisation d’une particule lourde
par un atome excité dans un état métastable et possédant une énergie supérieure au
potentiel d’ionisation de cette particule cible. Cette réaction permet d’annihiler les états
métastables.

Ap,+B—>A+B"+e

2.1.1.3 Formation des gaines

Lorsqu’une différence de potentiel est appliquée entre deux électrodes situées a I’'intérieur
ou & l'extérieur d’une enceinte remplie d’un gaz et placée & basse pression, un plasma
froid est généré. Afin de 'entretenir et d’éviter qu’il ne se décharge, des gaines se forment
au niveau des parois de l'enceinte. En effet, lorsque le plasma est généré, les électrons,
moins inertes que les ions, diffusent rapidement vers les parois de I'enceinte. Comme le
plasma est électriquement neutre, une différence de potentiel se créée entre celui-ci et
les parois. Les anions sont repoussés des parois tandis que les cations sont accélérés vers
celles-ci, formant alors des zones de charge d’espace chargées positivement et appelées
gaines. Ces derniéres sont équivalentes & des condensateurs car elles évitent que le plasma
ne se décharge sur les parois de I’enceinte.

2.1.1.4 La pulvérisation cathodique

Lors de la décharge, si le gaz de pulvérisation utilisé est de ’argon, comme c’est le cas pour
le projet e-PCRAM, des ions Ar™ sont générés puis accélérés dans la gaine cathodique.
L’énergie acquise par ces ions est libérée lors de leurs impacts avec la cible selon quatre
phénomeénes :

— FEjection d’un atome de la cible par transfert de la quantité de mouvement.
Réflexion de 'ion Ar' neutralisé par transfert de charge.

Implantation de I'ion Ar™ incident.

— Emission d’électrons (qui alimentent ensuite la décharge).

Ces différents phénomeénes dépendent des propriétés physico-chimiques de la cible ainsi
que des propriétés de la décharge créée. Le principe de la décharge est rappelé sur la
figure 2.1.
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Polarisation négative

» Pompage

> Film déposé

FiGURE 2.1: Principe de la pulvérisation cathodique. L’Argon est utilisé comme gaz de
pulvérisation.

Aprés transfert de 1’énergie cinétique des ions Ar" aux atomes de la cible, ces derniers
sont pulvérisés et parcourent un trajet de la cible vers le substrat. Au cours de celui-ci, ils
subissent des collisions avec les atomes d’argon présents dans la chambre de pulvérisation
et peuvent leur transférer une partie de ’énergie cinétique acquise. Le nombre de collisions
d’un atome pulvérisé est proportionnel & la distance qu’il parcourt ainsi qu’a la pression
utilisée lors du dépot. Par exemple, pour une décharge d’argon générée & une pression de
1072 mbar, le libre parcours moyen (A) des atomes pulvérisés de la cible, correspondant
a la distance moyenne entre deux collisions successives avec les atomes d’argon présents
dans la chambre, est d’environ 1 c¢m.

En pratique, la distance qui sépare la cible et le substrat est de 'ordre de la dizaine de cen-
timeétres. Pour un parcours de cette distance, la majeure partie des atomes pulvérisés de
la cible perd pratiquement toute son énergie cinétique au cours des collisions successives
et arrive sur le substrat dans un état thermalisé, c’est-a-dire avec une énergie cinétique
de Tordre de seulement 0,1 eV. Cette faible vitesse est un des inconvénients majeurs de
la décharge électroluminescente car elle peut provoquer des dépdéts non conformes. De
plus, le faible taux d’ionisation lors de la décharge, typique de cette méthode de dépot
(plasma froid), conduit également a des vitesses de dépots peu élevées.

2.1.2 Le dispositif magnétron

Le dispositif magnétron permet de répondre aux problémes rencontrés lors de la décharge
DC [3, 4]. Celui-ci se place sur la cible et est constitué de deux aimants concentriques et
de polarités inverses. D’un c6té, une piéce polaire permet de clore le circuit magnétique.
De l'autre, la cible, qui est amagnétique de fagon a permettre 'effet magnétron, laisse
les lignes de champs se refermer au sein de la phase vapeur. Ceci permet le piégeage
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2.1 Le dépét des matériaux & changement de phase

des électrons et leur confére une trajectoire hélicoidale, augmentant ainsi la possibilité
qu’ils collisionnent des atomes d’argon afin de les ioniser. L’augmentation du nombre
de collisions entre électrons et atomes d’argon crée un plasma plus dense au niveau de
Ientrefer des aimants provoquant plusieurs effets, a savoir une érosion hétérogéne de la
cible mais surtout une augmentation du courant de décharge et donc de la vitesse de
dép6t. Lorsque cette vitesse augmente, 'uniformité du dépot est améliorée. Un autre
avantage du dispositif magnétron est qu’il permet de diminuer légérement la pression
d’amorcage de la décharge DC (103 mbar). La possibilité de déposer a plus faible pression
permet d’obtenir des films plus denses. La figure 2.2 présente ce dipositif.

Polarisation négative
Dispositif magnétron F
S N S N

* Pompage

™ Film déposé

FIGURE 2.2: Principe de la pulvérisation cathodique magnétron. L’argon est utilisé
comme gaz de pulvérisation.

Comme il a été précisé précédemment, les aimants provoquent une érosion hétérogéne de
la cible, plus prononcée au niveau des régions appelées « racetraks ». La consommation
hétérogéne de la cible entraine un usage limité de celle-ci et son remplacement avant
qu’elle ait été entiérement utilisée, impliquant un coiit de production plus élevé. Les
profils de « racetracks » sont présentés sur la figure 2.3.

Plusieurs technologies sont mises en place pour résoudre ce probléme, notamment 1’utili-
sation de cathodes & magnétrons tournants qui permettent d’obtenir des champs magné-
tiques plus homogénes et donc une érosion plus égale sur l’ensemble de la cible. D’autres
procédés permettant de densifier le plasma sans utiliser I'effet magnétron existent éga-
lement, comme la méthode HiTUS (High Target Utilisation Sputtering ou pulvérisation
cathodique a haute consommation de cible). Celle-ci génére un plasma dans une autre
chambre que celle de dépdt, puis aprés activation d’un électro-aimant derriére la cible, le
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plasma est déplacé vers cette derniére. Les ions collisionnent ’ensemble de la cible avec
une forte densité provoquant une érosion homogéne de la surface.

Dispositif magnétron

S N S N
N 8 N S

Champ magnétique
s'intensifiant au voisinage
des aimants

Plasma

FIGURE 2.3: Schéma représentatif de « racetraks » causés par une érosion hétérogéne de
la cible due au dispositif magnétron.

2.1.3 La pulvérisation réactive

Le dispositif magnétron peut étre utilisé dans plusieurs configurations : en pulvérisation
simple ou en pulvérisation réactive. Cette derniére correspond & l'utilisation d’une cible
associée & un mélange gaz inerte / gaz réactif, ou uniquement gaz réactif, dans le but
d’obtenir un film composé a la fois d’atomes de la cible et d’atomes du gaz réactif. Il existe
différents gaz réactifs en fonction des éléments & incorporer dans le substrat final, par
exemple CH4 ou CoHy pour les carbures, No ou NH3 pour les nitrures et 0o ou Hy0 pour
les oxydes. Les électrons du plasma vont permettre d’ioniser, d’exciter ou de dissocier le
gaz réactif. Les espéces neutres générées par dissociation telles que N ou Ng vont réagir
avec les espéces pulvérisées de la cible pour former un film composé. Les espéces ioniques
sont accélérées par les gaines électrostatiques et deviennent neutres & la surface de la
cible et du substrat ou peuvent étre incorporées dans le film. Un composé se forme a
la surface de la cible provoquant une diminution de la vitesse de dépot d’autant plus
grande que le pourcentage de gaz réactif dans le mélange est élevé. La vitesse de dépot
diminue également & cause de la baisse d’efficacité de la pulvérisation de la cible par les
ions du gaz réactif (N?*, N* par exemple) par rapport aux ions du gaz inerte (Ar" par
exemple).

2.1.4 Equipement de dép6t : Alliance Concept CT200

Le réacteur de dépot utilisé au cours du projet est un équipement Alliance Concept
Cluster Tool 200 mm (AC CT 200). Il est constitué de plusieurs modules ayant des
fonctions différentes décrites dans les paragraphes ci-dessous. Les plaques, initialement

62



2.1 Le dépét des matériaux & changement de phase

placées dans le sas de chargement, sont introduites dans les différents modules par un
robot situé dans la chambre de transfert. La figure 2.4 représente I’équipement Alliance

Concept CT200.
Chambre Chambre
Planar 6 Planar 5

Chambre de co-pulvérisation

Chambre de
0pulérisaton

Sas de
chargement

Robot de
transfert

Chambre
"etching"

(a)

FIGURE 2.4: Représentation schématique de (a) équipement AC CT200 et (b) le mou-
vement du porte-substrat au sein de la chambre de co-pulvérisation.

2.1.4.1 La chambre « etching » (préparation de surface)

Dans cette chambre, la préparation des surfaces des plaques (wafers) avant dépot peut
étre effectuée. Pour cela, une légére gravure de surface (entre 1 nm et 5 nm) est réalisée &
I'aide d’un plasma d’argon. Lors de cette gravure, aussi appelée « pré-clean », les couches
résiduelles d’oxyde ainsi que de contamination (hydrocarbures, vapeur d’eau) pouvant
affecter I’'adhérence sont éliminées. Cette étape est toujours réalisée sur les plaques élec-
triques avant le dépo6t du matériau a changement de phase. Dans cette chambre, le porte-
substrat peut subir un mouvement de satellisation (c¢’est-a-dire que la plaque tourne sur
elle-méme) afin d’homogénéiser la gravure.

2.1.4.2 Chambres « planar » 5 et 6 (pulvérisation DC et RF)

Ces chambres sont congues pour effectuer des pulvérisations dites « simples » avec des
cibles de 200 mm. Dans une des chambres, la cible est alimentée uniquement par un
générateur DC, tandis que dans 'autre chambre la cible est pourvue d’un générateur
DC ainsi que d’un générateur RF. De cette fagon, des métaux mais aussi des isolants ou
céramiques peuvent étre déposés. En effet, dans le cas des matériaux isolants, I’alternance
de la polarité & ’aide du générateur RF permet d’éviter 'accumulation de charges sur la
cible, qui empécherait sa pulvérisation en supprimant le puit de potentiel lié & la gaine.
Les puissances maximales appliquées aux générateurs DC et RF sont respectivements
3 kW et 5 kW. Les cathodes sont munies de magnétrons fixes et le porte-substrat peut
étre animé d’un mouvement de satellisation.
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2.1.4.3 Chambre de co-pulvérisation

Dans la chambre de co-pulvérisation se trouvent trois cibles dont une est alimentée uni-
quement en DC alors que les deux autres peuvent étre alimentées en DC et RF. Les
puissances maximales appliquées par les générateurs DC sont de 2 kW contre 1 kW pour
les générateurs RF. Toutes les cibles sont équipées de magnétrons fixes et le porte substrat
peut étre animé a la fois d’'un mouvement de satellisation et d’un mouvement de rotation
(mouvements 1 et 2, figure 2.4b) pour améliorer 'uniformité des couches déposées.

La méthode de co-pulvérisation consiste a pulvériser plusieurs cibles différentes (deux
ou trois pour I'équipement AC CT 200) en les orientant de fagon a ce que les plasmas
géneérés soient superposés au niveau du substrat (figure 2.5). Pour séparer les cibles les
unes des autres, des caches sont utilisés. La chambre de co-pulvérisation dispose d’un
porte-substrat pouvant effectuer des rotations et balayages, mouvements lui permettant
de se placer sous le centre de chaque cible verticalement. Grace a cette méthode, plu-
sieurs stcechiométries de différents alliages ont pu étre réalisées en variant les puissances
appliquées sur les cathodes. Ainsi, des couches de GeTe pulvérisées a partir de deux mo-
nocibles ont pu étre synthétisées a différentes stoechiométries ainsi qu'un nouvel alliage de
GeTeC élaboré a partir d’une cible de GeTe stoechiométrique et d’une cible de graphite.

Cache

Cathode 2
Cathode 1 ] Vhode 3

* Substrat
(&%

Axe de rotation du substrat
F1GURE 2.5: Schéma de la chambre de co-pulvérisation de ’équipement AC CT 200.

2.1.5 Conditions de dépét sur I'équipement AC CT 200

Les dépots de fines couches de matériaux a changement de phase sont effectués en utilisant
les conditions standards suivantes :
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— Atmosphére d’argon avec un débit de 50 scem (standard cubic centimeters per minute).
— Pression de 5.1072 mbar.
— Porte-substrat non régulé en température.

Pour les différents matériaux élaborés, le tableau 2.1 consigne les puissances appliquées
aux cibles correspondantes et les débits de gaz réactifs lors des dépots par pulvérisations
réactives. Les résultats obtenus en termes de vitesse de dépot ainsi que 1'uniformité en
épaisseur sur la plaque de 200 mm sont également présentés dans ce tableau. Le calcul
de I'uniformité est réalisé & partir de neuf mesures d’épaisseur le long du diamétre de la
plaque (de -80 mm & +80 mm) grace & une équation écart type / moyenne (équation (2.3))

ny a?—(3 x)?
n(n—1)

2 (2.3)

n
Avec z, I'épaisseur pour un point donné de la plaque et n le nombre de points mesurés
(9 dans notre cas).

TABLE 2.1: Conditions de dépot appliquées pour 1’élaboration des matériaux & change-
ment de phase par pulvérisation cathodique magnétron (équipement AC CT

200).
vitesse
puissance
. type de . . de . .
Matériau déposé o Débit de gaz (sccm) appliquée sur Uniformité (%)
pulvérisation . dépot
la cible (W)
(A/s)
GeaSboTes Simple Ar : 50 100 6,6 3,1
GeTe Simple Ar : 50 100 6,1 4,3
Co- Ge : 200 7,2 -
Ge(1x) Tex Ar : 50 4,6 - 5,6
pulvérisation Te : 20 & 60 12,2
Co- 8
GeTe N (2 a 10%) pulvérisation Ar:49a45 /N:14a5 100 (;2 9-12,9
réactive ’
Co- GeTe : 90 & 35 3,2 -
GeTe C (2 & 10%) o Ar : 50 10,8 - 18,2
pulvérisation C:75a150 5,6
Co- GeTe : 25 & 62 1,9 -
GeTe B (2 a 5%) Ar : 50 ~5
pulvérisation B : 150 4,1

Le procédé de dépo6t par pulvérisation cathodique est une méthode relativement simple
a mettre en ceuvre et permettant d’étudier un nombre important de matériaux grace au
principe de co-pulvérisation.
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Un des avantages les plus intéressants de la pulvérisation cathodique en tant que tech-
nique de dépdt est que les films déposés présentent les mémes compositions que les
matériaux sources. Cette identité steechiométrique entre le film et la cible peut sembler
surprenante du fait que le rendement de pulvérisation dépende de la masse atomique des
atomes de la cible. En effet, il peut paraitre normal qu’un élément d’un alliage ou d’un
mélange se pulvérise plus rapidement que les autres éléments de la cible conduisant ainsi
4 un enrichissement de cet élément dans le dépot. Cependant, seuls les atomes surfaciques
de la cible sont pulvérisés. L’éjection plus rapide d’un élément conduit & ’enrichissement
de la surface par les autres éléments, compensant ainsi la différence entre les vitesses de
pulvérisation. C’est un avantage que ne posséde pas les techniques thermiques d’évapora-
tion par exemple, oll un élément de la cible peut avoir une pression de vapeur plus élevée
conduisant au dépot d’un film possédant une composition différente de la cible initiale.

Si la pulvérisation cathodique est comparée cette fois & 1’épitaxie par jet moléculaire
(MBE, Molecular beam epitaxy), il apparait que cette derniére dispose d’une vitesse
moindre. Or, une vitesse de dép6t plus élevée conduit & une incorporation d’impuretés
plus faible (moins d’impuretés peuvent atteindre la surface du substrat pendant le méme
temps de dépot). Par conséquent, la pulvérisation cathodique peut avoir recourt a des
gaz précurseurs de moins bonnes qualités avec un taux d’impuretés supérieur.
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2.2 Techniques de caractérisation

Différentes techniques de caractérisations ont permis d’étudier les matériaux a change-
ment de phase au cours de ce projet. Celles-ci sont détaillées dans les sections suivantes.

2.2.1 Spectroscopie d’'émission optique

Cette méthode est la plus fréquemment utilisée pour analyser le plasma car elle est rela-
tivement simple & mettre en ceuvre et non perturbatrice. Les espéces excitées radiatives
(neutres ou chargées) présentes dans le plasma sont identifiées grace a cette technique.
En effet, lors de la désexcitation d’une espéce A™ excitée dans le plasma, un photon
d’énergie hv est émis. Il a pour longeur d’onde A = . h est la constante de Planck, v
la fréquence et ¢ la vitesse de la lumiére dans le vide. Le processus de désexcitation est
donc le suivant :

A = A+ hy

Un spectre d’émission optique est donc obtenu grace aux photons émis par I’ensemble des
espéces radiatives présentes. Comme les longueurs d’onde de désexcitation sont connues
pour une espéce donnée, ’analyse du spectre permet d’identifier les espéces radiatives
présentes et de suivre leurs évolutions [5].

2.2.2 Caractérisations par faisceaux ionique et électronique

Les méthodes de caractérisation par faisceaux d’ions et d’électrons ont permis de mesurer
précisément les compositions des différents matériaux 4 changement de phase déposés par
pulvérisation cathodique. Les pourcentages de dopants incorporés dans ces matériaux ont
également été déterminés.

2.2.2.1 Analyse de I’émission de rayons X par interaction avec une particule (PIXE)

La méthode d’analyse PIXE (Particule Induced X-ray Emission) est basée sur ['utilisation
d’un faisceau d’ion. Celui-ci va ioniser les couches inférieures de I'atome cible et la lacune
électronique créée va étre comblée par un électron d’une couche électronique supérieure a
celle ionisée. L’excédent énergétique est relaxé par émission de photons X caractéristiques
de l'atome ionisé car I'énergie E de chaque photon est liée au numéro atomique Z de
Patome émetteur (loi de Moseley, équation (2.4)).
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E=0C(Z—s)? (2.4)

La méthode PIXE dispose de plusieurs avantages. En effet, le rendement de production de
rayons X est trés élevé ce qui permet d’avoir une intensité de faisceau extrémement faible,
de 'ordre de 1 nA. Cette méthode est donc non-destructive. De plus les mesures sont
réalisées rapidement (quelques minutes) et Uintensité du fond continu est trés réduite.
Cette technique d’une trés grande sensibilité, la limite de détection pouvant atteindre la
partie par million (ppm), est particulierement adaptée au dosage des éléments présents
a I’état de traces et permet de déterminer la composition d’une cible inconnue avec une
précision de lordre de 5%. L’imprécision sur la mesure est due a des effets de matrices
complexes provoqués par des ralentissements des protons incidents dans ’épaisseur de la
cible, & I'atténuation des rayons X émergents ainsi qu’a la fluorescence secondaire.

2.2.2.2 Analyse par rétrodiffusion d’'ions (RBS)

La rétrodiffusion de Rutherford (RBS, Rutherford BackScattering) est une des méthodes
d’analyse par faisceau d’ions les plus employées en science des matériaux. Son principe est
basé sur la diffusion élastique, c’est-a-dire avec conservation de la quantité de mouvement
et de I'énergie cinétique du systéme projectile / cible, d’un ion incident apres interaction
coulombienne (électrostatique) entre son noyau et celui de 'atome cible. Pour un angle
de diffusion € donné, choisi en général dans une gamme de 150° & 170° par rapport a la
direction du faisceau, ’énergie des ions rétrodiffusés aprés interaction est caractéristique
de la masse du noyau cible. Le facteur K, appelé facteur cinématique, est exprimé au
travers de la relation (2.5) et permet de calculer cette masse.

2
EG =K Eincident

avec :

(\/M3 — Msin®6 + M; cos 0)?

K
(M + M>)?

(2.5)

La probabilité ou section efficace de la diffusion suivant la loi de Rutherford est pro-
portionnelle & Z2/E2(sin §)4, Z correspondant au nombre atomique de l’atome cible, E
représentant I’énergie des ions incidents et 6 étant ’angle de diffusion.

Il s’agit donc d’une technique particuliérement appropriée a I’analyse des éléments lourds
et intermédiaires comme le germanium et le tellure déposés sur un substrat plus léger
comme le silicium. Le spectre obtenu lors de I’analyse d’une cible épaisse est constitué de
marches successives correspondant & chaque élément constitutif de la cible. La hauteur de
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chaque marche est, en premiére approximation, proportionnelle & la concentration ato-
mique de I’élément. Pour un échantillon mince, le spectre obtenu contient une succession
de pics étroits et leurs intensités sont également fonction des concentrations atomiques
des éléments. Un spectre RBS contient intrinséquement des informations sur la distribu-
tion en profondeur des éléments de la cible car les pertes d’énergies de I’ion incident et
de l'ion rétrodiffusé, se produisant lors de leurs trajets respectifs au sein de la cible, sont
consignées dans des tables et dans les logiciels de traitement des spectres RBS.

2.2.2.3 Analyse par réaction nucléaire (NRA)

La méthode d’analyse par réaction nucléaire (NRA, Nuclear Reaction Analysis) est basée
sur I’étude des réactions nucléaires induites entre un faisceau d’ions primaires légers
comme les protons, les deutons ou plus rarement par des ions plus lourds comme °N ou
19F et les noyaux de la cible. La gamme d’énergie accessible avec de petits accélérateurs
ne permet d’obtenir des réactions nucléaires qu’avec des noyaux cibles légers. En effet,
lorsque les atomes cibles sont lourds, la répulsion électrostatique (barriére coulombienne)
devient trop élevée pour que I'ion incident puisse s’approcher suffisamment et induire la
réaction nucléaire. Cette méthode est donc particulierement utile pour doser des éléments
légers tels que le soufre, le lithium, I’azote, le bore ou encore le carbone avec une sensibilité
de Vordre de quelques dizaines de ppm.

Lorsque la réaction nucléaire a lieu, un photon ou un ion secondaire caractéristique du
noyau cible est émis, permettant d’avoir une sélectivité élevée allant jusqu’au niveau
isotopique (les isotopes n’ayant pas le méme nombre de nucléons, le produit de réaction
détecté est différent).

Il existe deux types d’analyse par réaction nucléaire. Celui basé sur les réactions ion /
rayon gamma est appelé PIGE (Particle-Induced Gamma-ray Emission) et est complé-
mentaire de la technique d’analyse PIXE. L’autre type est basé sur des réactions ion /
ion et fourni des informations sur la distribution en profondeur des éléments, complétant
ainsi la technique RBS. Certaines réactions nucléaires possédent une résonance étroite
dans leur fonction d’excitation (variation de la section efficace avec 1’énergie). Elles sont
trés intéressantes pour déterminer le profil de concentration d’un élément en fonction de
la, profondeur.

2.2.3 La diffraction des rayons X (XRD)

L’analyse par diffraction des rayons X (XRD, X-Ray Diffraction) est basée sur l'utilisa-
tion d’un faisceau de rayons X de longueur d’onde A et d’incidence 6 qui est dirigé sur
I’échantillon & analyser. La diffraction de ce faisceau sur les plans cristallographiques de
I’échantillon est analysée en indexant les pics de diffraction grace aux indices de Miller
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hkl. La taille des cristallites orientées selon hkl, Dy, est calculée a 'aide de la formule
de Scherrer (2.6) :

0,89\
Dy = ——— 2.6
hikl 25% cos0 (2.6)

Avec X la longueur d’onde du faisceau X (1,5406 A en général), 81 la largeur a mi-hauteur
2
en radians et 0 I’angle d’apparition du pic de diffraction considéré.

Une description plus détaillée de la diffraction des rayons X est donnée en Annexe 2
(cf.p.262).

De plus, grace a la méthode des sin? ¥ permettant de mesurer I’état de contrainte du
matériau et au coeflicient de poisson du matériau non contraint, il est possible de déter-
miner la distance inter-réticulaire dyy libre de contrainte. Des données sur la structure
cristalline & I'ordre local peuvent étre obtenues car cette méthode ne tient pas compte des
contraintes mécaniques dues aux traitements thermiques par exemple. Cette analyse a
donc contribué & ’étude de l'influence de 'ajout de dopants comme 1’azote et le carbone
sur la structure cristalline du matériau GeTe.

2.2.4 La réflexion des rayons X (XRR)

La réflectometrie des rayons X (XRR, X-Ray Reflectometry) est basée sur 'utilisation
d’un faisceau de rayons X dont la réflexion est mesurée & incidence rasante (de 0° & 5°)
sur un échantillon plan [6]. Cette technique permet d’obtenir trois paramétres : I'épais-
seur de la couche mesurée, sa rugosité ainsi que sa densité. Il faut noter que les mesures
d’épaisseurs ne sont possibles que si elles sont supérieures & la rugosité. La valeur de
cette derniére nécessite d’étre corrigée par un coefficient constant pour étre identique a
la valeur absolue relevée par microscopie a force atomique (Atomic Force Microscopy) par
exemple. De maniére globale, le domaine de mesure se situe entre 10 nm et 300 nm car
pour des épaisseurs plus élevées les franges d’interférences ne peuvent plus étre différen-
ciées. L’intérét principal de cette méthode est qu’elle permet de déterminer les propriétés
physiques d’un empilement de plusieurs couches de matériaux différents. L’Annexe 3
donne une description plus détaillée de cette technique d’analyse (cf.p.269).

Les épaisseurs des films GesSboTes et GeTe préparés par PVD ainsi que leurs variations
de densité entre leurs états amorphes et cristallins ont été mesurées par XRR. .

2.2.5 La spectroscopie EXAFS

La spectroscopie EXAFS (Eztended X-Ray Absorption Fine structure) est une méthode
d’analyse de spectrométrie basée sur "absorption des rayons X et utilisant généralement
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le rayonnement synchrotron de haute énergie. Cette technique d’analyse permet d’obte-
nir des informations sur ’environnement atomique d’un élément donné. Au contraire de
techniques d’analyses comme la diffraction des rayons X qui nécessitent que I’échantillon
posséde une structure réguliére, la spectroscopie EXAFS permet de sonder tout type
de milieu, qu’il soit solide, liquide, gazeux ou qu’il s’agisse d’une interface. Pour obte-
nir de meilleures informations, la spectroscopie EXAFS est couramment utilisée avec la
technique XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure).

Principe : T échantillon & analyser est soumis & un faisceau de rayons X dont I’énergie
est variable. Lorsque cette énergie est égale & I'énergie de transition d’'un électron de
coeur de atome vers un niveau hors de 'atome, un seuil d’absorption correspondant
a l'éjection de cet électron est observé. La région proche du maximum d’absorption,
caractéristique de ’état électronique de 1’élément, correspond & la zone d’analyse de
la méthode XANES. Aprés le seuil d’absorption, des oscillations sont observées sur plu-
sieurs centaines d’électronvolts, correspondant & la zone d’analyse de la méthode EXAFS.
En effet, ces oscillations sont caractéristiques de la distance entre ’atome excité et ses
premiers voisins au sein de 1’échantillon et renseignent également sur la nature de ces
premiers voisins.

Les oscillations proviennent de la dualité onde-corpuscule du photo-électron éjecté de
I'atome excité. En effet celui-ci peut étre considéré comme une onde sphérique qui est dif-
fractée par les atomes voisins. Ces derniers, d’apreés le principe Huygens-Fresnel, émettent
& leur tour chacun une onde sphérique interférant avec l’onde incidente. Des variations
de 'absorption sont donc observées et les longueurs d’ondes de ces variations dépendent
de la nature des atomes voisins, de leur distance et, dans certains cas, de leur nombre et
des angles qu’ils forment entre eux.

Le signal EXAFS correspond donc & l’état final d’interférence da & la diffraction du
photo-électron émis sous forme d’une onde sphérique dont la longueur d’onde s’exprime
par 'équation (2.7) :

A= (2.7)

avec :
2m

k=75 (B - Eo) (2.8)

F correspond & I’énergie du photon incident et Ey est la valeur d’énergie du seuil étudié.
La théorie de PEXAFS consiste en une théorie de courte portée, monoélectronique et
monodiffraction. Pour un désordre thermique et statistique modéré et pour une énergie
relativement élevée (60 eV), la modulation du taux d’absorption en EXAFS, normalisée
par rapport a labsorption due au bruit de fond est donnée par I’équation (22) :
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p(E) — po (E)

x(B) = po (E)

(2.9)

Pour pouvoir relier x aux paramétres structuraux, il faut convertir ’énergie ' en vecteur
d’onde du photo-électron & (cf. équation (2.8)). Cette transformation donne x (k) exprimé
par I’équation :

_202k2 o . Sin (2]{7‘ + SO (k))
(8 = S8 (0 5 (1) SR

avec :

— Fj (k) Pamplitude de diffraction provenant de chacun des NN; atomes voisins de type j
possédant un facteur de Debye-Waller de o; (afin de prendre en compte les vibrations
liées & la température et au désordre statistique) & une distance r;.

— ¢; (k) le déphasage total subit par le photo-électron.

— € A" un facteur lié au pertes d’énergies inélastiques, \ correspondant au libre par-
cours moyen du photo-électron.

— Si (k) le facteur de réduction d’amplitude da aux effets d’interaction.

Analyse des données : Au contraire de la méthode d’analyse XANES dont les données
sont utilisables directement, la spectroscopie EXAFS nécessite un traitement mathéma-
tique préalable. Le signal EXAFS est extrait du spectre d’absorption puis subit une
transformée de Fourier. Sur cette derniére, les différentes contributions des atomes envi-
ronnant I’atome excité apparaissent. Ces contributions sont ensuite analysées aprés une
transformée de Fourier inverse. La méthode consiste donc & simuler ces contributions &
I'aide de valeurs théoriques et permet de déduire la distance entre un atome rétrodiffu-
seur et un atome absorbeur ainsi que le nombre d’atomes rétrodiffuseurs pour ce méme
atome absorbeur, correspondant & un nombre moyen de coordination.

La méthode complémentaire XANES, mesurable a une fraction d’électronvolt prés, per-
met d’obtenir des informations sur ’état d’oxydation de 1’élément étudié et dépend de
la symétrie du champ local autour de ’atome central.

2.2.6 La spectroscopie des photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie des photoélectrons X (XPS, X-Ray Photoelectron Spectroscopy) est ba-
sée sur l'interaction entre un rayonnement X et la matiére. Cette interaction provoque
Pémission d’électrons provenant des niveaux atomiques excités [7]. Le spectre d’énergie
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correspondant a ces photoélectrons est un ensemble de pic représentant chacun un élé-
ment dans un état d’excitation donné. La nature des liaisons chimiques de 1’échantillon
peut alors étre déterminée qualitativement par 'analyse des énergies de liaisons des pics.
De plus, les intensités de ces derniers, corrigées par la section efficace de photoémission
des éléments, autorisent la quantification relative des éléments de la couche.

Sur la figure 2.6 sont représentés les spectres XPS de films minces de germanium, d’anti-
moine et de tellure déposés par PVD, ces trois éléments étant les composants principaux
des matériaux a changement de phase (GeaSbhyTes, GeTe, ShoTes).

Film mince de Germanium déposeé par PVD Film mince d'Antimoine déposé par PVD
] Ge 2py, <5
4 o (@
— — S |2
T A o &
3 3 2
L ] Ge LMM Z 3
e 7] o 9
2 4 c Sb MNN s &
Q - L A « © he]
= 0 & E s a8y P
= [ I 38 i % < < »
i o O a a
[G] w n

1200 1000 800 600 400 200 0 1200 1000 800 600 400 200

Energie de liaison (eV) Energie de liaison (eV)

(a) (b)

Film mince de Tellure déposé par PVD

Te 3dss

Te 3d;,

i Te MNN
| I
1200 1000 800 600 400 200 0
Energie de liaison (eV)

()

FIGURE 2.6: Spectres XPS des éléments (a) Ge, (b) Sb et (c) Te déposés par PVD en
films minces.
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Il peut étre observé que chaque spectre présente un pic de plus haute intensité, a savoir
Ge 2p vers 1220 eV pour le germanium, Sb 3d vers 530 eV pour 'antimoine et Te 3d
vers 570 eV pour le tellure, qui peut étre utile a 'analyse de 'environnement chimique et
pour la quantification relative des éléments. Cependant, le spectre du germanium différe
fortement de ceux des deux autres éléments avec notamment la position du pic le plus
intense & plus haute énergie, rendant la comparaison difficile. Pour effectuer celle-ci, il
faut se placer dans des domaines d’énergie équivalents, en se basant sur les niveaux de
ceeur Ge 3d, Sb 4d et Te 4d (pic le plus a droite sur les différents spectres).

L’analyse a été effectuée en utilisant une lentille de collection multicanaux permettant la
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réalisation de différentes mesures pour différents angles de collection en mode PARXPS
(Parallel Angle Resolved XPS). Cette méthode permet de déterminer des épaisseurs trés
faibles de 'ordre de quelques nanomeétres. L’essentiel des mesures XPS effectuées sur les
matériaux a changements de phase du projet e-PCRAM a été réalisé au cours du travail
de these d’E. Gourvest [§].

2.2.7 La spectroscopie RAMAN

La technique d’analyse appelée spectroscopie Raman est basée sur 'interaction élastique
entre les photons d’un faisceau lumineux incident de fréquence connue et les constituants
du matériau a analyser. Cette méthode dispose d’une excellente résolution spatiale dé-
finie par la taille d’un spot laser focalisé et permet de controler les caractéristiques des
matériaux semi-conducteurs et métalliques. En effet, cette analyse permet d’extraire des
informations concernant la position et le profil des bandes caractéristiques des semi-
conducteurs et donc de déduire la distribution spatiale de nombreuses grandeurs phy-
siques comme les contraintes ou les orientations cristallographiques et ceci pour des vo-
lumes d’échantillons trés faibles, de 'ordre de la dimension des grains, ce qui n’est pas
accessible avec la diffraction des rayons X. C’est pourquoi cette méthode d’analyse a
été utilisée de fagon complémentaire avec la diffraction des rayons X afin de caractériser
les phases cristallines des différents matériaux & changement de phase a l'ordre local.
En outre, la spectroscopie Raman permet d’obtenir des informations sur la structure de
I’état amorphe car elle est sensible aux modes vibrationnels du matériau caractérisé.

Sur la figure 2.7, les spectres Raman d’un échantillon du matériau GeTe en phase amorphe
et en phase cristalline peuvent étre observés. En analysant les différences entre ces deux
spectres, il est possible d’interpréter les modifications des modes vibrationnels entre I’état
amorphe et I’état cristallin. Pour cela, un four de recuit in situ a été utilisé afin de suivre
les changements se produisant durant la transition de phase. Ce travail a été réalisé
principalement durant la thése d’E. Gourvest [8].
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FIGURE 2.7: Spectres Raman d’un échantillon du matériau GeTe a ’état amorphe et a
I’état cristallin.
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2.2.8 L’ellipsométrie

L’utilisation grandissante des traitements de surface dans les domaines de 'optique, de la
métallurgie ou encore des semi-conducteurs, a contribué au développement de techniques
optiques d’analyse de surface telles que I'interférométrie, la réflectométrie ou ’ellipsomé-
trie. Cette derniére est une méthode optique de caractérisation et d’analyse de surface
qui est basée sur la mesure du changement de I’état de polarisation de la lumiére aprés sa
réflexion sur une surface plane de I’échantillon. Bien que son principe soit connu depuis
plus d’un siécle, 'essor de cette technique d’analyse s’est intensifié au cours des vingt
derniéres années avec 'apparition d’ellipsométres spectroscopiques, plus particuliérement
dans le domaine de la micro-électronique [9]. En effet, il faut distinguer U'ellipsométrie a
une seule longueur d’onde, la plus simple, & 'ellipsométrie spectroscopique pouvant réali-
ser des mesures sur tout un spectre et permettant d’interpréter des structures complexes
(multicouches, rugosité d’interface, homogénéité, etc.). L’ellipsométrie dispose de plu-
sieurs atouts, notamment son caractére non-destructif, sa large gamme de mesure allant
d’une fraction de couche monoatomique a quelques micromeétres ainsi que la possibilité
de controler in situ ’épaisseur de couches pendant leur croissance en temps réel. C'est
pourquoi cette méthode d’analyse est largement mise en ceuvre pour la caractérisation
des milieux isotropes et trouve de nombreuses applications :

— La mesure des constantes optiques des matériaux.

La mesure de I’épaisseur des couches minces, du nanomeétre au micromeétre.
— Le suivi 4n situ de la croissance d’une couche.

— La caractérisation des interfaces liquide / solide ou liquide / liquide.

— La mesure de rugosité de surface.

Le principe d’un ellipsométre spectroscopique consiste donc & envoyer une onde électro-
magnétique de type laser & travers un dispositif miroir plan / miroir concave afin d’éviter
la divergence de cette onde. Le faisceau est ensuite polarisé & ’aide d’un polariseur avant
d’entrer en contact avec I’échantillon. Apreés réflexion, il passe au travers d’un analyseur
avant d’étre transmis au spectrométre. La figure 2.8 schématise un ellipsométre spectro-

Source Lase‘ 'Détecteur

~ ’
N ’

scopique.

Polariseur “ .2 TAnalyseur

FiquRE 2.8: Schéma représentatif d’une analyse ellipsométrique.
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Plus d’informations sur l'ellipsométrie peuvent étre trouvées en Annexe 4 (cf.p.271).

2.2.9 La microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie & force atomique (AFM, Atomic Force Microscopy) est une technique
d’analyse locale permettant de visualiser la topographie de la surface d’un échantillon.
Le principe de cette analyse est basé sur les interactions entre un échantillon et une pointe
placée sur un microlevier. La surface de I’échantillon est scannée par la pointe AFM dont
la hauteur varie selon un paramétre de rétroaction. Cette hauteur est enregistrée par un
ordinateur, permettant la reconstitution de 'image de la surface. La microscopie & force
atomique donne accés & une vaste gamme de propriétés des surfaces, qu’elles soient méca-
niques, magnétiques ou électriques, rapidement et avec une bonne résolution spatiale. Le
microscope peut fonctionner & I’air, sous vide ou encore en milieu liquide, fournissant des
images primordiales pour de nombreux domaines tels que les nanotechnologies et surtout
la biologie. La microscopie & force atomique participe & de nombreuses découvertes en
recherche fondamentale a 1’échelle du nanomeétre mais est aussi au coeur des domaines
industriels et technologiques, notamment du fait de sa relative simplicité de mise en
ceuvre pour des caractérisations de contréle dans le domaine de la microélectronique par
exemple.

Principe et mode de fonctionnement : Les atomes ont une tendance naturelle a s’atti-
rer, formant des molécules ou des cristaux lorsque 'affinité entre eux est grande. Cepen-
dant, dans la plupart des cas, cette attraction est trés faible et perceptible uniquement a
faible distance. Elle est caractérisée par les forces de Van der Waals. Quand les atomes
sont trés proches, le phénomeéne inverse se produit, les atomes se repoussent car les élec-
trons de leur cortége électronique subissent la répulsion électrostatique. Il existe donc
une distance d’équilibre au-dela de laquelle les force de Van der Waals contribuent a
rapprocher les atomes et en dessous de laquelle la répulsion électrostatique contribue &
les éloigner les uns des autres.

C’est ce phénomeéne d’attraction / répulsion qui est utilisé dans la microscopie & force
atomique entre les atomes surfaciques et la pointe sondeuse. Cette derniére est montée
sur un levier trés flexible (appelé cantilever) dont la flexion, correspondant a la force
d’interaction entre la surface sondée et la pointe, est mesurée au cours de I'expérience.

Plusieurs modes de fonctionnement existent en microscopie & force atomique et ceux-ci
peuvent étre classés en deux catégories : le mode contact (statique) et les modes dy-
namiques comprenant la modulation d’amplitude, aussi appelée contact intermittent ou
« tapping » (bien qu’il soit possible qu’il n’y ait aucun contact entre la surface de ’échan-
tillon et la pointe), et la modulation de fréquence, aussi appelée non-contact résonant
(bien qu’il soit possible que la pointe indente ’échantillon) :
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— Le mode statique contact consiste & se servir des forces répulsives. En effet, la pointe
appuie sur la surface de I'échantillon et est repoussée selon le principe de Pauli, le
microlevier étant donc dévié. La rétroaction est effectuée sur la mesure de la direction
de la déviation.

— Le mode d’amplitude, dit « tapping » commercialement, est le mode le plus utilisé.
Celui-ci consiste & faire vibrer le microlevier a sa fréquence propre de résonance, ty-
piquement de ’ordre de la centaine de kHz, avec une certaine amplitude. Lorsque la
pointe va interagir avec la surface de I’échantillon 'amplitude va décroitre car la fré-
quence de résonance change. La rétroaction se fait alors sur 'amplitude d’oscillation
du levier.

— Le mode modulation de fréquence permet d’accéder & des résolutions atomiques. Il
est essentiellement utilisé sous vide. Il est plus délicat & gérer que le mode modula-
tion d’amplitude mais permet de séparer directement 1’effet des forces conservatives et

dissipatives.

Le principe de fonctionnement d’un microscope a force atomique est schématisé sur la
figure 2.9.

Photodiode 4 quadrants Diode Laser

ATB / -

Céramique
piézo-électrique

Pointe

™

Asservissement Echantillon f

de position

Microlevier
(cantilever)

Balayage
piézo-électrique

X
Obtention d'une image
topographique

FIGURE 2.9: Schéma du principe de fonctionnement d’un microscope & force atomique.

Mesure de la deviation du microlevier : Plusieurs méthodes pour mesurer la déviation
du levier existent mais la plus usuelle est la mesure via la réflexion d’un laser. Pour cela
la pointe est montée sur un microlevier réfléchissant sur lequel est focalisé un laser. Si ce
dernier dévie, alors le levier s’est incliné (dans un sens ou dans l'autre) d’une maniére
révélatrice des forces d’interactions entre la surface de ’échantillon et la pointe. La mesure
de la déviation de la pointe s’effectue donc par 'analyse de la modification de la position
du faisceau laser grace a un quadrant de photodiodes (photodiode circulaire divisée en
quatre quarts égaux selon deux diamétre ; cf. figure 2.9).
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Lorsqu’il n’y a pas déviation du faisceau laser, celui est au centre de la photodiode quatre
quadrants. Par contre, si le faisceau est dévié vers le haut par exemple, les deux photo-
diodes supérieures recevront plus de signal que celles du bas, provoquant une différence
de tension. C’est cette derniére qui est utilisée pour la mesure de la rétroaction.

La mesure de la déviation par laser présente donc ’avantage d’étre facile & mettre en
ceuvre. Elle permet également d’accéder & une mesure secondaire qui est celle de la
friction. Lorsque la pointe entre en contact avec la surface de ’échantillon, elle va générer
des frottements et infléchir le microlevier autour de son axe. Cette déviation va provoquer
cette fois une différence de tension entre les photodiodes situées & droite et & gauche de
la photodiode quatre quadrants. La connaissance des forces de frottement entre la pointe
et la surface permet d’obtenir qualitativement la nature chimique de la surface.

Résolution : Au travers de la méthode de mesure il apparait que la résolution du
microscope a force atomique est essentiellement due & la dimension du sommet de la
pointe, correspondant & son rayon de courbure. Excepté pour le mode non-contact, la
microscopie & force atomique est basée sur 1'utilisation des forces répulsives, c’est-a-dire
de contact. Les pointes trés fines s’abiment donc rapidement (et la surface de ’échantillon
également). Avec I'utilisation du mode « tapping », le contact est intermittent permettant
d’user moins vite les pointes ou d’en utiliser des plus fines, de 'ordre d’une dizaine de
nanométres. La résolution latérale est donc de l'ordre de cette dizaine de nanomeétres
tandis que la résolution verticale est elle de 'ordre de I'angstrém, permettant ainsi de
visualiser des marches atomiques sur une surface suffisamment propre. La surface pouvant
étre scannée va dépendre de la céramique piézoélectrique utilisée, pouvant aller de 100

nm? & environ 150 pm?.

2.2.10 La spectrométrie de masse des ions secondaires a temps de vol
(ToF-SIMS)

La spectrométrie de masse des ions secondaires a temps de vol (ToF-SIMS, Time of
Flight-Secondary Ion Mass Spectroscopy) est une méthode d’analyse permettant de ca-
ractériser la composition élémentaire, isotopique et moléculaire de la surface d’'un maté-
riau. Pour cela, ’échantillon est bombardé avec un faisceau d’ions primaires. Une partie
de la matiére pulvérisée de ’échantillon est ionisée et ces ions secondaires sont accélérés
vers un spectrométre de masse permettant 'analyse de la surface de ’échantillon. Afin de
déterminer la composition en fonction de la profondeur, un second faisceau d’ions (Cs™,
027) est utilisé pour abraser progressivement I’échantillon. Lorsque le faisceau primaire
a une énergie d’impact inférieure & 500 eV, la résolution de ’analyse en profondeur est
inférieure au nanométre. L’analyse quantitative est possible grace a des échantillons de
référence controlés par une autre technique. Il est possible de réaliser des analyses locales
de rapports isotopiques avec une précision de 0,01%. La spectrométrie de masse des ions
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secondaires permet également d’obtenir des détections limite d’éléments traces entre 102
et 10'6 atomes/cm?.

La spectrométrie de masse des ions secondaires est donc une méthode d’analyse destruc-
tive, typiquement sur une zone de quelques centaines de pm?. Bien qu’il s’agisse de la
technique d’analyse de surface la plus sensible, son interprétation quantitative précise est
plus difficile que pour d’autres techniques.

Principe: L’interaction entre une source pulsée d’ions primaires mono ou multi-atomique
(Ga™, Bi"", Aut, Cg™, ...) de quelques centaines d’eV a quelques dizaines de keV et
I’échantillon & analyser provoque la pulvérisation des atomes de surface de ce dernier
comme le montre la figure 2.10. Une partie de ces atomes pulvérisés est ionisée et les ions
secondaires produits sont accélérés dans 'analyseur de temps de vol avec une énergie de
quelques keV. Le temps de parcours des ions secondaires au sein de cette analyseur est
proportionnel a la racine carrée du ratio masse / charge (E = %mv2) du fait que leurs
énergies cinétiques soient fixées par la tension d’extraction. Comme le faisceau d’ions
primaires est pulsé, avec des impulsions de 'ordre des nanosecondes, le temps de vol des
ions peut étre chronométré et leurs masses déterminées, les plus légers étant les plus ra-
pides. Plus le temps de comptage est long, plus des ions ou groupement d’ions de masses
élevées sont détectés. En utilisant un dispositif permettant le balayage du faisceau d’ions
primaires, il est possible d’obtenir une cartographie des différents éléments et espéces
moléculaires présents a la surface avec une résolution submicronique.

Tout matériau a I’état solide et compatible avec 'ultra-vide peut étre analysé grace a
cette méthode.

Vers spectrometre de
masse avec analyseur
de temps de vol

lons secondaires
o

[
Faisceau d'ions ® ° . )
rimaires ° o © Faisceau d'ions
P ® N @ abrasifs
® ® e ©® o Y

F1GURE 2.10: Principe de ’analyse par spectrométrie de masse des ions secondaires a
temps de vol.
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2.2.11 Réflectivité optique / Résistivité électrique

Pour évaluer un matériau & changement de phase, sa température de cristallisation ainsi
que ’énergie d’activation de sa cristallisation sont des informations primordiales. Grace
A ces deux parameétres, I’estimation d’une part de la stabilité de la phase amorphe face a
une cristallisation spontanée et, d’autre part, de la cinétique de cristallisation (qui influe
sur la vitesse d’écriture dans un dispositif intégré) peut étre effectuée. C’est pourquoi
ces deux parameétres donnent une premiére indication sur les capacités d’archivage de
I'information du matériau avant son intégration dans une cellule PCRAM.

Sur la figure 2.11, le temps de rétention de l'information est donnée en fonction de
la valeur de l'énergie d’activation de la cristallisation ainsi que de la température de
cristallisation, a partir d’une loi d’Arrhenius de type ¢ = A.exp(—Fe/KpT). Connaissant
les valeurs de ’énergie d’activation de cristallisation et la température pour laquelle le
matériau cristallise en une seconde, ce graphique donne une extrapolation du temps de
stabilité de la phase amorphe a 150°C.

Log (temps de rétention) (s)
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FIGURE 2.11: Impact de ’énergie d’activation et de la température de cristallisation sur
le temps de rétention des données pour un matériau a changement de phase
non intégré.

Afin de mesurer ces deux paramétres, deux méthodes ont été employées : le suivi de I’évo-
lution de la réflectivité optique & I’aide d’un laser sonde et le suivi de 1’évolution de la
résistivité électrique par mesure quatre pointes, en fonction de la température. La tempé-
rature de cristallisation est relevée lors du changement brusque de propriétés physiques,
que ce soit la réflectivité ou la résistivité. En effet, I’état amorphe est peu réflecteur et trés
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résistif tandis que I’état cristallin est trés réflecteur et peu résistif. Pour calculer ’éner-
gie d’activation, la température de cristallisation est mesurée pour différentes rampes de
chauffe selon la méthode de Kissinger [10, 11]. En effet, la vitesse de transformation d’un
systéme dz/d, est égale au produit de deux fonctions, 'une dépendante de la fraction de
transformation x et I'autre de la température T :

A

4 = J@) k(D) (2.10)

L’équation suivante s’applique pour un processus activé thermiquement :
k(T) = ko. exp(Ea/kpT) (2.11)

avec :

— ko, un coeflicient sans uniteé.
— FE,, 'énergie d’activation du systéme.
— kp, la constante de Boltzmann.

En intégrant 1’équation (2.10) par séparation de variable, I’équation devient :

Te 00
k E, ko.Eq -
_ 30 exp(——2).dT = 2 /eXp( Y ay (2.12)

f(z) B.kp

avec :
y == Ea/kBT et yC == Ea/kBTC

T. correspond & la température pour laquelle une fraction donnée x. a été transformée
et 8 = dT/at correspond & la vitesse de chauffe. Pour y.>> 1, le terme foo eXp )dy peut

P( Ye) (

étre approximé par pour la majorité des réactions & 1’état solide, y, est compris

entre 15 et 60). Le logarlthme de I’équation (2.12) devient alors :

Fod, ko.E., 1
ln/ =In + In — Ye 2.13
f(x) ks gy2 Y (213)

Pour une fraction transformée x constante, ’équation donne :
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1 dT E,
aT, _ +C (2.14)

avec C une constante. La régression linéaire du tracé In(8/72) en fontion de 1/7. donne la
pente —Fa/kp.

La description des méthodes expérimentales donnant accés i ces parameétres sont données
dans les paragraphes suivants. Le matériau est a ’état amorphe aprés dép6t PVD.

2.2.11.1 La réflectivité optique

L’échantillon & analyser est placé sur une platine chauffante et sa réflectivité est suivie en
temps réel a 'aide d’un laser sonde rouge de longueur d’onde A = 670 nm. La tempéra-
ture maximale ainsi que la rampe de température peuvent étre paramétrées et 1’étude se
déroule sous atmosphére d’argon ou sous vide afin d’éviter toute oxydation thermique de
I’échantillon. La réflectivité est mesurée de maniére absolue grice & un étalonnage préa-
lable & ’aide d’un échantillon d’aluminium dont la réflectivité est connue & la longueur
d’onde du laser sonde. Par rapport a la mesure électrique quatre pointes décrite dans le
paragraphe 2.2.11.2, 'appareil de mesure de réflectivité permet d’accéder & des tempé-
ratures plus élevées, sous atmosphére controlée et posséde des rampes de température
ajustables. Ce dispositif expérimental est décrit figure 2.12.

Lame biréfringente

7 /| Photodétecteur

Y Echantillon
-
4 e
I o : I
Asservissement =
a vide f_' de la température Z————————\\
L] -

Plaque chauffante

T

FIGURE 2.12: Schéma du dispositif expérimental de mesure de la réflectivité. La tem-
pérature maximale atteinte est de 400°C, sous atmosphére controlée.
Les rampes de températures peuvent étre choisie entre 2°C.min~! et
20°C.min~".
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2.2.11.2 Mesure de la résitivité (méthode quatre pointes)

Lorsque I’épaisseur d’une couche de matériau déposé en pleine tranche, c’est-a-dire uni-
formément sur ’ensemble de la plaque, est connue, la résistivité électrique de ce matériau
peut étre déterminée par la mesure de sa résistance carrée. Pour cela, quatre pointes es-
pacées d'une méme longueur | sont mises en contact avec la surface de I’échantillon. Les
deux pointes des extrémités imposent le courant alors que les deux autres relévent la
tension correspondante. I faut noter que pour que la mesure soit valable, la distance |
entre les pointes doit étre fortement supérieure a I’épaisseur du film et trés inférieure a
la longueur de ’échantillon. Le dispositif expérimental est présenté figure 2.13.

La valeur de la résistance carrée est obtenue grace a ’équation (2.15) :

™

Rcarrée = n2

~I=

(2.15)

Pour connaitre la valeur de la résistivité, il faut multiplier la valeur calculée de la ré-
sistance carrée par 1’épaisseur de la couche mesurée. Pour la mesure, I’échantillon est
placé sur une platine chauffante et différentes vitesses de chauffe comprises entre 0,3 et
30°C.min~"! peuvent étre choisies. Comme I’expérience se déroule & 1’air ambiant, la tem-
pérature maximale est fixée a 300°C pour empécher une remontée de la résistivité due a
la formation d’un oxyde thermique.

SiO, thermique 500 nm

Substrat Si

F1GURE 2.13: Schéma, du dispositif expérimental pour le mesure de la résistivité par la
méthode quatre pointes.

2.2.12 Le testeur statique

Le testeur statique est un dispositif permettant de caractériser optiquement les maté-
riaux & changement de phase et notamment d’étudier leurs cinétiques d’amorphisation
et de cristallisation. La figure 2.14 décrit le testeur statique. Celui-ci est constitué d'une
diode laser bleue possédant une longueur d’onde égale a 405 nm. Le faisceau laser est
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focalisé a l’aide de divers miroirs sur 1’échantillon. Le faisceau réfléchi est dirigé vers
une photodiode. Les réflectivités de ’échantillon, obtenues avant et aprés ’application
des impulsions lasers, sont collectées par 'ordinateur. Une platine de mouvement peut
déplacer ’échantillon selon les axes x et y et un programme LABVIEW est utilisé pour
régler les puissances et durées des impulsions laser appliquées. Un oscilloscope permet
également d’observer le signal regu par la photodiode.
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FIGURE 2.14: Schéma représentatif du testeur statique permettant de caractériser opti-
quement les échantillons.

2.2.13 Tests électriques sur les matériaux intégrés dans des dispositifs

Pour réaliser les tests électriques sur des dispositifs, un masque de lithographie dénommé
PME1 a été fabriqué au LETI. Les différents matériaux a changement de phase étu-
diés ont été intégrés dans ces dispositifs puis des tests dynamiques R(V) et I(V) ont
été effectués afin de caractériser le changement de phase dans des conditions proches
du fonctionnement réel d’une cellule PCRAM. Pour cela, le dispositif est soumis & des
impulsions électriques de durées et tensions variables pour observer le changement du
matériau de la phase amorphe vers la phase cristalline et inversement.

2.2.13.1 Fabrication des dispositifs tests

Les matériaux a changements de phase ont donc été intégrés dans des dispositifs relative-
ment simples pour valider les propriétés de commutation électrique et d’endurance. Ces
dispositifs se basent sur les structures « champignons » apparaissant dans la littérature
(cf. tableau 1.21, chapitre 1). En effet, cette structure posséde 'avantage d’étre compa-
tible avec les procédés de dépot PVD comme les procédés de dépot CVD. Le masque
PMEL1 permet de tester des dispositifs de 300 nm de diamétre (correspondant au diameétre
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du « heater »). Cette dimension est largement supérieure a ce qu’il peut étre vu dans la
littérature mais permet tout de méme d’évaluer les propriétés des nouveaux matériaux
sans contraintes technologiques trop élevées.

La figure 2.15 présente les différentes étapes du processus de fabrication (« process flow »)
d’un lot électrique PMEL. Les substrats utilisés sont Si + SiOs thermique (épaisseur
500 nm).

Matériau a changement
de phase Ti-Cu-Ti

Dépot SiO2 I

AlCu W

/O N\
1 ]
o L 1 —

Substrat Si

© ® ®

Dépot SiO2
B S B S—
—1

® ®

F1qURE 2.15: Processus de fabrication d’un dispositif électrique PMEL1.

L’étape 1 correspond & la fabrication des électrodes inférieures » :

— Oxydation thermique SiOy + planarisation.
Dépot AlCu par PVD.

Lithographie AlCu.

— Gravure AlCu.

— Stripping AlCu.

L’étape 2 décrit la fabrication du « heater » :

Dépot SiOy + planarisation.

Lithographie submicronique SiO2 (via 300 nm).
— Gravure SiO9 avec arrét sur électrode inférieure.
— Stripping SiOs.
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— Dépot W par CVD + planarisation avec arrét sur SiOs.

L’étape 3 concerne le dépdt du matériau a changement de phase et de ’électrode supé-
rieure :

— Dép6t matériau a changement de phase (100 nm).
— Dépot barriére de diffusion TiN (5 nm) par PVD.
— Dépé6t électrode supérieure Ti-Cu-Ti par PVD.
Encapsulation SiOs.

L’étape 4 décrit la gravure des plots mémoires, et I’étape 5 'encapsulation par SiOs :

— Lithographie électrode supérieure.
— Gravure partielle SiO2 (RIE).
Stripping SiOs.

Gravure des points mémoire (IBE).
— Encapsulation SiOs.

Enfin, I’étape 6 présente ’aspect final aprés ouverture des contacts électriques :

— Lithographie contacts électriques.
— Gravure SiO9 avec arrét sur métal.
— Stripping SiOs.

Une couche barriére de nitrure de titane (TiN) est déposée sur le matériau a changement
de phase dans le méme équipement de dépot (AC CT 200). En effet, cette couche joue
plusieurs roles car elle permet d’une part d’encapsuler le matériau & changement de phase
et d’éviter toute oxydation ou modification au contact de ’air ambiant et d’autre part
d’empécher la diffusion du titane de ’électrode supérieure au sein du matériau actif lors
du fonctionnement du point mémoire. La forte affinité chimique entre le tellure et le
titane a été étudiée par S. Loubriat pendant ses travaux de DRT [12]| et a conduit a
I'utilisation de cette couche protectrice qui possédent également ’avantage de renforcer
I’adhérence entre la couche de matériau a changement de phase et 1’électrode supérieure.

Lors de I’étape de gravure, la dimension du matériau a changement de phase est laissée
volontairement largement supérieure a celle du « heater ». En effet, les matériaux a
changement de phase peuvent interagir trés aisément avec des espéces environnantes
et c’est pourquoi le volume programmable, situé uniquement au-dessus du « heater »,
est placé loin des interfaces latérales, ayant pu subir des altérations par réaction avec
I’air ambiant entre ’étape de gravure et ’étape d’encapsulation, pour avoir une réponse
réellement caractéristique du matériau. De plus, les matériaux & changement de phase
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sont d’excellents isolants thermiques et le confinement de la chaleur autour du volume
programmable est donc grandement amélioré.

A la suite des étapes décrites dans la figure 2.15, un recuit est réalisé a 250°C pendant
20 min sous atmosphére d’argon de maniére a cristalliser le matériau initialement déposé
a l’état amorphe. Ce recuit est primordial avant de réaliser les étapes de programmation
car sans celui-ci, il est impossible de lire une différence de résistance.

2.2.13.2 Equipement de tests électriques des dispositifs

La figure 2.16 représente la caractéristique courant-tension d’'un matériau a changement
de phase. La lecture est réalisée pour de faibles tensions, trés inférieures a la tension
seuil Vy, afin de ne pas perturber la mesure. Pour cela une mesure & champ faible est
effectuée en fixant la tension & 0,1 V. Pour D’écriture, c’est-a-dire la cristallisation, les
tensions des impulsions appliquées doivent étre supérieures  la tension seuil et de durées
suffisantes pour passer a 1’état conducteur. Pour réaliser I'effacement, il faut appliquer
des impulsions de tension beaucoup plus importantes afin que le chauffage par effet Joule
soit assez intense pour dépasser la température de fusion du matériau.

Ecriture — 5 "\
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FIGURE 2.16: Domaines de lecture et d’écriture sur une courbe courant-tension caracté-
ristique d’un matériau & changement de phase.

La figure 2.17 représente le dispositif de tests électriques. Celui-ci permet de programmer
la cellule mémoire PCRAM ainsi que de lire la valeur de la résistance. Pour programmer la
cellule, un générateur d’impulsion HP8110 est connecté aux lignes inférieure et supérieure
de la cellule mémoire et une résistance de charge Ry de 50 Q est utilisée pour adapter
I'impédance des lignes électriques. Les impulsions générées ont des tensions et des durées
variables, de 0 V & 10 V et de 25 ns & 1 ps respectivement. Le courant fourni & chaque
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impulsion est mesurée & 'aide d’un oscilloscope Keithley4200 connecté aux bornes de la
résistance Ro (100 €2) et les courbes R(I) et I(V) peuvent étre tracées. La résistance Ry
est choisie pour étre du méme ordre de grandeur que la résistance de la cellule PCRAM
a l'état cristallin (30 & 50 Q) de maniére a disposer d’une dynamique de mesure la plus
élevée possible.

Oscilloscope

AVAVAY,

Point mémoire Générateur

d'impulsions
sSMU4 — 4 \ 1 “Y =) @Q“\
R, R
. i

SMU3 — 3 2 SMU 1

I

FicUrk 2.17: Dispositif expérimental pour les tests électriques dynamiques des cellules
PCRAM.

Pour effectuer la lecture, un dispositif quatre pointes est utilisé. Lors de la réalisation
des cellules mémoires PCRAM, deux plots de connexion ont été prévus pour chaque
ligne inférieure et supérieure. Pour que le banc de mesure fonctionne correctement, il
faut dissocier la partie mesure en continu de la partie programmation en fréquence. Pour
cela, un filtre passe-haut constitué d’une capacité C; = 47 nF et d’une résistance Ry = 100
k) a été placé au niveau du plot de connexion.
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2.3 Conclusion

Au cours de ce chapitre, la méthode d’élaboration des matériaux & changement de phase
pour leur étude comparative a été décrite. Il ressort que le procédé de dépdt physique en
phase vapeur, notamment la pulvérisation cathodique magnétron effectuée dans ’équipe-
ment Alliance Concept Cluster Tool 200, posséde plusieurs avantages comme des vitesses
de dépot élevées ou la possibilité de réaliser des co-pulvérisations et d’avoir donc accés a
un large panel de compositions de matériaux. Cet équipement a donc permis de réaliser
de nombreux matériaux innovants et prometteurs. Pour maitriser les conditions de dépot
et ainsi obtenir les compositions voulues, des analyses par faisceaux d’ions et électrons
telles que des analyses RBS ou NRA ont été effectuées.

Une multitude d’outils de caractérisation a ensuite permis d’analyser les matériaux. En
effet, leurs propriétés physico-chimiques ont pu étre déterminées par des analyses des
rayons X telles que la diffraction des rayons X (DRX) ou la spectroscopie des photoélec-
trons (XPS). L’analyse Raman a permis de sonder localement les propriétés des matériaux
& I’état amorphe et cristallin tandis que les propriétés de changement de phase ont été
analysées par des méthodes optiques et électriques. D’autres analyses telles que la mi-
croscopie électronique en transmission (TEM, Transmission electron microscopy) ont été
effectuées lors du travail de thése d’A. Bastard afin d’observer notamment la dégrada-
tion des matériaux & changement de phase lors du cyclage. Les matériaux prometteurs,
intégrés dans des cellules tests PCRAM, ont été testés a 'aide d’un dispositif électrique.
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Le projet e-PCRAM a pour but de concevoir des mémoires PCRAM embarquées, no-
tamment dans le domaine automobile qui requiert des hautes températures de fonction-
nement. Pour cela, le matériau a changement de phase intégré dans le dispositif mémoire
doit étre trés performant et disposer notamment de vitesse et température de cristalli-
sation élevées ainsi que d’une différence de résistivité électrique de plusieurs ordres de
grandeur entre ’état cristallin et 1’état amorphe. La figure 3.1 rappelle les principales
spécifications d’une mémoire a changement de phase.

Spécificités du
dipositif final

Vitesse de cristallisation élevée

’

Matériau
adéquat

/N

aible py (résistance électrique)

Faible T,, Haute T,
Haute p,, Faible €

Effacement Lecture

F1GURE 3.1: Principales spécifications matériau et dispositif pour obtenir une mémoire
PCRAM haute performance.

Cependant, le matériau a changement de phase le plus étudié, utilisé et rencontré dans
la littérature est le matériau GeaSboTes. Bien que ce matériau ne satisfasse pas aux
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spécifications exigées dans le cadre d’une utilisation dans une mémoire embarquée, il
constitue néanmoins notre référence pour toute étude matériau. Nous verrons donc au
cours de ce chapitre les propriétés physico-chimiques de ce matériau ainsi que celles des
matériaux GeTe et GeTe dopé par différents éléments (azote, carbone et bore).

3.1 Le matériau de référence Ge,Sb;Te;

Le matériau GesShoTes est issu des recherches menées 4 la fin des années 80 dans le
domaine du disque optique sur le systéme Ge :Sb :Te pour des applications CD ( Compact
Disc) et DVD (Digital Versatile Disc) réinscriptibles (RW, ReWriteable). En effet, les
matériaux issus du systéme Ge :Sb :Te possédent les propriétés nécessaires a la réalisation
de mémoires & changement de phase, c’est-a-dire :

— Une cristallisation rapide.

— Une phase amorphe métastable a température ambiante.

— Une énergie d’activation suffisamment élevée pour assurer la stabilité de la phase
amorphe a des températures supérieures a la température ambiante.

— Une grande différence de réflectivité entre états cristallin et amorphe perdurant lors
des cycles écriture/effacement.

Parmi les matériaux du systéme Ge :Sb :Te, ceux situés sur la ligne pseudo-binaire GeTe-
ShoTes ont été les plus étudiés [1, 2]. En effet, le systéme GeTe présente un seul point
de fusion congruente, correspondant a la fusion d’un composé défini AB solide en un
composé AB liquide de méme stoechiométrie, pour la composition GeiTe;. Le systéme
ShbTe présente quant & lui deux points de fusions congruentes pour les compositions
ShoTe et SboTes, cette derniére possédant une température de cristallisation supérieure.
Il a été démontré que les vitesses de cristallisations les plus élevées ainsi que les meilleures
cyclabilités sont obtenues pour des composés stables ne présentant pas de séparation de
phase et il est par conséquent important de se baser sur les compositions présentant une
fusion congruente. C’est pourquoi, les compositions du systéme Ge :Sb :Te possédant
les transitions de phases les plus rapides et ayant donc été les plus étudiées se situent
sur la ligne pseudo-binaire GeTe-SboTes, c’est-a-dire entre les deux points de fusion
congruente [3].

Le diagramme de phase le long de cette ligne pseudo-binaire a été étudié par Abrikosov
et al. [4] et est présenté sur la figure 3.2. Trois compositions intermeédiaires apparaissent
dans ce diagramme de phase, & savoir GesSboTes, GeSboTey et GeiSbyTer. Lorsque la
steechiométrie n’est pas parfaitement l'une de ces trois compositions, un mélange de celles-
ci est obtenu ainsi qu’éventuellement la ségrégation des éléments simples [5]. Lorsque la
stoechiométrie est exactement celle d’une de ces compositions, la séparation de phase due
au processus d’écriture/effacement (chauffage et trempe thermique) est réduite.
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FIGURE 3.2: Diagramme de phase le long de la ligne pseudo-binaire GeTe/SboTes [4].

Le composé GeaShaoTes est celui qui a été le sujet de plus d’études car il possede la
température de cristallisation la plus élevée [4], lui assurant donc un état amorphe plus
stable et un temps d’archivage plus long. De plus, il posséde une vitesse de cristallisa-
tion élevée [1]. Ce matériau a d’ailleurs été utilisé avec succeés dans des démonstrateurs
PCRAM, comme il a été vu dans le premier chapitre, disposant d’une bonne vitesse de
fonctionnement (120 ns) ainsi que d’une endurance élevée (108 cycles) [6]. C’est pourquoi,
le matériau GeaSboTes est la référence des matériaux & changement de phase au sein du
projet e-PCRAM.

Le matériau GeaSboTes a donc été déposé par pulvérisation cathodique, a ’aide de I’équi-
pement ACCT200 présenté dans le chapitre 2 (2.1.4), & partir d’une cible de stoechio-
métrie GeaSbaTes sur substrat silicium. Une mesure PIXE (Particule Induced X-Ray
Emission) a été réalisée afin de déterminer la stoechiométrie exacte du film déposé. Le
spectre obtenu & l'issu de cette analyse est présenté sur la figure 3.3a et celui obtenu
grace a une analyse RBS (Rutherford BackScattering) est visible sur la figure 3.3b. La
mesure de la composition chimique donne la stcechiométrie GegaShoszTess, trés proche
de celle de la cible pulvérisée. Il peut étre constaté que ’analyse RBS ne permet pas de
différencier les éléments Sb et Te dont les masses atomiques sont trop proches.

10° 8000
a 7000 ] — Simulé Sb + Te|
. 104] e © 6000 1] —— Expérimental
&) I = '|
= 5000
~ Rl
@ 103‘;|| rI Te = 4000 ] |
= 1 Sb 2 )
S | it 5':3 3000 ] O (SiOy)
= 102 \\""“N" I',II I afl = 2000 ] [~~~ Si (Substrat) ||
L I S . .
J‘WW L VMR YRR 1000 ] \__Si (SiOz) Ge !
101 o \ ! 1]
12 17 22 27 32 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
énergie émise (keV) énergie rétrodiffusée (keV)

(a) (b)

FIGURE 3.3: Spectres (a) PIXE (H' : 3,2 MeV; q = 135°; a = 0°) et (b) RBS (He™ :
2,0 MeV; g = 160°; a = 0°) d'un empilement GeaSbaTes 30 nm/SiOy 500
nm/Si 750 pm.
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3.1.1 Analyses des structures amorphes et cristallines

3.1.1.1 Etude de la phase amorphe

Des analyses XPS ont été réalisées sur le matériau GeaSboTes lors du travail de thése
d’E. Gourvest [7]. Il ressort de ces analyses que les éléments Ge et Sb dont les électroné-
gativités respectives sont de 2,01 et 2,05 sur ’échelle de Pauling se lient avec 1’élément
Te légérement plus électronégatif (2,1 sur 1’échelle de Pauling). Ces résultats sont en ac-
cord avec la littérature [8] dans laquelle les auteurs préconisent que la structure amorphe
de GesSbyoTes est principalement basée sur les liaisons Ge-Te. L’élément Sb est localisé,
pour sa part, au niveau des sites de Ge et la structure obtenue est de la forme Te-Ge-Te-
Sb-Te. La stcechiométrie obtenue par I’analyse XPS est Geg22Sbg 23Teq 55, c’est-a-dire
la méme que celle obtenue avec 'analyse PIXE, malgré une précision beaucoup plus
faible. L’obtention de cette valeur est uniquement possible car la mesure a été effectuée
immédiatement aprés le dépdt et que le matériau présente trés peu d’impuretés.

Le controle du vieillissement du matériau laissé dans une salle & atmosphére controlée
(température et taux d’humidité) permet de constater que des modifications se pro-
duisent au niveau de la couche surfacique (dix premiers nanomeétres) en deux temps, au
bout de quelques heures puis de plusieurs semaines. L’analyse de ces modifications par
le biais du calcul des énergies de liaisons réveéle la formation des oxydes les plus stables
thermodynamiquement, c’est-a-dire TeOo, ShoO3 et GeOs, comme précisé dans la lit-
térature [9]. L’oxydation s’effectue donc en plusieurs étapes, affectant d’abord 1’élément
germanium, puis I’antimoine. L’oxydation du tellure se produit beaucoup plus tard, aprés
quelques semaines. Le composé de steechiométrie initiale GegoShoTes évolue au cours de
ces semaines, sur la profondeur d’analyse XPS. Aprés trois mois, la steechiométrie du
composé des éléments non oxydés est Gego7Sbo 13Teog0 [7]. Les propriétés de change-
ment de phase du matériau seront donc affectées car, comme il a été vu précédemment,
les températures et vitesses de cristallisation ne seront plus les mémes en fonction de la
composition.

L’épaisseur d’oxyde augmente de facon logarithmique en fonction du temps. Il s’agit d’'un
comportement déja rencontré dans la littérature concernant 'oxydation du germanium
[10]. Pour des temps de vieillissement compris entre 50 et 100 jours, les valeurs d’épais-
seur d’oxyde obtenues sont comprises entre 5 et 6 nm. Rapportée & une épaisseur de
matériau beaucoup plus grande, de 'ordre de 100 nm, cette oxydation native ne devrait
pas modifier les propriétés de changement de phase. Par contre, pour des épaisseurs de
matériau beaucoup plus faibles, de 'ordre de la dizaine de nanomeétres, l'effet de cette
oxydation peut nuire grandement au fonctionnement d’un dispositif PCRAM.
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3.1.1.2 Etude de I'état cristallin

L’analyse par rayons X a été réalisée tout d’abord sur le matériau GegSboTes aprés
dépdt. Le spectre obtenu peut étre observé sur la figure 3.4. Aucun pic n’est présent sur
ce spectre, confirmant donc que le matériau est dans un état amorphe a 'issu du dépot.

Ge,Sb,Tes aprés dépot

Intensité (u.a.)

20(°)
F1GURE 3.4: Spectre de diffraction des rayons X obtenu & partir d’un échantillon de
GegShoTes apres dépot.

L’analyse des phases cristallines de GegShoTes a été réalisée par diffraction des rayons
X en incidence rasante a différentes températures de recuit. L’apparition d’une premiére
phase cristalline cubique faces centrées (CFC) est observée aprés un recuit a 150°C et
est indexée sur la figure 3.5 (traits violets). Une seconde phase cristalline, hexagonale
compacte (HC), apparait aprés un recuit a 400°C et est également indexée sur la figure 3.5
(traits noirs). Ces résultats sont en accord avec la littérature |1, 3|, la premiére phase
cristalline CFC métastable se formant & environ 150°C et la phase cristalline HC stable
cristallisant & environ 300°C. Il peut étre noté que la phase cristalline CFC reste présente
a 400°C.

T T T < T T T T — 150°C
° T © __ 250°C
~
1 T P .~ 1 400°C
S| N RN -
i e | h © Y i
"“Nh"'\. LW )
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FIGURE 3.5: Spectres de diffraction des rayons X en incidence rasante (1°) sur les empi-
lements GeaSbaTes (100nm)/SiOy thermique (500nm) recuits a différentes
températures. Les traits violets et noirs correspondent respectivement aux
pics de diffraction des phases cristallines cubique faces centrées (CFC) et
hexagonale compacte (HC) du GeySboTes.
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D’autres analyses de diffraction des rayons X ont été obtenues par détexturation [7] sur les
échantillons en couches minces afin de pouvoir les comparer aux données de la littérature
issues des diagrammes de poudre. Pour cela, plusieurs spectres de diffraction sont mesurés
pour plusieurs angles d’inclinaison ¥ de I’échantillon. L’orientation préférentielle des
grains cristallins est déduite de 'intensité d’un pic de Bragg donné en fonction de I’angle
W. En effectuant la moyenne des spectres obtenus pour chaque angle, un spectre de
diffraction pour lequel les effets d’orientation des grains sont moyennés est tracé.

Le constat est le méme qu’avec la précédente étude car, aprés un recuit & 200°C, une phase
cristalline sans orientation préférentielle est observée, 'intensité des pics de diffraction
restant constante quel que soit I’angle W |7]. Cette phase cristalline correspond a la phase
CFC de GegSboTes. Aprés un recuit a 400°C, une nouvelle phase cristalline possédant des
effets d’orientations apparait, les intensités des pics de Bragg correspondant aux plans
{111}, {200} et {220} variant en fonction de I'angle ¥. La comparaison du spectre avec
les diagrammes de poudre permet de constater que cette phase cristalline correspond &
la structure HC de GeaSbaTes qui apparait & plus haute température [11].

Les deux structures cristallines sont représentées sur la figure 3.6. Elles possédent les
structures cristallographiques suivantes [12] :

— La phase CFC métastable cristallise dans le systéme Fm3m, formant un empilement
de 6 couches Te ou Ge-Sb (figure 3.6a).

— La phase HC stable cristallise dans le systéme P3ml, formant un empilement de 9
couches de Te ou Ge-Sh. Chacune de ces couches est décalée de 1/3 dans la direction
[110] par rapport aux couches l'encadrant (figure 3.6b).

® Te
® Ge
® sb

< Lacune

FIGURE 3.6: Représentations schématiques des structures cristallines de GeaSboTes.
(a) Phase métastable CFC. (b) Phase stable HC.

D’un point de vue cristallographique, les atomes de la phase cristalline CFC sont en
coordinence 6. Dans la configuration théorique idéale, la steechiométrie du matériau serait
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donc GesSboTey, possédant, pour une moyenne de cing mailles, 10 atomes de Ge et de
Sb et 20 atomes de Te. Concernant le composé réel GeaShoTes, pour une moyenne de
quatre mailles, il y a 8 atomes de Ge et Sb et 20 atomes de Te. Pour passer de la
configuration idéale GesShoTey & la configuration réelle GeoSboTes, il faut donc tenir
compte de deux lacunes de Ge et deux lacunes de Sb, représentant un total de quatre
lacunes sur un ensemble de vingt sites du sous-réseau Ge-Sb de la configuration idéale.
La concentration lacunaire dans la phase CFC est donc de 20%. Ce résultat a été prouvé
expérimentalement par plusieurs auteurs [13, 14|. La phase cristalline HC est plus dense
que la phase CFC en raison de 'absence de lacunes.

Des analyses XRR réalisées en parallele par E. Gourvest [7] montrent une augmentation
de la densité du matériau en fonction de la température de recuit tandis que 1’épaisseur
diminue (10% de moins aprés recuit a 400°C). Ces changements sont dus a la cristalli-
sation du matériau dans sa phase métastable en premier lieu puis dans sa phase stable.
Il peut donc étre noté que le matériau intégré dans un dispositif PCRAM sera soumis
a de fortes contraintes mécaniques lors des étapes de programmation. Celles-ci pourront
affecter & terme ’endurance de la cellule mémoire.

3.1.2 Etude de la cristallisation en conditions dynamiques

La cristallisation d’un matériau est un phénoméne dépendant de la température. Contro-
ler ’évolution des propriétés optiques et électriques en fonction de la température est une
méthode efficace pour caractériser le changement de phase car celles-ci différent entre
I’état amorphe et I’état cristallin. Les variations de réflectivité et de résistivité du maté-
riau GegShsoTes ont donc été mesurées en fonction de la température afin de déterminer
la température de cristallisation.

3.1.2.1 Mesure de la température de cristallisation

L’évolution de la réflectivité du matériau GeaSboTes en fonction de la température a été
mesurée a l'aide du réflectometre décrit dans le chapitre 2 (2.2.11.1) et est présentée sur
la figure 3.7a. Initialement & ’état amorphe, le matériau est optiquement absorbant et
sa réflectivité est trés faible. Un large saut de réflectivité est observé a une température
de 148°C, pour laquelle la transition entre 1’état amorphe et I'état cristallin a lieu. Le
matériau devient réflecteur, typique de I’état cristallin. Une seconde augmentation de
la réflectivité, beaucoup plus faible, est observé vers 370°C et est caractéristique de la
transition entre la phase cristalline CFC et la phase cristalline HC.

Le méme comportement est observé lors de la mesure de résistivité en fonction de la
température et est présenté sur la figure 3.7b. Initialement élevée & 1’état amorphe, la
résistivité diminue monotonement jusqu’a la température de 147°C ou une chute d’environ
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deux décades est observée. Apreés cette transition, le matériau est cristallin et sa résistivité
est beaucoup plus faible. La variation de résistivité observée a I’état amorphe avant la
transition est réversible lors du retour a la température ambiante [15]. Aprés la transition,
la résistivité est constante lors du retour & la température ambiante, caractéristique
d’un comportement électrique du matériau de type métallique. Une précédente étude a
démontrée que le matériau GeaSho'Tes présente un comportement semi-conducteur dans
sa phase cristalline CFC et un comportement métallique dans sa phase cristalline HC
[16, 17]. Si le matériau se trouve en phase cristalline CFC, une légére augmentation
de la résistivité pendant le retour & la température ambiante doit étre observée [3]. Ce
comportement confirme le passage & la phase cristalline stable HC avant 400°C.

Les deux techniques d’analyse permettent donc d’avoir accés & la température de cris-
tallisation et donne un résultat similaire (£ 1°C). La température de cristallisation de
GeaShyTes est donc de 147,5°C pour une rampe de chauffage de 10°C.min~"'. La transi-
tion entre la phase cristalline métastable CFC et la phase cristalline stable HC semble se
produire aux alentours de 370°C.

Réflectivité optique du matériau Ge,Sh,Te; Résistivité électrique du matériau Ge,Sh,Te;
60 1E409
S
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FIGURE 3.7: Détermination de la température de cristallisation du matériau GeaSboTes
par (a) le suivi de la réflectivité optique en fonction de la température
(rampe 10°C.min~1) et (b) le suivi de la résistance en fonction de la tem-
pérature (rampe 10°C.min~1).

La mesure des températures caractéristiques du matériau GeaShoTes a également été ef-
fectuée par analyse thermique différentielle. L’appareillage utilisé, DSC 404 NETZSCH,
permet de chauffer ’échantillon jusqu’a 1400°C si nécessaire et a été utilisé en premier lieu
pour déterminer la température de fusion des matériaux utilisés. Le matériau GegoShoTes
amorphe, sous forme de copeaux, a donc été soumis & une élévation de température de
I'ambiante jusqu’a 800°C, avec une rampe de 10°C.min~", et le thermogramme obtenu
est représenté sur la figure 3.8. La précision de cette analyse est plus faible que le suivi
de la réflectivité ou de la résistivité car la quantité de matiére utilisée au cours de la ma-
nipulation est de seulement environ 1 mg. Pour avoir une meilleure sensibilité de mesure,
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3.1 Le matériau de référence GegShoTes

il faudrait disposer d’au moins 5 mg ce qui s’est révélé impossible pour la gamme de
temps de dépét utilisée. Aucun changement thermique n’a lieu aux alentours de 370°C
et cette analyse ne permet donc pas de discriminer les deux phases cristallines. La tem-
pérature de fusion de GeoSboTes, de 'ordre de 615°C est en accord avec les données de
la littérature [18, 19].

Analyse thermique différentielle de Ge,Sh,Tes

155°C

Différence de potentile (V)

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Température (°C)

FIGURE 3.8: Analyse thermique différentielle du matériau GegSboTes (rampe
10°C.min~1).

3.1.2.2 Mesure de I'énergie d’activation de cristallisation

L’énergie d’activation de la cristallisation est un des principaux paramétres permettant
d’évaluer l'intérét d’un matériau a changement de phase. Pour déterminer la valeur de
cette énergie, la mesure de la réflectivité du matériau en fonction de la température
est effectuée pour différentes rampes de montée en température (méthode de Kissinger,

chapitre 2, p.81). Une fois les valeurs de températures de cristallisations mesurées (fi-

B 1 . _ drT
T2 T est tracée, avec 3 = (correspondant

donc a la rampe de chauffage). Celle concernant le matériau GeaShoTes est représen-
tée sur la figure 3.9b. La pente de la droite obtenue permet d’accéder a la valeur de
I’énergie d’activation de la cristallisation. Celle-ci est d’environ 2,49 eV pour GeyShaTes,
correspondant aux valeurs relevées dans la littérature [1, 20].

gure 3.9a), la courbe In

] en fonction de
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Température de cristallisation de Ge,Sb,Te; en Diagramme de Kissinger
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FIGURE 3.9: (a) Mesure de la réflectivité du matériau GeaShoTes pour différentes rampes
de montée en température. (b) Détermination de ’énergie d’activation de
la cristallisation de GeaShoTes gréice a un diagramme de Kissinger.

3.1.2.3 Stabilité de la phase amorphe avant cristallisation

Une autre méthode de calcul de I'énergie d’activation de cristallisation est utilisée grace
a une relation de type Arrhenius t = A.exp kg‘fT. En tracant la courbe Int en fonction

de kB%, la valeur de I’énergie d’activation peut étre déterminée. Cette relation permet
également d’estimer la température de fonctionnement pour une durée de vie donnée.

La réflectivité de ’échantillon, initialement & I’état amorphe, est suivie pour différentes
isothermes inférieures a la température de cristallisation préalablement déterminée (147,5°C
pour GeaShoTes). Pour chaque isotherme, le temps provoquant une élévation de la réflec-
tivitée de 5% par rapport a la réflectivité avant la transition est choisi comme valeur de
temps de cristallisation de la phase amorphe. Il s’agit d’un critére subjectif permettant
de s’assurer que la cristallisation a réellement débuté. La figure 3.10a représente les dif-
férentes isothermes réalisées sur le matériau GeaSbhoTes, la figure 3.10b permet d’estimer
la valeur de I’énergie d’activation de cristallisation et la figure 3.10c représente I’extrapo-
lation de la stabilité de la phase amorphe grace a la loi de type Arrhenius. La régression
linéaire, sur cette derniére figure, est extrapolée jusqu’a 10 ans pour obtenir une esti-
mation de la stabilité du matériau. La valeur de I’énergie d’activation de cristallisation
obtenue par cette méthode est d’environ 2,40 €V ce qui est trés proche de celle obtenue
par la méthode de Kissinger (2,49 e¢V). La valeur de température obtenue par 'extrapo-
lation est faible, de 'ordre de 63,5°C, confirmant donc que le matériau GeaSboTes n’est
pas utilisable dans des applications PCRAM embarquées ou les spécifications requiérent
une durée de vie de 10 ans & une température de 150°C.
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Evolution de la réflectivité du matériau Evaluation de |'énergie d'activation grace a une
Ge,Sh,Te; pour différentes isothermes loi de type Arrhenius
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FIGURE 3.10: (a) Réflectivité du matériau GeaSboTes pour différentes isothermes. Le
temps de cristallisation est déterminé pour une augmentation de 5% de
la réflectivité par rapport a I’état initial. (b) Détermination de 1’énergie
d’activation. (c¢) Extrapolation de la stabilité du matériau GegaSboTey en
température grace & une loi de type Arrhenius.

3.1.3 Etude de I'amorphisation de |'état cristallin
3.1.3.1 L’empilement actif

Pour pouvoir réaliser ’amorphisation du matériau, il faut que celui-ci soit placé au sein
d’un empilement permettant d’évacuer trés rapidement la chaleur et donc de créer des
trempes thermiques. Ce phénoméne permet de figer le liquide surfondu dans un état
amorphe lorsque la source délivrant ’énergie (impulsion laser, impulsion électrique) est
coupée. L’empilement choisi est basé sur la technologie des disques optiques qui ont été
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étudiés au département optronique (DOPT) du CEA/LETTI [21, 22]. Celui-ci est repré-
senté sur la figure 3.11. La couche de matériau a changement de phase (CP) est encap-
sulée entre deux matériaux diélectriques protecteurs, (ZnS)gg(SiO2)p2 (noté ZnS-SiOq
par commodité) [23], et SiOy. Le matériaux ZnS-SiO2 s’est imposé comme le matériaux
standard de la couche diélectrique des disques optiques en raison de sa transparence dans
le visible, de sa faible conductivité thermique et de sa stabilité & haute température [24].

ZnS-SiO, (20 nm) I
P

SiO, (20 Nnm) I
W (150 nm) M

TiN (60 nm)
SiO, thermique (800 nm)

Substrat Silicium

FiGURE 3.11: Empilement actif utilisé pour ’analyse optique grace au testeur statique.

Le matériau & caractériser est donc déposé par PVD sur un empilement substrat Si/SiOq
(800 nm)/TiN (60 nm)/W (30 nm)/SiO2 (20 nm) . Une couche protectrice (capping layer)
de 20 nm de ZnS-SiOs est ensuite déposée sur le matériau grace & un second bati de dépot
PVD. Le matériau est stocké sous vide entre ces deux étapes. Cet empilement est appelé
IPIM (Interlayer/Phase Change material/Interlayer/Metal). Les valeurs des épaisseurs
déposées sont le fruit d’une étude antérieure [21] visant & optimiser I’empilement IPIM
afin de répondre aux contraintes thermiques et optiques, & savoir que la puissance la-
ser utilisée pour amorphiser le matériau doit étre en accord avec celle fournie par les
diodes laser commerciales et que la réflectivité de ’empilement soit suffisante pour que
les informations puissent étre détectées et analysées. Chaque couche a son importance :

— La couche supérieure de ZnS-SiO4 permet, suivant son épaisseur, de piloter la réflecti-
vité totale de ’empilement. Elle assure également un role protecteur pour le matériau
a changement de phase vis-a-vis de 'oxydation lors du recuit. Enfin, elle permet de
contenir le matériau & changement de phase lors de I’amorphisation. En effet, ce phé-
nomeéne s’accompagne d’une augmentation de volume du matériau, qui est de ’ordre
de 7% pour GeaShyTes [25].

— La couche de SiOq inférieure a, quant & elle, un réle thermique puisqu’elle permet de
contréler les flux de chaleur entre le matérian & changement de phase et la couche
de tungsténe (W) servant de puits thermique. Plus son épaisseur est grande, plus la
température au sein du matériau & changement de phase augmente rapidement mais
I’évacuation de la chaleur peut alors ne plus étre suffisante pour conduire & I’amorphi-
sation. Son épaisseur est donc un compromis entre la vitesse d’élévation de température
et la possibilité d’amorphisation.

104



3.1 Le matériau de référence GegShoTes

— La couche de W assure le réle de puits thermique grice & sa grande conductivité
thermique. La chaleur est donc évacuée trés rapidement aprés ’application des pulses
lasers et les hypertrempes générées permettent d’obtenir la phase amorphe.

— La couche de TiN a pour fonction de servir de couche d’accroche entre le SiO9 ther-
mique et le W. Elle est également présente afin de se rapprocher d’une structure d’une
mémoire PCRAM contenant une électrode inférieure Ti / TiN.

3.1.3.2 Le spot laser

L’étude de 'amorphisation de la phase cristalline est effectuée & I'aide du testeur statique
décrit dans le chapitre 2 [26] (p.83). Le matériau, préalablement recuit sous vide a 400°C
puis refroidit jusqu’a température ambiante, est soumis & différentes impulsions laser
dont les durées At et puissances P sont modulables.

Le spot laser focalisé sur ’échantillon résulte du passage du faisceau laser au travers d’un
objectif de focalisation qui permet de le concentrer en un seul point sur le plan focal.
Cet objectif de focalisation est caractérisé par son ouverture numérique (ON), exprimée
dans la relation (3.1) :

ON:n.sinu:n.]; (3.1)

avec :

— n, I'indice du milieu dans lequel est focalisé le faisceau.

— u, I'angle du rayon marginal par rapport & ’axe optique.

— R, le rayon de I'objectif.

— f, la distance focale de l'objectif, c’est-a-dire la distance entre la pupille et le plan
focal.

L’objectif de focalisation est représenté sur la figure 3.12a. Comme la pupille de I’'objectif
est circulaire, la distribution de l'intensité I (p) dans le plan focal est représentée par la
tache d’Airy (figure 3.12b). Cette intensité s’exprime au travers de l'expression (3.2) :

2.1 (2me§N)

I(p)=1I 0N (3.2)
et :
7P.ON?
=%
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avec :

— Ji, la fonction de Bessel d’ordre 1
— P, la puissance du faisceau aprés normalisation. P = 27 fooo I(r).rdr.

R axe optique

08 —  Tache d'Airy
T Fonction Gaussienne
Objectif de o 06 _|
focalisation =
04 |
f 02 _|
Ve e N
0 ! >
| [-257 1 | 12,57 1 I
6 -4 2 0 2 4 6
Plan focal ((2rON)YMp

(a) (b)

FIGURE 3.12: (a) Schéma de Pobjectif de focalisation. (b) Tache d’Airy correspondant &
I'intensité normalisée du spot au plan focal.

La tache d’Airy peut étre approximée par une fonction gaussienne, l'intensité I (p) s’écrit
alors I (p) et s’exprime par la relation (3.3) :

Ic (p) = I. exp <—2 <p’;>2> (3.3)

avec pp le rayon de la fonction gaussienne choisit de maniére a répondre a la relation (3.4) :

I(po) = Ic (po) = lo.exp (—2) (3.4)

Il a été démontré que pg = 227;58?\, ~ 0,41.&. Par conséquent, le diamétre efficace du

spot laser ¢.ry peut étre obtenu et est exprimé par I'équation (3.5) :

A

La valeur de ce diamétre permet d’estimer la surface du matériau a changement de phase
exposé au spot laser lors de la caractérisation. Dans notre cas, la valeur de 'ouverture
numérique de I'objectif est de 0,75 et la longueur d’onde du faisceau est de 405 nm. Le
diamétre efficace du spot focalisé est donc d’environ 443 nm.
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3.1 Le matériau de référence GegShoTes

3.1.3.3 Cartographie d’amorphisation du matériau Ge,Sb,Te;

Comme il a été dit précédemment, les mesures réalisées avec le testeur statique permettent
d’accéder aux puissances et durées d’impulsion générant des modifications structurelles
du mateériau (amorphisation/cristallisation). Ceci est possible grace au suivi des chan-
gements de réflectivité de ’échantillon par une photodiode rapide qui les convertit en
fluctuations de courant électrique qui sont visualisées grace & un oscilloscope. Une dimi-
nution de la réflectivité est synonyme d’augmentation du diamétre du domaine fondu et
donc d’une amorphisation plus importante. Le contraste optique (équation (3.6)) obtenu
est tracé en fonction des durées et puissances des impulsions lasers.

Rfinale
C=—— 3.6
Rinitiale ( )

avec

— Rinitiale, 1la réflectivité de la phase cristalline.
~ Rpinate, la réflectivité obtenue apres 'impulsion laser de durée et puissance variables.

La figure 3.13 présente une cartographie d’amorphisation du matériau GesSboTes.
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F1GURE 3.13: Cartographie d’amorphisation du matériau GesShoTes. Le contraste op-
tique est représenté en fonction des puissances et durées des impulsions
laser. Plus le contraste optique est faible, plus le volume de matériau amor-
phisé est grand.

Deux données importantes peuvent étre tirées de cette cartographie d’amorphisation, a
savoir I’énergie requise pour amorphiser le matériau pour des temps d’impulsion laser re-
lativement long (300 ns) et la durée d’impulsion laser requise pour amorphiser le matériau
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pour des puissances élevées (70 mW). Il apparait que le matériau GesShoTes nécessite une
puissance d’environ 28 mW pour une durée d’impulsion de 300 ns et une durée d’environ
17 ns pour une puissance d’impulsion de 70mW. Ces données serviront de référence pour
estimer comparativement les cinétiques d’amorphisation des autres matériaux étudiés.

3.1.4 Cristallisation de I'amorphe « melt-quenched »

Plusieurs états amorphes sont distingués lorsqu’il s’agit des matériaux a changement de
phase. En effet, différentes études ont démontré que ’amorphe obtenu aprés dépdt du
matériau (appelé amorphe as-deposited) ne posséde pas les mémes propriétés optiques
et électriques que 'amorphe issu de ’état cristallin porté & la fusion et ayant subi une
hyper-trempe thermique (appelé amorphe melt-quenched) [27, 28, 29]. Etant donné le
mode de fonctionnement d’une mémoire PCRAM, I’état amorphe posséde des propriétés
proches de I’amorphe melt-quenched. La cinétique de cristallisation ainsi que le mode de
cristallisation des matériaux (nucléation ou croissance) ont donc également été étudiés a
I'aide du testeur statique.

3.1.4.1 Cinétique de cristallisation

Le matériau est & 1’état cristallin au commencement de I’analyse et différentes pré-
impulsions d’amorphisation sont choisies & partir de la cartographie d’amorphisation
préalablement obtenue sur un autre échantillon du méme matériau. Ainsi, plusieurs car-
tographies de cristallisation sont tracées pour chaque pré-impulsion choisie et chaque
point de ces cartographies correspond & I'application de la pré-impulsion suivie d’une
seconde impulsion de puissance et durée paramétrables. Les différentes cartographies de
cristallisation réalisées pour le matériau GeaSboTes sont présentées sur la figure 3.14.
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Cartographie de cristallisation du
matériau Ge,Sb,Teg
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Fi1cURE 3.14: Cartographies de cristallisation du matériau GeaSboTes pour différentes
valeurs de puissances laser de la pré-impulsion d’amorphisation (de (a)

a (e)). Ces différentes pré-impulsions conduisent respectivement a des

contrastes optiques égaux & 0,93; 0,79; 0,74; 0,72 et 0,69 avant ’appli-
cation de la seconde impulsion par rapport a ’état cristallin initial.

Sur ces cartographies de cristallisation, le contraste optique est tracé en fonction des
durées et puissances des impulsions laser appliquées. Pour cette méthode d’analyse le

contraste optique est égal a :

C = Rfinale — Rintermédiaire

Rinitiale - Rintermédiaire
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avec :

— Rinitiale, 1la réflectivité de la phase cristalline avant la pré-impulsion d’amorphisation.

— Rintermédiaire, 1a réflectivité obtenue aprés la pré-impulsion d’amorphisation.

— Ryinate, la réflectivité obtenue aprées l'application de la seconde impulsion de durée et
puissance variables.

Cette expression du contraste optique représente en fait directement la fraction cristalline
R—R, .
X(R) = R fo avec :

— R, la réflectivité finale.
— R, la réflectivité de la phase amorphe.
- R, la réflectivité de la phase cristalline.

Nous supposons donc que la réflectivité évolue linéairement avec la fraction cristalline.
Lorsque que le contraste optique est égal & 0 (fraction cristalline nulle), la matériau
est amorphe. Au contraire, lorque le contraste optique est égal a 1, le matériau est
entiérement cristallin.

Gréace a ces cartographies de cristallisation, il peut étre constaté que le matériau GeaSboTes
recristallise rapidement, en accord avec les données de la littérature |1, 30, 31]. En effet,

peu importe la valeur de la pré-impulsion d’amorphisation utilisée, la cristallisation est

observée en moins de 15 ns pour des valeurs de puissances laser élevées (70 mW). De

méme, pour des puissances laser faibles (16 mW), seulement 35 ns sont nécessaires pour

observer une recristallisation. Ces valeurs serviront de références pour 'analyse compa-

rative des cinétiques de cristallisation des autres matériaux étudiés. Il peut étre noté

qu’au-dela d’une certaine énergie fournie au systéme, ’amorphisation est de nouveau

observée, le contraste optique étant alors égal a 0.

3.1.4.2 Mode de cristallisation

Les matériaux a changement de phase sont classés en deux grandes catégories, & savoir
les matériaux 4 cristallisation dominée par la nucléation et ceux 4 cristallisation dominée
par la croissance comme nous avons pu le voir dans le chapitre 1 (p.30). De maniére
synthétique, la premiére catégorie correspond aux matériaux générant aisément beaucoup
de nucléi qui vont ensuite croitre. Le seconde catégorie n’est pas propice a la création
de nucléi et leur cristallisation va s’effectuer depuis la frontiére phase cristalline/phase
amorphe vers le centre de la marque amorphe. Ces deux comportements sont rappelés
au travers de la figure (3.15).
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Phase cristalline Phase cristalline
Phaseamophe o aeeee,

/

Nucléation (puis croissance) Croissance

[0} [}

£ £

T =

@ @2

;’ Prépulses d'amorphisation différents: ;’ Prépulses d'amorphisation différents:

8 1<2<3 2 1<2<3

[$) [$)

S ©

[ - [ >
Temps ou puissance Temps ou puissance
de cristallisation de cristallisation

(a) (b)

FIGURE 3.15: Mécanismes de cristallisation d’un matériau (a) dominé par la nucléation
et (b) dominé par la croissance. Les courbes schématiques représentent la
valeur de la fraction cristalline en fonction de la puissance ou de la durée
de I'impulsion de cristallisation pour les différents modes de cristallisation.

Il peut donc étre noté que pour un matériau a cristallisation dominée par la nucléation,
peu importe la valeur de la pré-impulsion d’amorphisation, la cristallisation commence
pour la méme durée et/ou puissance de I'impulsion de cristallisation. Au contraire, pour
un matériau dont la cristallisation est dominée par la croissance, plus la valeur de la pré-
impulsion d’amorphisation est importante, plus celle de la durée et/ou de la puissance
de I'impulsion de cristallisation sera élevée [32].

Les courbes représentant la fraction cristalline en fonction de la durée de I'impulsion de
cristallisation ont donc été tracées a partir des cartographies de cristallisation pour le
matériau GeaSboTes. Celles-ci sont présentées sur la figure 3.16.

Il peut étre observé sur cette figure que peu importe la valeur de la pré-impulsion d’amor-
phisation employée (de 32 mW-120 ns a 70 mW-120 ns), la durée de 'impulsion requise
pour amorcer la cristallisation ne varie pas et est égale a environ 20 ns (pour une puissance
d’impulsion de cristallisation égale & 20 mW). A titre d’information, le comportement en
cristallisation du matériau GeaSboTes en sortie de bati de dépot (as-deposited) est éga-
lement tracé sur cette figure. Il apparait que cette phase amorphe nécessite légérement
plus d’énergie puisqu’a puissance égale, il faut une impulsion d’environ 30 ns pour amor-
cer la cristallisation. Cette constatation est en accord avec le fait que la phase amorphe
melt-quenched peut présenter des sites de nucléation restés présents lors de la fusion de la
phase cristalline suivie de la trempe de la phase liquide et facilitant donc la cristallisation.
Le matériau GeaSboTes présente donc un comportement typique d’un matériau dont la
cristallisation est dominée par la nucléation comme reporté dans la littérature [30, 33].
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Contraste optique en fonction de la durée de pulse de
cristallisation pour différents prépulses d'amorphisation
07

32mW-120ns

06

—40mW-120ns

—50mW-120ns

—60mW-120ns

Contraste optique

—70mW-120ns

as-deposited

0 20 40 60 80 100
Durée pulse (ns) [Puissance : 20 mW]

FIGURE 3.16: Contraste optique en fonction de la durée de 'impulsion de cristallisation
pour différentes valeurs de la pré-impulsion d’amorphisation. La puissance
de I'impulsion de cristallisation est de 20 mW.

3.1.5 Conclusion sur le matériau Ge,Sb,Te;

L’étude de la phase amorphe du matériau GeaSboTes aprés dépot PVD, réalisée par
E. Gourvest [7], a démontré la grande affinité chimique de ce matériau avec 'oxygéne
conduisant a ’apparition d’une couche d’oxyde & la surface du matériau. Cependant,
Pépaisseur de cette couche d’oxyde reste relativement faible (5 & 6 nm aprés 100 jours
de vieillissement) et ne devrait pas influer sur la cristallisation d’une couche de 100 nm
d’épaisseur de matériau.

La phase amorphe a ensuite été recuite afin d’étudier la dynamique de la cristallisa-
tion. Il apparait qu’une premiére transition est observée vers 147,5°C lorsque le matériau
passe de ’état amorphe a ’état cristallin. Des analyses par diffraction des rayons X ont
montré que la phase cristalline obtenue est de nature cubique faces centrées (CFC). Une
deuxieéme transition plus faible est observée aux alentours de 370°C et correspond a la
transition entre la phase CFC et la phase hexagonale compacte (HC). Pour les mémoires
PCRAM embarquées, seule la premiére transition est importante puisqu’elle détermine la
stabilité de la phase amorphe vis-a-vis de la cristallisation. Cette étude dynamique de la
cristallisation a également permis de calculer la valeur de ’énergie d’activation de cristal-
lisation par la méthode de Kissinger ainsi que d’estimer la stabilité de la phase amorphe.
Ainsi, le matériau GesSboTes dispose d’une énergie d’activation de cristallisation égale a
environ 2,49 eV et sa phase amorphe est stable jusqu’a 63,5°C pour une durée de vie de
10 ans. Ce matériau ne peut donc pas répondre aux spécifications du projet e-PCRAM
qui vise une durée de vie de 10 ans a 150°C.

Néanmoins, le matériau GeaSboTes constitue notre référence en tant que matériau a
changement de phase et c’est pourquoi sa dynamique d’amorphisation et son mode de
cristallisation ont également été étudiés grace au testeur statique afin de pouvoir réaliser
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des comparaisons avec les autres matériaux étudiés ultérieurement. Il apparait que ce
matériau s’amorphise aisément puisque, pour des durées d’impulsion relativement longues
(300 ns), la puissance laser requise est de seulement 28 mW, et pour des puissances élevées
(70 mW), la durée de I'impulsion requise n’est que d’environ 17 ns.

Enfin, I’étude de la cristallisation de I’amorphe melt-quenched a permis de démontrer que
le matériau GeaSboTes possede un mode de cristallisation dominé par la nucléation, en
accord avec les données de la littérature [30, 33].

113



Chapitre 3 Etudes statiques et dynamiques des matériaux a changement de phase

3.2 Le matériau GeTe

Comme il a été vu précédemment, la majorité des études réalisées dans le domaine de
Peffet mémoire par changement de phase a été effectuée sur les matériaux a base de
tellure puisqu’ils possédent des temps de cristallisation courts |34]. Cependant, la phase
amorphe de tellure est instable & température ambiante et une des solutions envisagées
pour remédier a ce probléme a été de réaliser des alliages tellure-germanium [35]. I ressort
de ces études que le composé GeTe dispose d’une vitesse de cristallisation rapide ainsi que
d’une température de cristallisation supérieure a celle du matériau GeoShaTes [36, 37] et
c’est donc tout naturellement que nous nous sommes penchés sur I’étude de ce matériau
dans le cadre du projet e-PCRAM.

Le diagramme de phase GeTe est présenté sur la figure 3.17a [38, 39]. Il apparait, comme
il a été précisé précédemment, que ce systéme binaire ne présente qu'un seul point de
fusion congruente pour la composition GeTe. En se focalisant sur cette zone (figure 3.17b
d’apres [38]), il peut étre noté que le systéme GeTe est stable pour des températures
inférieures & 650 K et pour des compositions Ge,Tei_; avec 50% < x < 51%. Un excés de
germanium ou de tellure provoque la ségrégation de cet élément en plus de la composition
GesgTesg. Ce type de comportement peut étre source de problémes dans une cellule
meémoire PCRAM en provoquant par exemple une diffusion et/ou une oxydation de
lélément ségrégé, la non-répétabilité des cycles écriture/effacement, etc. Un étude a
démontré que l'application d’'un champ électrique, comme dans une mémoire PCRAM,
entraine la migration des éléments seuls, le germanium et "antimoine se déplacant vers
la cathode et le tellure vers ’anode [40].
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FIGURE 3.17: (a) Diagramme de phase du systéme binaire GeTe d’aprés |38, 39]. (b)
Agrandissement de la zone proche de la stoechiométrie d’aprés [38].
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3.2 Le matériau GeTe

Il faut donc maitriser les paramétres de dépodt afin d’obtenir la composition stoechio-
métrique. Le matériau GeTe a donc été déposé par pulvérisation cathodique & l'aide
d’une monocible GeggTesg. L’analyse RBS effectuée aprés le dépot est présentée sur la
figure 3.18. Les mesures révélent une composition GessTeyr.
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F1GURE 3.18: Spectres RBS simulé et expérimental du matériau GeTe 100 nm aprés
dépot sur un substrat Si 750 ym.

3.2.1 Analyses des structures amorphes et cristallines
3.2.1.1 Etude de la phase amorphe

Cette étude a été réalisée lors des travaux de thése d’E. Gourvest | 7] par le biais d’analyses
XPS et PARXPS (Parallel Angle Resolved XPS).

Le méme comportement que pour le matériau GeaShoTes est observé, a savoir une oxy-
dation de la surface en plusieurs étapes, en commencant par la formation d’un oxyde
de germanium puis d’un oxyde de tellure. Les épaisseurs de ces oxydes, mesurées par
PARXPS, révele un processus d’oxydation en trois étapes :

— Dans les premiéres heures, il y a croissance d’un oxyde de germanium avec une cinétique
de formation de type logarithmique.

— La deuxieme étape de 'oxydation consiste en une croissance beaucoup plus lente de
ce méme oxyde pendant une dizaine de jours.

— Enfin, pour des durées beaucoup plus élevées, de plusieurs semaines, il y a apparition
d’un oxyde de tellure.

L’oxydation du matériau GeTe est donc relativement complexe puisqu’elle est différente
en fonction du temps. Limitée aux premiers nanomeétres dans les premiers jours, 'oxy-
dation peut représenter une épaisseur de 10 nm aprés plusieurs semaines, ayant donc la
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possibilité d’affecter fortement des dispositifs mémoires, notamment lorsque ceux-ci pos-
sédent des dimensions réduites ol I’épaisseur de matériau & changement de phase peut
étre inférieure & 50 nm. C’est pourquoi le processus de fabrication de ces cellules mé-
moires est extrémement important, nécessitant notamment un enchainement rapide des
étapes de réalisation des dispositifs afin d’éviter 'oxydation du matériau & changement

de phase.

3.2.1.2 Etude de I'état cristallin

La diffraction des rayons X a été effectuée sur le matériau GeTe recuit & différentes
températures, a savoir 250°C et 400°C. Les spectres de diffractions sont présentés sur la
figure 3.19.
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FIGURE 3.19: Spectres de DRX en incidence rasante (1°) sur les empilements GeTe
100 nm/SiOy thermique 500 nm & différentes températures de recuit. Les
traits noirs correspondent aux pics de diffraction de la phase cristalline
rhomboédrique du GeTe |41] et les traits bleus a la phase cristalline cu-
bique du Ge [42].

L’analyse des spectres de diffraction permet de voir que le composé Ge'le cristallise dans
un systéme rhomboédrique. En effet, le double pic situé aux alentours de 42° et 43°
est caractéristique de cette structure et correspond aux plans cristallins {104} et {110}
[41]. Lorsque le matériau est recuit & 400°C, plusieurs pics supplémentaires apparaissent
notamment vers 27° et 45°. Ceux-ci correspondent aux plans cristallins {111} et {220}
de la phase cristalline cubique du germanium [42]. L’apparition de ces pics corrobore
I’analyse RBS mettant en évidence un léger excés de germanium dans le matériau, qui
cristallise donc au-dela de 250°C.
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3.2 Le matériau GeTe

Des analyses XRR réalisées lors du travail de thése d’E. Gourvest appuient ces consta-
tations [7]. En effet, il ressort de ces études qu’aucune modification du matériau n’a lieu
jusqu’a 150°C. A partir de 250°C, une diminution de 1’épaisseur du film mince de GeTe
ainsi qu'une augmentation de la densité d’environ 10% sont observées. Par rapport a
I’étude menée sur le matériau GeoSboTes, les valeurs d’épaisseur et de densité restent
stables jusqu’a 400°C et le changement structurel lié & la cristallisation se produit pour
une température plus élevée et de maniére plus franche.

Une autre analyse RBS a été réalisée sur le matériau GeTe recuit a 400°C et est présentée
sur la figure 3.20. La stcechiométrie obtenue est GesgTeys, trés proche de celle mesurée
sur la phase amorphe a l'issue du dépét. 11 est donc constaté que le matériau GeTe reste
stable chimiquement jusqu’a des températures de 'ordre de 400°C.

5000
1 — Simulé
< 4000 Expérimental Te
3 ' fl
Q 3000 |
=
. |
C
% 2000 Ge
= 1 Si (Substrat) no |
1000 - a
1 | |
] | [l [
| [ 1]
0 T T T

T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
énergie rétrodiffusée (keV)

F1cURE 3.20: Spectres RBS expérimental et simulé d’une couche de GeTe 100 nm sur

substrat Si 750 ym recuit sous atmosphére d’argon pendant 15 minutes a
400°C.

Par commodité, nous appelerons ce matériau GeTe.

3.2.2 Etude de la cristallisation en conditions dynamiques

Tout comme le matériau GeoSboTes, la cristallisation du matériau GeTe a été étudiée
grace aux suivis de la réflectivité et de la résistivité en fonction de la température.

3.2.2.1 Mesure de la température de cristallisation

L’évolution de la réflectivité du matériau GeTe en fonction de la température est pré-
sentée sur la figure 3.21a. Aux basses températures, la réflectivité est faible, ce qui est
caractéristique d’une phase amorphe optiquement absorbante. Un brusque changement
de réflectivité se produit & 182°C et le matériau devient réflecteur, c’est-a-dire qu’il se
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trouve & I’état cristallin. Aucun changement de réflectivité n’est observé ensuite jusqu’a
400°C, le matériau GeTe cristallisant dans un systéme rhomboédrique jusqu’a environ
430°C, comme le montre le diagramme de phase (figure 3.17a) ainsi que des analyses
DRX menées ultérieurement a VESRF (European Synchrotron Radiation Facility) (para-
graphe 3.3.4).

L’évolution de la résistivité électrique du matériau GeTe est représentée sur la figure 3.21b.
Le méme type de comportement est observé, le matériau passant d'un état fortement
résistif (R = 3.10% ohm) caractéristique de la phase amorphe & un état conducteur
(R = 3.102 ohm) caractéristique de la phase cristalline pour une température de 184 °C.
Comme pour le matériau GeaSboTes, la résistivité est ensuite constante lors du retour &
température ambiante, ce qui est caractéristique d’un matériau de type métallique. Le
contraste électrique mesuré entre les états amorphe et cristallin est plus important que
pour le matériau GesShoTes , quatre décades et contre deux décades environ, augmentant
donc la marge de lecture pour une cellule mémoire PCRAM.

Réflectivité optique du matériau GeTe Résistivité électrique du matériau GeTe
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FIGURE 3.21: Evolution de (a) la réflectivité optique de GeTe en fonction de la tem-
pérature (rampe 10°C.min~1) et (b) la résistivité électrique de GeTe en
fonction de la température (rampe 10°C.min~!).

L’analyse thermique différentielle est présentée sur la figure 3.22.

Analyse thermique différentielle de GeTe
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FIGURE 3.22: Analyse thermique différentielle du matériau GeTe (rampe 10°C.min~1).
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Le thermogramme obtenu permet de déterminer les températures caractéristiques du
matériau GeTe. La température de cristallisation obtenue est de 185°C soit quasiment
la méme que celles obtenues par le biais des techniques précédentes. La température
de fusion du matériau GeTe est de 720°C, contre 615°C pour le matériau GeoSboTes.
Ceci suggére qu’il faudra apporter plus d’énergie pour amorphiser le matériau GeTe par
rapport au matériau GeaSboTes.

Les trois techniques conduisent & quasiment la méme température de cristallisation qui

est donc moyennée 4 183,7°C pour une rampe de température de 10°C.min—".

3.2.2.2 Mesure de I'énergie d’activation de cristallisation

L’énergie d’activation de cristallisation de GeTe a été déterminée de la méme manieére
que celle du matériau GesSboTes, en utilisant la méthode de Kissinger. Les courbes de
réflectivité optique en fonction des rampes de chauffage sont présentées sur la figure 3.23a
et le diagramme de Kissinger sur la figure 3.23b.

Température de cristallisation de GeTe en Diagramme de Kissinger
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FIGURE 3.23: (a) Réflectivité optique du matériau GeTe pour différentes rampes de
chauffage. (b) Détermination de ’énergie d’activation de cristallisation
grace au diagramme de Kissinger.

L’énergie d’activation de cristallisation obtenue est égale a 2,01 eV. Cette valeur est
inférieure & celle obtenue pour GeaShoTes ( 2,49 eV).

3.2.2.3 Stabilité de la phase amorphe avant cristallisation

La stabilité de la phase amorphe de GeTe a également été estimée de la méme maniére que
celle du GegShaoTes. Différentes mesures de la réflectivité ont été réalisées pour différentes
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isothermes jusqu’a 'observation de la cristallisation du matériau et sont présentées sur
la figure 3.24a. Les temps de cristallisation sont déterminés pour une augmentation de
5% de la réflectivité par rapport a la valeur initiale (réflectivité de la phase amorphe) et
sont reportés sur un diagramme de type Arrhenius, figure 3.24c. L’énergie d’activation
de cristallisation est également estimée grace a cette méthode (figure 3.24b).

Evolution de la réflectivité du matériau GeTe pour Evaluation de I'énergie d'activation grace a une
différentesisothermes loi de type Arrhenius
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FIGURE 3.24: (a) Evolution de la réflectivité de GeTe pour différentes isothermes. Le
temps de cristallisation est déterminé pour une augmentation de la réflec-
tivité de 5% par rapport a la valeur initiale. (b) Détermination de 1’énergie
d’activation. (c) Extrapolation de la stabilité du matériau GeTe en tem-
pérature grace a une loi de type Arrhenius.

L’énergie d’activation de la cristallisation estimée par cette méthode est proche de celle
obtenue par la méthode de Kissinger (2,12 eV et 2,01 eV respectivement). La stabilité de
la phase amorphe, pour une durée de vie de 10 ans, est estimée & 81,7°C. Bien que I’énergie
d’activation de la cristallisation du matériau GeTe soit plus faible que celle du matériau
GegShaoTes, la stabilité de la phase amorphe est améliorée grace & une température de
cristallisation plus élevée. Cependant ce matériau ne permet pas non plus de répondre
aux exigences de stabilité du projet e-PCRAM.
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3.2 Le matériau GeTe

3.2.3 Etude de I'amorphisation de I'état cristallin

Le matériau GeTe est intégré au sein de I'empilement actif décrit dans la sous-section 3.1.3.1
afin d’étre amorphisé a ’aide du testeur statique. La figure 3.25 présente une cartographie
d’amorphisation du matériau GeTe.
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Ficurkg 3.25: Cartographie d’amorphisation du matériau GeTe. Le contraste optique est
représenté en fonction des puissances et durées des impulsions laser. Plus
le contraste optique est faible, plus le volume de matériau amorphisé est
grand.

Comme pour le matériau GesSboTes, plusieurs données peuvent étre extraites de cette
cartographie d’amorphisation. En effet, la puissance requise pour amorphiser le matériau
pour des durées d’impulsions longues (300 ns) est obtenue et est d’environ 38 mW.
Lorsque la puissance laser est élevée (70 mW), la durée d’impulsion requise pour initier
I’amorphisation est de 35 ns.

L’amorphisation du matériau GeTe requiert donc plus d’énergie que celle du matériau
GegShaoTes, supposant donc un courant d’amorphisation plus important au sein d’une
cellule PCRAM. Ce résultat est en accord avec l'analyse thermique différentielle qui
montre que la température de fusion du matériau GeTe est environ 105°C supérieure a
celle du matériau GeaSbhyoTes.
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3.2.4 Cristallisation de I'amorphe « melt-quenched »

3.2.4.1 Cinétique de cristallisation

La caractérisation de la cristallisation de I'amorphe melt-quenched est effectuée sur le
matériau GeTe, initialement cristallisé a 400°C, puis refroidit & température ambiante.
De fagon analogue au matériau GesShoTes, différentes pré-impulsions d’amorphisation
sont appliquées afin d’obtenir plusieurs cartographies de cristallisation. Celles-ci sont

présentées sur la figure 3.26.
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FIGURE 3.26: Cartographies de cristallisation du matériau GeTe pour différentes valeurs
de puissances laser de la pré-impulsion d’amorphisation (de (a) a (d)).
Ces différentes valeurs conduisent respectivement & des contrastes optiques
égaux a4 0,94; 0,81; 0,76 et 0,74 avant I’application de la seconde impulsion
par rapport a 1’état cristallin initial.
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Il peut étre observé au travers de ces cartographies de cristallisation que le matériau GeTe
nécessite plus d’énergie pour cristalliser que le matériau GesSboTes. En effet, alors que
pour ce dernier matériau, la cristallisation est amorcée dés 10 mW dans le cas d’impulsions
de longue durée (300 ns), il faut environ 18 mW dans le méme cas pour le matériau
GeTe. 11 est cependant constaté que cette cristallisation est également rapide comme
pour le GeaShoTes, car dans le cas d'impulsions lasers de puissance élevée (70 mW), la
cristallisation est observée en moins de 15 ns. Lorsque la puissance laser est plus faible
(24 mW), la cristallisation est observée en moins de 55 ns. Le matériau GeTe est donc
compatible avec les vitesses de fonctionnement requises pour les mémoires PCRAM.

3.2.4.2 Mode de cristallisation

Le mode de cristallisation du matériau GeTe a été extrait des cartographies de cristalli-
sation de maniére analogue & celui du GeaSbaoTes. Le contraste optique, représentant la
fraction cristallisée, est tracé en fonction de la durée de 'impulsion de cristallisation (pour
une puissance fixe) pour les différentes pré-impulsions d’amorphisation. Ces courbes sont
représentées sur la figure 3.27.

Contraste optique en fonction de la durée de pulse de
cristallisation pour différents prépulses d'amorphisation
09
08

—42mW-120ns

06
05
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03 —60mW-120ns

—50mW-120ns

Contraste optique

01 I
0 Wy 2

0 20 40 60 80 100

—70mW-120ns

Durée pulse (ns) [Puissance : 32 mW]

F1GURE 3.27: Contraste optique en fonction de la durée de 'impulsion de cristallisation
pour différentes valeurs de pré-impulsion d’amorphisation. La puissance de
I'impulsion de cristallisation est de 32 mW.

Il apparait clairement que le matériau GeTe présente un comportement opposé & celui
du matériau GeaSbhoTes. En effet, il peut étre constaté que cette fois, plus la valeur de
la pré-impulsion est importante, plus la durée de 'impulsion de cristallisation nécessaire
pour amorcer la cristallisation est élevée. Ce comportement suggére que la cristallisation
est dépendante de la taille de la marque amorphe initiale, correspondant donc & une cris-
tallisation dominée par la croissance. Bien que la puissance laser utilisée soit plus grande
(32 mW pour GeTe contre 20 mW pour GST), la cristallisation a lieu pour des durées du
méme ordre de grandeur, c’est-a-dire environ 20 ns. La cristallisation de la phase amorphe
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GeTe as-deposited, non représentée ici, est beaucoup plus longue (environ 190 ns), nous
laissant donc suggérer que la génération de nuclei est tres faible comparativement au
matériau GegShoTes.

3.2.5 Conclusion sur le matériau GeTe

Le matériau GeTe a été pulvérisé & partir d’'une monocible de steechiométrie Geg 5Teq 5.
Les analyses RBS réalisées apres le dépot révele une composition Geg s3Teq 47 présentant
donc un excés en germanium. Les analyses XPS et PARXPS réalisées par E. Gourvest
montrent que ce matériau présente, tout comme le matériau GeaSboTes, une grande affi-
nité chimique avec 'oxygéne. Cette oxydation peut se révéler trés problématique lorsque
le matériau est réduit & de faibles dimensions et c’est pourquoi ’enchainement rapide des
étapes lors du processus de fabrication est primordial. Les analyses DRX montrent que ce
matériau cristallise dans un systéme rhomboédrique, I'augmentation de la densité étant
de Vordre de 10% lors du passage de la phase amorphe & la phase cristalline. Lorsque le
matériau est recuit a 400°C, la cristallisation de 1’élément Ge en excés a lieu en phase
cubique. Le calcul de ’énergie d’activation de cristallisation par la méthode de Kissinger
conduit & une valeur d’environ 2,01 eV, inférieure a celle du matériau GeaSboTes. Pour-
tant, du fait de sa plus haute température de cristallisation, estimée aux alentours de
183,7°C pour une rampe de chauffage de 10°C.min~!, la stabilité de la phase amorphe
du matériau GeTe est supérieure a celle du matériau GesShoTes. L'extrapolation de la
température de fonctionnement pour une durée de vie de 10 ans grice & une loi de type
Arrhenius donne une valeur de 81,7°C, toujours incompatible avec le projet des mémoires
PCRAM embarquées (durée de vie de 10 ans a 150°C).

Le matériau GeTe & 1’état cristallin nécessite plus d’énergie que le matériau GesSboTes
afin de provoquer ’amorphisation, en accord avec les valeurs de températures de fusion
obtenue par analyse thermique différentielle (720°C et 615°C pour les matériaux GeTe
et GeaSboTes respectivement). La cristallisation de la phase amorphe melt-quenched est
légérement moins rapide et nécessite légérement plus d’énergie que celle du matériau
GegSboTes. L’analyse du mode de recristallisation conduit & la conclusion que la cristal-
lisation du matériau GeTe est dominée par la croissance.
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3.3 Le matériau GeTe dopé par les éléments azote, carbone
et bore

Le « dopage » des matériaux & changement de phase a été étudié de maniére intensive
[43, 44, 45, 46]. Ces études ont mis en lumiére que la température de cristallisation
augmente généralement avec 'ajout d’éléments dopants. Cette augmentation nous permet
d’envisager une amélioration de la stabilité de la phase amorphe & plus haute température
afin de répondre au cahier des charges du projet e-PCRAM. Ce projet prévoit également
de déposer a terme les matériaux & I'aide d’une méthode de dépdt plus conforme que la
méthode PVD, a savoir la MOCVD (Metal Organic CVD). Cette méthode de dépot utilise
des molécules organiques comme précurseurs afin de déposer les différents éléments. Les
précurseurs commerciaux du germanium et du tellure sont composés des éléments azote
et carbone et ¢’est pourquoi 'impact du « dopage » du matériau GeTe par ces éléments,
déposés par PVD, a été évalué. Le terme « dopage » employé est un abus de langage
puisque les pourcentages d’éléments incorporés sont relativement importants.

3.3.1 Dopage par I'élément azote

Pour effectuer le dopage en azote du matériau GeTe, le procédé de pulvérisation réac-
tive a été utilisé. Le matériau GeTe est pulvérisé a partir de la cible de stcechiométrie
Gep,5Teq 5 placée dans une enceinte contenant le mélange de gaz Argon/diazote. Le débit
d’introduction du gaz dans ’enceinte détermine la concentration en azote. Les compo-
sitions des matériaux déposés ont été analysées par RBS (Rutherford BackScattering)
pour déterminer les pourcentages de germanium et tellure et par NRA (Nuclear Reaction
Analysis) pour obtenir celui de l'azote, élément trop léger pour ’analyse RBS.

Les différentes conditions de dépot utilisées et les résultats des mesures RBS et NRA
sont reportés dans le tableau 3.1.

TABLE 3.1: Paramétres de dépot et résultats des analyse RBS et NRA pour les matériaux
GeTe dopés azote, déposés par pulvérisation réactive. La puissance appliquée
sur la cible Geg 5Teq 5 est de 100 W.

Débit Ny Pourcentage Pourcentage Rapport Pourcentage

(scem) atomique Ge atomique Te Ge/Te atomique N
0 53,5 (£ 3) 46,5 (£ 3) 1,15 (£ 0,05) 0

1 524 (£ 1) 459 (£ 1) 1,14 (£ 0,05) 7 (£ 0,5)

2,5 51,5 (£ 1) 446 (£ 1) 1,15 (£ 0,05) 9 (£ 0,5)

4 48,2 (£ 1) 435 (£ 1) 1,11 (£ 0,05) 3 (£ 0,5)

5 475 (£ 1) 423 (£ 1) 1,12 (£ 0,05) 10,2 (+ 0,5)
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Il peut étre constaté que le rapport Ge/Te est constant, peu importe le pourcentage
d’azote incorporé, et est le méme que celui du matériau non dopé. Dans la suite de ce
chapitre, nous parlerons des différents matériaux en se reportant aux pourcentages ato-
miques demandés et non mesurés, a savoir (GeTe)g 9gNg 02 ou GeTe-N2%, (GeTe)o 95No,05
ou GeTe-N5%, (GeTe),92Np s ou GeTe-N8% et (GeTe)p goNo,10 ou GeTe-N10%.

3.3.1.1 Etude de la cristallisation en conditions dynamiques

Températures de cristallisation

Les températures de cristallisation des matériaux GeTe dopés azote ont été déterminées
comme précédemment par le suivi de leurs réflectivités et de leurs résistivités en fonction
de la température. Les courbes obtenues concernant 1’évolution de la réflectivité avec
la température sont présentées sur la figure 3.28a, celles concernant ’évolution de la
résistivité avec la température sont reportées sur la figure 3.28b. Il apparait que le dopage
du matériau GeTe par de l'azote conduit & une augmentation de la température de
cristallisation.

Réflectivité optique en fonction du pourcentage Résistivité électrique en fonction du dopage en azote
du pourcentage d'azote 16408
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FIGURE 3.28: Evolution de (a) la réflectivité optique et (b) la résistivité électrique des
matériaux GeTe et GeTe dopé azote en fonction de la température.

Il peut étre noté que les matériaux GeTe dopés azote présentent donc toujours un fort
contraste optique et électrique entre leurs états amorphe et cristallin, avec notamment
une différence de résistance de l'ordre de quatre décades. 11 est constaté cependant que le
changement de réflectivité est moins abrupt pour les forts dopages, la transition s’étalant
sur une plus large gamme de température. [’azote semble donc modifier le mécanisme
de cristallisation du matériau GeTe.

Les valeurs des températures de cristallisation déterminées par le suivi de la résistivité
électrique en fonction de la température sont différentes de celles obtenues par le suivi
de la réflectivité. En effet, la rampe de température utilisée n’est pas la méme dans les
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deux cas. Elle est de 20°C.min~! dans le cas du suivi de la réflectivité et de 10°C.min~!
dans celui du suivi de la résistivité. Cependant, excepté pour le matériau (GeTe)g 9sNo 02
les valeurs restent trés proches entre les deux techniques. La chute de résistivité est
également moins abrupte en fonction du dopage, plus particuliérement dans sa seconde
partie en fin de transition. Il peut étre noté que la résistance de I’état amorphe augmente
avec le dopage, initialement d’environ 2,6.10% Q pour GeTe, elle est de 2,9.10° © pour
(GeTe)o,00Np 10, alors que la résistance a 1'état cristallin est sensiblement la méme a
température ambiante pour les différents matériaux, environ 250 2.

Ces résultats sur le dopage azote du matériau GeTe vont dans le méme sens que ceux
réalisés sur le dopage azote du matériau GeaSboTes qui démontrent également une aug-
mentation de la température de cristallisation [47, 48|.

L’analyse thermique différentielle a été effectuée sur deux différentes compositions, a
savoir (GeTe)o,95No,05 et (GeTe)g9oNo 10. Les courbes sont représentées sur la figure 3.29.

Analyses thermiques différentielles de GeTe et
GeTedopé N
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FIGURE 3.29: Analyses thermiques différentielles des matériaux GeTe, (GeTe)o 95N 05 et
(GeTe)0790N0710 (rampe 1O°C.min_1).

Cette analyse permet d’obtenir les températures de cristallisation de ces deux matériaux.
Celles-ci, respectivement de 245°C et de 275°C, sont plus élevées que celles obtenues
par les autres techniques mais restent cependant du méme ordre de grandeur. Cette
analyse confirme que la transition état amorphe/état cristallin est moins abrupte car le
pic exothermique de cristallisation est de plus en plus faible. L’analyse des températures
de fusion des deux matériaux dopés révéle que ces derniéres n’évoluent pas en fonction
du dopage en azote et qu’elles sont égales a celle du matériau GeTe, c’est-a-dire 720°C.

Energie d’activation de la cristallisation
Comime pour les matériaux GeaShaoTes et Ge'le, les énergies d’activation de cristallisa-
tion des matériaux GeTe dopés azote ont été déterminées par la méthode de Kissinger en
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relevant les différentes températures de cristallisation en fonction de la rampe de chauf-
fage lors du suivi de la réflectivité optique. Les courbes de réflectivités des différents
matériaux en fonction de la rampe de chauffage sont présentées sur la figure 3.30. Le
diagramme de Kissinger correspondant est reporté sur la figure 3.31.
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FIGURE 3.30: Evolution de la réflectivité des matériaux (a) (GeTe)gosNoo2, (b)
(GeTe)0’95N0705, (C) (GeTe)0792N0708 et (d) (GeTe)o’goN()’lo en fonction de
la température pour différentes rampes de chauffage.
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azote. Les énergies d’activation de cristallisation correspondent & 'opposé
des pentes des régressions linéaires.
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Les valeurs des énergies d’activation de cristallisation ainsi que les températures de cris-
tallisation obtenues pour une rampe de chauffage de 10°C.min~! sont résumées dans le
tableau 3.2. Il peut étre noté qu’en plus de provoquer une élévation de la température de
cristallisation, le dopage en azote du matériau GeTe conduit & une forte augmentation,
supérieure & 50%, de I’énergie d’activation de cristallisation. Seule la valeur de 1’énergie
d’activation du matériau (GeTe)go5No,95 est différente de celles des trois autres maté-
riaux mais c¢’est la seule analyse effectuée sur seulement quatre points, donc moins précise
que les autres qui disposent de cing points. Une précédente étude menée sur le matériau
GeoShoTes dopé azote et pour lequel une augmentation de 40% de la valeur de 1’énergie
d’activation est relevée corrobore ces résultats [49].

TABLE 3.2: Températures de cristallisation et énergies d’activation de cristallisation des
matériaux GeTe et GeTe dopé azote. Les températures de cristallisation cor-
respondent & la moyenne de celles obtenues au travers des différentes tech-

niques pour une rampe de 10°C.min~'.

pourcentage atomique Température de Energie d’activation de
d’azote demandé cristallisation (°C) cristallisation (eV)
0 184 2.03
2 2065 426
5 237.5 3,47
8 256 5,00
10 266 4,32

Stabilité de la phase amorphe

La stabilité des phases amorphes a été étudiée par le biais de mesures de la réflectivité
optique pour différentes isothermes de maniére analogue aux matériaux GeaShoTes et
GeTe. Les extrapolations des temps de rétention ont ensuite été tracées a partir des temps
de cristallisation relevés pour chaque isotherme et sont reportées sur la figure 3.32.
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F1GURE 3.32: Extrapolation de la stabilité des phases amorphes des matériaux Ge'le et
GeTe dopés azote par une loi de type Arrhenius.
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L’extrapolation de la stabilité des phases amorphes permet d’estimer la température
maximale que peuvent supporter les différents matériaux sans cristallisation. Il peut étre
constaté que le dopage en azote du matériau GeTe permet d’augmenter significativement
cette température de rétention. Le matériau (GeTe)goNo 10 répond quasiment aux spé-
cifications du projet e-PCRAM puisque sa température de rétention pour une durée de
vie de 10 ans est de 148,6°C.

3.3.1.2 Amorphisation de la phase cristalline et cristallisation de la phase amorphe
« melt-quenched »

Amorphisation de la phase cristalline

Les matériaux GeTe dopés azote ont été intégrés dans 'empilement actif afin de pou-
voir provoquer leur amorphisation grace au testeur statique. Les cartographies d’amor-
phisation présentant le contraste optique obtenu en fonction des puissances et durées des
impulsions lager sont présentées sur la figure 3.33.
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FIGURE 3.33: Cartographies d’amorphisation des matériaux (a) (GeTe)o98No 2, (b)
(GeTe)o,95No,10, (¢) (GeTe)o,02No s et (d) (GeTe)o,90No,10-

130



3.3 Le matériau GeTe dopé par les éléments azote, carbone et bore

Plusieurs données importantes peuvent étre extraites de ces cartographies d’amorphisa-
tion. Il apparait que pour des pulses de longues durées (300 ns), les valeurs des puissances
nécessaires pour amorcer 'amorphisation sont relativement proches pour les quatre diffé-
rents matériaux, car elles sont comprises entre 42 et 46 mW. Ces valeurs sont supérieures
a celles obtenues pour les matériaux GeTe et GeyShoTes. L’énergie couplée dans les
différents matériaux, calculée a partir des indices optiques n et k déterminés par ellip-
sométrie, est toujours du méme ordre de grandeur. De plus, les températures de fusion
sont identiques. Le dopage en azote du matériau GeTe conduit donc & une amorphisation
requérant plus d’énergie et ce phénomeéne est donc intrinséque aux matériaux et non pas
a 'empilement actif.

Ces cartographies permettent également de constater que la durée nécessaire pour amor-
phiser le matériau lorsque les puissances utilisées sont élevées (70 mW) varie entre 35 ns
et 50 ns. Ces valeurs sont comparables & celle obtenue pour le matériau GeTe (35 ns) et
restent supérieures a celle obtenue pour le GeaSbhoTes (17 ns).

Il peut également étre constaté que le contraste obtenu entre la phase initiale et la phase
amorphe est plus faible en fonction du dopage puisque pour le matériau (GeTe)g 9sNo 02
il est de 0,75 pour une impulsion de durée 300 ns et puissance 70 mW alors qu’il est
seulement de 0,83 pour le matériau (GeTe) 9oNo 10 dans les mémes conditions.

Cristallisation de la phase amorphe « melt-quenched »

Cinétique de cristallisation

Afin d’estimer les potentialités des matériaux GeTe dopés azote, leurs cinétiques de
cristallisation ont été étudiées a 1’aide du testeur statique. Le méme protocole expéri-
mental utilisé précédemment sur les matériaux GeoSboTes et GeTe a été mis en ceuvre,
a savoir un recuit du matériau amorphe as-deposited & 400°C puis application de dif-
férentes pré-impulsions d’amorphisation sur celui-ci. Les cartographies de cristallisation
pour deux différentes pré-impulsions d’amorphisation des matériaux (GeTe)g 9sNo,02 et
(GeTe)o,95No, 05 sont présentées sur la figure 3.34.

Ces cartographies de cristallisation des matériaux GeTe dopés azote permettent de consta-
ter que leurs cinétiques de cristallisation sont relativement proches de celle du matériau
GeTe non dopé. En effet, pour des puissances d’impulsions élevées, de 'ordre de 70 mW,
la cristallisation a lieu pour des durées d'impulsions comprises entre 15 et 20 ns. Pour des
durées d’impulsions longues, de 1'ordre de 300 ns, il faut environ 20 mW pour amorcer
la cristallisation pour les matériaux (GeTe)p 938N o2 et (GeTe)g95Np 5. Ces valeurs sont
similaires & celle du GeTe qui est de 18 mW. A puissance moyenne, 24 mW, la cristallisa-
tion des matériaux (GeTe)g9sNo,02 et (GeTe)g95No,05 est également rapide et du méme
ordre de grandeur que pour le matériau GeTe, & savoir environ 55 ns.
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Les matériaux GeTe dopés azote sont donc également compatibles avec les vitesses de
fonctionnement requises pour la viabilité de la technologie des mémoires PCRAM.

Cartographie de cristallisation du
matériau (GeTe)g gsNg 02
Prépulse d'amorphisation: 46 m\W - 120 ns

Puissance pulse (mW)

Cartographie de cristallisation du
matériau (GeTe)g gsNg o2
Prépulse d'amorphisation: 70 mW - 120 ns

Puissance pulse (m\W)

10 35 60 85 110 135 160 185 210 235 260 285

Durée pulse(ns)

Contraste : -
optique o

Cartographie de cristallisation du
matériau (GeTe)q gsNg o5
Prépulse d'amorphisation: 50 m\W - 120 ns

Puissance pulse (m\W)
70
64
58
52
46
§ 40
34
28

10 35 60 85 110 135 160 185 210 235 260 285

Durée pulse (ns)

®0-01 ®0,1-02 W0203 00304
Contraste | gg'05 =506 m0607 =0708
optique 00.8-0.9 =0.9-1

()

10 35 60 85 110 135 160 185 210 235 260 285

Durée pulse (ns)

Contraste

0,2
N 0,6
optique 1
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FIGURE 3.34: Cartographies de cristallisation des matériaux GeTe dopés azote pour dif-
ferentes valeurs de puissance laser de la pré-impulsion d’amorphisation (de

(a) & (d)).

Mode de cristallisation

Pour déterminer les modes de cristallisation des matériaux GeTe dopés azote, les don-
nées des cartographies de cristallisation sont étudiées plus en détail en tracant la valeur
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du contraste optique en fonction de la durée de I'impulsion de cristallisation, & une puis-
sance donnée, et ceci pour les différentes valeurs de pré-impulsions d’amorphisation. Les
courbes extraites sont représentées sur la figure 3.35.
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F1GURE 3.35: Contraste optique en fonction de la durée de 'impulsion de cristallisation
pour différentes valeurs de pré-impulsions d’amorphisation. La puissance
de I'impulsion de cristallisation est fixe. (a) Matériau (GeTe)g 9sNo 02, (b)
(GeTe)0795N0’05, (C) (G6T6)0’92N0708 et (d) (G6T6)0790N0710.

Le matériau (GeTe)g 9sNo g2 présente un comportement similaire au matériau GeTe. En
effet, plus la valeur de la pré-impulsion d’amorphisation est importante, plus la durée
de I'impulsion de cristallisation nécessaire pour débuter la cristallisation augmente, ca-
ractéristique d’'un comportement dépendant de la taille de la marque amorphe et donc
d’une cristallisation dominée par la croissance. Au contraire, les trois autres matériaux
cristallisent de la méme facon que le matériau GeaSboTes, c’est-a-dire que peu importe la
valeur de la pré-impulsion d’amorphisation, la cristallisation débute pour la méme valeur
de durée d’impulsion de cristallisation. L’incorporation d’azote au-deld d’une certaine
limite modifie donc le comportement en cristallisation du matériau GeTe.
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3.3.2 Dopage par I'élément carbone

Pour effectuer le dopage en carbone du matériau GeTe, le procédé de co-pulvérisation
a été cette fois utilisé. Le matériau GeTe est, tout comme dans le cas du dopage par
I’élément azote, pulvérisé & partir de la cible de steechiométrie GegsTeg 5. Une seconde
cible de graphite est utilisée pour déposer I’élément carbone. Une analyse RBS révéle
les pourcentages atomiques de germanium et de tellure tandis que celui du carbone est
obtenu par analyse NRA, cet élément étant trop léger pour la méthode RBS.

Les différentes conditions de dépot utilisées et les résultats des mesures RBS et NRA
sont reportés dans le tableau 3.3.

TABLE 3.3: Paramétres de dépot et résultats des analyse RBS et NRA pour les matériaux
GeTe dopés carbone déposés par co-pulvérisation. La puissance appliquée sur
la cible de graphite est de 150 W.

Puissance Pourcentage Pourcentage Rapport Pourcentage
appliquée sur atomique Ge atomique Te Ge/Te atomique C
la cible GeTe

(W)

100 53,5 (£ 3) 46,5 (£ 3) 1,15 (£ 0,05)

90 51,2 (£ 3) 445 (£ 3) 1,15 (£ 0,05) 43 (£ 1,5)
75 48,4 (£ 3) 41,9 (£ 3) 1,15 (£ 0,05) 9,7 (£ 1,5)
45 48 (+ 3) 404 (£ 3) 1,15 (£ 0,05) 11,6 (£ 1,5)
35 46,6 (£ 3) 40,1 (£ 3) 1,18 (£ 0,05) 13,5 (£ 1,5)

Les matériaux GeTe dopés C sont relativement difficiles & déposer & cause du faible ren-
dement de pulvérisation du carbone (0,12 pour des ions Ar & 400 eV [50]). C’est pourquoi,
les puissances appliquées sur la cible GeTe sont relativement faibles contrairement & celle
appliquée sur la cible de graphite.

A nouveau, le rapport Ge/Te est constant, peu importe le pourcentage de carbone
incorporé, et est le méme que celui du matériau non dopé. Dans la suite de ce cha-
pitre, les différents matériaux dopés carbone seront notés (GeTe)g 96Co 04 ou GeTe-C4%,
(GeTe)o,goCQm ou GeTe—ClO%, (GeTe)()’ggCoJQ ou GeTe—ClQ% et (GeTe)()’gGCo’M ou
GeTe-C14%.

3.3.2.1 Etude de la cristallisation en conditions dynamiques

Températures de cristallisation
Tout comme pour les matériaux GeTe dopés azote, les températures de cristallisation
des matériaux GeTe dopés carbone ont été déterminées par le suivi de leurs réflectivités
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et résistivités en fonction de la température. Les courbes obtenues sont présentées en
figure 3.36a et figure 3.36b respectivement.

Réflectivité optique en fonction du pourcentage Résistivité électrique en fonction du dopage en
de carbone carbone

" 35 1E+09
= E 1408
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-
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) 182°C e— - % 182°C 295°C 360°C
£ 0 100 200 300 400 GeTe-CLA% 150 250 350 450
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Température (°C) Température (°C)
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FIGURE 3.36: Evolution de (a) la réflectivité optique et (b) la résistivité électrique des
matériaux GeTe et GeTe dopés carbone en fonction de la température.

Encore une fois, 'augmentation de la température de cristallisation avec le dopage est
constatée. Cet effet est d’ailleurs exacerbé avec le dopage en carbone par rapport au
dopage en azote puisque des températures de cristallisation trés élevées sont obtenues,
a savoir environ 300°C pour le matériau (GeTe)g 96Co,04 €t jusqu’a 376°C pour les plus
forts dopages (12 et 14% de carbone).

Le changement de réflectivité est marqué par une transition beaucoup plus douce que
pour le matériau GeTe ainsi que pour GeTe dopé azote, preuve que la présence de carbone
affecte également les mécanismes de cristallisation du matériau.

Les valeurs des températures déterminées par le suivi de réflectivité électrique sont du
méme ordre de grandeur que celles obtenues par le suivi de réflectivité optique malgré une
rampe de montée en température différente (20°C.min~"! et 10°C.min~! respectivement).
La chute de résistivité des matériaux dopés carbone est également moins abrupte que
celle du matériau GeTe non dopé. Comme pour le dopage en azote, la résistance initiale
de la phase amorphe augmente avec le dopage en carbone, passant de 2,6.10% Q pour
GeTe a 3,15.10° Q pour (GeTe)90Co.10 & température ambiante.

L’analyse thermique différentielle a également été effectuée sur deux différentes compo-
sitions, & savoir (GeTe)o90Co 10 et (GeTe)os6Co,14. Les courbes sont représentées sur la
figure 3.37.

Les analyses thermiques différentielles nous donnent les températures de cristallisation
des matériaux ainsi que leurs températures de fusion. Il apparait que les premiéres sont
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proches de celles obtenues avec les autres techniques, & savoir 355°C et 380°C respec-
tivement pour (GeTe)p90Co 10 et (GeTe)pgsCo,14. Encore une fois, les températures de
fusion n’évoluent pas avec le dopage et sont de 1'ordre de 720°C.

Analyses thermiques différentielles de GeTe et
GeTe dopé C

‘ Exo

GeTe
—GeTe-C10%
L 3sschhasoc — GeTe-C14%

Rarthet L b

8 tesc : 720°C
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Différence de potentiel (uV)

Température (°C)

FIGURE 3.37: Analyses thermiques différentielles des matériaux GeTe, (GeTe)g 90Co 10 et
(GeTe)0,86C0,14 (rampe 10°C.min*1).

Energie d’activation de la cristallisation

Les énergies d’activations des matériaux GeTe dopés carbone ont été déterminées par la
méthode de Kissinger. Les courbes de réflectivités des matériaux en fonction de la rampe
de chauffage sont présentées sur la figure 3.38. Le diagramme de Kissinger correspondant
est reporté sur la figure 3.39.

Les valeurs des températures de cristallisation moyennées obtenues pour une rampe de
10°C.min~! ainsi que les valeurs des énergies d’activation de cristallisation des maté-
riaux GeTe dopés carbone sont résumées dans le tableau 3.4. L’énergie d’activation de
cristallisation est & nouveau fortement augmentée avec le dopage. L’augmentation la plus
spectaculaire est celle du matériau (GeTe),96Co,04 puisque la valeur obtenue est plus de
quatre fois plus élevée que celle du matériau GeTe. Ensuite, les valeurs des énergies d’ac-
tivation de cristallisation diminuent constamment jusqu’a 3,75 eV pour (GeTe)q gCo,14-
Il peut donc étre supposé que le matériau subit des modifications en fonction du pour-
centage de carbone incorporé.
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Température de cristallisation de (GeTe) 95Cy 04 Température de cristallisation de (GeTe)q 0C 1
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FIGURE 3.38: Evolution de la réflectivité des matériaux (a) (GeTe)96Co,04, (b)
(GeTe)o’goco,lo, (C) (GeTe)o,gchJQ et (d) (GeTe)o’ggco,M en fonction de
la température pour différentes rampes de chauffage.
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FI1GURE 3.39: Diagramme de Kissinger pour les différents matériaux GeTe et GeTe do-
pés carbone. Les énergies d’activation de cristallisation correspondent a
I'opposé des pentes des régressions linéaires.
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TABLE 3.4: Températures de cristallisation et énergies d’activation de cristallisation des
matériaux GeTe et GeTe dopés carbone. Les températures de cristallisation
correspondent & la moyenne de celles obtenues au travers des différentes tech-

niques pour une rampe de 10°C.min~!.

pourcentage atomique de Température de Energie d’activation de
carbone cristallisation (°C) cristallisation (eV)
0 184 2,03
4 297.5 8,39
10 351 4,34
12 376 4,02
14 378 3,75

Stabilité de la phase amorphe

Comme pour les autres matériaux, la stabilité des phases amorphes des matériaux
GeTe dopés carbone a été estimée grace a une extrapolation issue des temps de cristalli-
sation déterminés pour différentes isothermes. Les estimations de la stabilité des phases
amorphes gréice a une loi de type Arrhénius sont portées sur la figure 3.40.

Stabilité de la phase amorphe des matériaux
GeTe et GeTe dopés carbone

- 10 ans E
L 16408 | ]
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F1GURE 3.40: Extrapolation de la stabilité des phases amorphes des matériaux GeTe et
GeTe dopés carbone par une loi de type Arrhenius.

Le dopage en carbone de GeTe provoque une nette amélioration des propriétés de ré-
tention du matériau. Ainsi, le matériau (GeTe)96Co,04 posséde une estimation de la
rétention pour une durée de vie de 10 ans a 207°C. Cette valeur est beaucoup plus élevée
que celle requise pour les spécifications du projet e-PCRAM, a savoir 10 ans a 150°C, ce
qui est extrémement prometteur.
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3.3.2.2 Amorphisation de la phase cristalline et cristallisation de la phase amorphe
« melt-quenched »

Amorphisation de la phase cristalline

L’amorphisation des matériaux GeTe dopés carbone, intégrés dans I’empilement actif,
a été étudiée grace au testeur statique. Les cartographies d’amorphisation des matériaux
(GeTe),06Co,04 et (GeTe)gg0Co,10 sont présentées sur la figure 3.41. Les deux autres
compositions possédant un plus fort taux de dopage en carbone n’ont pas pu étre étudiées
par cette technique du fait de leur faible réflectivité aprés cristallisation & la longueur
d’onde 405 nm.
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FI1GURE 3.41: Cartographies d’amorphisation des matériaux (a) (GeTe)96Cooa et (b)
(GeTe)o,90Co,10-

Le comportement en amorphisation du matériau (GeTe)g 96Co 04 est relativement proche
de celui du matériau (GeTe) 9sNo 2. En effet, il peut étre noté que pour des durées d’im-
pulsions longues (300 ns), il faut fournir une puissance de 43 mW pour amorcer I’amor-
phisation du matériau (GeTe),96Co,04, C'est-a-dire la méme valeur que celle du matériau
(GeTe),98Np 2. De plus, la durée d’impulsion nécessaire pour commencer 1’amorphisa-
tion pour des puissances élevées (70 mW) est du méme ordre de grandeur, soit environ
40 ns. Le contraste optique maximum obtenu est de 0,76 pour une impulsion de 300 ns
de durée et de 70 mW de puissance, similaire a celui obtenu lors de I’amorphisation du
matériau (GeTe)g 9sNo,02 pour une méme impulsion.

Le comportement du matériau (GeTe)pgoCo,10 est atypique. En effet, il est constaté
que ce matériau nécessite soit une puissance plus faible (33 mW), soit une durée plus
faible (20 ns) pour amorcer "'amorphisation par rapport au matériau GeTe. Le contraste
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optique maximum obtenu est faible, ne descendant pas au-deléd de 0,86. Nous pensons que
I’analyse de 'amorphisation de ce matériau n’est pas fiable du fait de sa faible réflectiviteé,
en limite de détectabilité de ’équipement.

En se basant donc uniquement sur le matériau (GeTe)g 96Co 04, il apparait que le dopage
en carbone, comme le dopage en azote, conduit & une amorphisation nécessitant plus
d’énergie malgré des températures de fusion encore une fois identiques.

Cristallisation de la phase amorphe « melt-quenched »

Cinétique de cristallisation

Les cinétiques de cristallisation des matériaux GeTe dopés carbone ont été étudiées par
le biais du testeur statique en utilisant le méme procédé que pour les autres matériaux.
Les cartographies de cristallisation obtenues sont présentées sur la figure 3.42.
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FicURE 3.42: Cartographies de cristallisation des matériaux GeTe dopés carbone pour
différentes valeurs de puissance laser de la pré-impulsion d’amorphisation

(de (a) & (d))-
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Les cinétiques de cristallisation des matériaux GeTe dopés carbone sont légérement dif-
férentes de celles observées pour le matériau GeTe. En effet, lorsque les valeurs de I'im-
pulsion de cristallisation sont élevées (300 ns), la cristallisation est amorcée deés 14 a 16
mW pour le matériau (GeTe) 96Co,04 €t 12 mW pour le matériau (GeTe)o 99Co 10 contre
18 mW pour GeTe non dopé.

La cristallisation pour les valeurs de puissance élevées (7T0mW) est trés faible, voir in-
existante pour les deux matériaux étudiés. Cependant, pour une puissance moyenne, 24
mW, la cristallisation observée est rapide, comprise entre 30 ns et 55 ns en fonction du
matériau et de la pré-impulsion d’amorphisation utilisée.

Les matériaux GeTe dopés carbone présentent donc également des vitesses de cristalli-
sation trés rapides permettant d’envisager leur utilisation dans le domaine des PCRAM.

Mode de cristallisation

Le mode de cristallisation des matériaux Gele dopés carbone est déterminé grace
aux données extraites des cartographies de cristallisation. Les courbes représentant le
contraste optique en fonction de la durée de I'impulsion de cristallisation (& puissance
constante) pour chaque pré-impulsion d’amorphisation sont représentées sur la figure 3.43.
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FicURrE 3.43: Contraste optique en fonction de la durée de I'impulsion de cristallisation
pour différentes valeurs de pré-impulsion d’amorphisation. La puissance de
I'impulsion de cristallisation est fixe. (a) Matériau (GeTe)g 96Co,04 €t (b)
(GeTe)o,90Co,10-

Il est constaté que les matériaux GeTe dopés carbone présentent le méme comportement
en cristallisation que le matériau Ge'le, & savoir une cristallisation dominée par la crois-
sance. En effet, plus la valeur de la pré-impulsion d’amorphisation est importante, plus
la valeur de la durée de I'impulsion de cristallisation pour laquelle la cristallisation est
amorcée augmente. Cet effet est exacerbée pour le matériau (GeTe)g 9oCo10 malgré le
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fait que les contraste optiques obtenus & I'issu des pré-impulsions d’amorphisation soient
trés proches, variant de 0,93 a 0,87.

L’élément carbone conduit donc a un comportement de cristallisation dominée par la
croissance pour les différents pourcentages incorporés étudiés.

3.3.3 Dopage par I'élément Bore

Le dopage en bore du matériau GeTe a été effectué en utilisant le procédé de co-
pulvérisation a partir d’une cible de stcechiométrie GegsTeq 5 ainsi que d’une cible de
bore. Une analyse RBS a été effectuée afin de vérifier le ratio Ge/Te et le pourcentage
de bore incorporé a été déterminé par analyse NRA, le bore étant un élément trop léger
pour ’analyse RBS.

Les différentes conditions de dépot utilisées et les résultats des mesures RBS et NRA
sont reportés dans le tableau 3.5.

TABLE 3.5: Paramétres de dépot et résultats des analyse RBS et NRA pour les matériaux
GeTe dopés bore déposés par co-pulvérisation. La puissance appliquée sur la
cible de bore est de 150 W.

Puissance Pourcentage Pourcentage Rapport Pourcentage
appliqué sur la | atomique Ge atomique Te Ge/Te atomique B
cible GeTe
(W)
100 53,5 (£ 3) 46,5 (£ 3) 1,15 (£ 0,05) 0
62 514 (£ 1) 457 (£ 1) 1,13 (£ 0,05) 2,0 (£ 0,1)
25 48,8 (£ 1) 43,7 (£ 1) 1,12 (£ 0,05) 51 (£ 0,1)
NC 47,7 (£ 1) 432 (£ 1) 1,10 (£ 0,05) 8,3 (£ 0,1)

Le rendement de pulvérisation du bore est faible comme le carbone pour des ions Ar a
400 eV et c’est pourquoi les puissances appliquées sur la cible GeTe sont beaucoup plus
faibles que celle appliquée sur la cible de bore.

Le rapport Ge/Te est quasiment constant en fonction du dopage de bore incorporé et
est égal au rapport du matériau non dopé. Dans les sections suivantes, nous nomme-
rons les différents matériaux dopés bore en fonction du pourcentage demandé, & savoir
(GeTe)o,ggBopg ou GeTe—BQ%, (GeTe)07g5B0705 ou GeTe—BS% et (GeTe)(),g[)B()JQ ou GeTe-
B10%.
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3.3.3.1 Etude de la cristallisation en conditions dynamiques

Températures de cristallisation

Les températures de cristallisation des différents matériaux GeTe dopés bore ont été
déterminées par réflectométrie et par le suivi de la résistivité en fonction de la température
pour une rampe de chauffage de 10°C.min~'. Les courbes obtenues sont reportées sur les
figure 3.44a et figure 3.44b respectivement.

Réflectivité optique en fonction du pourcentage Résistivité électrique en fonction du dopage en

de bore bore
B 16409 4
- £ 10408 1
> <
Z ' O 1407 4
v 1 '
= ; GeTe g 1E406 :
= ' © LE+05 ' GeTe
) ——GeTe-B2% 2 !
o : 2 1E04 { ——GeTe-B2%
] : ——GeTe-B5% g }
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Température (°C) Température (°C)
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FIGURE 3.44: Evolution de (a) la réflectivité optique et (b) la résistivité électrique des
matériaux GeTe et GeTe dopés bore en fonction de la température.

Il peut étre constaté que la température de cristallisation augmente avec le pourcentage de
bore incorporé comme pour les dopages en azote et carbone. L’effet du dopage en bore sur
les valeurs des températures de cristallisation se situe entre le dopage en azote et le dopage
en carbone puisque les températures de cristallisation obtenues sont environ 252,5°C,
280°C et 330°C pour (GeTe)0798B0702, (GeTe)0,95B0705 et (GeTe)0790B0710 respectivement.

Les valeurs des températures de cristallisation déterminées par le suivi de la résistivité
sont similaires a celles obtenues par réflectométrie. Il peut étre constaté que la chute de
résistivité des matériaux dopés bore est moins abrupte que celle de GeTe. La résistance
initiale de la phase amorphe a température ambiante augmente également avec le dopage
en bore passant de 2,6.10% Q pour GeTe a 5,4.10% Q pour (GeTe)o,95B0,05-

Le dopage en bore affecte donc également les mécanismes de changement de phase du
matériau GeTe non dopé. Les valeurs de températures de cristallisation déterminées, rela-

tivement élevées, sont prometteuses pour une application dans le domaine des mémoires
PCRAM embarquées.
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Energie d’activation de la cristallisation

Afin de confirmer les bonnes dispositions des matériaux GeTe dopés bore, leurs énergies
d’activation ont été déterminées par la méthode de Kissinger. Les courbes représentant les
réflectivités des différents matériaux en fonction de la rampe de chauffage sont présentées
sur la figure 3.45 et le diagramme de Kissinger correspondant sur la figure 3.46.

Le tableau 3.6 résume les valeurs des températures de cristallisation obtenues pour une
rampe de 10°C.min~"' ainsi que les valeurs des énergies d’activation de cristallisation
des matériaux GeTe dopés bore. 1l est constaté qu’a nouveau ’énergie d’activation de
cristallisation augmente lorsque le matériau est dopé en bore et plus particuliérement
pour le plus faible pourcentage incorporé. En effet, celle-ci est prés de deux fois supérieure
pour le matériau (GeTe)go9sBoo2 par rapport au matériau GeTe. Pour les plus forts
dopages, 'augmentation est plus faible mais reste d’environ 40%.

Température de cristallisation de (GeTe), 4By, 0, Température de cristallisation de (GeTe)q 5By, 5
en fonction de la rampe de chauffage en fonction de la rampe de chauffage
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FIGURE 3.45: Evolution de la réflectivité des matériaux (a) (GeTe)sCo2, (b)

(GeTe)o,95Co,05 et (c) (GeTe)o90Co,10 en fonction de la température pour
différentes rampes de chauffage.
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Diagramme de Kissinger des matériaux GeTe et
GeTe dopés bore
9,0
- 95 e ¢ ]
¥ o0 @ ¢
. o @ u
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= -110 \
5 WGeTe-82%
= 15 v s
= 120 # GeTe-B5%
2125 ¢ T T : . . ® GeTe-B10%
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1/(kg.Tc) (eV?)

FIGURE 3.46: Diagramme de Kissinger pour les différents matériaux Ge'le et GeTe dopés
bore. Les énergies d’activation de cristallisation correspondent & 'opposé
des pentes des régressions linéaires.

TABLE 3.6: Températures de cristallisation et énergies d’activation de cristallisation des
matériaux GeTe et GeTe dopés bore. Les températures de cristallisation cor-
respondent & la moyenne de celles obtenues au travers des différentes tech-

niques pour une rampe de 10°C.min~!.

Pourcentage atomique de Température de Energie d’activation de
bore cristallisation (°C) cristallisation (eV)
0 184 2,03
2 2525 3,86
5 280 2,76
10 330 2,82

Stabilité de la phase amorphe

La stabilité des phases amorphes des matériaux GeTe dopés bore a été estimée a
I'aide d’une extrapolation issue des temps de cristallisation relevés & partir de différentes
isothermes. Les estimations de la stabilité des phases amorphes grace a une loi de type
Arrhenius sont portées sur la figure 3.47.

Le dopage en bore permet d’obtenir une amélioration des propriétés de rétention du
matériau. Il peut étre noté que le matériau (GeTe)ggoBo,10 posséde par exemple une
estimation de la température rétention pour une durée de vie de 10 ans de 175,7°C,
répondant donc aux spécifications du projet e-PCRAM.
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Stabilité de la phase amorphe des matériaux
GeTe et GeTe dopés bore

10 ans
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FIGURE 3.47: Extrapolation de la stabilité des phases amorphes des matériaux GeTe et
GeTe dopés bore par une loi de type Arrhenius.

3.3.3.2 Amorphisation de la phase cristalline et cristallisation de la phase amorphe
« melt-quenched »

Amorphisation de la phase cristalline

Les cartographies d’amorphisation des matériaux GeTe dopés bore intégrés dans I’em-
pilement actif ont été obtenues & l'aide du testeur statique et sont présentées sur la
figure 3.48.

Le matériau (GeTe)g 9sBo o2 présente une cartographie d’amorphisation similaire & celle
du matériau GeTe. En effet, les puissances nécessaires pour amorcer ’amorphisation aux
longues durée d’impulsion (300 ns) sont quasi-identiques avec des valeurs de 37 mW et
38 mW respectivement. De maniére analogue, lorsque les impulsions appliquées ont des
puissances élevées (70 mW), "amorphisation est amorcée en environ 35 ns pour les deux
matériaux.

Cependant, lorsque le dopage en bore augmente, il est constaté que ces valeurs diminuent.
Notamment, pour des longues durées d'impulsion (300 ns), les matériaux (GeTe)o 95Bo,05
et (GeTe),00Bo,10 nécessitent seulement 30 mW et 27 mW respectivement pour amorcer
I'amorphisation. Les durées des impulsions nécessaires pour provoquer cet effet a puis-
sance d’impulsion élevée (70 mW) diminuent également avec le dopage en bore, atteignant
25 ns et 20 ns respectivement pour les deux matériaux. Le dopage en bore semble donc
diminuer la stabilité de la phase cristalline, réduisant l’énergie nécessaire pour amorphi-
ser le matériau. Ce comportement est & 'opposé de ceux observés pour les dopages en
azote et en carbone. Les absorptions de ces matériaux, calculées & partir des valeurs des
indices optiques n et k, sont inférieures & celle du matériau GeTe. L’amorphisation qui
se produit & plus basse énergie est donc bien liée aux matériaux GeTe dopés bore et non
a 'empilement actif.
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FI1GURE 3.48: Cartographies d’amorphisation des matériaux (a) (GeTe)posBo o2, (b)
(GeTe)07g5B0705 et (C) (GeTe)(),gQBO’lo.

Cristallisation de la phase amorphe « melt-quenched »

Cinétique de cristallisation
Grace au testeur statique, les cinétiques de cristallisation des matériaux GeTe dopés
bore sont estimées, en appliquant une impulsion de cristallisation modulable précédée
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d’une pré-impulsion d’amorphisation constante. Différentes cartographies de cristallisa-
tion obtenues sont reportées sur la figure 3.49.
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FI1GURE 3.49: Cartographies de cristallisation des matériaux GeTe dopés bore pour dif-
ferentes valeurs de puissance laser de la pré-impulsion d’amorphisation (de

(a) & (d)).

Il peut tout de suite étre constaté, a la vue de ces cartographies de cristallisation, que les
matériaux GeTe dopés bore ne recristallisent pas facilement. En effet, pour les valeurs des
pré-impulsions les plus élevées, la cristallisation reste trés partielle, le contraste optique
obtenu étant seulement compris entre 0,4 et 0,5 pour le matériau (GeTe)g9sBo 2 et

148



3.3 Le matériau GeTe dopé par les éléments azote, carbone et bore

entre 0,2 et 0,3 pour (GeTe) 99Bo,10. De maniére générale, la cristallisation de ce dernier
matériau est plus difficile alors méme que les contrastes optiques obtenus a l'issue des pré-
impulsions d’amorphisation sont moins importants (0,93 et 0,78 pour les deux conditions
d’amorphisation contre 0,90 et 0,75 pour le matériau (GeTe) 93Bo,02).

Pour les pré-impulsions d’amorphisation les plus faibles, la cristallisation est observée en
15 ns lorsque les puissances d’impulsion sont élevées (70 mW), alors qu’aucune cristalli-
sation n’a lieu dans les mémes conditions lorsque les valeurs des pré-impulsions d’amor-
phisation sont plus élevées. Toujours dans les conditions d’amorphisation les plus faibles,
la cristallisation est amorcée en moins de 35 ns & puissance moyenne (24 mW).

Comme avec les autres éléments dopants, il est constaté que la puissance nécessaire
pour amorcer la cristallisation aux longues durées d’impulsion (300 ns) diminue avec le
pourcentage de dopant incorporé passant de 16-18mW pour le matériau (GeTe)g 93Bo,02
a seulement 12 mW pour (GeTe)q 90Bo,10-

Mode de cristallisation

De fagon analogue aux autres matériaux, le mode de cristallisation des matériaux
GeTe dopés bore est déterminé a partir des cartographies de cristallisation. Pour cela, les
courbes présentant le contraste optique en fonction de la durée d’impulsion de cristalli-
sation (& puissance constante) pour chaque pré-impulsion d’amorphisation sont portées
sur la figure 3.50.
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Ficurk 3.50: Contraste optique en fonction de la durée de I'impulsion de cristallisation
pour différentes valeurs de pré-impulsion d’amorphisation. La puissance de
I'impulsion de cristallisation est fixe. (a) Matériau (GeTe)g 93Bo 02 et (b)
(GeTe)o,90Bo,10-

Il est constaté que la durée de 'impulsion de cristallisation nécessaire pour amorcer la
cristallisation augmente avec la valeur de la pré-impulsion d’amorphisation pour les ma-
tériaux (GeTe)g 9sBo 02 et (GeTe)goBo,10 . Ce comportement est typique de matériaux
dont les cristallisations sont dominées par la croissance.
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3.3.4 Analyses complémentaires sur le dopage du matériau GeTe

De maniére & mieux comprendre 'impact du dopage sur le matériau GeTe, diverses ana-
lyses complémentaires ont été réalisées, notamment une étude approfondie par diffraction
des rayons X menée a 'ESRF ( European Synchrotron Radiation Facility). Les expériences
réalisées et les résultats obtenus sont présentés dans les paragraphes suivants.

Cette expérience a donc été conduite sur la ligne de lumiére BM32 de ’ESRF. Le faisceau
monochromatique de 'ESRF utilisé dispose d’une énergie de 18 keV. Les analyses ont
été réalisées par diffraction dans le plan de I’échantillon, avec un angle d’incidence de
1,4°, et Panalyseur utilisé est un cristal de germanium (111). Différents types d’analyses
ont été entrepris, & savoir une étude « ex-situ » ou le matériau GeTe est préalablement
recuit & 'aide du réflectométre, et des études « in-situ » pour lesquelles les matériaux
sont recuits & 'ESRF lors de 'acquisition des données. Dans ce second cas, le recuit est
effectué sous vide dans un four Anton Paar DHS900 avec une rampe de 10°C.min~!. La
résolution angulaire de ces analyses est de 9,7/1000° et les matériaux, d’une épaisseur de

100 nm, sont déposés sur un substrat en silicium et recouvert d’une couche de 10 nm de
ZnS-Si0s.

GeTe recuit ex-situ

La premiére analyse a consisté a étudier le matériau GeTe recuit a 150°C pendant 36
heures & ’aide du réflectomeétre. Nous considérons que ce type de recuit est un recuit
basse température. La figure 3.51 présente les spectres de diffraction des rayons X du
matériau GeTe pour deux angles d’émergence différents. Pour rappel, le spectre RX de
la phase amorphe est aussi représenté.

7-

GeTe
6l
[012]
g 5L —— Angle d'émergence 2,8°
= Angle d'émergence 1,7°
2 4| Phase amorphe
2
2]
3 3 104]/[110
© i [104]/[110]
‘@
c
°
£

Déflection totale 26 (°)

FIGURE 3.51: Spectres de diffraction des rayons X du matériau GeTe amorphe (courbe
verte) et cristallin pour deux angles d’émergence différents.
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Il apparait que l'intensité du pic principal [012] dépend fortement de 1’angle d’émergence
considéré. Une analyse plus détaillée, du pic [012] d’une part, et des pics [104] et [110]
d’autre part, a montré que 'intensité du premier dépend fortement de ’angle d’émergence
alors que celles des autres pics varient trés peu. Ceci montre que le matériau GeTe
est fortement texturé dans le plan de I’échantillon. La détermination de la taille des
cristallites grace a I'équation de Scherrer (cf. Annexe 2, p.262) permet d’obtenir une
valeur de 21,35 &+ 0,06 nm selon le pic [012] et 10,27 £ 0,05 nm en moyenne pour les pics
[104] et [110].

Pour les études suivantes, seuls le pic [012] d’une part et les pics [104] / [110] d’autre
part seront étudiés puisqu’ils sont représentatifs de la maille rhomboédrique du matériau
GeTe.

GeTe recuit in-situ a 150°C

La méme expérience a été réalisée avec cette fois un recuit « in-situ » a ’'ESRF. Pour
cela, un échantillon du matériau GeTe en phase amorphe est placé dans le four, sous
vide. La température évolue rapidement jusqu’a 150°C puis la température est gardée
constante tout au long de I'analyse. Des spectres de diffraction des rayons X sont acquis
continuellement de maniére & observer 'apparition de la phase cristalline. La figure 3.52
synthétise I’évolution des pics [012], [104] et [110] en fonction du temps de recuit.
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FIGURE 3.52: Evolution des pics [012],[104] et [110] en fonction du temps de recuit. les
graphiques (a) & (d) correspondent respectivement a I’évolution du pic [012]
a ’état amorphe, aprés 1h30 de recuit & 150°C, aprés 9h de recuit & 150°C
puis & température ambiante. Les graphiques (e) a (h) correspondent aux
évolutions des pics [104] et [110] dans les mémes conditions.
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Il peut étre constaté qu’a 150°C, il faut environ 1h30 pour amorcer la cristallisation. Ce-
pendant, 9h de recuit sont nécessaires pour obtenir une cristallisation totale de I’échan-
tillon. Aprés redescente & température ambiante, ’échantillon conserve 1’état cristallin
obtenu aprés 9h de recuit & 150°C, c’est-a-dire la phase rhomboédrique.

Les tailles des cristallites ont également été déterminées par la méthode de Scherrer,
conduisant a environ 15,4 nm selon le pic [012] et environ 10,5 nm en moyenne selon les
pics [104] et [110].

Les mémes analyses ont été réalisées pour des températures égales & 160°C puis 170°C.
Excepté le fait que la cristallisation de I’échantillon se produit plus tot (28 min et 1 min
respectivement pour 160°C et 170°C), le constat est le méme. En effet, les tailles des
cristallites restent du méme ordre de grandeur et la phase rhomboédrique obtenue apres
recuit est la méme que celle obtenue aprés refroidissement & température ambiante.

GeTe recuit in-situ a 500°C

Le dernier type d’analyse réalisé consiste a porter I’échantillon a la température de
cristallisation puis d’augmenter la température par palier de 50°C, a ’aide de rampe de
10°C.min~', jusqu’a 500°C. La valeur de la température finale n’est pas anodine puis-
qu’elle permet de dépasser la température de transition entre la phase rhomboédrique et
la phase cubique [51]. De maniére analogue, I’échantillon est ensuite refroidi par palier de
50°C. La figure 3.53a présente I’évolution du pic [012] en fonction de la température tandis
que la figure 3.53b s’intéresse a I’évolution des pics [104] et [110] avec la température.

Intensité du signal (u.a.)
Intensité du signal (u.a.)

128 129 13 131 132 133 134 135 136 18 182 184 186 188 19 192 194
Déflection totale 26 (°) Déflection totale 26 (°)

(a) (b)

FIGURE 3.53: Evolutions des pics (a) [012] et (b) [104] et [110] de la phase cristalline du
matériau GeTe en fonction de la température.

Il peut étre constaté que les pics de la phase rhomboédrique du matériau GeTe évoluent
fortement en fonction de la température. En effet, le pic [012] s’affine et voit son intensité
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augmenter lorsque la température s’éléve. Les pics [104] et [110] augmentent également
en intensité lors de I'analyse en température mais il peut étre surtout remarqué qu’ils se
rapprochent jusqu’a ne former plus qu’un seul pic. Ce changement de profil est typique
de la phase cubique du GeTe qui apparait aux alentours de 430°C.

Le pic [012] est présent dans la phase rhomboédrique comme dans la phase cubique. Il ne
permet donc pas de discriminer les deux phases et ¢’est pourquoi 'analyse s’est focalisée
sur les pics [104] et [110| de la phase rhomboédrique qui conduisent au pic |220] de la
phase cubique. La figure 3.54 présente 1’évolution de ce pic & partir de 500°C jusqu’a
température ambiante lors du refroidissement par palier de 50°C.
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Vecteur de diffraction

FIGURE 3.54: Evolution du pic [220] de la phase cubique de GeTe en fonction de la
température. Le refroidissement est effectué par palier de 50°C (descente
de 10°C.min~1).

II peut donc étre constaté que le pic [220] de la phase cubique localisé & ¢ = 2,952

A! (avec ¢ le vecteur de diffraction égal a ) se décompose en deux pics localisés

2sin @
A

respectivement & ¢ = 2,932 A1 et q = 2,994 A correspondant aux pics [104] et

[110] de la phase rhomboédrique. Cette transition est donc réversible en fonction de la

température.

Le comportement change drastiquement avec le dopage du matériau. La figure 3.55 per-
met de comparer les spectres de diffraction des rayons X des matériaux Gele dopés azote
et GeTe dopés carbone lors du refroidissement de 500°C jusqu’a température ambiante.
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FIGURE 3.55: Evolution du pic [220] de la phase cubique en fonction de la tempéra-
ture pour (a) (GeTe)o9sNo,02; (b) (GeTe)o,06C0,04, (¢) (GeTe)o,95N0,05, (d)
(GeTe)o,90Co,10, (e) (GeTe)o,90No,10 et (f) (GeTe)o,g6Co,14-
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Il peut étre constaté que l'ajout de seulement 5% de dopant provoque un adoucissement
de la transition entre la phase cubique et la phase rhomboédrique. En effet, la séparation
des deux pics [104] et [110] de la phase rhomboédrique est de moins en moins grande
lors du refroidissement lorsque le pourcentage de dopants incorporé augmente. D’ailleurs,
lorsque celui-ci atteint 10%, dans le cas de I'azote comme celui du carbone, seul le pic [220]
de la phase cubique est présent sur toute la gamme de température mesurée, indiquant
donc que globalement la structure cristalline est cubique.

Il peut également étre noté que la température de transition entre la phase rhomboédrique
et la phase cubique, également appelée température de Curie puisqu’elle correspond au
passage entre un état ferroélectrique ordonné et un état paraélectrique désordonné, dimi-
nue avec le pourcentage de dopage. Ainsi, les matériaux GeTe dopés azote, par exemple,
apparaissent sous leur phase cristalline cubique & des températures trés inférieures a celle
du matériau GeTe non dopé (432°C).

Cette étude par diffraction des rayons X menée 4 'ESRF a été complétée par une analyse
EXAFS (Ertended X-Ray Absorption Fine Structure) réalisée au synchrotron SPring8
(Hyogo, Japon) [52]. Il ressort de cette étude que les longueurs des liaisons GeTe n’évo-
luent pas en fonction du dopage et reste comprise entre 2,83 A et 2,85 A. Pour compa-
raison, la longueur de cette liaison dans la phase cubique de GeTe est de 2,98 A [51].
II peut étre supposé, a la vue de ces résultats, que pour des températures et/ou des
pourcentages de dopage faibles, les forces & longues distances assurent un déplacement
cohérent des atomes de germanium par rapport au sous-réseau de tellure, conduisant
a la structure rhomboédrique. Lorsque le désordre augmente, soit par effet thermique,
soit par 'ajout de pourcentages plus élevés de dopants, les forces & longues distances
deviennent plus faibles et ne sont plus suffisantes pour conserver la structure distordue
rhomboédrique. Les distorsions deviennent donc aléatoires et ’analyse DRX, qui sonde la
structure « moyenne » de ’échantillon, interpréte ce phénomeéne par une transition entre
la phase rhomboédrique et la phase cubique. L’analyse EXAFS, qui sonde la structure
locale, détecte sans ambiguité les longueurs de liaisons GeTe typiques de la structure
rhomboédrique.

Analyses XPS, RAMAN et DRX
Ces analyses ont été réalisées en parallele lors du travail de these d’E. Gourvest [7].
Elles sont importantes pour comprendre ’effet du dopage sur la matériau Ge'Te.

Matériaux GeTe dopés azote

Il ressort de I’analyse XPS des matériaux GeTe dopés azote amorphes et cristallins que
ce dernier élément ne se lie qu’au germanium conduisant & la formation d’une phase Ge-N
en plus de la matrice GeTe. Ce comportement est présent dans la littérature notamment
lors de ’étude de la nitruration du matériau GeaShoTes [53, 54]. 11 est constaté également
la, présence d’azote atomique ou moléculaire, encore une fois appuyée par des études
antérieures |54, 55|.
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L’étude RAMAN des phases amorphes de GeTe dopés azote démontre que I'arrangement
al’ordre local ne varie quasiment pas, ce qui est en accord avec les études EXAF'S réalisées
a SPring8. Concernant 1’étude RAMAN des phases cristallines, il a été remarqué la
disparition correspondant au germanium en excés (pour rappel le matériau GeTe déposé
correspond en fait au matériau GessTey7). La encore, la formation d’une phase Ge-N,
stable jusqu’a 500°C [56] et donc amorphe a 400°C, pourrait expliquer la disparition de
ce pic.

L’analyse DRX effectuée montre une augmentation de la distance inter-réticulaire dans
un premier temps puis d’'une diminution lorsque le pourcentage d’azote incorporé est
supérieur & 5%. L’augmentation est attribuée & une distorsion de la maille, probable-
ment générée par la présence d’azote en site interstitiels. Cette hypothése est réalisée en
se basant sur des travaux antérieurs sur le matériau GeaSbeTes dopé azote [57, 58]. La
diminution de la distance inter-réticulaire dans un second temps est attribuée & une dé-
plétion d’atomes de germanium. En effet, ’excédent de germanium est déja « neutralisé »
par le faible pourcentage d’azote. Si davantage d’azote est incorporé, certains atomes de
germanium du réseau GeTe se lient avec cet élément car les énergies de liaisons sont
beaucoup plus fortes (398 kj.mol~! pour Ge-N et 151 kJ.mol~! pour Ge-Te).

Le faible dopage en azote du matériau GeTe ne modifie donc pas radicalement le maté-
riau. Il conduit a la formation d’une phase Ge-N amorphe ainsi qu’a la présence d’azote
en sites interstitiels dans le réseau GeTe. La phase amorphe Ge-N semble se placer en
joints de grains lorsque le GeTe cristallise, modifiant donc les propriétés de changement
de phase du matériau. En effet, 'augmentation de I’énergie d’activation serait donc due a
I’apport énergétique supplémentaire a fournir pour expulser la phase Ge-N. Cette phase
diminuerait également la croissance des grains cristallins aprés leur nucléation, augmen-
tant donc la température de cristallisation. Lorsque le dopage en azote est plus important,
la structure GeTe va étre plus fortement affectée, en augmentant le nombre de lacunes
de germanium & cause de la déplétion de cet élément. La présence de tellure en exceés,
et & fortiori d’'un élément en excés, est problématique dans le cadre d’une utilisation
au sein d'une cellule PCRAM puisqu’en fonctionnement cyclé, le matériau présentera
de forts risques de cristalliser avec ségrégation de 1’élément excédentaire. Le tellure est
connu pour posséder une grande affinité chimique avec les éléments métalliques tels que
le titane [59] qui sont utilisés dans les dispositifs microélectroniques, conduisant donc a
une endurance de la cellule plus faible.

Matériaux GeTe dopés carbone

Les analyses XPS et PARXPS réalisées sur les matériaux GeTe dopés carbone dé-
montrent la formation d’un alliage Ge-C-Te en plus du réseau GeTe. La proportion de
cet alliage augmente avec le pourcentage de carbone incorporé. Concernant l’analyse RA-
MAN des phases amorphes des matériaux GeTe dopés carbone, il a été constaté que ces
derniéres sont de plus en plus optiquement transparentes en fonction du pourcentage de
carbone incorporé, témoignant donc d’une phase de plus en plus désordonnée. L’analyse
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RAMAN des phases cristallines présente encore une fois la disparition du pic de ger-
manium excédentaire ainsi qu'un déplacement de tous les modes vibrationnels vers les
basses fréquences, démontrant donc que la phase cristalline est soumise a des effets de
contraintes en tension.

Encore une fois, les diverses analyses conduisent & supposer qu’une partie du carbone
s’insére en sites interstitiels ou & la place des lacunes en germanium dans le réseau GeTe
puis qu’une autre phase Ge-C-Te se forme. Cette derniére reste amorphe a 400°C et est
« expulsée » de la phase cristalline de GeTe au moment de la cristallisation. Le matériau
semble donc se réorganiser en grains de faibles dimensions riches en GeTe, entourés
d’une phase amorphe de Ge-C-Te. Ce type de réorganisation donne lieu a une grande
augmentation de la température de cristallisation et de ’énergie d’activation.

3.3.5 Bilan

Il a pu étre constaté, au cours de cette section concernant le dopage du matériau Ge'le,
que l'incorporation d’azote, de carbone ou de bore affecte grandement les propriétés de
changement de phase du matériau. Notamment, 'augmentation des valeurs des énergies
d’activation de cristallisation ainsi que des températures de cristallisation est toujours
observée. Ceci permet donc d’obtenir une meilleure stabilité de la phase amorphe avec
notamment des températures pour une durée de vie de 10 ans égales & 148,6°C, 175,7°C
et 207°C pour les matériaux (GeTe)o 90No,10, (GeTe)o,00Bo,10 et (GeTe),96Co,04 TeSpec-
tivement. L’amorphisation des matériaux GeTe dopés azote et carbone nécessite plus
d’énergie en fonction du pourcentage de dopants incorporé mais leurs vitesses de cristal-
lisation restent similaires, ou du méme ordre de grandeur, & celle du matériau non dopé et
permettent donc d’envisager leur utilisation dans des cellules mémoires PCRAM. L’amor-
phisation des matériaux GeTe dopés bore posséde un comportement opposé car 1’énergie
nécessaire diminue avec le pourcentage de bore incorporé, ce qui pourrait suggérer que cet
élément déstabilise largement la phase cristalline. Les vitesses de cristallisation restent
cependant dans le méme ordre de grandeur, entre 35 ns et 55 ns typiquement.

Les analyses détaillées menées sur les matériaux GeTe dopés ont conduit a plusieurs
conclusions. En effet, il a été constaté par exemple que I'élément azote ne se lie qu’au
germanium lorsqu’il est incorporé dans le matériau GeTe. Les études RAMAN réali-
sées lors du travail de thése d’E. Gourvest ont montrées que la phase amorphe reste
globalement la méme que celle du matériau non-dopé. Aprés recuit & 400°C, la cristalli-
sation du matériau est caractéristique d'une phase cristalline GeTe non dopé, suggérant
que la phase Ge-N reste amorphe et se retrouve aux joints de grains. Le pourcentage
d’azote incorporé influe grandement sur la structure cristalline obtenue. En effet, lorsque
le pourcentage incorporé est faible, seul le germanium excédentaire obtenu lors du dépot
du matériau se lie & 'azote. Pour rappel, le matériau GeTe déposé par PVD correspond
en fait au matériau GeszTeyr et le rapport entre ces deux éléments reste constant dans
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les matériaux dopés comme 'ont montré les analyses RBS. L’azote peut également oc-
cuper quelques sites interstitiels de la structure cristalline GeTe. Lorsque le pourcentage
en azote augmente d’avantage, le germanium excédentaire ne suffit plus a « neutraliser »
I’azote et une partie du germanium de la structure cristalline GeTe se lie avec de ’azote,
I’énergie des liaisons Ge-N étant plus élevée que celle des liaisons Ge-Te. La phase Ge-N
obtenue est bien plus importante et la présence d’azote moléculaire ou atomique dans
la structure également, ce qui favoriserait la nucléation hétérogéne et expliquerait donc
le comportement de cristallisation dominée par la nucléation observé & l'aide du testeur
statique pour les matériaux GeTe fortement dopés en azote. La présence d’azote au sein
de la structure cristalline est appuyée par les constatations effectuées lors des analyses
par diffraction des rayons X menées & 'ESRF. La diminution de la température de tran-
sition de la phase rhomboédrique & la phase cubique permet en effet de dire que 'azote
modifie la structure cristalline en s’y insérant.

Les analyses effectuées cette fois sur les matériaux GeTe dopés carbone ont révélé que cet
élément se lie avec le germanium mais également avec le tellure. Deux environnements
de liaisons chimiques distincts sont donc obtenus, avec d’une part un environnement de
liaisons GeTe et d’autre part un environnement Ge-C-Te. Lorsque le matériau est recuit,
la phase cristalline déterminée lors des études réalisées & 'ESRF est de nature cubique
globalement, suggérant donc que 1’élément carbone distorde la structure rhomboédrique
GeTe. Cependant le carbure de GeTe ne cristallise pas et reste amorphe & 400°C. Ce
carbure de GeTe est la cause de la forte augmentation des températures de cristallisation
et des énergies d’activation de cristallisation. En effet, la présence de cette phase Ge-C-
Te dans les matériaux GeTe dopés carbone, placée aux joints de grains, provoquerait un
retard a la croissance des grains et donc une élévation de la température de cristallisation.
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3.4 Matériaux intégrés dans les cellules PME1 -
Caractérisations électriques

Afin de valider les données prometteuses obtenues lors des caractérisations des différents
matériaux, ceux-ci ont été intégrés au sein des cellules PCRAM de type PMEL. Pour
rappel, la méthode de fabrication de ces cellules est présentée dans le chapitre 2 (cf.
p.84).

3.4.1 Courbes caractéristiques courant - tension

L’étape de recuit apres fabrication des cellules PCRAM type PME] est réalisée afin d’ob-
tenir ’état cristallin, électriquement conducteur. Ensuite, les matériaux sont caractéri-

sés électriquement. La figure 3.56 représente le comportement électrique des matériaux
GegSboTe; et GeTe a ’état cristallin (SET).
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F1GURE 3.56: Courbes caractéristiques courant-tension des matériaux GesSboTes et
GeTe intégrés, a I'état cristallin (SET).

Il peut étre constaté que les comportements des matériaux GegSboTes et GeTe sont
différents. En effet, la courbe caractéristique de GeTe obtenue est une droite, typique
d’un comportement de type métallique. Concernant le GeaShoTes, il peut étre observé
que la courbe est constituée de deux zones, une premiére correspondant & un comporte-
ment faiblement conducteur jusqu’a environ 0,7 V puis une seconde ot la conduction est
beaucoup plus élevée, ce qui correspond & un comportement non-ohmique. Celui-ci est
caractéristique d’un matériau semi-conducteur. Le matériau GeoSboTes est donc présent
sous sa forme cristalline métastable (3.1.2.1).

Pour réaliser 'amorphisation des matériaux, les cellules ont été programmées grace a une
impulsion de courant d’intensité 6 mA, correspondant & une tension de 6 V au travers
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une résistance de charge de 100 €2, d’'une durée de 25 ns. Les courbes caractéristiques
courant-tension obtenues sont présentées sur la figure 3.57.
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FIGURE 3.57: Courbes caractéristiques courant-tension des matériaux GeaSboTes et
GeTe intégrés, a I’état amorphe (RESET).

Les courbes caractéristiques courant-tension des matériaux GegoSboTes et GeTe sont sem-
blables. En effet, lorsque les tensions appliquées sont faibles, les comportements des ma-
tériaux correspondent & ceux d’isolants, possédant des résistances élevées. Les matériaux
sont dans un état appelé amorphe OFF, ou amorphe isolant. Lorsque la tension aug-
mente jusqu’a une valeur seuil Vyp, typique de la majorité des matériaux chalcogénures,
le comportement électrique change et est caractéristique d’un état faiblement conduc-
teur, appelé amorphe ON, ou amorphe conducteur. L’observation d’'une résistance néga-
tive (diminution de la tension avec 'augmentation du courant) dépend de la qualité du
dispositif expérimental utilisé, plus particulierement de la résistance de charge employée
[60]. T1 peut étre noté que si la mesure est stoppée a ce stade, le matériau retourne dans
son état amorphe OFF. Le changement de phase n’a pas encore eu lieu et la transition
amorphe OFF /amorphe ON, correspondant & une transition électronique [61], est réver-
sible. La valeur de la tension seuil de GeTe est inférieure a celle de GegShoTes, environ
1 Vet 1,2 V respectivement, indiquant donc que la transition électronique s’effectue plus
aisément dans le cas du matériau GeTe. Si la tension atteint des valeurs plus élevées, le
matériau passe a I’état cristallin.

3.4.2 Etude dynamique de la cellule PCRAM

Pour étudier le fonctionnement dynamique de la cellule PCRAM, des caractérisations ont
été effectuées en utilisant une séquence de programmation présentée sur la figure 3.58.
Celle-ci se compose de plusieurs impulsions. En effet, la cellule mémoire est effacée entre
chaque point de mesure a 'aide d'une impulsion de 6V durant 25 ns, ceci dans le but
d’appliquer la seconde impulsion, d’écriture, sur une cellule placée a chaque fois dans
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le méme état initial et donc de pouvoir comparer les points de mesure obtenus. Lors
d’une série de mesure, la tension d’écriture est progressivement augmentée mais la durée
d’impulsion est constante. Puis lors d’une autre série de mesure, la durée d’impulsion
d’écriture est modifiée. Ainsi trois séries de mesures ont été effectuées en utilisant des
durées d’impulsion d’écriture variant de 25 ns & 100 ns. La derniére impulsion de chaque
mesure correspond a une impulsion de lecture d’une tension faible (0,2 V) qui ne provoque
aucune perturbation de la cellule PCRAM.

A Mesure 1 H Mesure 2 H Mesure 3

Effacement (6V)

Ecriture

Lecture

Tension de programmation (V)

25ns 25ns 25ns

F1GURE 3.58: Séquence de programmation des cellules PRAM type PME1 permettant
I’obtention des caractéristiques résistance-tension.

La variation de la résistance de la cellule PCRAM, contenant le matériau GeaSboTes, en
fonction de la tension de I'impulsion d’écriture est représentée sur la figure 3.59a pour
quatre durées différentes, & savoir 25 ns, 50 ns, 100 ns et 500 ns. Initialement & 1’état
amorphe suite & I'impulsion d’effacement, la cellule voit sa résistance diminuer lorsque la
tension devient supérieure 4 la tension seuil Vy,. L’effet Joule provoque la cristallisation
du volume programmable. Lorsque la valeur de la tension d’écriture dépasse 4,5 V, la
résistance de la cellule commence & augmenter de nouveau jusqu’a atteindre la méme
valeur que la résistance initiale de la cellule & I’état amorphe. Il peut également étre noté
que le contraste électrique entre les deux états est dépendant de la durée de I'impulsion
d’écriture. En effet, plus celle-ci est longue, plus le contraste électrique est important et
moins la tension d’écriture a besoin d’étre élevée pour atteindre la valeur maximale de
contraste électrique. Ce comportement laisse suggérer que dans le cas d’impulsions de
courtes durées, le volume programmable de matériau n’a pas le temps de complétement
cristalliser.

La variation de la résistance de la cellule contenant du GeTe est présentée sur la fi-
gure 3.59b. Il est constaté, comme précédemment, que la tension seuil Vyp est inférieure
pour le matériau GeTe. A partir de 4,5 V, la valeur de la résistance commence a aug-
menter et atteint la valeur initiale aux alentours de 5,2 V. Il peut étre constaté que le
contraste électrique est plus important, de I'ordre de trois décades, contre deux décades
pour le GegShyTes. L'impulsion de plus courte durée (25 ns) est suffisante pour atteindre
le contraste électrique maximal. Le matériau GeTe cristallise donc beaucoup plus vite
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que le GesSboTes lorsqu’il est intégré dans une cellule PCRAM, améliorant ainsi ses
capacités.

100 .
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FIGURE 3.59: Résistance de la cellule PMEL en fonction de la tension de programma-
tion pour différentes durées impulsion d’écriture avec (a) GeaSboTes et (b)
GeTe comme matériaux intégrés.

Les matériaux GeTe dopés azote, carbone et bore ont également été intégrés dans les
cellules PCRAM type PME1 afin de comparer leurs comportements. Il faut remarquer
que les matériaux GeTe dopés carbone intégrés dans les cellules possédent une épaisseur
de 30 nm uniquement, contrairement aux autres matériaux qui ont une épaisseur de
100 nm. La caractéristique résistance-tension du matériau GeTe d’une épaisseur de 30 nm
est également présentée sur la figure 3.60 et permet de déduire que la diminution de
I’épaisseur entraine une augmentation des durées d’impulsion d’écriture nécessaires pour
cristalliser le matériau actif. Les courbes caractéristiques résistance-tension des matériaux
GeTe, (GeTe)o,98No,02, (GeTe)o,95No 05, (GeTe)o,06Co,04, (GeTe)o,90Co,10, (GeTe)g 98Bo,02
et (GeTe)o,95Bo,05 sont présentées sur la figure 3.60.

Les courbes résistance-tension obtenues pour les matériaux dopés possédent les mémes
caractéristiques, & savoir un état amorphe trées résistif qui, au-deld d’une certaine tension
seuil permettant & 'effet Joule d’étre suffisamment important, devient cristallin avec une
résistance beaucoup plus faible. Lorsque les tensions d’écriture augmentent davantage,
le matériau retourne a 1’état amorphe puisque U'effet Joule est suffisant pour atteindre la
température de fusion. Pour une épaisseur de 100 nm, la cristallisation du matériau GeTe
est indépendante de la durée de I'impulsion d’écriture. Le dopage en azote, de méme que
celui en bore, provoque une diminution de la vitesse de cristallisation et du contraste
électrique qui n’est plus que de deux décades pour des impulsions d’écriture de 100 ns.
Le dopage en bore permet également de diminuer la tension de RESET mais la tension de
cristallisation est plus élevée. Le dopage en carbone affecte encore plus la cristallisation
puisqu’il faut des impulsions de 500 ns pour obtenir un contraste électrique de deux
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décades. Dans le cas du matériau (GeTe)g 90Co 10, les impulsions de durées inférieures a
500 ns ne permettent quasiment pas de cristalliser le matériau.

10° Matériau GeTe 10° Matériau GeTe
'
RESET 1 SET | RESET — RESET! SET ' RESET

= Bermees S 108 ' '

(=5 ey

@ =

= =z

b 3

=1 <

< <)

@© 3

= 8

g 5

= =

k] 2

-8 &

@

6 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 1c
Tension d'écriture (V) Tension d'écriture (V)

(a) (b)

10° 10° Matériau (GeTe N
Matériau (GeTe)0,08N0,02 ( )0,95N0,05
—~ ' ' RESET SET ' RESET
=3 RESET SET | RESET a ' '
> ' ' < d
= s ' ' 2 '
= 100 | 1 = .
8 (] '
o " = '
s ‘ 3 '
'
8 ' 8 \
S 10t H S 1
@ ' =2 .
] ' 2
B 1 B 1
® ! ——30ns ' = '
' ——50ns ! — 100 ns '
' ——100 ns, . ' '
10° ' 0% it 2 3 a 5 &
o 1 2 3 4 5
Tension d'écriture (V) Tension d'écriture (V)
(c) (d)
10° Matériau (GeTe)0,96C0,04 10° Matériau (GeTe)0,90C0,10
RESET SET RESET
— RESET SET ' RESET
(=] a 1
Y = 1
2 @
= = .
3 = '
- =
3 @
8 ' = !
= ' e ]
s e
S ' s '
= H = '
& I 3 \
1 o 1
' 1
' 1
o 1 2 3 4 5 6 7 8 ° 10 o 1 2 3 a 5 6 7 8 9 10
Tension d'écriture (V) Tension d'écriture (V)
(e) (f)
RESET
= =
@ @
= =
38 3
= <
3 3
P @
8
H —=— 30ns 5
2 —e— 50ns k=4
- —~— 100ns &
A Matériau (GeTe)o 0sBo.0s
Matériau (GeTe)o.asBo .0z
10* L L
o 1 2 3 4 5 6 2 3 4 5 6
Tension d'écriture (V) Tension d'écriture (V)

(&) (h)

FIGURE 3.60: Résistance de la cellule PME1 en fonction de la tension de programmation
pour différentes durées impulsion d’écriture avec (a) GeTe 100 nm, (b)
GeTe 30 n, (C) (GeTe)QggN0,0Q, (d) (GeTe)0795N0705, (e) (GeTe)o79600,04,
(f) (GeTe)o,00Co,10, (g) (GeTe)o9sBo,o2 et (h) (GeTe)g95Bo,05. Les mateé-
riaux GeTe dopés azote [62] et bore ont une épaisseur de 100 nm , les
matériaux GeTe dopés carbone ont une épaisseur de 30 nm [63].
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3.4.3 Etude de I'endurance

Pour évaluer les performances des matériaux intégrés dans les cellules PCRAM type
PMEL, il faut également estimer les capacités d’endurance, correspondant au nombre de
fois qu’il est possible de passer d’un état a I'autre. Ces mesures sont effectuées & partir
de deux séquences différentes présentées sur la figure 3.61. Chaque séquence correspond
a un enchainement d’une impulsion d’effacement de tension 6V et de durée 25 ns, d’une
impulsion de lecture & faible tension, d’une impulsion d’écriture de 3,5 V puis d’une
seconde impulsion de lecture a faible tension. La différence entre les deux séquences
réside dans l'impulsion d’écriture qui, dans un cas, est longue (400 ns dont 100 ns de
front de montée et 100 ns de front de descente) et dans l’autre cas est rapide (25 ns dont
5 ns de front de montée et 5 ns de front de descente). Chaque séquence est appliquée 107
fois.

Effacement (6V) Effacement (6V)

Ecriture (3,5V) Ecriture (3,V)

Lecture

Tension de programmation (V)
Tension de programmation (V)

2508 25ns
(a) (b)

FIGURE 3.61: Séquences de programmation utilisées pour les tests de cyclabilité des cel-
lules PCRAM de type PMEL. (a) séquence avec une impulsion d’écriture
longue et (b) séquence avec une impulsion d’écriture courte.

Les endurances des matériaux GeaShoTes et GeTe soumis & la séquence possédant I'impul-
sion d’écriture de longue durée sont présentées sur la figure 3.62. Le contraste électrique
entre les deux états est conservé durant environ 10% cycles pour les cellules contenant les
deux différents matériaux. Pour des valeurs de cycles plus élevées, le contraste optique
est réduit et la cellule ne fonctionne plus parfaitement.
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FIGURE 3.62: Endurance des matériaux (a) GesShoTes et (b) GeTe avec la séquence
possédant les impulsions d’écriture de longues durées.

Lorsque 'endurance est estimée en utilisant la séquence possédant les impulsions d’écri-
ture de courtes durées (figure 3.63), il peut étre constaté que le contraste électrique initial
entre les deux états est réduit dans le cas du matériau GesSboTes alors que celui du GeTe
reste constant par rapport & la série de mesure précédente. Ceci est en accord avec les
mesures résistance-tension effectuée sur ces deux matériaux. Le contraste électrique est
nul aprés seulement 103 cycles pour le matériau GesSboTes et aprés 10° cycles pour le
matériau GeTe.
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FIGURE 3.63: Endurance des matériaux (a) GesShoTes et (b) GeTe avec la séquence
possédant les impulsions d’écriture de courtes durées.

Il peut étre noté que dans la littérature des valeurs d’endurance largement supérieures
peuvent étre obtenues avec 108 4 1010 cycles atteints pour des cellules PCRAM intégrées
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dans des prototypes [64] ou jusqu’a 10'? cycles pour une cellule test [65]. Cependant, les
cellules PCRAM de type PMEL utilisée dans le cadre du projet e-PCRAM possédent
une importante surface de contact entre le matériau actif et ’élément chauffant (heater).
Cette caractéristique provoque des énergies d’impulsion élevées et donc une endurance
plus faible [66].

3.4.4 Bilan

Les comportements électriques des différents matériaux intégrés dans les dispositifs PCRAM
de type PME1 ont donc été analysés. Il a été constaté, grace a I’étude dynamique, que le
matériau GeTe posséde d’une part un contraste électrique supérieur a celui du matériau
GegShaoTes, permettant d’obtenir une marge de lecture supérieure, mais aussi une vitesse
de fonctionnement, correspondant & la vitesse de cristallisation et donc & la transition
entre 'état RESET et I’état SET, plus rapide et inférieure & 30 ns. Des études récentes
réalisées sur le matériau GeTe pour des applications PCRAM ont également démontrées
des vitesses de fonctionnement extrémement rapides, de 1 ns a 10 ns [67]. Le matériau
GeTe présente également une meilleure endurance que le matériau GeaSboTes puisque
le contraste électrique est conservé entre les deux états pendant 10° cycles contre seule-
ment 10% cycles respectivement lors de I'utilisation d’une séquence de programmation
contenant des impulsions d’écritures courtes, inférieures & 30 ns.

L’étude du fonctionnement dynamique des matériaux Gele dopés intégrés dans des cel-
lules PCRAM type PME1 a démontré que I'effet mémoire est conservé puisque la tran-
sition entre I’état RESET de haute résistance et 1’état SET de faible résistance est ob-
servée. Cependant, le dopage du matériau GeTe provoque une augmentation du temps
de fonctionnement, notamment due & une diminution de la vitesse de cristallisation.
Les contrastes électriques entre les deux états sont également réduits mais restent ce-
pendant comparables a celui obtenu pour le matériau GesShoTes. Les endurances des
cellules contenant les matériaux GeTe dopés sont du méme ordre de grandeur que celle
obtenue pour le matériau GeTe non dopé. Notamment, les matériaux (GeTe)g 9gBo o2 et
(GeTe)o,95B0,025 possédent des endurances atteignant 108 cycles avec la séquence de pro-
grammation des impulsions d’écriture courtes. Les matériaux GeTe dopés peuvent donc
étre envisagés pour une utilisation dans un dispositif mémoire PCRAM.
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3.5 Conclusion

Nous avons pu voir, au cours de ce chapitre, différentes études des matériaux a change-
ment de phase. Nous nous sommes intéressés, dans un premier temps, au matériau de
référence GegShaTes qui a été développé par 'industrie du disque optique lors des re-
cherches de compositions intéressantes. Nous avons déterminé que la cristallisation de ce
matériau s’effectue en deux étapes, avec I'apparition d’une phase cristalline métastable
cubique faces centrées vers 148°C, observée grice aux transitions abruptes entre un état
amorphe optiquement absorbant, trés résistif et une phase cristalline optiquement ré-
fléchissante, conductrice. Une seconde transition beaucoup plus douce est observée aux
alentours de 370°C, correspondant au passage a une structure hexagonale compacte plus
stable. Dans le cadre du projet e-PCRAM visant & obtenir un matériau stable 10 ans
a 150°C a I'état amorphe, le matériau GeoSboTes est clairement un mauvais candidat
puisque 'estimation de sa température de rétention pour une durée de vie de 10 ans nous
a conduit & une valeur de 63,5 °C seulement.

Nous nous sommes ensuite intéressés au matériau GeTe. En effet, les composés & base
de tellure possédent des temps de cristallisation courts, ce qui est primordial pour une
utilisation dans le domaine des mémoires. Cependant, la phase amorphe de tellure est
instable & température ambiante et c’est pourquoi cet élément est associé au germanium
qui permet de le stabiliser. Le matériau GeTe déposé par PVD s’est révélé étre légeére-
ment excédentaire en germanium et la composition exacte obtenue est GezzTeq7. Une
seule transition entre la phase amorphe et la phase cristalline rhomboédrique a été dé-
terminée & 183,7°C sur la gamme de température allant de ’ambiante jusqu’a 400°C. Les
contrastes optiques et électriques obtenus sont supérieurs a ceux du matériau GesSboTes
permettant d’envisager une marge de lecture plus grande. Malgré une amélioration no-
table, 'estimation de la température de rétention de la phase amorphe pour une durée
de vie de 10 ans reste faible, seulement de 81,7°C, toujours éloignée des spécifications du
projet e-PCRAM.

De maniére & augmenter plus significativement la température de cristallisation, et donc
la stabilité de la phase amorphe, 'impact des éléments azote, carbone et bore sur le maté-
riau GeTe a été étudié. 1l ressort que le dopage permet d’accroitre les valeurs des énergies
d’activation de cristallisation ainsi que des températures de cristallisation. Les stabilités
des phases amorphes des matériaux (GeTe)o 90No,10, (GeTe)o,00Bo,10 et (GeTe)o 96Co,04
ont ainsi été évaluées a 148,6°C, 175,7°C et 207°C respectivement pour une durée de vie
de 10 ans. L’étude de ces matériaux par le biais du testeur statique a permis de démon-
trer que leurs cinétiques d’amorphisation et de cristallisation restent comparables a celle
du matériau GeTe non dopé. L’intégration de ces matériaux dans des cellules PCRAM
type PMEL a mis en évidence que les contrastes électriques entre les états amorphe et
cristallin sont du méme ordre de grandeur que pour le matériau GeaShoTes, permettant
donc d’envisager a terme leur utilisation dans des dispositifs mémoires PCRAM malgré
cette fois une diminution de la vitesse de cristallisation constatée.
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Il peut étre constaté que les analyses optiques réalisées a 1’aide du testeur statique et
du réflectometre différent des tests électriques effectués sur les matériaux intégrés. Par
exemple, les cinétiques de cristallisation, similaires pour les matériaux GeTe et GeTe
dopés, sont différentes lorsque ceux-ci sont intégrés dans les cellules PCRAM type PMEL.
Bien que la méthode de caractérisation optique soit rapide et relativement simple & mettre
en ceuvre afin de comparer notamment les températures de cristallisation des matériaux,
d’obtenir leurs énergies d’activation de cristallisation et d’estimer les stabilités de leurs
phases amorphes, il est donc primordial de réaliser les études électriques, reflétant un
comportement plus proche de celui des cellules mémoires PCRAM puisque le stimuli
utilisé correspond & une impulsion électrique et non & une impulsion laser.

Nous avons également pu voir que lincorporation de dopants ne modifie pas fonda-
mentalement la structure cristalline du matériau GeTe puisque des études EXAFS ont
démontré qu’il n’y a pas de changement & 'ordre local et que les liaisons Ge-Te possédent
les mémes longueurs dans les matériaux dopés et dans le matériau non-dopé (entre 2,83 A
et 2,85 A) Cependant, a un ordre plus global, les analyses DRX ont montré que ’ajout
de dopants conduit & 'apparition de la phase cristalline cubique, probablement due & la
présence d’atomes de dopants en sites interstitiels ou & la place des lacunes de germa-
nium. Une trop grande concentration de dopant peut également conduire & la déplétion
des atomes de germanium. Les atomes de tellure, excédentaires dans ce cas, pourront a
terme se ségréger lors des cristallisations multiples entrainées par le fonctionnement de
la cellule mémoire, migrer vers les électrodes et détériorer I’endurance de la cellule.

D’autres analyses sur de nouveaux matériaux sont actuellement toujours en cours afin de
trouver un matériau répondant aux spécifications du projet e-PCRAM tout en conservant
d’excellentes propriétés électriques, similaires a celle du matériau GeTe non dopé.
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L’industrie des mémoires non-volatiles se trouve face & de nouveaux enjeux pour le fu-
tur. En effet, il sera nécessaire de passer dans les prochaines années des mémoires Flash,
technologie trés connue et fortement développée mais atteignant ses limites physiques,
a une technologie novatrice moins étudiée. Tout l'intérét consiste & savoir si cette pro-
chaine technologie sera viable sur plusieurs générations, c’est-a-dire sur plusieurs noeuds
technologiques, pour ne pas investir inutilement des sommes colossales. Pour cela, il est
nécessaire que cette mémoire future puisse étre réduite & de faibles dimensions tout en
conservant des performances idéales.

Il est donc essentiel d’évaluer le fonctionnement des PCRAM & des échelles réduites.
La diminution d’échelle de ces mémoires est généralement favorable car des dispositifs
plus petits ou des aires de contacts plus faibles conduisent & une réduction des courants
d’amorphisation (RESET) requis pour effectuer la transition. En effet, cette derniére se
produisant par effet Joule, un meilleur confinement thermique et/ou une température
de fusion plus faible permettent donc ’amélioration des performances du dispositif mé-
moire. De plus, la réduction de la taille des dispositifs conduit & d’autres avantages, telle
qu’une augmentation de la densité et donc une diminution des cotits de production. Plu-
sieurs travaux antérieurs ont démontré que les mémoires PCRAM peuvent étre réduites
a des dimensions inférieures au nceud technologique 22 nm [1, 2, 3, 4] sans altérer leurs
performances.

Il est donc important de savoir comment et a partir de quel changement d’échelle les
matériaux a changements de phase vont étre affectés. Des études ont été menées sur dif-
férents matériaux a changement de phase fabriqués par différentes techniques sous forme
de films ultra-minces |5, 6, 7, 8|, de nanofils [9, 10, 11, 12, 13] ou encore de nanoparticules
[14, 15, 16, 17, 18, 19] et la diminution de la température de fusion a été observée dans
tous les cas [3, 10, 12]. La température de cristallisation augmente également lorsque
I’épaisseur diminue dans la plupart des études réalisées. Il apparait que pour le matériau
GeoSboTes encapsulé entre deux couches diélectriques, la cristallisation ne se produit
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plus pour des films ultra-minces d’épaisseur inférieure a 3,6 nm [6], phénomeéne attri-
bué a l'augmentation de 'énergie interfaciale [20]. Il peut donc étre noté que plusieurs
paramétres influencent le comportement du matériau & changement de phase réduit a
de faibles dimensions, & savoir la forme sous laquelle il se présente, la structure dans
laquelle il est intégré mais aussi la nature et le nombre des interfaces avec lesquelles il
est en contact.

Il peut cependant étre constaté que la majorité des études réalisées s’intéressent aux
matériaux réduits a une dimension (film ultra-mince). Afin de disposer d’études com-
plémentaires sur les matériaux a changement de phase étudiés au CEA/LETI, il a été
décidé de réaliser une structure « simplifiée » tout en restant proche des cellules mémoires
PCRAM, de maniére & pouvoir étudier le comportement tridimensionnel d’un faible vo-
lume de matériau a changement de phase. Pour cela, un nouvel empilement a été réalisé
avec pour objectif une analyse par microscopie a force atomique en mode électrique.

4.1 Développement d’une filiére confinée

Afin d’étudier le comportement du matériau & changement de phase aux dimensions ré-
duites, dans des conditions proches du fonctionnement d’une cellule PCRAM, il a donc
été décidé de l'intégrer au sein d’un empilement simplifié, comportant deux électrodes,
de maniére & pouvoir réaliser ’étude par microscopie & force atomique et disposer d’in-
terfaces en contact avec le matériau. Le procédé de fabrication envisagé est présenté dans
la section 4.1.1 tandis que des simulations électrothermiques, permettant de confirmer la
viabilité de cet empilement, sont exposées dans la section 4.1.2.

4.1.1 Conception

Afin de pouvoir échauffer suffisamment le matériau a changement de phase par effet
Joule, il faut que celui-ci soit encapsulé entre deux électrodes de maniére & conduire le
courant. A ce titre, 'emploi d’un matériau réfractaire comme constituant de ces derniéres,
inerte chimiquement avec le matériau & changement de phase, est primordial. De plus,
la conductivité thermique de ’électrode inférieure doit étre trés importante de fagon a
disposer d’un puits thermique lors de I'arrét de I'impulsion électrique et pouvoir réaliser
I’hypertrempe nécessaire & ’amorphisation du matériau & changement de phase. Pour
cela, notre choix s’est porté sur le métal tungsténe (W). En effet, celui-ci, extrémement
résistant & la chaleur, & l'usure, possédant la température de fusion la plus élevée de
tous les meétaux (3422°C), est chimiquement inerte. De plus, il dispose d'une excellente
conductivité thermique (174 W.m~1K™1) et conductivité électrique (8,9.10% S.m~1),
répondant donc parfaitement a ’application désirée.

L’empilement choisi pour I’étude consiste donc a l'intégration d’une couche de matériau
a changement de phase référence GeaShoTes entre deux électrodes de tungsténe, sur un
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substrat Si/SiOg. Deux couches d’accroches de TiN sont placées aux interfaces entre les
électrodes de tungsténe et le matériau GeaSboTes de maniére a renforcer ’adhérence
entre ces deux matériaux [21]. Cet empilement est représentée sur la figure 4.1 et les
épaisseurs indiquées sont issues des simulations électrothermiques effectuées (4.1.2).

Le but de cette étude consiste & analyser le matériau GeaSboTes lorsqu’il est confiné
dans un environnement tridimensionnel. Pour cela, il est nécessaire de créer des plots sur
lesquels la pointe du microscope a force atomique pourra venir appliquer une impulsion
électrique. Afin de créer ces plots de petites dimensions, I'utilisation d’une lithographie &
faisceau d’électrons a été envisagée. L’avantage principal de cette technique de lithogra-
phie est qu’elle autorise la création de motifs ayant une résolution pouvant aller jusqu’au
nanométre et son principal inconvénient repose sur le temps d’écriture des motifs rela-
tivement long. Dans notre cas, peu de motifs sont créés ce qui permet d’employer cette
méthode. La figure 4.2a représente le motif utilisé au cours de cette étude et la figure 4.2b
représente I’emplacement des « puces e-beam » sur la plaque de silicium d’un diamétre
de 200 mm.

Apres dépot de la résine, la lithographie électronique est donc effectuée. Celle-ci est
suivie de plusieurs étapes de gravure, d’encapsulation puis de polissage mécano-chimique
qui sont résumées sur la figure 4.3 et seront étudiées plus en détail dans la section 4.2.
L’empilement final désiré pour effectuer I’étude par microscopie & force atomique est
représenté sur la figure 4.4.

250 nm

Couches d'accroches

EpSigplles TiN 5 nm

100 nm

\ «<—>)

| 50 nm
Substrat Si 0,75 pm

F1GURE 4.1: Représentation schématique de ’empilement aprés dépot des différents ma-
tériaux constitutifs (les proportions ne sont pas a 1’échelle).
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FIGURE 4.2: (a) Motifs réalisés par lithographie électronique. (b) Emplacements des
puces e-beam sur la plaque de silicium (wafer).
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FIGURE 4.3: Représentation schématique du processus de fabrication de l'empilement
confiné.
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<——— 5nm

Ge,Sb,Tes <——— 100 nm

5nm

230 nmr

Substrat Si

FIGURE 4.4: Représentation schématique de ’empilement final désiré.

4.1.2 Simulations électrothermiques

Afin de vérifier la compatibilité de 'empilement envisagé avec I’étude par microscopie
a force atomique et de déterminer les paramétres clés controlant 1’échauffement du ma-
tériau a changement de phase, des simulations électrothermiques ont été effectuées. Ces
derniéres ont été réalisées en utilisant la méthode des éléments finis grace au logiciel
COMSOL, dans un environnement 2D axisymétrique permettant de se rapprocher des
conditions tridimensionnelles.

Les simulations se sont déroulées dans des conditions ou le matériau GesSboTes est a
I’état cristallin car la transition nécessitant le plus d’énergie est la transition phase cristal-
line/phase liquide. Les simulations sont réalisées en régime stationnaire et la conductivité
électrique du GeaSboTes cristallin est considérée constante en fonction de la température.

Les données utilisées sont présentées dans le tableau 4.1. Elles sont issues d'une part de
la bibliothéque matériaux contenue dans le logiciel COMSOL pour les matériaux W et
SiO9. Les données concernant les matériaux GeySboTes cristallin et TiN sont issues de
la littérature, notamment des résultats du travail de thése de V. Giraud [22].

TABLE 4.1: tableau récapitulatifs des données utilisées pour la réalisation des simulations

électrothermiques.
Matériaux Conductivité électrique o | Conductivité thermique A
(S.m™1) (Wm— 1K)
W 20.10° 174
SiOs 1.107 1,38
TiN 1.10° 15
GeoShoTes cristallin 1.10° 0,28
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Les variations de plusieurs paramétres ont été étudiées de maniére a estimer leurs impacts
sur I’échauffement du matériau & changement de phase. Le potentiel électrique appliqué
est toujours choisi de maniére & avoir une valeur de courant transmis constante et égale
a 100 pA afin de pouvoir comparer de fagon raisonnable les différentes structures. Les
simulations obtenues sont présentées dans les paragraphes suivants.

4.1.2.1 Variation de I'épaisseur de la couche supérieure de tungsténe

L’influence de I’épaisseur de la couche de W supérieure sur I’échauffement du matériau a
changement de phase a été étudiée en utilisant deux valeurs trés différentes, & savoir 30
nm et 150 nm, pour deux diamétres de plots différents. Les simulations sont reportées
sur la figure 4.5.

484,7 486,5
T Température (°

=100 nm emperature (°C) W 450 =100 nm P 450
400 400
350 350
300 300
250 250
200 200
150 150
100 100

50 50

20 20

(a) (b)
61,2 61,3
S o 60 _ Température (°C) Ble0
® =200 nm Température (°C) ® =200 nm
55 55
50 50
45 45
40 40
30 35
35 30
25 25
20 20
(c) (d)

FIGURE 4.5: Impact de la variation de 1’épaisseur de la couche de W supérieure sur
Péchauffement du matériau a changement de phase. (a) et (b) Le diameétre
du plot est fixé a 100 nm. (c) et (d) Le diamétre du plot est fixé a 200 nm.
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Il peut étre constaté que pour les deux diameétres différents, 1’épaisseur de la couche de
W supérieure posséde une influence négligeable sur ’échauffement du matériau & change-
ment de phase. En effet, 'augmentation de 1’épaisseur de 30 nm & 150 nm provoque une
¢élévation de température inférieure a 0,5% (0,4% et 0,2% pour des diamétres de 100 nm et
200 nm respectivement). I’influence du diamétre sera discutée dans le paragraphe 4.1.2.4.

4.1.2.2 Variation de I’épaisseur de la couche inférieure de tungsténe

L’impact de I’épaisseur de la couche de W inférieure sur I’échauffement du matériau a
changement de phase a également été estimé en utilisant deux valeurs différentes, & savoir
50 nm et 150 nm, pour deux diamétres de plots différents. Les simulations sont reportées
sur la figure 4.6.
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F1GURE 4.6: Impact de la variation de 1’épaisseur de la couche de W inférieure sur
Péchauffement du matériau a changement de phase. (a) et (b) Le diameétre
du plot est fixé a 100 nm. (c) et (d) Le diamétre du plot est fixé a 200 nm.
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Chapitre 4 Réalisation d’une filiére confinée

L’épaisseur de la couche de tungsténe inférieure posséde une légére influence sur ’échauf-
fement provoqué au sein du matériau & changement de phase. En effet, lorsque 1’épaisseur
augmente de 50 nm & 150 nm, la diminution de la température est de l'ordre de 6,5%
pour un diametre de 100 nm et d’environ 6% pour un diameétre de 200 nm.

4.1.2.3 Variation des épaisseurs des couches de nitrure de titane

L’évolution de I’échauffement au sein du matériau & changement de phase a été analysée
pour différentes épaisseurs de TiN. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 4.7.
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FIGURE 4.7: Impact de la variation des épaisseurs des couches de TiN sur I’échauffement
du matériau a changement de phase pour un diamétre fixé & 200 nm.

Il peut étre constaté que l'influence des épaisseurs des couches de TiN est négligeable.
En effet, entre deux couches de 5 nm d’épaisseur et deux couches de 20 nm d’épaisseur,
I’élévation de température est seulement de 0,2%.
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4.1.2.4 Variation du diamétre du plot

La variation de I’échauffement du matériau a changement de phase a cette fois été exa-
minée en modifiant le diamétre du plot et les simulations sont exposées sur la figure 4.8.
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Fi1GURE 4.8: Impact de la variation du diamétre du plot sur I’échauffement du matériau
a changement de phase. (a) 50 nm, (b) 100 nm, (c¢) 200 nm et (d) 400 nm.

Il peut étre constaté cette fois que la température maximale atteinte au sein du matériau
a changement de phase évolue considérablement en fonction du diamétre du plot. En
effet, une diminution de plus de 2000°C est relevée entre le diameétre de 50 nm et le
diamétre de 400 nm pour une valeur de courant de 100 pA.

Cette diminution de la température est en accord avec le fait que plus le diameétre du plot
est petit et donc plus le volume du matériau est faible, plus la surface de contact avec
I’électrode inférieure est réduite et meilleur est le confinement thermique. La température
générée au sein du matériau a changement de phase est donc plus élevée pour les plus
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Chapitre 4 Réalisation d’une filiére confinée

faibles diamétres, pour une méme impulsion de courant, et il sera plus aisé d’atteindre
la température de fusion.

L’évolution du diamétre du plot est donc un facteur trés important, contrélant 1’échauf-
fement du matériau & changement de phase.

4.1.2.5 Diaphonie thermique

Afin de vérifier que 'application d’une impulsion électrique sur un plot n’affecte pas les
plots adjacents, des simulations sur la diaphonie thermique ont été effectuées et sont
exposées sur la figure 4.9.

39

Température (° 60
350 Température (°C) M55
300 50

a

FIGURE 4.9: Impact de ’application d’une impulsion électrique sur les plots adjacents.

Il peut donc étre constaté qu'une distance entre deux plots égale a cinq fois leurs diamétres
est suffisante pour que la diaphonie thermique soit inexistante.

L’empilement ainsi que les motifs envisagés sont donc compatibles avec I’étude par micro-
scopie & force atomique puisque dans la gamme de tensions accessible par I’appareillage
(0 V.a8V), une élévation de la température au sein du matériau a changement de phase
est constatée. En calibrant correctement les tensions appliquées en fonction des diamétres
des plots, il est théoriquement possible d’atteindre la température de fusion du matériau
GeaShoTes (615°C), permettant donc d’envisager de passer d’un état cristallin & un état
amorphe et inversement.
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4.2 Reéalisation de la filiere confinée

4.2 Réalisation de la filiere confinée

Le CEA-Grenoble posséde deux salles propres, aux normes ISO 6 et ISO 5 (classe 1000 et
classe 100), au sein du pole MINATEC (Micro et NAno TEChnologies) et du CEA /LETI,
permettant de travailler dans des conditions de pureté optimales. Il a donc été décidé
d’exploiter les compétences de ces plateformes techniques afin de réaliser 'empilement
confiné. Celui-ci est présenté sur la figure 4.10 et est 1égérement différent de celui envisagé
lors de la conception.

250 nm
15 nm
Couches d'accroches
Gezssze5 100 nm TiN 5 nm
Wi 50 nm
60 nm
Substrat Si 0,75 um

F1GURE 4.10: Empilement confiné réalisé sur les plateformes techniques du CEA.

Il est notamment constaté qu’une couche supplémentaire de 60 nm de nitrure de titane
(TiN) est déposée sur 'oxyde thermique SiOy avant le dépot de 'électrode inférieure
de W, afin de renforcer I'adhérence entre ces deux matériaux. Une autre modification
est effectuée par le rajout de 15 nm de TiN sur la seconde couche d’accroche. Celle-ci
est déposée pour bénéficier d’une épaisseur plus conséquente pour 'arrét de la gravure
de la couche supérieure de W. Il a été vu précédemment, par le biais des simulations
électrothermiques, qu’une couche de 20 nm de TiN n’affecte pas le fonctionnement de cet
empilement.

Les différentes couches déposées avant le matériau a changement de phase 'ont été par
dépot physique en phase vapeur (PVD), exceptée la couche de W qui a bénéficié d’un
dépot chimique en phase vapeur (CVD). Les plaques sont ensuite stockées sous vide afin
de les transférer dans la seconde salle blanche ot se trouve ’équipement ACCT200, décrit
dans le chapitre 2 (cf. p.62), permettant de déposer le matériau a changement de phase
GegSboTes ainsi que la couche de 5 nm de TiN. A l'issue de cette étape, I’ensemble des
plaques est & nouveau transféré d’une salle propre a 'autre afin de procéder aux deux
derniéres étapes de dépot.

Concernant la couche de W supérieure, plusieurs types de dépot ont été mis en ceuvre.
En effet, un premier lot de plaques a été réalisé en utilisant le dépdt CVD. Cependant,
il a été constaté que le W n’a pas nucléé lorsque ’empilement présentait une couche de

187



Chapitre 4 Réalisation d’une filiére confinée

matériau GegoShoTes. Sur une plaque témoin sans matériau a changement de phase, ce
phénoméne ne se produit pas et des études, réalisées par les ingénieurs dépot du CEA,
sont toujours en cours pour déterminer les causes de ce probléme. Il a donc été décidé
de procéder & un dépot PVD de la couche de W supérieure sur deux autres plaques
témoins & deux températures de procédé différentes, a savoir 200°C et 400°C. A nouveau,
lorsque I'empilement ne posséde pas de couche de matériau GesShaoTes, le dépdt du W
est conforme aux spécifications attendues, pour les deux températures. Au contraire,
lorsque le matériau a changement de phase est intégré dans 'empilement, le dépot du W
n’est plus conforme. 1l est constaté qu’a 200°C le W se décolle quasiment intégralement du
substrat. Le dép6t effectué a4 400°C est moins défectueux puisque cette fois le décollement
de W ne se produit qu’en périphérie de plaque, n’affectant donc pas les emplacements
prévus pour les puces e-beam. C’est pourquoi, il a été décidé d’utiliser ce procédé de
dépot pour les autres plaques du lots.

4.2.1 Lithographie électronique

La lithographie électronique est utilisée pour obtenir le motif décrit dans la section 4.1.1.
Cette technique utilise une résine photosensible qui peut étre soit positive, soit négative.
La différence entre ces deux types de résine est représentée sur la figure 4.11. Il apparait
donc que dans notre cas, la résine utilisée est de type négatif, la partie de la résine insolée
devenant insoluble. A I'issue de cette étape, les puces sont, repérées grace a un microscope
optique afin de vérifier la bonne conformité des motifs demandés. La figure 4.12 permet
de constater que ceux-ci sont bien présents. Cependant, il peut étre remarqué que les
plus petits plots ont tendance & « tomber » du fait de leur facteur de forme élevé entre
leur hauteur et leur diamétre (4 : 1). En effet, I’épaisseur totale de résine déposée est
de 400 nm, valeur maximale accessible a 'aide de I’équipement de lithographie, car la
sélectivité de celle-ci par rapport au W n’est pas optimale. Une grande partie du W situé
sous la couche de résine est en effet consommeée lors de la gravure de cette couche.

Faisceau

d'électrons
Résine | Résine
photosensible | photosensible

positive négative

FIGURE 4.11: Différence de comportement entre les deux types de résines utilisables en
lithographie électronique.
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(b) (c)
FI1GURE 4.12: Acquisitions par microscopie optique des motifs aprés lithographie élec-

tronique (a) Puce e-beam compléte, (b) cadres 1, 2, 4 et 5 et (c) cadres
4a8.

4.2.2 Etapes de gravure

Deux types de gravure sont utilisés pour la réalisation des points mémoires. La premiére
gravure est une gravure ionique réactive, aussi appelée gravure RIE (Reactive-Ion Et-
ching). Cette gravure utilise un plasma qui réagit principalement physiquement avec la
surface de la plaque mais également chimiquement afin de bénéficier des avantages des
deux techniques. La génération du plasma froid est similaire & celle de la pulvérisation
cathodique, c’est-a-dire dans un champ électrique (ou magnétique) sous basse pression
(1072 &4 107! Torr). Les ions générés vont bombarder physiquement la surface mais éga-
lement réagir chimiquement avec celle-ci. C’est pourquoi, cette gravure est aussi appelée
gravure chimique séche (Chemical Dry Etching) (23, 24]. Les différents types de gravure
possedent leurs avantages et inconvénients. Concernant la gravure chimique, 'inconvé-
nient principal est lié & son isotropie car la surface est gravée uniformément dans toutes
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les directions, conduisant & des profils de gravure semi-sphérique et limitant la gravure
lorsque ’échelle est réduite & des dimensions inférieures & 50 nm. La gravure physique,
pour sa part, a I'inconvénient majeur de disposer d’un taux de gravure largement in-
férieur, tout en abimant davantage la surface gravée et en requérant un procédé plus
contraignant. La gravure RIE s’affranchit de plusieurs de ces inconvénients, notamment
le caractére isotrope de la gravure. Deux phénoménes principaux expliquent le caractére
anisotrope de cette gravure par ions réactifs, & savoir d’une part le dépot d’une partie des
éléments préalablement pulvérisés de la surface sur les parois conduisant & une couche
protectrice, et d’autre part I’angle d’attaque des cations qui suivent approximativement
les lignes du champ électrique, verticales (entre les deux électrodes), et collisionnent donc
la surface perpendiculairement, épargnant les parois.

Le second type de gravure utilisé est la gravure par faisceau ionique (Ion-beam FEtching).
Cette gravure est uniquement de type physique et repose également sur le méme principe
que la pulvérisation cathodique, la surface & graver remplacant la cible. Le plasma froid
généré sous basse pression (1072 a 1 Torr) contient des ions Ar" qui sont accélérés par
un champ électrique au niveau de la cathode et viennent bombarder perpendiculairement
la surface, pulvérisant les zones non protégées par la résine ou le masque dur. L’isotropie
supérieure de cette gravure est son principal avantage. Le fait qu’elle ne réagisse pas
chimiquement avec la surface permet de graver des matériaux qui pourraient subir d’im-
portantes transformations. Par contre, généralement lente, cette gravure peut nécessiter
des temps relativement élevés pour des matériaux réfractaires.

Il a donc été décidé d’utiliser une gravure RIE pour graver le W, matériau réfractaire,
avec pour détection de fin d’attaque le signal caractéristique de la présence de TiN.
Une étape de stripping est effectuée, c’est-a-dire une étape visant a éliminer les résidus
de résine restant apres la gravure. Puis, 'empilement TiN/GeaSboTes/TiN est gravé
par faisceau ionique avec pour masque dur le W qui se grave beaucoup plus lentement.
Cette fois la détection de fin d’attaque a lieu lors de l'apparition du signal lié au W
de la couche inférieure. Les détections de fin d’attaque sont réalisées par spectroscopie
d’émission optique permettant de déterminer les espéces gravées durant la gravure.

Une premiére plaque témoin a donc été gravée a 'aide d’'une gravure RIE. Celle-ci est
arrétée aprés 95 secondes et le signal de détection de fin d’attaque est faible, di au fait
que la couche d’arrét de TiN posséde une épaisseur réduite (20 nm). Des analyses par
microscopie électronique & balayage sont réalisées afin de vérifier le profil de 'empilement
aprés cette premiére gravure. Celles-ci ont été effectuées en s’intéressant aux motifs les
plus grands, c’est-a-dire ceux situés dans le cadre n°8 des puces e-beam. Deux emplace-
ments sur la plaque ont été étudiés, & savoir la puce centrale et une puce du bord. La
figure 4.13 présente les vues obtenues grice & ces analyses.
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F1GURE 4.13: Différentes vues obtenues par microscopie électronique a balayage aprés
une gravure RIE de 95 secondes. Les vues (a) et (b) proviennent d’un
microscope situé en salle propre tandis que les vues (c¢) et (d) sont issues
d’un second microscope. (a) Cadre n°8 de la puce du bord, tiltée a 45°, (b)
vue en coupe d’un plot de ce méme cadre, (c) vue plane du cadre n°8 de
la puce centrale et (d) vue plane d’un plot de ce méme cadre.

Il peut étre constaté en premier lieu, grace aux figures 4.13a et 4.13c, que le réseau de plot
dessiné par lithographie est bien présent aprés gravure. De plus, le diameétre de ces plots
est conforme & celui attendu puisqu’il est d’environ 410 nm comme il est constaté sur la
figure 4.13d. Cependant, il peut étre observé que la gravure ne s’est pas déroulée comme
elle était initialement prévue. En effet, la figure 4.13b permet de voir que le W présent
sous la résine a été largement gravé puisque l’épaisseur restant est seulement d’environ
74 nm, mais qu’également le matériau GesoShoTes a été gravé intégralement lors de cette
étape. Le signal de détection de fin d’attaque ne peut donc pas étre attribué & la couche
de TiN déposée sur le GeaSboTes. Contrairement au comportement attendu a cause de
I’anisotropie de la gravure RIE, il est constaté que la couche de W est davantage gravée
sur la puce centrale. En effet, 'analyse des électrons rétrodiffusés grace au détecteur
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ESB présente un contraste au centre de chaque plot (figure 4.13c¢), preuve que du W est
encore présent mais en trés faible quantité. Il peut étre noté la présence inexpliquée de
filaments au niveau de la puce centrale. Il semblerait que ceux-ci soient constitués de W
sans pouvoir l'affirmer avec certitude.

Suite & ces résultats surprenants, il a été décidé de procéder & la gravure du W dans
un empilement témoin sans matériau & changement de phase. Celui est présenté sur la
figure 4.14. Cet empilement dispose d’une couche supérieure de W de meéme épaisseur
que celle de 'empilement standard ainsi que d’une couche d’arrét de TiN de 15 nm.

250 nm

15 nm
SiO2 500 nm
Substrat Si 0,75 um

FI1GURE 4.14: Empilement témoin réalisé pour étudier la gravure RIE du tungsténe.

La méme lithographie électronique a été effectuée avant de procéder a la gravure RIE du
W. Cette derniére a été stoppée aprés 100 secondes sans apparition du signal de détection
de fin d’attaque. La figure 4.15 présente les clichés obtenus par microscopie optique en
champs sombre sur la plaque gravée ainsi que sur une seconde plaque n’ayant subi que
la lithographie électronique. La figure 4.16 regroupe les vues obtenues par microscopie
électronique & balayage sur la puce e-beam centrale apreés la gravure RIE.

FIGURE 4.15: Acquisitions par microscopie optique de deux plaques témoins. (a) Plaque
gravée par gravure RIE, non strippée. (b) Plaque non gravée, non strippée.
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F1GURE 4.16: Différentes vues obtenues par microscopie électronique a balayage aprés
une gravure RIE de 100 secondes sur la plaque témoin sans matériau a
changement de phase. (a) Coupe MEB d’un plot et du bord du cadre.
(b) Coupe MEB du plot avec un plus fort grossissement.

Il peut étre constaté grace a la figure 4.15 que la gravure de la plaque témoin entraine
I’apparition de particules diffusantes. La gravure RIE du W est donc agressive mais les
motifs restent présents et exploitables. En s’intéressant aux différentes coupes MEB, il
peut étre constaté que cette fois la couche de W est trés peu gravée. En effet, bien que le
diameétre du plot obtenu soit conforme a la valeur attendu (406 nm), I’épaisseur gravée
est trés faible puisqu’initialement de 250 nm, elle est encore d’environ 157 nmn dans le
meilleur des cas. Il est constaté que la résine e-beam est toujours présente en grande
quantité car I’épaisseur totale mesurée au niveau du plot est d’environ 384 nm. Il reste
donc environ 134 nm de résine sur les 400nm déposés et 266 nm ont été nécessaires
pour graver 93 nm de W. Cependant, aucun filament n’est observé, et ’aspect moucheté
observé en microscopie optique est di & 'irrégularité prononcée de la surface gravée.

Le tungsténe déposé sur la plaque témoin sans matériau a changement de phase ne
posséde donc pas les mémes propriétés physiques que celui déposé sur ’empilement pos-
sédant du GeaSboTes. Ce dernier posséde une dureté beaucoup plus faible, entainant
une gravure beaucoup plus rapide. Ce phénoméne est probablement dt aux difficultés
rencontrées lors du dépdt PVD et encore non expliquées.

Une derniére plaque témoin a donc été réalisée en se basant cette fois sur I’empilement
contenant le matériau a changement de phase. Le temps de gravure RIE a été réduit a
84 secondes, correspondant au tout début du signal de détection de fin d’attaque. Les
vues MEB obtenues aprés cette gravure sont présentées sur la figure 4.17.
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FIGURE 4.17: Différentes vues obtenues par microscopie électronique a balayage aprés
une gravure RIE de 84 secondes.

Il peut étre noté plusieurs décollements entre les couches mais ceux-ci sont uniquement
liés & I'opération de clivage de la plaque. En appliquant un temps de gravure plus court, il
est constaté deux changements majeurs. Premiérement, la couche de matériau GesShoTes
n’est pas gravée, et deuxiémement la couche de W supérieure est mieux préservée. En
effet, celle-ci a une épaisseur d’environ 153 nm au niveau du cadre (figure 4.17b) et
d’environ 185 nm au niveau du plot (figure 4.17a). Ces nouvelles épaisseurs permettent
d’aborder les étapes suivantes de passivation et de polissage mécano-chimique avec une
plus grande marge d’erreur. Encore une fois la présence de filaments est observée, pro-
bablement di & la gravure du W possédant une structure différente lorsqu’il est déposé
sur le matériau & changement de phase.

Finalement, il a été décidé de procéder & deux gravures différentes sur les plaques sui-
vantes, & savoir une premieére option combinant une gravure RIE de 70 secondes suivie
d’une gravure IBE, et une seconde option basée sur une unique gravure IBE de I’ensemble
des couches & graver. Cette seconde option est beaucoup plus longue puisque par défini-
tion la gravure IBE est lente, particuliérement pour les matériaux réfractaires comme le
tungstene.

La figure 4.18 présente les suivis par microanalyse ionique (Secondary Ion Mass Spec-
troscopy) pour les deux différentes gravures. Il peut étre constaté que la gravure IBE
de empilement TiN/GeaSboTes/TiN s’effectue en environ 15 minutes, sachant que la
gravure RIE du W préalablement effectuée est de 70 secondes. Dans le cas de la gravure
IBE seule, il faut 43 minutes pour graver la totalité de la couche de W puis 11 minutes
pour 'empilement TiN/GeaSboTes /TiN.

194



4.2 Reéalisation de la filiere confinée

Gravure IBE aprés RIE Gravure IBE seule
5000
< < w0
y —Ge <
2 2
c —5b < —Ge
S - 5 0 s
g o T
£ —N 5 20 ¢
g —w s —Ww
5 e —N
o 1000
[+]
0000:00  00:07:12  00:14:24  00:21:36 0 ‘ ‘ ‘ ‘
00.00:00 00:14:24 00:28:48 00:43:12 005736 01:12:00
Temps
Temps
(a) (b)

F1GURE 4.18: Evolutions des concentrations des éléments suivies par microanalyse io-
nique pour (a) la gravure IBE suite a la gravure RIE et (b) la gravure IBE
de I’ensemble des couches a graver.

Aprés gravures RIE et IBE, les puces e-beam ont été a nouveau observées par microscopie
optique afin de vérifier la présence des motifs et leur altération. Ces acquisitions sont
présentées sur la figure 4.19.

(b)

FI1GURE 4.19: Acquisitions obtenues sur la plaque ayant subie l’enchainement des deux
gravures (RIE puis IBE). (a) cadres 4 a 8 de la puce centrale et (b) cadres
1 & 3 de la puce centrale.

Il peut étre constaté que les motifs sont présents méme si les plots de plus petites dimen-
sions résistent moins bien & la gravure du fait de leur facteur de forme important.
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4.2.3 Encapsulation et polissage mécano-chimique

Pour achever la fabrication de 'empilement confiné, il faut ajouter une couche isolante
entre les plots. Pour cela, 400 nm de dioxyde de silicium SiO9 sont déposés & l'issue des
étapes de gravure. La conformité en épaisseur déposée est controlée par ellipsométrie. Ce
type d’analyse permet également de déterminer 1’épaisseur abrasée par polissage mécano-
chimique.

La figure 4.20 présente les profils des cadres et plots étudiés par microscopie a force
atomique & l'issue des étapes de gravure RIE et IBE ainsi que IBE seule tandis que la
figure 4.21 permet de s’assurer que le dépdt d’oxyde n’affecte pas les motifs.

Neadre = 264 NIT Ngiot = 272 nm

hcagre = 258 Nm =281 nm

plot

(d)

FIGURE 4.20: Analyse par microscopie a force atomique pour (a) et (b) le cadre et les
plots d’une puce e-beam de la plaque gravée par RIE puis IBE, et (c) et
(d) le cadre et les plots d'une puce e-beam de la plaque gravée uniquement
par IBE.

Les analyses par AFM avant dépdt d’oxyde permettent de constater que les hauteurs
des plots sont du méme ordre de grandeur entre la plaque gravée par RIE puis IBE et
celle gravée uniquement par IBE. De plus, celles-ci sont supérieures & celles qui étaient
obtenus durant les gravures sur les plaques témoins, confirmant donc que la couche de
W supérieure est mieux préservée. Les analyses effectuées a ’aide du palpeur mécanique
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permettent de confirmer que les motifs sont toujours présents aprés le dépot d’oxyde et
que les plots possédent des hauteurs similaires & celles des cadres, voir supérieures, ce

qui est un avantage pour ’étape de polissage mécano-chimique car la planarisation sera
plus aisée.

Profil des plots de la plaque gravée uniquement par IBE

Profil des plots de la plaque gravée par RIE puis IBE (cadre
)
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F1GURE 4.21: Mesure de ’épaisseur suite au dép6t d’oxyde grace & un palpeur mécanique.

(a) Plaque gravée par RIE puis IBE et (b) plaque gravée uniquement par
IBE.

Un premier polissage mécano-chimique (Chemical-Mechanical Polishing/Planarization,
CMP) est effectuée de maniére a planariser l'ensemble de la plaque. Pour cela, 50 nm de
Poxyde SiO9 sont abrasés. La figure 4.22 représente cette étape et les épaisseurs restantes
d’oxyde mesurées par ellipsométrie sont tracées sur la figure 4.23.

Substrat Si

F1GURE 4.22: Polissage mécano-chimique préliminaire de 50 nm de maniére & planariser
I’ensemble de la plaque.
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Epaisseur d'oxyde aprés le premier polissage mécano-chimique en
fonction de la position sur la plaque.

375
370

365

360
» —=— Plaque gravée par

355 RIE puis IBE

350 —=m— Plaque gravée
uniquement par IBE

Epaisseur(nm)

345 A

340 =

335 T T T !
1 2 3 4 5

N° puce

FIGURE 4.23: Epaisseurs d’oxydes mesurées par ellipsométrie aprés le premier polissage
mécano-chimique.

Afin de déterminer les épaisseurs restantes a enlever pour les deux différentes plaques,
il est décidé de ne pas s’intéresser aux puces situées au bord. Gréice aux analyses par
microscopie a force atomique, les hauteurs des plots pour les deux plaques sont connues,
& savoir 272 nm pour la plaque gravée par RIE puis IBE et 281 nm pour la plaque
gravée uniquement par IBE. Connaissant les épaisseurs restantes apreés le premier polis-
sage mécano-chimique, une simple soustraction donne les valeurs d’épaisseurs d’oxyde a
abraser lors du second polissage.

Il apparait donc qu’il faut abraser au moins 95 nm d’oxyde sur la premiére plaque et au
moins 80 nm sur la seconde. Pour cela, plusieurs plaques témoins ayant subi le méme
polissage préliminaire sont abrasées pendant 30 secondes en utilisant différents temps
d’enlévement puis les épaisseurs d’oxydes sont mesurées par ellipsométrie. Il est constaté
que les plaques témoins possédent des comportements proches des valeurs théoriques
puisque pour une vitesse d’enlévement de 250 nm.min~! appliquée pendant 30 secondes,
I’épaisseur moyenne d’oxyde abrasée est de 125,3 nm et pour une vitesse d’enlévement
de 180 nm.min~! appliquée pendant 30 secondes, 'épaisseur moyenne d’oxyde abrasée
est de 82,4 nm. Il est donc nécessaire de polir durant 35 secondes la premiére plaque
pour abraser 95 nm d’oxyde et pendant 29 secondes la seconde plaque pour abraser 80
nm d’oxyde. La figure 4.24 résume les épaisseurs d’oxydes mesurées a l'issue du second
polissage mécano-chimique.
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Epaisseur d'oxyde aprés le second polissage mécano-chimique en fonction de la
position sur la plaque
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F1GURE 4.24: Epaisseurs d’oxydes mesurées par ellipsométrie aprés le second polissage

mécano-chimique.

Il apparait donc que les épaisseurs d’oxydes finales mesurées sont inférieures aux hauteurs
des plots déterminées par microscopie a force atomique excepté pour la puce n°5 de la
plaque gravée uniquement par IBE sur laquelle le contact électrique ne pourra pas se

faire.
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4.3 Etude par microscopie a force atomique en mode
électrique

Les deux plaques ayant subi toutes les étapes du procédé de fabrication ont été testées
par microscopie a force atomique en mode électrique. Un convertisseur courant / tension
permet d’effectuer des cartographies de transmission du courant en paralléle des car-
tographies de topographie. Un générateur permet, quant a lui, de créer des impulsions
de durées et tensions paramétrables de maniére & cristalliser et amorphiser le matériau
a changement de phase. Ces deux appareillages sont reliés a des cartes multifonction-
nelles asservies & l'ordinateur et au contréleur du microscope a force atomique (AFM).
Le lecteur pourra se référer au chapitre 2 (cf. p.76) pour davantage de détails sur le
fonctionnement de ’AFM.

Pour effectuer des cartographies topographiques et électriques, le logiciel fourni avec
I’AFM permet de choisir une tension continue & appliquer. Pour notre étude cette tension
est égale &4 500 mV. Celle-ci est transmise par le biais d’'une carte multifonctionnelle &
Péchantillon. La pointe du microscope a force atomique de type conductrice (diamant),
reliée au convertisseur tension / courant, permet d’acquérir le courant transmis au travers
de 1’échantillon.

4.3.1 Cartographies topographiques et électriques

La plaque gravée uniquement par IBE a donc été scannée & 1’aide du microscope & force
atomique. Les acquisitions obtenues sont présentées sur la figure 4.25.

1,5um

1,0
0,5

0,0

FIGURE 4.25: Acquisitions par microscopie a force atomique du cadre n°8 de la puce
centrale de la plaque gravée uniquement par IBE. (a) Acquisition en mode
contact. (b) Acquisition en mode électrique.
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La figure 4.25a permet de constater qu’a l'issue des étapes de fabrication, le cadre dessiné
autour des plots est aisément repérable & ’aide du microscope & force atomique. De
maniére analogue, le réseau de plots situé dans le cadre n°8 de la puce e-beam centrale est
clairement identifiable. La figure 4.25b, présentant la conductivité électrique en fonction
de la surface scannée, montre distinctement que le réseau de plots réagit au courant
électrique. Le contact entre la pointe du microscope & force atomique et la couche de W
supérieure est donc effectif.

La plaque gravée par RIE puis IBE a également été étudiée et les acquisitions sont
présentées sur la figure 4.26.

FIGURE 4.26: Acquisitions par microscopie a force atomique du cadre n°4 (& gauche) de
la puce centrale de la plaque gravée par RIE puis IBE et du cadre n°8 (a
droite) de cette méme puce.

Il apparait que malgré I’étude ellipsométrique réalisée pour déterminer ’épaisseur d’oxyde
& abraser par polissage mécano-chimique, cette plaque n’est pas exploitable pour 1’étude
par microscopie a force atomique. En effet, seuls quelques plots sont observés prés du
bord du cadre n°8, mais ceux-ci ne présentent pas un comportement conducteur. Il s’est
révélé impossible de leur appliquer des impulsions électriques capables de générer une
réponse exploitable. C’est pourquoi, il a été décidé de concentrer 1’étude sur la plaque
gravée uniquement par usinage ionique.

Les différents cadres de chaque puce ont donc été analysés. Il est constaté que les acquisi-
tions obtenues sont similaires, excepté pour la puce n°5 qui ne présente pas de conduction,
en accord avec les épaisseurs d’oxyde relevées aprés les deux polissages mécano-chimiques
(figure 4.24). Les acquisitions concernant les cadres n°2, 4, 6 et 8 de la puce centrale sont
présentées sur la figure 4.27.

Il apparait clairement que la densité des plots augmente et que leurs diamétres diminuent
en fonction du cadre scanné. Il peut étre remarqué que pour le cadre n°2, aucun plot
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apparent n’est observé, preuve que les quelques plots ayant résisté aux étapes de gravure
ont été entierement arraché lors des étapes d’encapsulation et polissage. Concernant
les autres cadres, présentant des plots avec des facteurs de forme moins agressifs, la
conduction du courant est constatée.

Contraste électrique Contraste électrique

Contraste topographique __Contraste topographique

‘‘‘‘‘

]

10um 10 um

Contraste topographique Contraste électrique Contraste topographique Contraste électrique

10pm

FIGURE 4.27: Acquisitions par microscopie & force atomique (a) du cadre n°2, (b) du
cadre n°4, (c) du cadre n°6 et (d) du cadre n°8.

Afin de déterminer les diamétres des points obtenus a l'issue des étapes de fabrication,
des acquisitions plus précises, présentées sur la figure 4.28, sont effectuées.

D’aprés ces acquisitions, il peut étre constaté que les diamétres des plots mesurés sont
différents des valeurs attendues, exceptés pour les quelques plots situés prés des bords
des cadres n°2 et 3. A partir du cadre n°4, les plots possédent des diamétres largement
plus élevés que ceux obtenus apreés lithographie e-beam. Cette différence est attribuée aux
étapes de gravure qui ne s’effectuent pas totalement de maniére anisotrope. Les flancs des
plots ne sont alors pas gravés perpendiculairement & la surface et cet effet est exacerbé
lors de la gravure des plus gros motifs.
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F1GURE 4.28: Acquisitions par microscopie a force atomique des plots situés dans les
cadres (a) 2, (b) 3, (c) 4, (d) 5, (e) 6, (f) 8.
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4.3.2 Caractéristiques courant - tension

L’étape suivante de ’étude a consisté & déterminer les caractéristiques courant — tension
du matériau GeaSboTes en fonction des diamétres des plots. Pour cela, une rampe de
tension est appliquée pour une durée donnée grace au logiciel LABVIEW et la carte
multifonctionnelle. Le courant transmis au travers du plot et de la pointe est obtenu &
l’aide du convertisseur courant / tension.

Les courbes caractéristiques I(V), présentées sur la figure 4.29 ont donc été obtenues en
appliquant une rampe de tension de signal triangulaire, de 0 V a 4 V, et d’une durée de
0,4 ms, minimum accessible avec la carte multifonctionnelle.

Il peut étre constaté, de maniére générale, que les caractéristiques courant - tension sont
typiques du comportement d’un matériau & changement de phase, initialement & 1’état
amorphe, puisqu’elles présentent toutes une tension seuil de basculement Vi, (threshold
voltage). 11 apparait donc que I’étape de recuit, réalisée lors de la fabrication de 1’empi-
lement et effectuée sous vide pendant quinze minutes a 200°C, n’est pas suffisante pour
cristalliser intégralement le volume de matériau a changement de phase. Cette constata-
tion est en accord avec les résultats observés sur le matériau GeTe lors des expériences
menées 4 'ESRF, puisqu’elles mettaient en lumiére le fait qu’il faille environ 9h & 150°C
pour cristalliser complétement le matériau. Il peut donc étre supposé que le méme phé-
nomeéne se produit au sein du matériau GeaSboTes, qui, recuit pendant un temps relati-
vement court & une température supérieure i sa température de cristallisation, cristallise
seulement partiellement. Il peut étre constaté que la valeur de la tension seuil diminue
en fonction du plot analysé.

Le mécanisme de basculement & la tension seuil (threshold switching) a été étudié depuis
de nombreuses années [25] et est toujours sujet aujourd’hui & de nombreuses controverses.
En effet, il apparait que ce basculement est de nature électronique mais que 'origine de
son amorcage, thermique ou électronique, n’est pas encore clairement identifiée.

Cependant un modéle, développé par Ielmini et al. [26], semble correspondre au phéno-
meéne observé dans les semi-conducteurs amorphes et celui-ci est basé sur la compétition
entre 'ionisation par impact et la recombinaison des porteurs au sein de la bande inter-
dite du matériau. En effet, les matériaux chalcogénes & 1’état amorphe sont caractérisés
par une grande concentration d’états localisés (ou pieéges) pour les électrons et les trous
au sein de la bande interdite, due & leur structure désordonnée & longue distance. Ces
piéges & porteurs, provenant des défauts de coordinance des atomes de tellures (dans
le cas du matériau GeaSboTes), possédent un role prépondérant dans le mécanisme de
basculement car ils provoquent la recombinaison des porteurs. Lorsque les tensions ap-
pliquées sont trés faibles, I'ionisation par impact est négligeable et est compensée par la
recombinaison via les pieges. Lorsque la tension augmente, I’ionisation par impact se pro-
duit et les piéges & porteurs se remplissent progressivement. Lorsque le champ électrique
atteint sa valeur critique Eip, associée & la tension critique Vyp, les piéges sont intégrale-
ment remplis, 'ionisation par impact prenant donc ’ascendant sur la recombinaison des
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FIGURE 4.29: Caractéristiques I(V) de différents plots situés dans les différents cadres

d’une puce e-beam.
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porteurs. Le modéle suggére que le basculement & la tension seuil est en fait un processus
d’ionisation par impact assisté thermiquement.

La valeur de la tension seuil est un parameétre important pour une mémoire PCRAM,
puisqu’elle détermine la frontiére entre les tensions / courants de lecture et d’écriture
qui vont étre employés. L’influence de I’épaisseur, de la température ou du diamétre sur
I’évolution de la tension seuil a été étudiée par plusieurs auteurs [22, 27, 28, 29, 30, 31, 32|.
Il apparait, dans tous les cas, que la valeur de cette tension seuil augmente avec I’épaisseur
et diminue lorsque la température s’éléve, en accord avec le modéle développé par Ielmini
et al. De plus, dans le cas du dispositif développé par Krebs et al. [32], la réduction de
la valeur de la tension seuil avec la longueur du « pont » a également été démontrée.
Cependant, il ressort également de ces études que la valeur de la tension seuil est constante
en fonction du diametre d’un point mémoire. Ceci est da au fait que chaque matériau a
changement de phase posséde un unique champ électrique de basculement Ey, [32, 33| et
que la densité de courant est constante en fonction du diamétre du plot.

Il peut donc étre déduit que I’évolution de la tension seuil en fonction du diameétre du plot,
constatée sur la figure 4.29, est provoquée par ’évolution de la température générée au
sein du matériau & changement de phase puisque ’épaisseur de ce dernier est constante.
Cette constatation appuie donc le fait que le confinement thermique est meilleur lorsque
le diameétre du plot diminue, suggérant donc que les courants d’amorphisation nécessaires
seront également réduits. L’évolution de la tension seuil en fonction de la température
est un parameétre trés important a prendre en compte dans le cadre d’une application
dans les mémoires embarquées & hautes températures. En effet, les tensions d’adressage
a appliquer pour provoquer la cristallisation seront plus faibles et la gamme de tension
utilisée pour I'étape de lecture sera réduite.

La méme rampe de tension a été appliquée plusieurs fois de suite sur un méme plot
mémoire afin d’étudier I’évolution des caractéristiques courant — tension. La figure 4.30
présente cette évolution pour différents points mémoires.

Il peut étre constaté que dans tous les cas, la valeur de la tension seuil diminue avec le
nombre d’applications de la rampe de tension. Ce phénomeéne peut étre interprété en se
basant sur I’hypothése de la création de filaments d’amorphe conducteur couramment
admise 25, 34, 35], ces filaments constituant vraisemblablement les germes de la cristal-
lisation. En effet, il peut étre supposé que de multiples filaments se forment au sein du
matériau amorphe et grandissent avec le remplissage des piéges a porteurs en fonction de
la tension appliquée, avec cependant des vitesses de croissance différentes. Ainsi, lorsque
le premier filament s’est formé entiérement d’une électrode a ’autre, le courant passe ma-
joritairement dans celui-ci et la premiére tension seuil est observée [25, 34]. Lorsqu’une
nouvelle rampe de tension est appliquée, les filaments sont déja bien formés et nécessitent
donc des tensions plus faibles pour croitrent entre les deux électrodes. Aprés plusieurs
applications de la rampe de tension, ’ensemble du matériau a cristallisé par effet Joule
grace aux différents filaments amorphes conducteurs qui se sont formés.
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F1GURE 4.30: Evolution des caractéristiques courant - tension en fonction du nombre
d’applications de la rampe de tension.
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De plus, ce comportement semble étre en accord avec le fait que le matériau standard
GeoSboTes soit un matériau dont la cristallisation est dominée par la nucléation. En
effet, dans 'hypothése de la formation d’un unique filament amorphe conducteur, il est
peu probable que l'effet Joule provoqué par I'augmentation du courant transmis puisse
générer des nucléi uniformément dans la matrice amorphe puisque la transition de phase,
qui est de nature thermique, s’effectue depuis le filament amorphe conducteur vers le
cristal.

Par ailleurs, il peut étre noté que les valeurs de courant obtenues sont relativement élevées
puisque le plot situé dans le cadre n°8, par exemple, présente un courant d’environ 1,9
mA pour une tension de 4V.

4.3.3 Amorphisation de la phase cristallisée

La derniére étape de cette analyse par microscopie & force atomique en mode électrique a
consisté a déterminer les courants nécessaires pour amorphiser la phase cristalline réduite
& différentes tailles. En effet, le courant d’effacement est un des points bloquants de la
technologie des mémoires PCRAM du fait de sa valeur élevée, nécessitant donc 'emploi
de transistors ou de diodes de hautes qualités et relativement volumineux afin d’adresser
les puissances élevées requises et limitant ainsi la densité d’intégration.

Pour cette étude, un générateur d’impulsions a été utilisé pour délivrer les impulsions
électriques nécessaires a la transition de phase. Le schéma électrique correspondant a la
méthode mise en ceuvre est représenté sur la figure 4.31.

Générateur dimpulsions Convertisseur courant / tension

Pointe AFM
q i Ordinateur

Matériau Ge,Sb,Tes

Oscilloscope
(50 Q)

FIGURE 4.31: Schéma, électrique de la méthode de mesure employée pour déterminer les
impulsions électriques nécessaires & I’amorphisation.

L’étude s’est focalisée sur les plots de plus petites dimensions, c’est-a-dire ceux situés
dans les cadres n°2, 3 et 4. La figure 4.32 présente la caractéristique courant-tension
d’un plot situé dans le cadre n°4, obtenue aprés plusieurs applications de la rampe de
tension afin de disposer d'un plot complétement cristallin, ainsi que les acquisitions AFM
correspondantes.
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FI1GURE 4.32: (a) Caracteéristique courant-tension d’un plot du cadre n°4 ayant subi plu-
sieurs rampes de tension. (b) et (¢) Acquisitions AFM des plots du cadre
n°4 avant I’application des impulsions d’amorphisation.

Différentes impulsions ont ensuite été appliquées sur le plot mis en évidence par le cercle
rouge sur la figure 4.32, de maniére a déterminer le courant d’amorphisation nécessaire.
Les réponses en courant obtenues en fonction des pulses appliqués sont présentées sur la
figure 4.33.

Il apparait que les impulsions appliquées ne permettent pas d’amorphiser le matériau a
changement de phase malgré des courants obtenus trés élevés, atteignant environ 4,6 mA
pour le pulse de 3 ps, car aucune diminution du courant transmis n’est constatée apres
I’application de 'impulsion d’amorphisation. Concernant I'impulsion de plus longue durée
(3 us), seule une légére baisse de courant est observée. Ces impulsions extrémes ont été
appliquées car aucune modification n’est observée pour des impulsions courtes, de ordre
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de 10 & 100 ns, et de tension largement supérieure a la tension seuil (de 4 V a 8 V), qui
devrait en théorie permettre I’amorphisation. L’impulsion appliquée sur la figure 4.33a,
d’une durée de 100 ns et d’une tension d’environ 7,5 V permet d’obtenir un courant de
444 pA, qui reste inférieur a celui obtenu sur la caractéristique courant-tension réalisée
au préalable (figure 4.32a).

Il semble donc que 'empilement dans lequel est encapsulé le matériau & changement de
phase posséde un puits thermique trop faible et n’évacue pas la chaleur assez rapidement,
méme si la température de fusion est atteinte et que le phase liquide est obtenue, condui-
sant donc & la recristallisation (voie 2 sur la figure 1.13) et empéchant ainsi la formation
de la phase amorphe (voie 1, figure 1.13)!. Les acquisitions réalisées par microscopie
a force atomique aprés 'application de ces impulsions et présentées sur la figure 4.34
montrent que les forts courants transmis ont détruit le plot concerné par ’analyse.

Durée du pulse: 300 ns

Durée impuision: 100 ns Fronts de montée et descente: 8 ns

Fronts de montée et descente: 8 ns
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c o k) 3
o E 3 4 a0 *
2 7 —Réponse en g 3 300 T ——Réponseen
2 7; courant Ll 200 Z courant
= 1 - 100
04 0
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Temps (u.a.
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(a) (b)
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FIGURE 4.33: Evolution du courant traversant le plot du cadre n°4 en fonction de la durée
de 'impulsion appliquée (de (a) a (d)).

1. Un second parameétre peut étre responsable de la non-amorphisation du matériau. Il s’agit de
I’électronique de commande de PAFM qui peut ne pas étre suffisamment adaptée pour les vitesses de
trempes requises.
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Contraste topographique Contraste électrique

F1GURE 4.34: Acquisitions AFM obtenues sur le plot du cadre n°4 aprés I’application des
différentes impulsions présentées sur la figure 4.33.

Les mémes analyses ont été réalisées sur des plots des cadres n°3 et n°2. Les acquisitions
AFM avant Papplication des impulsions ainsi que les caractéristiques courant — tension
sont présentées sur les figures 4.35 et 4.36.

Caractéristique I(V) d'un plot du cadre 3

Courant (pA)
w
o
o

0 - T T T 1
0 0,5 1 15 2

Tension (V)

(a)

Contraste topographique Contraste électrique

F1GURE 4.35: (a) Caracteéristique courant-tension d’un plot du cadre n°3 ayant subi plu-
sieurs rampes de tension. (b) et (¢) Acquisitions AFM des plots du cadre
n°3 avant I'application des impulsions d’amorphisation.
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Caractéristique I1(V) d'un plot du cadre 2

Courant (pA)
w
(=]
o

o 0,5 1 1,5 2

Tension (V)

Contraste eélectrique

| —
S00 Nm

FIGURE 4.36: (a) Caractéristique courant-tension d’un plot du cadre n°2 ayant subi plu-
sieurs rampes de tension. (b) et (¢) Acquisitions AFM des plots du cadre
n°2 avant ’application des impulsions d’amorphisation.

Les réponses en courant pour la série d’impulsions appliquée sur le plot du cadre n°2
sont exposées sur la figure 4.37. Les acquisitions AFM obtenues aprés Iapplication des
impulsions sont, quant & elles, reportées sur la figure 4.38.

Il peut donc étre constaté qu’avant 'application des impulsions d’effacement, les plots
analysés présentent des caractéristiques courant-tension révélatrices d’un comportement
cristallin. Les acquisitions AFM permettent de constater qu’a l'issue de 'application des
rampes de tension, les plots sont intégres et conduisent le courant.

Similairement & ’analyse effectuée sur le plot du cadre n°4, les impulsions appliquées
conduisent invariablement & une augmentation du courant transmis au sein du matériau
puis un retour & une valeur de courant identique & celle précédant 'impulsion. Seul la
premiére impulsion, présentée sur la figure 4.37a, provoque une augmentation du courant,
suggérant donc que la cristallisation du plot n’est pas compléte avant 'application de cette
impulsion. Cette constatation est en désaccord avec la caractéristique courant-tension
observée sur la figure 4.36a, mais la tension appliquée lors de 'impulsion est largement
supérieure, ce qui peut expliquer un degré de cristallinité plus élevé. Encore une fois,
aucune amorphisation du plot analysé n’est constatée malgré 'obtention de courants
trés élevés.
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F1GURE 4.37: Evolution du courant traversant le plot du cadre n°2 en fonction de la durée
de l'impulsion appliquée (de (a) a (d)).
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F1GURE 4.38: Acquisitions AFM obtenues sur le plot du cadre n°2 aprés I’application des
différentes impulsions présentées sur la figure 4.37.
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Les acquisitions AFM effectuées sur le plot du cadre n°2 aprés ’application des impulsions
d’amorphisation (figure 4.38) révélent que celui-ci a été fortement dégradé morphologi-
quement au cours de l’analyse.

Les impulsions appliquées sur le plot du cadre n°3 ont été moins agressives. Les réponses
en courant obtenues sont présentées sur la figure 4.39.
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FI1GURE 4.39: Evolution du courant traversant le plot du cadre n°3 en fonction de la durée
et de l'intensité de I'impulsion appliquée (de (a) a (d)).

Aucune amorphisation n’est constatée lorsque des impulsions d’intensités plus faibles et
de durées inférieures ou égales & 100 ns sont appliquées. Le courant transmis augmente
légérement avec la tension et la durée des impulsions.

Il peut étre remarqué que malgré les mesures de courant observées sur la figure 4.39
avant et aprés I’application des impulsions, il apparait que le plot concerné par ’analyse
ne conduit plus le courant lorsque 'acquisition par AFM en mode électrique est effectuée
(figure 4.40). Le plot a donc été affecté lors de ’analyse mais les courbes obtenues n’ont
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pas permis de discriminer le changement de phase. Il semble donc que le volume amorphe
formé n’est pas suffisamment grand pour entrainer une modification du courant observé
lorsque les impulsions appliquées sont relativement peu énergétique. Lorsque les impul-
sions appliquées sont plus agressives et que le courant résultant est tres élevé, les plots
sont trés Abimés morphologiquement. Ces résultats semblent indiquer que I'empilement
réalisé ne dispose pas d’un puits thermique assez efficace pour réaliser ’étape d’amor-
phisation ou que la phase amorphe formée n’est pas suffisamment volumineuse pour
entrainer une modification de la valeur de courant observé lors de 'analyse dynamique.

Contraste topographique Contraste électrique

(a) (b)

F1GURE 4.40: Acquisitions AFM obtenues aprés 'application de différentes impulsions
sur le plot du cadre n°3.

4.3.4 Simulations COMSOL

Afin de vérifier la possibilité que 'obtention d’un certain volume de phase amorphe ne
modifie pas suffisamment le courant transmis pour étre détecté, plusieurs simulations ont
été effectuées a ’aide du logiciel COMSOL. Pour cela, les données concernant le matériau
GeaSbhoTes en phase cristalline et en phase amorphe, issues des travaux de Small et al.
[36] et présentées dans le tableau 4.2, ont été utilisées. La tension appliquée est constante
et égale a 4 V.

TABLE 4.2: Propriétés thermiques et électriques du matériau GeaShaTes (d’aprés [36]).

Matériau Conductivité thermique Reésistivité électrique
(W/m.K) (Q.m)
GesShoTes cristallin 0,5 7.1074
GegShoTes amorphe 0,2 1.1071!

Les simulations se sont portées sur deux diameétres de plot différents, & savoir 120 nm et
300 nm, correspondant aux diamétres obtenus par AFM sur les plots des cadres n°2 et
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n°4 respectivement. La densité de courant est calculée en fonction du volume de matériau
amorphe au sein de la matrice cristalline. Les résultats sont reportés sur la figure 4.41
pour le plot de plus faible diamétre et sur la figure 4.42 pour le second plot.
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Y 1,0 . 1,0
0,8 0,8
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\ 3
1
2
1 05
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FI1GURE 4.41: Evolution de la densité de courant en fonction du volume amorphe obtenu
au sein de la phase cristalline pour un plot de 120 nm de diametre (de (a)

a (d)).
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F1GURE 4.42: Evolution de la densité de courant en fonction du volume amorphe obtenu
au sein de la phase cristalline pour un plot de 300 nm de diamétre (de (a)

a (h)).

Il peut étre constaté au travers des figures 4.41 et 4.42 que la densité de courant & proxi-
mité du haut du plot (dans la couche de W supérieure) évolue trés peu avec le volume
de matériau amorphe au sein de la phase cristalline. Il faut atteindre des volumes trés
importants, couvrant pratiquement l'intégralité du volume de matériau & changement de
phase, pour que la différence de densité de courant soit significative. Ce comportement
semble suggérer que la formation possible d’un volume amorphe au sein de notre empile-
ment, pendant les expériences par microscopie a force atomique, n’entraine donc pas de
baisse de courant transmis suffisante pour étre détectée. C’est pourquoi, nos expériences
n’ont pas permis de détecter la présence éventuelle d’un volume amorphe dans les plots
analysés. L’application de courant trop élevés a conduit & la destruction des plots.

217



Chapitre 4 Réalisation d’une filiére confinée

4.4 Conclusion

Afin de propulser les mémoires électriques & changement de phase sur le marché, plusieurs
problémes technologiques doivent étre surmontés. L’un d’eux, la nécessité d’employer des
courants d’effacement trop importants, est un frein majeur concernant la consommation
énergétique et la densité d’intégration de ce type de mémoire. Pour remédier & ce pro-
bléme, la principale solution envisagée consiste & confiner thermiquement le matériau a
changement de phase afin d’améliorer le rendement de chauffage par effet Joule et ainsi
diminuer la puissance & fournir pour amorphiser le matériau (c’est-a-dire dépasser la
température de fusion).

Pour étudier les matériaux & changement de phase réduits a de faibles dimensions, nous
avons voulu disposer d’une structure de test simplifiée mais restant proche d’une cellule
mémoire PCRAM et pouvant étre analysée par microscopie a force atomique en mode
électrique. Le procédé de fabrication envisagé a donc consisté & encapsuler le matériau a
changement de phase référence GeyShoTes, confiné sous forme de plots tridimensionnels
de différents diamétres, entre deux électrodes de tungsténe. Les simulations effectuées a
I’aide du logiciel COMSOL ont montré que les températures générées au sein du matériau
a changement de phase sont suffisantes pour conduire a la fusion du matériau.

La réalisation de cet empilement simplifié s’est révélée beaucoup plus difficile qu’escomp-
tée. En effet, dans un premier temps, nous nous sommes apercus que le tungsténe déposé
par CVD sur la couche de GeyShoTes ne nucléait pas. De plus, afin de disposer d'une
couche de tungsténe supérieure suffisamment épaisse & la fin du procédé de fabrication,
Iépaisseur de la couche de résine e-beam déposée est de 400 nm (maximum atteignable
avec 1’équipement de dépot) conduisant a des facteurs de forme élevés et handicapants
pour les étapes de gravure. La mise en ceuvre de ces derniéres a été difficile puisque
d’une part la détection de fin d’attaque de la gravure ionique réactive (RIE) par spec-
troscopie d’émission optique s’est révélée approximative du fait de la faible épaisseur de
la couche d’arrét de nitrure de titane, et d’autre part la gravure par faisceau d’ion (IBE)
est extrémement lente dans le cas de matériaux réfractaires tels que le tungsténe. L’étape
de polissage mécano-chimique a, elle aussi, nécessité une optimisation rigoureuse grace
aux diverses analyses ellipsométriques afin de déterminer les épaisseurs exactes d’oxyde
& abraser.

L’étude par AFM sur I’empilement fabriqué a montré que le réseau de plots conduit
effectivement le courant mais que ceux-ci possédent des diameétres plus grands que prévu,
probablement & cause des redépdts pouvant intervenir sur les flancs lors de la gravure
par faisceau d’ions (IBE). Les caractéristiques courant-tension obtenues ont permis de
constater que le matériau est a I’état amorphe & l'issue du procédé de fabrication, et
que son comportement est typique d’un matériau a changement de phase avec ’existence
d’une tension seuil pour lequel il devient fortement conducteur et permet la cristallisation
par effet Joule. Nous avons pu remarquer que cette tension seuil évolue en fonction de
la taille des plots. De précédentes études ont démontré que cette tension seuil varie en
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fonction de I’épaisseur et de la température mais est constante en fonction du diamétre
du plot en raison d’une densité de courant identique. Dans notre cas, ’épaisseur de
notre matériau & changement de phase est constante et nous avons donc conclu que
la diminution de la tension seuil, avec la réduction de la taille des plots, est dictée
par augmentation de la température atteinte au sein des plots, démontrant ainsi une
amélioration effective du confinement thermique.

Apreés plusieurs applications de la rampe de tension sur le méme plot, celui-ci présente
une caractéristique courant-tension ohmique, typique de la phase cristalline. Nous avons
utilisé un générateur d’impulsions de maniére & tenter d’amorphiser les plots cristallins
et obtenu les réponses en courant 4 I’aide du convertisseur courant-tension connecté a la
pointe AFM. Nous n’avons cependant pas constaté de diminution du courant transmis
lors de ’application des pulses d’effacement pour les différents diamétres de plot analysés
(de 120 nm a 300 nm). Des simulations & I'aide du logiciel COMSOL ont été réalisées
de facon a observer ’évolution de la densité de courant, notamment sous la pointe AFM
(couche supérieure de tungsténe). Il apparait que cette densité varie trés peu en fonction
du volume de phase amorphe présent au sein du matériau a changement de phase, ex-
cepté lorsque ce volume couvre presque intégralement le volume du matériau actif. Ces
simulations permettent de comprendre le fait qu’aucune modification du courant n’est
observée, méme si un éventuel volume de phase amorphe est formé lors de 'application
des impulsions d’effacement.
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Nous avons pu voir précédemment que les chalcogénes, éléments de la colonne VIA du
tableau périodique de Mendeleiev, comme le soufre, le sélénium ou encore le tellure,
sont primordiaux pour la réalisation de mémoires optiques réinscriptibles (DVD-RW par
exemple) mais aussi de mémoires électriques a changement de phase (PCRAM) lorsqu’ils
sont associés & des matériaux comme le germanium et antimoine. Ces matériaux a
base de chalcogénes sont également prometteurs dans de nombreux autres domaines
d’application, notamment gréce a leurs propriétés optiques intéressantes [1, 2, 3].

Ces matériaux vitreux sont donc typiquement formés d’un ou plusieurs éléments chalco-
génes combinés & un ou plusieurs éléments comme le germanium, l’arsenic, I’antimoine,
le gallium ou encore I'indium. De nombreuses compositions vitreuses ont été synthétisées
en utilisant essentiellement ces éléments. Généralement opaques dans le visible, les verres
de chalcogénures possédent une bonne transmission dans l'infrarouge. Plus les éléments
composant les verres de chalcogénures sont lourds, plus la coupure due aux vibrations du
réseau vitreux est repoussée vers les grandes longueurs d’onde (12 pm pour les verres sou-
frés, 15 pm pour les verres a base de sélénium et 20 um ou plus pour les verres tellurés).
La figure 5.1 présente les fenétres de transmission caractéristiques de différentes familles
de verres [4, 5, 6]. Le décalage de la transparence des différentes familles de verres vers
Iinfrarouge lointain est observé.

Les verres de chalcogénures présentent aussi d’autres avantages tels que des faibles éner-
gies de phonons et des propriétés non linéaires attractives associées & des indices de
réfraction élevés. Toutes ces propriétés permettent aux verres de chalcogénures d’étre au
coeur de développement de systémes de vision nocturne, de capteurs de gaz, d’interféro-
meétres spatiaux ou d’amplificateurs pour le domaine des télécommunications.

La premiére partie de ce chapitre se focalisera plus en détail sur les verres de chalcogé-
nures en présentant leurs principales propriétés ainsi que les méthodes de synthése, de
purification et de mise en forme utilisées au Laboratoire Verres et Céramiques. La seconde
résume leurs applications potentielles notamment dans les domaines de "amplification
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FIGURE 5.1: Fenétre de transmission de différentes familles de verres.

optique, de la détection des espéces chimiques et de I'interférométrie spatiale. Ce chapitre
sera, consacré dans une troisiéme partie 4 la stabilisation des systémes vitreux Ga-Ge-Te
et Ge-Te vis-a-vis de la cristallisation, notamment par addition d’iodure d’argent.
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5.1 Syntheése et propriétés des verres de chalcogénures

Les verres de chalcogénures sont des matériaux vitreux. Cet aspect de la matiére est, par
définition, un liquide figé avec une viscosité infinie ayant une structure désordonnée avec
seulement un ordre & courte distance [7]. Ce sont des matériaux thermodynamiquement
métastables qui possédent de 1’énergie interne en exceés.

5.1.1 Elaboration et mise en forme de verres de chalcogénures

Pour obtenir une fibre optique de verre de chalcogénure, plusieurs étapes sont néces-
saires. Nous verrons tout d’abord comment le barreau de verre est synthétisé, avant de
s’intéresser & sa purification et son fibrage.

5.1.1.1 Elaboration d’un verre de chalcogénure

Au Laboratoire Verres et Céramiques, la synthése d’un verre de chalcogénure s’effectue
dans un tube de silice scellé sous vide afin d’éviter au maximum la présence d’impuretés
et donc de bandes d’absorption dans la fenétre de transmission.

Le tube de silice est préalablement nettoyé a l’aide d’acide fluorhydrique (HF) afin d’éli-
miner toutes traces d’impuretés pouvant rester a l’issue de la fabrication du tube. Ce
traitement est appliqué pendant une dizaine de secondes pour enlever seulement une
couche fine du tube de silice. Le tube est ensuite rincé & ’eau courante puis a I'eau dis-
tillée avant d’étre placé sur le montage représenté sur la figure 5.2 pendant au moins une
demi-heure afin de le sécher complétement. Le piége a vide est plongé dans I'azote liquide
afin de condenser toute impureté volatile, pouvant nuire & la pompe et se répandre dans
la piéce.

Apreés séchage complet, les éléments composant le verre de chalcogénure sont introduits
dans le tube, sous atmosphére d’argon en boite & gants. Celui-ci est replacé sous vide
pendant une heure au minimum avant d’étre scellé.

L’ampoule de silice est placée dans un four basculant afin d’obtenir un bain fondu homo-
géne. Un traitement thermique typique appliqué pour former un verre de chalcogénure
est présenté sur la figure 5.3. Une rampe en température assez lente est appliquée durant
laquelle le chauffage et la réaction des éléments sont assurés. Cette rampe conduit & une
haute température (800°C-900°C selon la composition) pour laquelle les éléments sont
homogénéisés dans un bain fondu pendant plusieurs heures (10h). La température est
ensuite abaissée avant une trempe dans I’eau ou ’air de maniére a figer le bain fondu et
a obtenir un verre tout en évitant la cristallisation. Ce dernier est ensuite recuit & une
température légerement inféreure a sa température de transition vitreuse Ty pendant
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FIGURE 5.2: Schéma de montage pour la synthése d’un verre contenant les éléments Ge,
Ga et Te.

quelques heures afin de relaxer les contraintes mécaniques apparues lors de la trempe.

Le barreau de verre est refroidi lentement jusqu’a température ambiante puis extrait du
tube de silice.
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FicURE 5.3: Traitement thermique typique appliqué pour former un verre de chalcogé-
nure. (a) chauffage et réaction des éléments, (b) homogénéisation du bain
fondu, (c) redescente jusqu’a la température de trempe, (d) trempe, (e) re-
cuit a une température légérement inférieure a Ty, puis refroidissement lent
jusqu’a la température ambiante.
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Le tube de silice est utilisé pour plusieurs raisons :

— La silice peut étre considérée comme inerte vis-a-vis des éléments chalcogénes, jusqu’a
la température de synthése.

— La silice est utilisable jusqu’a environ 1000°C.

— La silice se scelle facilement.

La silice a un coefficient de dilatation trés faible, permettant ainsi une trempe ther-

mique violente pour minimiser le risque de cristallisation du verre de chalcogénure.

5.1.1.2 Purification d’'un verre de chalcogénure

Nous avons vu que les verres de chalcogénures sont synthétisés sous vide afin d’éviter
toutes traces d’impuretés. En effet, les molécules d’eau et d’oxygéne peuvent réagir a
haute température avec les éléments composant le verre, entrainant des absorptions pa-
rasites. Cependant, il est possible que des traces d’impuretés altérant la qualité du verre
soient toujours présentes. Aprés une recherche systématique des meilleures compositions
de verre en terme de stabilité thermique et de transmission infrarouge, il est nécessaire
d’effectuer une purification de notre verre de chalcogénure afin qu’il soit de haute qualité
optique et qu’il puisse répondre aux exigences demandées.

Pour effectuer cette purification, une présynthése est effectuée en utilisant le mode opé-
ratoire décrit dans le paragraphe 5.1.1.1. Le barreau de verre est extrait du tube de silice
sous atmosphére inerte d’argon et réintroduit dans un second tube comme présenté sur la
figure 5.4. Ce montage se compose de deux parties distinctes : la premiére partie, ol est
placé le barreau de verre, est constituée d’une canule alors que la seconde est constituée
d’un tube simple. De 'aluminium est rajouté avec le barreau de verre. Celui-ci est un
« oxygen getter », ¢’est & dire qu’il va se lier & 'oxygéne & haute température et former
une espéce non volatile qui ne pourra pas se distiller au travers de la canule dans la
seconde partie du montage.

Le montage est placé sous vide secondaire (de I'ordre de 1075 mbar) afin d’éviter une
nouvelle fois toute impureté. Aprés scellage, le verre est prét a étre purifié. La purification
consiste en une distillation du verre & ’aide d’un four constitué de deux zones de chauffe.
Le principe de la distillation est présenté sur la figure 5.5. Les éléments constitutifs du
verre de chalcogénure se condensent dans la partie du four placé & température ambiante.
L’oxyde d’aluminium reste dans la partie & haute température et un verre purifié est ainsi
obtenu. La partie basse du montage est scellée et un traitement thermique similaire &
celui présenté sur la figure 5.3 est appliqué.

Lorsque les analyses thermiques et spectroscopiques sont effectuées et que le verre de
chalcogénure possédent les propriétés attendues, il est alors possible de le fibrer. Cette
étape est présentée dans le paragraphe 5.1.1.3.
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FIGURE 5.4: Schéma de montage pour la purification d'un verre.
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F1GURE 5.5: Principe de la distillation d’un verre pour le purifier.
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5.1.1.3 Fibrage d’'un verre de chalcogénure

Le Laboratoire Verres et Céramiques dispose d’une tour de fibrage spécialement congue
pour les verres de chalcogénure et qui est représentée sur la figure 5.6. Cette tour de
fibrage est destinée au fibrage de verres & faible température de ramollissement et les
tensions de fibrage sont beaucoup plus faibles que pour le fibrage de la silice. Le barreau
de verre, appelé préforme, est placé dans une enceinte sous atmosphére controlée par un
flux d’hélium permanent. Celui-ci permet d’éviter l'insertion d’impuretés lors du fibrage.
Une purge de I’enceinte est également effectuée avant de commencer la manipulation.

Ajustement de
la préforme

Enceinte sous

flux d’'Hélium \

Four Préforme
cirulaire —
[N |
v\Capteurs de
Fibre optique — diametre
l Tambour
d’enroulement
Poulie ‘ -
tensiométrique ’ ‘

FI1GURE 5.6: Schéma de la tour de fibrage utilisée au Laboratoire Verres et Céramiques.

Un four circulaire permet de chauffer localement la préforme & une température proche
de sa température de ramollissement. La viscosité diminue alors et la préforme se ramollie
permettant la formation d'une goutte de verre qui sous leffet de la gravité tombe et étire
un fil de verre qui constituera la future fibre.

La goutte de verre et le fil de verre sont enroulés autour d’un tambour dont la rotation est
controlée. La vitesse de descente de la préforme vers le four et la vitesse de fibrage sont
ajustées pour obtenir un diamétre de fibre souhaité. Deux capteurs sans contacts placés
sous la préforme et au-dessus du tambour permettent de mesurer le diamétre réel de la
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fibre et une poulie placée avant le tambour permet de déterminer la tension appliquée.
Si celle-ci est trop forte la fibre rique de casser et, au contraire si elle est faible, le verre
va « couler » et le diamétre de la fibre ne sera plus maitrisable.

Trois facteurs influent sur la tension, & savoir le diameétre de la fibre, la vitesse d’en-
roulement et la température. Les deux premiers étant dépendants, le paramétre efficace
permettant d’ajuster la tension est la température. Plus celle-ci est élevée, plus le viscosité
du verre diminue et plus la tension est faible.

5.1.2 Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques importantes des verres de chalcogénures sont présentées dans
ce paragraphe, notamment les températures caractéristiques qui décrivent cet état de la
matiére ainsi qu’une définition succincte de la viscosité et du coefficient de dilatation
thermique.

Température de transition vitreuse

La température de transition vitreuse Ty correspond a la température pour laquelle le
verre devient un solide plastique. La température de transition vitreuse est par définition
atteinte lorsque la viscosité est égale a 10'3 poises [7]. Plus les liaisons interatomiques
sont nombreuses et fortes, plus la température de transition vitreuse sera élevée. Les
verres de chalcogénures sont des verres a basses Ty, typiquement inférieures a 400°C,
alors que le verre de silice posséde une T, élevée, de l'ordre de 1200°C [8] .

Temperature de cristallisation

La température de cristallisation Ty correspond & la température a partir de laquelle la
viscosité diminue suffisamment pour permettre aux atomes de diffuser et de se regrouper
pour former la phase solide la plus stable thermodynamiquement, c¢’est-a-dire la phase
cristalline.

Viscosité

La viscosité est la grandeur qui caractérise la résistance d’un fluide & ’écoulement. Un
solide posséde une viscosité quasiment infinie alors qu’'un liquide fluide posséde une vis-
cosité faible. [’état vitreux est caractérisé par une viscosité quasiment infinie pour une
température inférieure a Ty. Sa viscosité devient dépendante de la température lorsque
celle-ci est supérieure a Ty. Elle diminue progressivement et continuellement quand la
température augmente, permettant ainsi la mise en forme du verre par moulage, soufflage,
fibrage, etc.
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Coefficient de dilatation thermique

A pression constante, le volume d’un matériau, ou sa longueur, augmente généralement
avec la température. Les coefficients de dilatation thermique 8 et « sont respectivement
les coeflicients de dilatation thermique volumique et linéaire. Ils sont définis par les
relations (5.1) et (5.2) et s’expriment en K.

1 AV
b=var (5.1)
ot 1AL

Les verres de chalcogénures présentent des coefficients de dilatation thermique linéaires
élevés, notamment par rapport a la silice [5, 9, 10, 11, 12]. Plus le coefficient de dilatation
est faible, plus le matériau résiste aux chocs thermiques.

5.1.3 Propriétés optiques

Les verres de chalcogénures présentent des propriétés intéressantes du point de vue de leur
fenétre de transmission. Celle-ci est bornée par deux frontiéres, la frontiére band-gap aux
courtes longueurs d’onde et la frontiére d’absorption multiphonon aux longueurs d’onde
plus élevées. Ces deux frontiéres sont intrinséques au matériau puisqu’elles dépendent
des éléments constitutifs de celui-ci.

Frontiére band-gap

Généralement située dans le domaine UV-Visible, elle correspond & 1’absorption de la
lumiére par transitions électroniques de la bande de valence & la bande de conduction.
Le band-gap (bande interdite) correspond a la différence d’énergie entre ces deux bandes.
L’énergie peut-étre calculée en connaissant la longueur d’onde de la frontiére band-gap
en utilisant I'équation (5.3). Plus de détails peuvent étre trouvés a la référence [13].

1.24
_hxe 12 (5.3)

E
A A

avec :

— ¢, la vitesse de la lumiére dans le vide.
— h, la constante de Planck (6.62.10734].s).
— E, Iénergie de la radiation électromagnétique de longueur d’onde A (J).
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Frontiére d’'absorption multiphonon

La frontiére d’absorption multiphonon nous intéresse particuliérement puisqu’elle est res-
ponsable de la coupure aux grandes longueurs d’onde [14]. Elle résulte des vibrations des
liaisons chimiques, fondamentale et harmoniques. L’équation (5.4) concerne la longueur

d’onde d’absorption d’une liaison :
A =2m* c\/g (5.4)

avec :

— ¢, la vitesse de la lumiére dans le vide.

— k, la constante de force de la liaison.

— u, la masse réduite des vibrateurs. Pour un vibrateur diatomique de masse my et mo,
1 1 1

na-=— ——
0 a# mi m2

Par ailleurs, comme vu précédemment,

(5.5)

I peut étre déduit des deux équations (5.4) et (5.5) que lorsque la masse réduite des vi-
brateurs augmente, c’est-a-dire lorque les masses des atomes sont plus élevées, la longueur
d’onde augmente et par conséquent ’énergie de phonon diminue.

Les énergies de phonon d’un matériau seront donc plus faibles en fonction des masses
des éléments le constituant, déplacant ainsi la coupure multiphonon vers les grandes
longueurs d’ondes. C’est pourquoi les verres de tellurures (Mp,= 127.60 g.mol™!) ont une
plus grande fenétre de transmission que les verre de séléniure (Mge= 78.96 g.mol™!) et les
verres de sulfure (Mg= 32.07 g.mol!).

Il faut noter que des bandes d’absorption parasites peuvent étre observées dans la fenétre
de transmission du verre. Celles-ci sont dues aux impuretés qui peuvent étre présentes
dans le réseau vitreux, qui ont elles-mémes des vibrations propres et qui absorbent donc a
une ou plusieurs longueurs d’ondes spécifiques. Les impuretés les plus souvent rencontrées
dans les verres de chalcogénures sont les molécules d’eau ou d’oxyde d’un des constituants
(oxyde de germanium par exemple).
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5.2 Applications des verres de chalcogénures

Les verres de chalcogénures sont étudiés depuis plusieurs décennies. Ces études ont
conduit & des progrés notables pour des applications en optique, notamment grice a
la réalisation de lentilles ou de fibres optiques [15]. Des verres tel que le GASIR (systéme
vitreux Ge-As-Se) ou dans le systéme vitreux Te-As-Se ont été intensivement étudiés
au Laboratoire Verres et Céramiques et trouvent d’ores-et-déja des applications pour
I'imagerie thermique ou la spectroscopie infrarouge déportée. Les applications les plus
prometteuses pour les verres de chalcogénures sont décrites dans les sections suivantes.

5.2.1 Verres de chalcogénures pour I'amplification optique

L’amplification optique est un défi majeur pour le domaine des télécommunications. En
effet, ’atténuation du signal optique en cours de propagation empéche la télécommunica-
tion & longue distance sans amplification. Afin de palier & ce probléme, de trés nombreuses
études ont été réalisées sur 1’émission stimulée des ions de terres rares (lanthanides), in-
corporés dans des fibres de silice, afin d’amplifier le signal atténué. Ces travaux ont vite
conduit & des applications commerciales puisqu’un cable transatlantique basé sur ’am-
plification optique a été posé en 1995 [16].

Les lanthanides, éléments de la ligne 6 du tableau périodique (Du lanthane au luté-
tium) présentent une structure électronique singuliére. En effet, leur niveau électronique
4f est partiellement occupé alors que les niveaux 5s, 5p et 6s sont totalement remplis
(5525p%652). Ceci résulte en un « écrantage » qui permet & ces éléments d’étre relati-
vement insensibles aux matrices dans lesquelles ils sont incorporés. Les lanthanides sont
intégrés sous forme d’ions chargés 3" qui possédent une bande luminescente intense dans
leur niveau électronique 4f.

De tous les lanthanides, ’erbium est le plus étudié car il posséde une transition radiative
(4113/2—> 4115/2) a 1.53 nm [17], longueur d’onde trés proche de celle utilisée dans les
télécommunications qui est de 1.55 pm et qui correspond a la longueur d’onde de moindre
absorption des fibres de silice.

L’insertion de terres rares dans une matrice amorphe ou cristalline est rendue plus diffi-
cile a cause des interactions ion-ion pouvant survenir lors d’une agrégation du matériau,
de la solubilité de ces éléments au-dessus d’une certaine concentration dans la matrice
ainsi que des interactions ion-phonon [18|. En effet, la relaxation multiphonon entraine
le dépeuplement du niveau excité, réduisant considérablement la durée de vie de la tran-
sition et donc la luminescence [19]. Ce phénomeéne est fortement dépendant du matériau
constituant la matrice dans laquelle est incorporé le lanthanide ainsi que de la structure
électronique de ce dernier.
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La silice posséde une énergie de phonon d’environ 1100 cm™ largement supérieure a celle
des verres de chalcogénures, notamment du verre de séléniure AssSez qui a une valeur
de seulement 220 cm™ [18]. Ces faibles énergies de phonons observées pour les verres
de chalcogénures augmentent la durée de vie des transitions des terres rares et ainsi le
rendement de luminescence. Associée & un indice de réfraction élevé et & I’absence de la
bande d’absorption due a la liaison OH, cette particularité fait des verres de chalcogénures
des matériaux extrémement prometteurs dans le domaine de 'amplification optique. De
nombreuses études ont par ailleurs été réalisées concernant divers systémes vitreux dopés
Er¥tcomme Ge-As-Se [20], Ge-As-S-Se [21], Ge-Ga-S [22, 23], Ge-Ga-S-Se [22, 24] ou
encore Ge-Ga-As-S |25, 26, 27|.

5.2.2 Verres de chalcogénures pour la détection de gaz

De nos jours I’écologie est au coeur de toutes les préoccupations. Dans ce domaine, de
grandes avancées doivent notamment étre réalisées pour réduire la pollution atmosphé-
rique responsable de la diminution de la couche d’ozone, de I'augmentation de l'effet de
serre mais aussi de probléme de santé chez les personnes les plus fragiles. La diminution
de la pollution atmosphérique ne peut se faire que par un controéle précis des émissions
des gaz polluants tels que les oxydes d’azote NOy, le dioxyde de soufre SO3, I'0zone O3,
le monoxyde de carbone CO ou encore les composés organiques volatiles (C.0.V.).

Divers équipements sont déja utilisés pour détecter ces différents polluants. Cependant,
méme s’ils restent efficaces, ces appareillages présentent pour la plupart de sérieux in-
convénients :

— Ils peuvent nécessiter une réétalonnage fréquent.

— Ils peuvent nécessiter des conditions d’emploi particuliéres, telles que l'utilisation de
filtres ou de sources supplémentaires.

— Ils peuvent étre encombrants et couteux.

Il faut pour la plupart de ces dispositifs effectuer un prélévement d’air et 'introduire

dans 'enceinte d’analyse.

L’industrie des capteurs a de nouveaux besoins comme la minuaturisation des compo-
sants, dictée par la diminution des cotits mais aussi par la nécessité d’obtenir des capteurs
portatifs. Des solutions alternatives doivent donc étre trouvées et 'utilisation de verres
de chalcogénures est encore une fois extrémement prometteuse.

En effet, comme il a été rappelé en introduction, ces verres transmettent jusqu’au moins
12 pm dans linfrarouge, couvrant ainsi largement les absorptions caractéristiques des
gaz polluants (NOg :1.54 pm et 6.2 pm, SO4 : 8.7 um, CO : 4.25 um, etc.).

La possibilité de réaliser des capteurs opto-chimiques & base de fibres de chalcogénures
a déja été demontrée au Laboratoire Verres et Céramiques [28, 29, 30]. Basés sur la
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spectroscopie d’onde évanescente, ils permettent de détecter une substance qui absorbe
une partie de la lumiére transmise par réflexion totale dans la fibre de chalcogénure. Le
signal recueilli en sorti de fibre permet d’identifier 1a substance incriminée. Cette méthode
a permis récemment de détecter et d’étudier un fuite de COy [31].

Le probléme de ces capteurs massifs est leur tenue mécanique faible due & la fibre. La
réalisation de microcapteurs a base de verres de chalcogénures est cependant envisagée
en utilisant des guides d’ondes planaires, apportant donc une plus forte robustesse et une
plus grande compacité au capteur.

5.2.3 Verres de chalcogénures pour I'optique spatiale

Depuis toujours ’humanité cherche & connaitre et comprendre ce qui 'entoure. Cette
soif de connaissance s’est traduite par des progrés technologiques remarquables au cours
du dernier siécle. L’envie d’étudier des objets de plus en plus petits (submicroniques)
ou & contrario des objets de plus en plus lointoins (étoiles, planétes, etc...) est au coeur
de nombreuses recherches scientifiques. Le projet DARWIN, mené par 'European Space
Agency (ESA), fait parti de ces études qui motivent au plus haut point les hommes
puiqu’elle consiste & analyser les atmosphéres d’exo-planétes afin de déterminer si la vie
y est possible.

La figure 5.7 présente les spectres infrarouges des planétes Vénus, Terre et Mars. Les
signatures de l'ozone (O3) et de 'eau (H20) sont observées uniquement sur le spectre
infrarouge de la planéte Terre tandis que le dioxyde de carbone (COg) est présent sur les
trois planétes. Ces trois molécules ont la particularité de posséder des bandes d’absorption
caractéristiques dans l'infrarouge moyen et lointoin (6.3 pm pour HoO, 9 pm pour Oj et
15 pm pour COg) [32].
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FIGURE 5.7: Spectres infrarouges des planétes Vénus, Mars et Terre.
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Pour obtenir de la vie sur une planéte, ou du moins pour qu’elle soit viable pour I’espéce
humaine, il est admis qu’elle doit étre de type tellurique et que son atmosphére soit
constituée de ces trois molécules [33]. Une planéte de ce type est proche de son étoile et
pour détecter son signal il faut pouvoir occulter celui de I’étoile. Pour cela, il faut disposer
d’au moins deux télescopes qui vont utiliser la méthode d’interférences destructives afin
de supprimer les puissants signaux de 1’étoile et ainsi détecter les faibles signaux de la
planéte. En réalité le projet DARWIN consiste en une flotille de télescopes pour également
pouvoir atteindre une résolution angulaire suffisante pour 1’étude de ces exo-planétes
lointaines [34, 35, 36].

Il est indispensable pour répondre & ce projet de réaliser des interféromeétres spatiaux
travaillant dans l'infrarouge moyen et lointain (6 pm & 20 pm) et donc de disposer de
nouveaux matériaux transparents dans cette fenétre de transmission optique. Les critéres
primordiaux auxquels doivent répondre les matériaux sont présentés ci-dessous :

— La fenétre de transparence. Pour transmettre dans l'infrarouge lointoin, les bandes
d’absorption dues aux phonons doivent étre repoussées vers les grandes longueurs
d’onde. Pour cela le matériaux doit posséder des atomes de masses élevées afin de
réduire les énergies de phonons.

— Les pertes extrinséques. Ces pertes dues aux défauts et impuretés présents dans le
matériau doivent étre faibles.

— La stabilité chimique.

— Les propriétés mécaniques.

— La stabilité thermique. le matériau doit conserver sa structure mécanique et ses pro-
priétés optiques méme lors de fortes variations de température. Il doit également étre
suffisamment stable vis-a-vis de la cristallisation afin de permettre sa mise en forme
par fibrage notamment. Il peut étre noté que ce point révele une problématique op-
posée & celle des mémoires & changement de phase ot la phase amorphe doit pouvoir
cristalliser trés rapidement.

Les verres de chalcogénures sont encore une fois extrémement prometteurs pour cette
application car ce sont les seuls verres qui permettent d’envisager de couvrir une fenétre
de transmission trés étendue dans 'infrarouge comme la figure 5.1 le montre. De plus, ils
répondent aux autres critéres car ils sont chimiquement stables, sont facilement fibrables
et posseédent des pertes intrinséques suffisamment faibles. L’homogénéité du matériaux
dépend quant a elle de la qualité de la synthése du verre de chalcogénure tandis que les
stabilités mécanique et thermique dépendent de la composition choisie.

Une partie du travail de thése a consisté & synthétiser des verres de chalcogénures afin
de répondre aux besoins du projet DARWIN.
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5.3 Stabilisation de verres dans les systeémes Ga-Ge-Te et
Ge-Te par addition d’'iodure d’argent

Nous avons pu voir que pour obtenir un matériau dont la fenétre de transmission s’étend
jusqu’a 20 pm, il faut utiliser du tellure, élément plus lourd comparativement au soufre
et au sélénium. C’est pourquoi le laboratoire Verres et Céramiques s’est basé sur des
verres de tellurures [37|. Cependant, cet élément n’est pas le meilleur pour former des
réseaux vitreux méme en réalisant des trempes thermiques trés rapides. Il faut éviter la
formation de liaisons métalliques qui favorisent ’apparition de microcristaux de tellure.
Des expériences montrent que si les chaines de tellure sont interrompues, par exemple
par la présence de germanium, des verres peuvent étre obtenus dans le systéme Ge-Te
[38].

D’autres systémes vitreux ont également été explorés au cours de précédentes études en
se concentrant par exemple le long de la ligne pseudo-binaire GeTes / GaTez [4]. Ces
recherches ont permis d’affiner les domaines d’étude pour obtenir de nouvelles composi-
tions intéressantes. Nous avons choisi au cours de ce travail de thése de nous concentrer
sur les compositions GeggTegy et GajgGeisTers. Cette derniére composition est celle qui
présente les meilleures caractéristiques en terme de transmission optique infrarouge et de
stabilité thermique lors de I’étude du systéme ternaire GaGeTe. Cependant, ces compo-
sitions présentent toujours un risque de cristallisation important lors de la mise en forme
par fibrage ou par moulage.

La synthése d’un verre de chalcogénure ainsi que les étapes préalables & sa caractérisa-
tion sont décrites dans la section 5.1.1. Nous nous intéresserons dans cette partie & la
stabilisation des compositions GeggTegg et GajgGersTers par addition d'iodure d’argent.

5.3.1 Systéme vitreux GaGeTe

Ce systéme vitreux a été exploré au cours d’une précédente étude en concentrant les
investigations le long de la ligne pseudo-binaire GeTes / GaTes correspondant & un réseau
formé de tétraédres et de triangles connectés entre eux. Treizes compositions vitreuses,
nommées TGG1 & TGG13, ont été synthéthisées. Les compositions TGG1 & TGG7 sont
situées strictement sur la ligne pseudo-binaire GeTey / GaTes et les compositions TGG8
a TGG13 sont déficitaires ou excédentaires en tellure. Le diagramme ternaire du systéme
GaGeTe est réprésenté sur la figure 5.8.

Apres analyses thermiques différentielles (DSC, Differential Scanning Calorimetry) et
spectroscopiques de ces différents verres, il apparait que la composition TGG11 corres-
pondant a GajgGeisTers posséde les meilleures caractéristiques avec notamment une
température de transition vitreuse de 172°C et une température de cristallisation de
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FIGURE 5.8: Diagramme ternaire du systeme GaGeTe.

285°C. La différence entre ces deux températures, généralement considérée comme cri-
tére de stabilité vis-a-vis de la cristallisation, dépasse 100°C.

Pour accroitre la fenétre de transmission vers de plus grandes longueurs d’onde, I'ajout
d’iode, élément trés lourd, a été considéré. L’iode, ayant une masse molaire de 126.90 g.mol !,
permet en effet de repousser la fenétre de transmission vers les grandes longueurs d’onde
en augmentant la masse réduite des vibrateurs et en diminuant les énergies de phonons.
Son role est également de capturer les électrons et de casser les chaines d’atomes. De
plus, il a été constaté que son insertion dans les verres de chalcogénure est aisée [39].
Cependant, il s’agit d’'un élément trés volatil et c’est pourquoi il a été décidé d’utiliser
Iiode sous forme d’iodure d’argent plus stable.

Caractérisation thermique

Aprés la synthése du verre de chalcogénure, une fois le barreau extrait de 'ampoule de
silice, la caractérisation thermique peut étre effectuée.

L’analyse thermique par DSC permet d’étudier le comportement du matériau en fonction
de la température. Elle consiste en effet a déterminer les flux thermiques que présente
I’échantillon lorsqu’il est chauffé. Ces flux thermiques peuvent étre de nature endother-
mique ou exothermique selon que le materiau absorbe ou dégage de la chaleur respecti-
vement. Ces phénoménes sont dus & des changements d’état physique ou chimique et les
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températures de ces changements d’état sont ainsi obtenues. Pour un verre de chalcogé-
nure, plusieurs températures caractéristiques sont accessibles, notamment sa température
de transition vitreuse et sa température de cristallisation.

La stabilité d’un verre vis-a-vis de la cristallisation peut également étre évaluée en utili-
sant le critére de Hruby donné par la relation (5.6) [40] :

T, — T,
H. =X 9 5.6

avec :

— Ty, la température de transition vitreuse.
— T, la température de cristallisation.
— T, la température de fusion.

Plus la valeur du critére de Hruby est grande, plus le verre est stable vis-a-vis de la
cristallisation. Cependant, pour ne pas endommager la cellule de mesure de I’appareillage
a cause des vapeurs dégagées par les éléments a4 haute température, la température finale
de T'analyse n’excéde généralement pas T, 4+ 150°C. Cette consigne empéche dans la
plupart des cas d’obtenir la valeur de la température de fusion. C’est pourquoi un critére
simplifié est utilisé afin de déterminer la stabilité du verre :

AT =T, —T, (5.7)

Un verre est considéré stable face a la cristallisation lorsque AT est supérieure a 100°C.
Il peut alors étre mis en forme par fibrage ou moulage par exemple.

Quelques milligrammes (entre 5 mg et 15 mg) de I’échantillon sont introduits dans une
capsule d’aluminium qui est scellée mécaniquement. Cette capsule est introduite dans
Penceinte de mesure d'une DSC 2910 de TA Instruments. Une rampe de température
constante de 10°C.min™' est appliquée a partir de la température ambiante jusqu’a la
température finale qui dépend de la température de transition vitreuse. La rampe de
température de 10°C.min! sera toujours appliquée car les valeurs des températures T, y et
T, sont dépendantes de cette rampe. L’analyse DSC d’un échantillon de la composition
(Gao,10Geo,15Teq,75)0.95(Agl)o.05 est présentée sur la figure 5.9.

D’aprés cette analyse, la composition vitreuse (Gag,10Geo,15Tep.75)0.95(Agl)o.05 présente
une température de transition vitreuse de 'ordre de 174°C (£ 2°C). Aucun pic de cris-
tallisation n’est observé sur le thermogramme jusqu’a 450°C. Cette constatation refléte
une excellente stabilité thermique du verre vis-a-vis de la cristallisation avec une valeur
de AT supérieure & 276°C. La phase vitreuse est donc extrémement stable, permettant
d’envisager une mise en forme par fibrage sans risque de cristallisation.
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FIGURE 5.9: Analyse DSC de la COmpOSitiOn (Ga0,10G60715TeO,75)0.95(AgI)0,05.

Transmission optique

Les mesures de transmission optique ont été effectuées sur des disques de verre polis.
Pour préparer les échantillons, le barreau de verre est découpé & l'aide d’une scie a
fil diamanté. Les disques obtenus sont d’abord doucis a 1’aide de papier en carbure de
siliciumm de différents grains. Les échantillons sont maintenus sur des blocs de laiton
pendant cette étape afin d’obtenir des disques a faces paralléles. Cette condition est trés
importante pour limiter les pertes de Fresnel lors de la mesure de transmission optique.
Le polissage est ensuite effectué sur un tapis tournant avec de la poudre d’alumine de
0.5 pm. L’épaisseur des échantillons varie typiquement entre 1 mm et 5 min.

L’acquisition du spectre de transmission est réalisée a ’aide d’un spectrophotométre
BRUCKER Vector 22 dont la gamme de mesure s’étend de 1,3 ym a 27 pm. La figure 5.10
présente le spectre de transmission d’un échantillon de la composition

(Gag,10Geop,15Teq,75)0.95(Agl)o.05-

Il peut étre constaté que le verre de composition (Gag,10Geo,15Teq 75)0.95(Agl)o.05 est
transparent de 2 pm jusqu’a 20 pm. La transmission maximale, de ordre de 50%, est
principalement limitée par la réflexion en raison de l’indice de réfraction élevé du verre.
Les absorptions parasites entre 15 pm et 20 pm sont dues & la présence d’oxygéne [41].
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F1GURE 5.10: Fenétre de transmission optique de la composition (Gag,10Geo,15Teo,75)0.95
(Agl)o.05.

Le verre de composition (Gag,10Geo,15Teo,75)0.95(Agl)o.05 présente donc des propriétés
trés intéressantes puiqu’il posséde une stabilité thermique trés élevée, avec notamment
une valeur AT supérieure & 276°C, ainsi qu'une large fenétre de transmission infrarouge
s’étendant de 2 pm & 20pm. Cependant, des absorptions parasites résultant de la présence
d’oxygéne sont observées.

5.3.2 Systéme vitreux GeTe

Suite & ces résultats prometteurs, autant en terme de stabilité thermique qu’en terme
de transmission infrarouge, sur le systéme vitreux GaGeTe stabilisé avec de liodure
d’argent, il a été décidé de se focaliser sur le systéme vitreux GeTe. En effet, les verres
contenant du gallium ne peuvent pas étre purifiés par distillation en raison de la pression
partielle trés basse de cet élément. Le verre de base sélectionné dans le systéme GeTe est
GeggTegg qui est 1la composition la plus stable dans ce systéme binaire.

Plusieurs barreaux de verres ont été synthétisés par la méthode décrite dans le para-
graphe 5.1.1.1. Ces barreaux de verres ont ensuite été analysés thermiquement et spectro-
scopiquement en utilisant les méthodes décrites dans le paragraphe 5.3.1. La figure 5.11
présente les courbes d’analyses thermiques des compositions (Gep2Tepg)o.95 (Aglo.os,
(Geo,2Teog)0.90 (Agl)o.10, (Gep2Teog)o.s5 (Agl)o.15 et (Geg2Tegs)o.80 (Agl)o.20-

Les valeurs des différentes températures sont compilées dans le tableau 5.1.
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FIGURE 5.11: Analyses thermiques (DSC) des compositions (Gep2Tepg)o.95 (Agl)o.05,
(Geo2Teog)o.90 (Agl)o.ao, (GeopTeog)oss (Agl)oas et (Gep2Tepg)o.80

(Agl)o.20-

TABLE 5.1: Températures caractéristiques de compositions (Geg2Tegg)o.95 (Agl)o.0s,

(GepoTeog)ooo (Agl)oao, (GepoTeggloss (Agllois et (Geg2Teos)o.80
(Agl)o.20.

’ Composition ‘ T, (°C) ‘ T, (°C) ‘ AT ‘
(GeO,QTeg,g)().%(Ag1)0.05 148,1 246,8 98,7
(Geo2Tep8)0.90(Agl)o.10 146,7 - -
(Geo2Tepg)o.85(Agl)o.15 147,6 - -
(Geo2Tep8)0.80(Agl)o.20 140,1 - -

Une légére diminution de la température de transition vitreuse est observée en fonction
du pourcentage d’iodure d’argent présent dans la composition vitreuse. Il peut également
étre observé que seule la composition (Gegp 2Teq 8)0.95(Agl)o.05 présente un pic de cristalli-
sation & 247°C. La valeur AT de cette composition , d’environ 99°C, montre que ce verre
est tout de méme stable thermiquement. Lorsque le pourcentage d’iodure d’argent est
plus important, aucun pic de cristallisation n’est observé jusqu’a 280°C. Les valeurs AT
sont donc supérieures & 130°C. Ces compositions sont donc trés stables thermiquement
ce qui permet d’envisager un fibrage sans risque excessif de cristallisation.

Les fenétres de transmission des différentes compositions ont été déterminées aprés trai-
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tement mécanique du barreau de verre, c’est-a-dire découpage et polissage. La figure 5.12
présente la fenétre de transmission infrarouge de la composition (Geg2Teg g)o.90 (Agl)o.10
obtenue sur un disque d’une épaisseur de 4,74 mm.
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FIGURE 5.12: Fenétres de transmission infrarouge de la composition (Geg2Teq.8)o.90
(Agl)o.10.

Méme si les verres de chalcogénures sont généralement opaque dans le spectre visible,
ils posseédent pour la plupart une large transmission dans l'infrarouge. C’est la cas pour
la composition (GegaTeq.g)o.90(Agl)o.10 puisqu’il peut étre constaté que la fenétre de
transmission s’étend du proche infrarouge a 1,7 pm jusqu’a l'infrarouge lointain & 25 pm,
avec une coupure a environ 20 pm associée principalement aux vibrations des liaisons
covalentes Ge-Te et Ge-I, leurs énergies de liaisons étant similaires (171,3 kJ.mol™! et
186,9 kJ.mol~! respectivement). Le pourcentage de transmission se situe aux alentours
de 50% pour les longueurs d’ondes comprises entre 3 pm et 20 pm et aucun pic d’absorp-
tion significatif di aux impuretés n’est observé alors que les éléments de départ n’ont
pas été purifiés. Le méme type de comportement est observé pour les différentes compo-
sitions contenant de l'iodure d’argent avec notamment une transmission au-dela de 20
pm. La suppression du gallium permet donc de s’affranchir des absorptions parasites ob-
servées entre 15 pm et 20 pm pour la composition (Gag,10Geo,15Teo 75)0.95(Agl)o.05 tout
en conservant une grande fenétre de transmission grace a 'iode. I’ajout de plus de 5%
d’iode n’entraine pas de modifications de la fenétre de transmission.

Les différents verres étudiés sont extrémements prometteurs pour le projet DARWIN
car ils présentent de bonnes caractéristiques thermiques et notamment de trés bonnes

245



Chapitre 5 Les verres a base de tellure.

stabilités vis-a-vis de la cristallisation. Ils ont aussi 'avantage de posséder une fenétre
de transmission étendue dans l'infrarouge jusqu’a 20 pm répondant ainsi au cahier des
charges.

Un premier essai de fibrage a été réalisé sur la composition (Geg2Teq 8)o.90(Agl)o.10 et la
courbe d’atténuation de la fibre obtenue est présentée sur la figure 5.13.
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FI1GURE 5.13: Courbe d’atténuation de la fibre obtenue & partir de la composition
(Geo2Teo 8)0.90(Agl)o.10-

L’atténuation, mesurée entre 4 pm et 15 pm, diminue jusqu’a une valeur de 25 dB.m ™!
pour une longueur d’onde de 11 pm. Cette valeur est trés encourageante en tenant compte
qu’aucune purification n’a été réalisée. Des améliorations peuvent étre attendues en ef-
fectuant des synthéses plus poussées.
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5.4 Conclusion

Un élargissement du travail de thése a été décrit au cours de ce chapitre. En effet nous
avons pu voir que les matériaux a base de chalcogénes sont utilisés dans divers domaines.
Plus particuliérement, les verres de chalcogénures sont étudiés de maniére intensive, no-
tamment en raison de leur transmission exceptionnelle dans l'infrarouge moyen et loin-
tain. Différentes propriétés et applications potentielles de ces verres ont été discutées.

Les résultats obtenus sur la stabilisation des verres GajpGeisTers et GeggTegy par addi-
tion d’iodure d’argent se sont révélés extrémement prometteurs dans le cadre du projet
DARWIN. En effet, la stabilité thermique des verres obtenus a été fortement augmentée
tout en conservant des fenétres de transmission étendues au-deld de 20 pm. La purifi-
cation des matiéres premieres et/ou du verre est nécessaire pour minimiser les pertes
optiques dues aux impuretés, en particulier 'oxygéne. Une premiére fibre de composi-
tion (Geg,2Teq 8)0.90(Agl)o.10 @ permis d’obtenir une atténuation de l’ordre de 25 dB.m™!
pour une longueur d’onde de 11 pm ce qui est encourageant en considérant qu’aucune
purification n’a été effectuée.
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Conclusion

Ce travail de thése s’est inscrit dans le cadre du projet e-PCRAM mené conjointement
entre le CEA/LETT et STMicroelectronics. Celui-ci vise a réaliser des mémoires PCRAM
embarquées, présentant une durée de vie de 10 ans & une température de 150°C, pour
des applications & hautes température (typiquement le marché automobile ot des cellules
meémoires peuvent se retrouver dans un environnement proche du moteur de la voiture).

La technologie des mémoires Flash, malgré des progrés considérables réalisés ces dernieres
années en termes de réduction de taille, se trouve proche de ses limites physiques de fonc-
tionnement. Avec un marché des mémoires non-volatiles toujours grandissant porté par
des dispositifs grand public, tels que les téléphones portables, les appareils photos numé-
riques ou encore les clés USB, il est crucial de trouver pour les prochaines années une
technologie nouvelle qui pourra étre utilisée sur plusieurs générations (noeud technolo-
giques). Les mémoires PCRAM sont considérées comme une des technologies de mémoires
non-volatiles les plus prometteuses pour remplacer celle des mémoires Flash du fait de
leurs endurances et vitesses de fonctionnement élevées.

Cependant, deux inconvénients majeurs freinent I’expansion des mémoires PCRAM. Basé
sur une transition réversible entre un état cristallin et un état amorphe par effet Joule
provoqué par différentes impulsions électriques, le fonctionnement de ce type de mémoires
nécessite toujours l'utilisation de forts courants d’effacement (d’amorphisation). Le se-
cond désavantage est lié & la rétention des données, faible & hautes températures a cause
de la cristallisation spontanée de la phase amorphe métastable.

Deux axes de recherches principaux ont donc été explorés. Premiérement, 1’investigation
de différents matériaux & changement de phase en vue de l'augmentation de la stabilité
thermique de la phase amorphe pour des applications & hautes températures. Deuxiéme-
ment, I’étude du matériau & changement de phase aux faibles dimensions de maniére &
réduire les courants d’effacements.

Notre étude sur les différents matériaux & changement de phase s’est tout d’abord portée
sur le GeoSboTes, matériau référence dans le domaine du disque optique, le plus étudié
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dans la littérature. Sa température de cristallisation, ainsi que son énergie d’activation
de cristallisation ont été déterminées, faisant apparaitre son incompatibilité avec ap-
plication désirée puisqu’une durée de vie de 10 ans a été estimée pour une température
de seulement 63,5°C. Le matériau GeTe, disposant d’une température de cristallisation
plus élevée que le matériau référence, a ensuite été étudié avec les mémes techniques.
L’estimation de la température de stabilité de la phase amorphe pour une durée de vie
de 10 ans s’est révélée trop faible mais supérieure & celle du GesSboTes, & savoir 81,7°C.
Différentes études antérieures démontrant que le dopage des matériaux a changement de
phase permettait d’augmenter la température de cristallisation, il a été décidé de doper
le matériau GeTe a l'aide des éléments azote, carbone et bore. Dans tous les cas, une
augmentation de la température de cristallisation a effectivement été constatée. Il ap-
parait notamment que les matériaux (GeTe)9oNo,10, (GeTe) 90Bo,10 et (GeTe)o 96Co,04
présentent des stabilités thermiques pour des durées de vie de 10 ans estimées & 148,6°C,
175,7°C et 207°C respectivement. Ces résultats trés prometteurs sont complétés par dif-
férentes études sur les cinétiques d’amorphisation et de cristallisation, effectuées par le
biais du testeur statique utilisant des impulsions laser, qui ont permis de voir que ces ma-
tériaux disposaient de vitesses de changement de phase du méme ordre de grandeur que le
matériau GeaSboTes méme si elles restent 1égérement moins élevées. Les mécanismes de
cristallisation ont également été investigués, permettant de constater que les matériaux
GeTe et GeTe dopés possédent des cristallisations dominées par la croissance des grains
cristallins, contrairement au matériau GesSboTes dont la cristallisation est dominée par
le processus de nucléation. Ce comportement permet ainsi d’envisager une diminution du
risque d’apparition de nucléation spontanée et donc une plus grande stabilité thermique.
Les matériaux, intégrés dans des cellules mémoires type PME1, ont présenté des proprié-
tés trés intéressantes. Plus particulierement, le cellules de GeTe disposent de temps de
fonctionnement trés courts puisqu'une impulsion électrique de seulement 25 ns permet
d’obtenir un contraste électrique de plus de deux décades entre 1’état amorphe et 1’état
cristallin. A titre d’exemple, il faut appliquer une impulsion d’une durée de 100 ns pour
obtenir le méme contraste électrique avec des cellules de GeaSboTes. Les impulsions de
programmation nécessaires pour les matériaux GeTe dopés se sont révélées plus longues
mais la réversibilité constatée entre les deux états, leurs bons contrastes électriques et
leurs endurances élevées, notamment pour les matériaux GeTle dopés bore, permettent
d’envisager leur utilisation dans des cellules PCRAM fonctionnelles. L'impact du dopage
sur les structures amorphes et cristallines a également été étudié durant ce projet e-
PCRAM. Nous avons pu constater qu'il n’y avait pas de modifications fondamentales du
matériau & 'ordre local puisque les analyses EXAFS ont révélé des longueurs de liaisons
similaires entre les atomes de germanium et de tellure. Cependant, & un ordre plus global,
les analyses DRX ont montré I'apparition d’une phase cubique, suggérant que les atomes
de dopants, et plus particuliérement ’azote, remplacent préférentiellement les atomes de
tellure dans le réseau cristallin du GeTe pour former des liaisons Ge-N.

Nous avons ensuite voulu étudier le comportement des matériaux réduits a de faibles
dimensions. Pour cela, nous nous sommes concentrés en premier lieu sur le matériau
standard GesSboTes. La conception d’un empilement « simplifié », basée sur la réa-
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lisation de structures de type MESA permettant de confiner tridimensionnellement le
matériau & changement de phase, s’est révélée plus difficile qu’escomptée et un travail
d’optimisation des étapes de fabrication, notamment de gravure et de polissage mécano-
chimique, a été réalisé. L’étude par microscopie, réalisée sur la structure finale, a permis
de constater que le réseau de plots confinés conduisait le courant. Les caractéristiques
courant-tension déterminées sur les plots de différents diameétres ont révélé une évolution
de la tension seuil Vi, démontrant Defficacité du confinement thermique sur la tension
d’écriture. Cependant, aucune modification du courant transmis n’a pu étre mise en
évidence lors de 'application des impulsions d’amorphisation d’intensités et de durées
variable. Des simulations nous ont permis de voir que la densité de courant évoluait trés
peu, sous la pointe du microscope & force atomique, en fonction de la taille de la zone
« possiblement » amorphisée. Seule une amorphisation compléte du plot permet d’ob-
server, d’aprés nos simulations,une variation du courant transmis. Ce phénomeéne peut
expliquer notre incapacité & valider expérimentalement une possible amorphisation du
matériau.

Il serait intéressant, pour la suite, d’encapsuler les différents matériaux & changement de
phase que nous avons étudié dans cette structure afin de continuer & identifier, puis lever,
un certain nombre de verrous technologiques dus aux procédés de fabrication.

Nous avons finalement effectué un élargissement du travail de thése en nous intéres-
sant aux matériaux a base de chalcogénes pour une autre application que les mémoires
PCRAM. Ainsi, nous avons étudié plus particuliérement les verres de chalcogénures pour
une utilisation dans le domaine de 'optique spatiale. En nous intéressant plus parti-
culiérement & deux compositions, & savoir GajgGeisTers et GeggTegy, nous avons aug-
menté significativement leurs stabilités thermiques par ’ajout d’iodure d’argent, tout en
conservant d’excellentes fenétres de transmission infrarouges, au-dela de 20 pm. L’atté-
nuation d’une premiére fibre de la composition (Geg2Teg 8)0.90(Agl)o 10 a été mesurée &
25 dB.m~! pour une longueur d’onde de 11 pm, résultat trés prometteur en considérant
qu’aucune purification n’a été effectuée, et permet de positionner ce verre comme un des
candidats potentiels dans le cadre du projet Darwin.
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Annexe 1 : Mécanismes physiques de cristallisation

La stabilité d’un systéme est dépendante de son énergie f, définie par I’équation (8) :

f=U+PV-TS (8)

avec :

U, 'énergie interne.

— P, la pression.

— V., le volume.

— T, la température.

— 5, Pentropie du systéme.

Lorsque I’énergie libre est minimale, le systéme est stable. La transition de phase entre
un état amorphe 1 et un état cristallin 2 est dépendante de la différence Af = fo — f1
des énergies libres de ces deux états.

La formation d’une phase amorphe repose en général sur le refroidissement trés rapide
d’une phase liquide de maniére a empécher la nucléation apparaissant entre la tempéra-
ture de fusion T}, et la température de transition vitreuse 7. Le refroidissement brutal
permet donc la suppression de la cristallisation conduisant & I’état cristallin, état le
plus stable thermodynamiquement sous 7,,, et la phase amorphe obtenue est instable
thermodynamiquement. La figure 14 permet d’observer que si suffisamment d’énergie
est apportée au systéme, celui-ci, initialement amorphe, pourra retourner dans son état
cristallin thermodynamiquement plus faible. L’énergie & fournir est 1’énergie d’activation
qui représente donc la barriére énergétique entre les deux états. Comme cette énergie ne
peut étre fournie que thermiquement, elle est reliée & la température de cristallisation du
matériau. Par conséquent, plus ces deux parameétres seront élevés, plus la phase amorphe
sera thermiquement stable.
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Energie libre f

Etat amorphe

Af

Etat cristallin

>

FIGURE 14: Evolution de I’énergie libre d’un systéme selon son état, amorphe ou cristal-
lin.

Lorsque la réaction de nucléation est homogéne, la probabilité de nucléation est la méme
dans tout le volume de la phase initiale. L’apparition dans cette phase initiale d’une
petite particule stable, sphérique et de rayon r entraine une variation de I’énergie libre
selon 'équation (9).

4
Af = dar?y + gm?’AFv (9)

Avec AF,, la variation d’énergie libre de Gibbs par unité de volume et 7, I’énergie de
surface par unité d’aire de surface séparant les deux phases. La courbe présentant Af en
fonction de r est tracée sur la figure 15.

Af |

Variation de I'énergie libre Af

N AF=4/3.r3y.Af, + 4nry
N
i lll

4/3 iy . Af,

FI1GURE 15: Evolution de la variation A f d’une particule en fonction de son rayon r.

258



La courbe présente un maximum d’énergie libre pour un rayon critique appelé r.. En
dessous de cette valeur les particules se désagrégeront afin de diminuer 1’énergie libre
alors que celles dont le rayon sera supérieur & r. croitront pour également diminuer
I’énergie libre. Les particules dont le rayon est inférieur a r. sont appelées embryons
alors que les autres sont appelées nucléi. Pour former un nucléus, il faut apporter une
certaine quantité d’énergie au systéme A f., qui correspond & une énergie d’activation de
nucléation. Les expressions de 1. et Af. sont données par le changement de signe de la
dérivée de l'équation (9).

2y
= — 10
N (10)
et 5
167y
Af =" 11
Pour une transformation liquide-solide, I’équation (12) peut étre écrite :
Ahy (T, — T
AF, = M (12)
Tm
avec Tp, la température d’équilibre au point de fusion pour laquelle AF, = 0, T la

température de tranformation et Ah, la variation d’enthalpie par unité de volume et
supposée indépendante de la température. Les équations (11) et (12) donnent :

16my3T2,
(Ahy)2(T,, — T)2

Af= (13)

L’équation (13) permet de voir que l’énergie d’activation de nucléation Af. augmente
avec ’énergie libre de l'interface liquide-cristal v et avec la diminution de I’enthalpie de
fusion Ah,, et du refroidissement AT = T,, —T. Une estimation du nombre de particules
atteignant le rayon critique r. peut étre effectuée en utilisant une distribution statistique
de type Maxwell-Boltzmann, exprimée par ’équation (14).

N, = Ny.exp(Afe/kgT) (14)

Avec Ny, le nombre total de particule par unité de volume dans la phase initiale. L’ajout
d’atomes dans la nouvelle phase fait croitre les nucléi. Le taux d’addition des atomes est
proportionnel & la fréquence d’insertion de ces nouveaux atomes que multiplie le nombre
d’atomes au voisinage immeédiat du nucléus noté s*. L'équation (15) permet d’exprimer
le taux de nucléation résultant :
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E = NC.V.S* (15)

De plus, comme le mouvement des atomes s’insérant dans le nucléus est diffusif, I’équa-
tion (16) s’applique :

v < exp(Afp/kpT) (16)

Avec A fp, 'énergie d’activation de diffusion, c’est-a-dire ’énergie d’activation de crois-
sance des cristallites (grains cristalling). Les équations (12), (13) et (14) permettent de
calculer les variations du taux de nucléation en fonction de la température. Le taux de
nucléation I est exprimé dans I’équation (17) :

dN
I= o s* exp(—

kT

A f. est fonction de la température, infinie pour T = T,,, c’est-a-dire lorsque I’état liquide
et I'état cristallin sont & 1’équilibre, le taux de nucléation I est alors nul. Lorsque T <
T, Af. est une fonction finie. Le taux de nucléation augmente lorsque la température
diminue, entrainant une diminution de A f. devenant négligeable devant A fp. Cependant,
quand A f. devient négligeable par rapport & Afp, le taux de nucléation se met & decroitre
avec la température. Un maximum du taux de nucléation peut donc avoir lieu pour des
températures nettement inférieures a T,,. Aprés formation, le nucléus diminue son énergie
libre par croissance.

La croissance d’une particule correspond & 'augmentation de sa taille aprés sa nucléation
et pour cela, il est nécessaire que des atomes traversent I'interface entre le nucléus et la
phase initiale, donc qu’ils possédent une énergie supérieure a la barriére de potentiel entre
les deux phases. Cette nouvelle phase issue de la nucléation posséde un taux de croissance
déterminé & partir du flux d’atomes se produisant entre les deux phases. L’équation (18)
permet d’exprimer le flux d’atomes ufj d’une phase i vers une phase j.

Y kT

avec :

— n;, la densité d’atomes de la phase ¢ au niveau de l'interface.

— vu;, la fréquence de passage de la phase ¢ vers la phase j.

— pi, la probabilité quun atome de la phase 7 situé a 'interface puisse aller dans la phase
J et Bj la probabilité que cet atome reste dans la phase j.
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— Uy,ij, le potentiel d’énergie entre les deux phases.

La différence entre uj; et uj; permet d’obtenir le flux net d’atomes. Si n;, v, p; et Bj
sont équivalents pour les deux phases, I’équation (19) peut étre écrite :

Afatome
kT

Ug,ij

kT

Uy i Ug,ji
o7 )) = n.v.p.B.exp(—22%).(1 — exp(
kT

o ) (19

u* = n.v.p.B.(exp(

) — exp(

Avec A futome, 1la différence d’énergie libre entre la phase liquide et la phase cristalline pour
chaque atome. La multiplication de I’équation (19) par le volume de Patome Viome ainsi
que par un facteur £ < 1 [1], prenant en compte la non-uniformité dans la distribution
des atomes a 'interface des deux phases, permet d’obtenir I’équation finale du taux de
croissance (20) :

Afatome

o) (20)

U,
u = Vatome-£.n.v.p.B. eXp(ﬁ)'<1 — exp(

La vitesse de croissance d’un nucléus augmente lorsque le refroidissement est plus im-
portant. Cependant elle peut aussi diminuer lorsque I’énergie chute. Le maximum de la
vitesse de cristallisation, celle-ci combinant la taux de nucléation et la vitesse de crois-
sance, se produit pour des températures supérieures & celle correspondant au maximum
de nucléation. Ce phénomeéne est décrit par la théorie de Johnson-Mehl-Avrami |2, 3].

Cependant, il faut remarquer que cette étude se base sur des considérations phénomé-
nologiques car la détermination du taux de nucléation repose sur 'hypothése d’une dis-
tribution des nucléus a ’état d’équilibre thermodynamique. Cette hypothése est fausse
dans le cas ou la phase liquide est refroidit brutalement sous la température de transition
vitreuse T. Le taux de nucléation est donc également une fonction du temps avant d’at-
teindre I’équilibre thermodynamique. Le taux de nucléation dépend donc essentiellement
du nombre de nucléi, mais en-dessous d'un temps 7 appelé temps d’incubation, aucune
nucléation ne peut étre observée [4].
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Annexe 2 : la diffraction des rayons X (XRD)

La diffraction des rayons X (XRD, X-Ray Diffraction) est une méthode permettant d’ana-
lyser la structure des matériaux a I’état cristallin et d’obtenir des informations sur la
nature du cristal étudié. Cette caractérisation est primordiale pour ’étude des matériaux
a changement de phase dans leur(s) phase(s) cristalline(s). La figure 16 présente le prin-
cipe de la diffraction des rayons X par un maillage plan représentatif d’une structure
cristalline idéale.

Espace réel Espace réciproque
e 6 o o o
- ~ (hkI)
e 8 e p=o
} K. Q
®,0 € ;| ®
\ Ko ’
- o o _o [
b* = (000)
e 6 o o o
3"

FIGURE 16: Principe de la diffraction des rayons X. (a) représente l'espace réel tandis
(b) représente espace réciproque.

Lorsqu’un atome ou un groupe d’atome posséde une périodicité spatiale, les ondes co-
hérentes diffractées par chaque élément périodique interférent. Des pics d’interférences
apparaissent sur les spectres de diffraction des rayons X et leurs positions, leurs formes et
leurs intensités sont caractéristiques des propriétés structurales a ’échelle atomique. Des
interférences constructives ont lieu si la relation appelée condition de Bragg est satisfaite
(équation (21)) :

2.dhkl.sin9 =n.\ (21)

avec :

~ dpii, la distance inter-réticulaire entre deux plans de méme famille (hkl).
— 0, 'angle d’incidence du faisceau X d’analyse.
— n, Vordre de diffraction.
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— A, la longueur d’onde du faisceau X incident.

Comme un cristal idéal est composé d’une succession de mailles élémentaires, seule la
diffraction d’une de ces mailles permet de rendre compte du cristal complet. Une maille
élémentaire est définie par trois vecteurs @ b et 7. La position de tout p01nt agparte—
nant a cette maille est une combinaison hnealre de ces trois vecteurs, ﬁ —ud+vb+w?d
(u, v et w sont des nombres entiers).

Le concept d’espace réciproque est défini de fagon & reproduire & l'infini un volume
périodique. De cette facon, le modéle obtenu ne dispose plus de conditions aux bords
(surfaces). Lorsqu’une analyse DRX est effectuée, les informations sur la structure cris-
talline du matériau étudié sont obtenues dans I'espace réciproque. Celui-ci est défini par
trois vecteurs réciproques a*, b* et ? & partir de ceux du réseau cristallin :

%

=< b x @
a —27r<€>>< )
bj_ 7 xd

@ (V=)
2 Txb

T (@ 0)

Le réseau réciproque est la somme de tous les points définis par le vecteur position 8
qui s’exprime :

G = hat + kb +160

avec h, k et [ les indices de Miller. Dans le cas d’un cristal, il y a une infinité de plans
dans lesquels les atomes sont placés périodiquement. Ces plans, appelés plans réticulaires,
peuvent étre définis perpendiculairement & un vecteur du réseau réciproque. La distance
séparant deux plans réticulaires voisins perpendiculaires au méme vecteur du réseau
réciproque est appelée distance inter-réticulaire et s’exprime :

dhkt = %]
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Lorsque le vecteur d’ondes diffusées ﬁ est égal au vecteur réciproque 8 , la condition
de Bragg concernant les interférences constructives est satisfaite. Le concept d’espace
réciproque simplifie la visualisation de la condition de Bragg car, comme le montre la
figure 16, si I’angle séparant les rayons incident et diffracté est égal a 260, I’équation (22)
peut étre écrite :

— 2
2.’]?—}0‘.81119: ‘thl‘ :i (22)
dhki

ce qui permet d’obtenir ’équation de la loi de Bragg :

2-dhkl- sinfd = A

Un point de ’espace réciproque est égal & une infinité de plans équidistants dans I'espace
réel.

En plus de permettre 'identification des phases cristallines par 'indexation des pics de
diffraction, la diffraction des rayons X conduit a I’obtention de la taille des grains cristal-
lins, de I'état de contrainte au niveau local ainsi qu’au parameétre de maille élementaire.

Détermination de la taille des grains cristallin (cristallites) : Généralement, pour un
cristal idéal infini, I'intensité diffractée a lieu uniquement au niveau des nceuds du réseau
réciproque. Les pics de Bragg associés & ces nceuds sont donc des fonctions de Dirac
infiniment étroites. Comme le cristal est en pratique d’épaisseur finie et que le faisceau
de rayons X incident s’attenue dans la matiére, le volume de diffraction cohérent diminue
provoquant un élargissement des nceuds du réseau réciproque. Les largeurs a mi-hauteur
des pics de Bragg correspondant a ces noeuds augmentent donc également.

Si une couche mince d’épaisseur D, faible devant la longueur d’extinction des rayons X
(qui est de plusieurs micrometres dans les semi-conducteurs), possedant (m+1) plans
cristallographiques espacés d’une distance d, est étudiée par diffraction X, son profil de
diffraction en fonction de I'angle d’incidence 6 donnera un pic de Bragg. La largeur a
mi-hauteur 1/, de ce pic est exprimée par I’équation (23) qui est la formule de Scherrer :

0,89.)\

Brja = 2.D. cos 8y

(23)

B/, s’exprime en radians, A correspond & la longueur d’onde du faisceau source (1,5406
A) et 6y est 'angle qui satisfait la condition de Bragg.
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En pratique, 1’élargissement du profil des raies est di & deux facteurs, d'un coté les
imperfections structurales par rapport au cristal idéal, et de 'autre les aberrations ins-
trumentales. Ainsi le vrai profil des raies est obtenu en simulant le profil mesuré grice au
profil expérimental préalablement déterminé par une mesure de référence sur une poudre
connue ayant une orientation aléatoire des grains. Le calcul de D permet donc d’obtenir
directement la taille du grain cristallin orienté selon les indices hkl de la raie mesurée
correspondante.

Mesure de I'état de contrainte : Plusieurs facteurs peuvent provoquer des contraintes
dans les matériaux & changement de phase :

— La méthode de dépét.

— Le traitement thermique.
— Le traitement chimique.
Le changement de phase.

Ces contraintes peuvent influer sur les propriétés thermiques du film mince déposé sur le
substrat ou encore sur les propriétés optiques et électriques du matériaux a changement
de phase.

Le principe de la mesure repose sur la déformation de la distance inter-réticulaire dpy;
d’une famille de plans cristallins (hkl). L’équation (24) permet d’exprimer la mesure de
la déformation :

dpkr — do pki

24
do hii (24)

Ehkl =
avec do pri, la distance inter-réticulaire du matériau libre de contrainte. Cette déformation
est liée au déplacement A26 de la raie de diffraction correspondante.

Dans le plan de I’échantillon, la contrainte suivant la direction ¢ est liée & la mesure de la
variation de 'angle de diffraction 26, elle-méme mesurée en fonction de 'angle ¥ comme
la figure 17 le montre. Généralement, la tension ¢ et la déformation o le long de 'axe
défini par les angles ¢ et ¢ s’expriment :

é’io,w = sin® P (611. cos? © + €92.8IN 2 + £99. sin? p— 833)+€33+sin 21 (£13. cos ¢ + €93.sin @)

et
E v
Oij = m <Eij + 5@'.@- (€11 + €22 + 533))
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avec
=1 si i=j
dij { o
=0 si i#£]
E est le module d’Young et v le coefficient de Poisson du matériau étudié.

Ps

Sens de la mesure  hormale

\I/*

Détecteur

Tube a rayons X

P, repére lié a I'échantillon

. Echantillon L, repére lié a I'appareillage
(a) (b)

FIGURE 17: (a) Principe de la mesure DRX et (b) définition des angles ¢ et ).

Le tenseur complet dans la couche affectée par les rayons X est déterminé par la mesure
de 520 " suivant au moins trois directions . Les déformations de cisaillement €13 et €93

provoquent un dédoublement des courbes d = f(sin?v) (Figure 18a).

Le cas des films minces (quelques dizaines de nm) est particulier. La contrainte normale
et le cisaillement en surface sont supposés inexistants et donc les composantes ;3 du
tenseur de contraintes sont nulles. Le cas des films minces est donc uniquement composé
de contraintes biaxiales et la relation exprimant 5;’w donne la loi des sin? 1) :

14w . v
52071/): 5 .a¢.51n2¢—E.(011+022) (25)
avec
Op = 011.c082s0+U12~Sin290+022'5m2¢ (26)

Lorsque le matériau est homogéne et isotrope, la courbe du tenseur z—::p » en fonction de
sin? 1) est linéaire comme présenté sur la figure 18b.
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sin® ¢
Contraintes triaxiales Contraintes biaxiales
(a) (b)

FIGURE 18: Représentation de la fonction € = sin? ¢ pour (a) des contraintes triaxiales et
(b) des contraintes biaxiales. Dans le cas des contraintes biaxiales, la fonction
€ est linéaire quelque soit le signe de v .

Paramétre de maille : Le paramétre de maille est caractéristique de la dimension de
la maille élémentaire ainsi que de la symétrie. Il est déterminé par le biais de 1’équation
de Bragg dans laquelle la valeur de la position du pic de Bragg indexé (hkl) est insérée.
Pour une structure cubique simple, le parameétre de maille s’écrit :

AN/ (27)

T 3G

Ce paramétre de maille qui est donc déduit directement du spectre de ’analyse DRX
peut étre affecté par I’état de contrainte du matériau di au traitement thermique par
exemple. Pour pouvoir réaliser une analyse comparative entre les propriétés structurales
de différents matériaux, il faut donc pouvoir s’affranchir de ces contraintes extrinséques.
Pour cela, la mesure de 'état de contrainte par la méthode des sin? 1) permet d’obtenir
la distance inter-réticulaire dpi; libre de contraintes si les propriétés du matériau non
contraint sont connues.

Pour chaque valeur de 9, la déformation ¢ est donc mesurée grace & la position du pic de
Bragg indexé (hkl) a partir des équations (24) et (27). La régression linéaire de la courbe
¢ en fonction de sin?% permet de calculer le coefficient directeur ainsi que I'ordonnée
a lorigine de I’équation (25) si les contraintes sont supposées biaxiales. I’équation (28)
donne la valeur théorique de I’angle v pour un matériau non contraint :

2v

in2 o —
sin“ g o

(28)
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En utilisant la valeur de ’équation (28) dans ’équation (25) et grace aux valeurs du
coefficient directeur et de l'ordonnée & l'origine, la déformation libre de contraintes ex-
trinséques g¢ peut étre calculée. Grace a I’équation (24), la distance inter-réticulaire libre
de contraintes extrinseques dg pr; peut étre obtenue. Il faut noter que pour utiliser cette
méthode, la valeur du coeflicient de Poisson v doit étre connue.
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Annexe 3 : la réflexion des rayons X (XRR)

L’analyse par réflexion des rayon X (XRR, X-Ray Reflectivity) est une méthode non
destructive permettant de déterminer principalement les densités et épaisseurs des ma-
tériaux.

La loi de Descartes dit que I'angle de réfraction io d’un faisceau lumineux franchissant
une interface s’exprime suivant la relation (29) :

ny.sin4y = ng. sinis (29)
avec :

— n1 et no, les indices des deux différents milieux 1 et 2 séparés par 'interface.
— i1 et 79, les angles du faisceau par rapport a la normale & Uinterface.

La loi de Descartes est également valable dans le cas d’un faisceau atteignant une surface
a angle rasant. Dans la gamme spectrale des rayons X, tous les matériaux possédent un
indice n légérement inférieur & 1. Celui-ci peut donc étre exprimé n =1 —¢ , avec  un
nombre positif trés faible de Pordre de 1075, Ce terme correctif, qui est proportionnel
& la densité électronique du matériau ainsi qu’au carré de la longueur d’onde s’exprime
selon ’équation (30) :

§=1,3.10"%p.\2 (30)
avec :

— A, la longueur d’onde du faisceau incident.
— p, la masse volumique du matériau (g.cm™3).

Si I'angle d’incidence 8 mesuré par rapport a l'interface est égal & 90 — ¢, alors :

cos @ = nsinig = (1 — 0) sin iy

Un angle critique 6. existe donc en dessous duquel la réflexion est totale. Cet angle
critique est exprimé par la relation (31) :

cosfo=1—-0=1-1,3.10"1p.\2 (31)
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Au travers de I'équation (31) , il apparait que l’angle critique 6. est directement lié &
la masse volumique p du matériau étudié. Pour des angles supérieurs & 6., une partie
du faisceau incident peut étre réfléchie et ’autre transmise dans le matériau. Lorsque
la partie transmise du faisceau arrive a l'interface matériau / substrat, une partie va a
nouveau se réfléchir, retourner vers la surface et s’additionner avec le faisceau réfléchi
par la surface, créant ainsi des interférences.

Les oscillations observées sur un spectre d’analyse par réflexion des rayons X, appelées
franges de Kiessig, sont donc le résultat des interférences entre les rayons X réfléchis aux
interfaces air / matériau et matériau / substrat. La période de ces oscillations, dépendante
de la différence de chemin optique entre les deux ondes, permet de calculer ’épaisseur
du matériau par la biais de I’équation (32) :

A
2.A0

e =

avec :

— e, 'épaisseur du matériau étudié.
— A, la longueur d’onde du faisceau X incident.
— A, la période des franges de Kiessig.

Pour un échantillon composé de différentes couches, plusieurs angles critiques seront dé-
terminés si la densité du substrat est supérieure & celles des matériaux déposés. Les
franges de Kiessig seront alors modulées par autant de fréquences et une modélisation
informatique de I’échantillon sera nécessaire pour déterminer les différentes caractéris-
tiques des matériaux. Le principe de la méthode d’analyse par réflexion des rayons X est
décrit sur la figure 19.

AB

FI1GURE 19: Schéma du principe de la mesure par réflexion des rayons X.
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Annexe 4 : L’ellipsométrie spectroscopique

Le principe de ’ellipsométrie repose sur la mesure du changement de I’état de polarisation
d’un faisceau lumineux apres réflexion sur la surface de I’échantillon [5, 6]. Un ellipsometre
ne mesure donc physiquement que deux paramétres, & savoir ’état de polarisation de la
lumiére et I'intensité du rayonnement réfléchi. Les paramétres physiques de I’échantillon
analysé sont issus de modéles des interactions onde-matiére.

La figure 20 représente une onde plane polarisée rencontrant une surface avec un angle
d’incidence ®g. Une partie de cette onde est transmise ou absorbée tandis qu’une autre
partie est réfléchie par la surface. Dans les deux cas, I’état de polarisation de la lumiére a
changé et cette modification dépend de la surface étudiée. Les états de polarisation d'une
onde en réflexion ou en transmission a l'interface de deux milieux isotropes sont les états
h_r)léaires, paralléles p et perpemdiculai]res_> s au plan d’incidence. Le champ électriqge

' peut se décomposer suivant un axe £, parallele au plan d’incidence et un axe E

—

perpendiculaire au plan d’incidence. Aprés réflexion, le champ électrique E" peut étre
représenté par les coefficients de réflexion de I’échantillon pour une polarisation paralléle
rp et une polarisation perpendiculaire rs comme le montre les équations (33) et (34) :

E’ )
Ty = FI; = |rp| exp (i.9p) (33)
P
et
ET
ry = —SZ = |rs|exp (i.d5) (34)
ES

Les coefficients de réflexion sont des grandeurs complexes, dont leur module |r| représente
la modification (I’atténuation) de ’amplitude de la composante du champ électrique, et
leur phase J le retard introduit par la réflexion. La quantité mesurée est le rapport entre
ces deux coefficients. 1l s’écrit en ellipsométrie suivant ’équation (35) :

=12 = P exp (i (5, - 0.) = tan W exp (1) (35)
s Ts

avec :

— tan V¥, le rapport des modules.
— A, la différence de phase.
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Onde incidente =

p Normale o
Onde réfléchie

Surface

FiGURE 20: Réflexion des axes de polarisation & la surface de I’échantillon.

Les parameétres U et A, représentant respectivement 'amplitude réfléchie et la différence
de phase aprés réflexion, sont caractéristiques de la surface étudiée et sont appelés angles
ellipsométriques. Dans un milieu isotrope, ils ne dépendent que de la longueur d’onde A
et de "angle d’incidence ®g.

Apreés réflexion de ’onde sur la surface, I’extrémité du vecteur du champ électrique décrit
généralement une ellipse dont Uellipticité est décrite par ¥ et 'angle de rotation par A
[7]. |p| est généralement différent de 1, signifiant que les deux composantes optiques
incidentes sont difféeremment atténuées et retardées par la réflexion. La connaissance des
phases et amplitudes absolues n’est donc pas nécessaire rendant la mesure indépendante
des fluctuations éventuelles de la source.

Il y a deux grandes catégories d’ellipsomeétres qui comportent quatre éléments essentiels
comme présenté sur la figure 2.8, & savoir une source lumineuse, un polariseur, un analy-
seur et un détecteur. L'ellipsomeétre & extinction dispose d’un compensateur, placé entre
le polariseur et I’échantillon, et orienté de fagon & obtenir une polarisation rectiligne
aprés réflexion. La position angulaire de la polarisation avec 'analyseur est déterminée
par 'extinction du signal. Les paramétres sont donc donnés par les orientations du pola-
riseur, de 'analyseur et du compensateur. L’ellipsomeétrie par extinction est une méthode
lente présentant l'inconvénient de toujours travailler au minimum de signal.

[’autre grande catégorie d’ellipsométrie est celle & modulation permettant, au contraire
de 'ellipsométrie & extinction, d’obtenir des mesures rapides sur un large domaine spec-
tral. Cependant la présence d’éléments en rotation implique de prendre quelques précau-
tions au niveau de l'alignement optique des composants. Un ellipsométre & modulation
par polarisateur tournant est présenté sur la figure 21.
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F1GURE 21: Etats de polarisation du faisceau lumineux aprés les différents éléments
constituant I'ellipsométre & modulation par polarisateur tournant.

La figure 21 schématise donc également les différents états de polarisation du faisceau
dans un montage ellipsométrique & modulation par polarisateur tournant. En effet, la
source fournit une lumiére polarisée aléatoirement. Lorsque le faisceau a traversé le po-
lariseur, la polarisation est rectiligne et celle-ci devient elliptique aprés réflexion sur la
surface de ’échantillon. Enfin, lorsque le faisceau a traversé I'analyseur, la polarisation
redevient linéaire. Comme la position angulaire de ’analyseur est fixe, il n’est pas néces-
saire de disposer d'un détecteur insensible & la polarisation. Le spectrométre, qui modifie
la polarisation du faisceau, peut donc étre placé entre ’analyseur et le détecteur.

L’ état de polarisation du faisceau peut étre exprimé aprés chaque élément de 'ellipso-
meétre par le systéme matriciel de JONES grace a ’équation (36) :

E, | | cosA —sind rp, 0 coswt sinwt Ey (36)
Es | | sindAd cosA 0 7, —sinwt coswt Ey

Si cette équation est simplifié & F = D.C.B.A, 'influence de chaque élément peut étre
percue grace a la figure 22 :

Echantillon: C

PN

Polariseur: B

ot
Analyseur: D

A
Détecteur: E Source

F1GURE 22: Influence des différents éléments constituant un ellipsométre & modulation
par polariseur tournant sur la polarisation du faisceau.
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Annexes

Aprés linéarisation du systéme matriciel de Jones, I'intensité détectée est décrite par
Iéquation (37) :

—>
I= ‘ET = Iy (1 + avcos 2wt + [ sin 2wt) (37)
avec : )
tan” ¥ — tan® A
a=—:7
tan” ¥ + tan? A
tan W.tan A
B =2cos A a2n an
tan” ¥ + tan? A
2 2
E
Iy = w cos® A (tan2 U + tan? A)

L’utilisation du systéme matriciel permet d’obtenir des coefficients ellipsométriques « et
B indépendants de l'intensité de la lampe et donc de s’affranchir de toute mesure de réfé-
rence. Les équations (38) et (39) permettent d’exprimer les paramétres ellipsométriques :

1+«

tan ¥ =

tan A (38)

B
V1 —a?

cos A = (39)

Le signal détecté est échantillonné et intégré. Ceci permet d’obtenir directement les co-
efficients « et § (ainsi que Iy ). Les paramétres ellipsométriques tan U et cos A peuvent
alors étre calculés.
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Résumé

Les mémoires électriques & changement de phase (PCRAM) sont reconnues comme
étant trés prometteuses pour s’imposer comme la prochaine génération de mémoires
non-volatiles du fait de leurs excellentes vitesses de fonctionnement et endurance. Ce-
pendant, deux problémes majeurs doivent étre résolus pour permettre leur percée sur le
marché des mémoires, & savoir une durée de rétention de I'information faible aux tempé-
ratures élevées et une consommation électrique encore trop importante. Au cours de ce
travail de thése, plusieurs nouveaux matériaux a changement de phase a base d’éléments
chalcogénes ont été étudiés afin d’adresser le marché des mémoires embarquées fonction-
nant & hautes températures. Les propriétés du matériau GeTe ont ainsi été comparées
a celle du matériau référence GeaSboTes et I'influence du dopage en azote, carbone ou
bore dans le matériau GeTle a été estimée. Il a été constaté une large amélioration de
la stabilité thermique de la phase amorphe GeTe comparée a celle de GegShoTes, effet
exacerbé par le dopage. Le processus de fabrication d’un empilement inédit est décrit
et 'impact du confinement sur la consommation énergétique a été évalué sur le maté-
riau GegShaoTes par le biais d’une analyse par microscopie a force atomique en mode
électrique. Un élargissement du travail de these a été réalisé en s’intéressant aux verres
de chalcogénures infrarouges pour l'optique spatiale. Il est constaté que ’addition d’io-
dure d’argent aux systémes vitreux GeTe et GaGeTe permet d’améliorer leurs stabilités
thermiques et d’accroitre leurs fenétres de transmission infrarouge.

mots clés changement de phase, alliages GeTe, analyse AFM, verres infrarouges.

Abstract

Phase Change Random Access Memories (PCRAM) are recognized as very promising
candidate for the next-generation nonvolatile memory because of their excellent opera-
ting speeds and endurance. However, two major problems must be solved to allow their
breakthrough in the memory market, namely a low period of data retention at high
temperatures and too large power consumption. In this thesis, several new phase change
materials based on chalcogen elements were studied in order to address the market for
embedded memories operating at high temperatures. GeTe material properties have been
compared to that of the reference material GeaShoTes and the influence of doping with
nitrogen, carbon or boron in GeTe material was estimated. It has been observed a large
improvement in thermal stability of the GeTe amorphous phase compared to that of
GegShaoTes, even more exacerbated by the doping. The process flow of a new stack is
described and the impact of confinement on energy consumption was assessed on the
material GesSheTes through an analysis by atomic force microscopy. An extension of the
thesis work was done by focusing on the infrared chalcogenide glasses for optical space. It
was found that the addition of silver iodide in glassy systems GeTe and GaGeTe improves
their thermal stability and increases their infrared transmission windows.

key words phase-change materials, GeTe alloys, AFM analysis, infrared glasses.
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