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INTRODUCTION

Depuis quelques années, nous assistons a I’explosion du marché des mémoires, dans
toutes sortes d’applications, qui, de discrétes il y a quelques temps, deviennent des objets de
la vie courante pour une part toujours plus importante de la population.

Parmi ces mémoires, on distingue les mémoires volatiles et les mémoires non volatiles.
Une mémoire volatile perd les informations lorsque la connexion électrique de I’appareil qui
la contient est interrompue, alors que les mémoires non volatiles conservent les informations
lorsque I’appareil est arrété. Elles sont donc utilisées pour stocker les informations stables,
comme les parametres de configuration ou les micro-programmes de départ. Le probléme des
mémoires non volatiles est par contre de pouvoir effacer I’information et de la reprogrammer,
lorsque cela s’avere nécessaire.

Parmi les mémoires non volatiles, on trouve :

* Les ROM (Read Only Memory): ce sont des mémoires « mortes » qu’on peut
seulement lire. Elles étaient autrefois utilisées sur les cartes méres pour y implanter le BIOS
(Basic Input Output System) de 1’ordinateur.

* Les PROM (Programmable ROM) : cette mémoire est programmable une seule fois
par I’ordinateur, donc trés peu utilisée en informatique.

e Les EPROM : (Erasable PROM): cette mémoire est une PROM pouvant Etre
reprogrammeée plusieurs fois apres effacement aux ultra-violets et est reconnaissable a sa
fenétre de quartz.

* Les FLASH : la technologie des mémoires " flash " est apparue vers le milieu des
années 1980. Elle équipe actuellement 90% des ordinateurs (cartes sons, cartes graphiques,
cartes réseaux, en tant que BOOT-ROM, et BIOS de la carte mére), et des téléphones
cellulaires et environ 50% des modems, mais est aussi présente dans les répondeurs
téléphoniques digitaux, les portables et dans les appareils photos numériques pour le stockage
des photos.

Sa rapidit¢ (d’ou son nom), ses multiples fonctionnalités et son colt de fabrication
relativement bas (grace a une réduction d’un facteur 18 de la taille d’une cellule dans la
derniére décennie) ont fait progresser son marché. La facilité de mise a jour rend la mémoire
flash clairement plus flexible que la ROM. Elle est mise a jour directement sur le composant
¢lectronique et peut étre programmeée avant, pendant ou apres la fabrication du composant ce
qui la rend une alternative plus intéressante, moins chere et plus facile a utiliser que
I’EPROM. D’autre part, les grands fabricants estiment que I’on peut effacer et reprogrammer
une mémoire flash 10 000 a 100 000 fois sans que ses capacités en soient altérées, et qu'une
mémoire flash de 4 Moctets est plus cotliteuse quune ROM ou une EPROM.

L’¢lément de stockage de la flash-ROM est un transistor avec une grille isolée en silicium
polycristallin capable de stocker des charges. La quantité de charges stockées modifie le
comportement de la cellule mémoire du transistor. Ce changement de comportement est
traduit en données stockées. La présence de charge est interprétée comme un 0 et 1’absence de
charge comme un 1.

Parmi les mémoires volatiles, on trouve les SRAM (Static Random Access Memory)
DRAM (Dynamic Random Access Memory). Ces mémoires, d’acces tres rapide, nécessitent
un rafraichissement constant pour conserver les données. La DRAM est un circuit intégré
constitué¢ de millions de « fils » verticaux et horizontaux entrecroisé¢s, formant les lignes de
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grille et de drain. A chaque croisement se trouve un tandem composé d'un transistor et d'un
condensateur. C'est ce tandem qui permet de lire et d'écrire les informations binaires qui
représentent les données. Le courant qui circule dans les fils est traité par le transistor qui
fonctionne comme une porte logique, et le condensateur mémorise la différence de potentiel
correspondante (0 ou 1). Le probléme est que le condensateur ne retient pas la charge
¢lectrique plus de quelques millisecondes, et doit donc étre rechargé en permanence. Lorsque
la mémoire n'est plus alimentée, par exemple lorsqu'on éteint I'ordinateur, toutes les données
qu'elle contient sont perdues.

Les DRAM sont utilisées dans les cartes graphiques et en tant que mémoires vives pour
stocker de maniere temporaire les informations nécessaires au bon fonctionnement des
logiciels. Dés qu'on leur oOte leur énergie électrique, lors d'un simple redémarrage par
exemple, elles s’effacent, ce qui explique qu’il faille a chaque démarrage d'un ordinateur,
attendre plusieurs minutes avant de pouvoir utiliser ses logiciels. Cette contrainte est trés
frustrante et fait I’objet de recherche de la part de nombreux laboratoires, afin de remplacer a
terme ces DRAM volatiles. Certes, la génération de DRAM actuelle est plus rapide et de plus
grande capacité que les mémoires employées il y a cinq ans. Mais la technologie n'a guére
évolué. Physiquement, la mémoire se présente toujours de la méme fagon : un entrecroisement
de lignes fines. En modifiant les algorithmes ou la maniére d'indexer les bits sur la grille, on a
pu améliorer de fagon significative les performances de la mémoire. Mais elle reste volatile,
c'est-a-dire qu'elle nécessite toujours une alimentation continue en courant électrique pour
conserver ses informations.

Les deux principales innovations qui permettraient de remplacer les DRAM dans les
ordinateurs sont les MRAM (Magnetic RAM) et les PC-RAM (Phase-Change RAM), toutes
deux non volatiles (ce qui permet de supprimer les temps de chargement au démarrage des
ordinateurs), et rapides (ce qui permet d’envisager non seulement le remplacement des
DRAM dans les applications fixes, mais aussi les FLASH dans les applications portables).
Les MRAM utilisent un principe d’inversion de polarité d’un matériau actif magnétique, alors
que les PC-RAM utilisent un principe de transition de phase.

Ces mémoires PC-RAM présentent de nombreux avantages par rapport a d’autres types

de mémoires. Notamment, on peut citer, parmi leurs propriétés intéressantes [ 1] :

= une haute densité de stockage de I’information (qui augmentera avec I’amélioration
des techniques de lithographie, vu que la taille d’une cellule PC-RAM n’est limitée que par le
mode de lithographie utilisé).

= une trés grande cyclabilité (de ordre de 10'% 4 10" en écriture/effacement)

= un temps de conservation des données tres long (de I’ordre de 10 ans a 130°C)

= un temps de fonctionnement court (de I’ordre de la dizaine de ns)

= Ja possibilité de réécriture directe (« direct overwriting »)

= [J’absence de difficulté technologique de fabrication (simplicité des procédés) donc un
faible cott

= de faibles tensions d’utilisation, et, d’une fagon générale, une faible consommation
d’énergie, qui diminue d’ailleurs directement avec la taille de la cellule. Cette propriété
permettra a terme d’envisager des applications portables.

= une bonne résistance aux rayonnements ionisants, ce qui permet d’envisager une
application spatiale [2] .

Le tableau 0.1 permettra, conformément a ce qui vient d’étre exposé, de comparer les
performances de ces mémoires avec d’autres types, notamment celles qu’elles sont sensées
remplacer, a savoir les FLASH (non volatiles) et les DRAM (volatiles) [3] . On considére
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notamment que les mémoires PC-RAM sont de bons candidats pour remplacer les mémoires a
grille flottante (floating gate memories) en dessous du node 45 nm [4] [5] .

Tableau 0.1 :
comparaison de DRAM SRAM FLASH OUM
différentes mémoires
Taille de cellule (F°) 6al2 504 80 7all 5a8
Volume 17 80 1 0,028
Type volatile volatile non volatile non volatile
VC}./clablhte en w0/ o w0/ o 10°/ o0 10"/ oo
écriture / lecture
Lecture destructive pgnlellerpent non destructive non destructive
estructive
Possibilité de oui oui non oui
réécriture directe ?
En.ergle de moyenne moyenne haute faible
fonctionnement

Temps de écriture /

50ns/50ns/50ns 8ns/8ns/8ns 1 us/50ms/60ns | 10ns/50ns/20 ns
effacement / lecture

Transistors faible performance | haute performance haut voltage haute performance
Compatibilité .
logique avec CMOS mauvaise bonne OK bonne
Nouveaux . .
L oui non non oui
matériaux ?
Limites a la . jonction tunnel . .
réduction de taille capacite 6T oxyde/HV DG
Stockage multi-bit ? non non oui oui
Potentiel 3D non non non oui
Coit par bit faible élevé moyen faible

Le but de la thése est de comprendre les mécanismes électrothermiques qui
interviennent lors des étapes d’amorphisation et de cristallisation du matériau a changement
de phase employé¢ dans les mémoires PC-RAM. Nous traiterons notamment en détail de la
transition OFF - ON (cristallisation). Au niveau expérimental, 1’objectif est d’observer
I’effet mémoire, c’est a dire les basculements réversibles entre phases amorphe et cristalline,
et en particulier d’¢tudier 1’effet de la taille d’un point mémoire, a 1’aide de points mémoires
microniques et submicroniques. Du point de vue des modélisations et simulations, nous
essaierons de comparer les structures fabriquées au LETI avec les structures de la littérature.

Dans ce mémoire, nous traiterons dans le premier chapitre du principe de
fonctionnement et de la fabrication des mémoires PC-RAM. Dans le chapitre 2, nous
explorerons les propriétés thermiques et électriques de la phase amorphe et de la phase
cristalline du matériau intervenant dans ces mémoires. Au chapitre 3, nous traiterons
spécifiquement de la cristallisation. Dans le chapitre 4, nous ¢tudierons le fonctionnement
dynamique des mémoires fabriquées au LETI. Dans le 5™ chapitre, nous présenterons les
modélisations et simulations numériques permettant d’expliquer dans une certaine mesure les
résultats expérimentaux exposés dans le chapitre 4.
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Chapitre 1 : Principe et fabrication des mémoires PC-RAM

("HAPITRE 1

FIMIVIPO L 1dULNIvaUULL Uey LUUITTUITY I U=INAUVE

I. Principe de fonctionnement des mémoires PC-RAM
1) Choix du matériau a changement de phase
2) Procédé d’écriture
3) Procédé d’effacement
4) Procédé de lecture

II. Fabrication des mémoires PC-RAM
1) Etat de I’art
2) Cas de notre étude
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Chapitre 1 : Principe et fabrication des mémoires PC-RAM

CHAPITRE 1
Principe et Fabrication des mémoires PC-RAM

Introduction : Dans ce chapitre 1, nous allons étudier les éléments de choix d’un matériau a
changement de phase, ainsi que le principe de fonctionnement des mémoires PC-RAM :
notamment le procédé d’écriture (cristallisation), le procédé d’effacement (amorphisation), et
le procédé¢ de lecture. Nous présenterons ¢galement les éléments technologiques permettant la
réalisation de dispositifs PC-RAM.

I. Principe de fonctionnement des mémoires PC-RAM

1) Choix du matériau a changement de phase

Le matériau actif d’une mémoire PC-RAM est un matériau a changement de phase qui
présente la particularit¢ de pouvoir passer réversiblement d’un état amorphe a un état
cristallin, sous certaines conditions d’apport énergétique que nous allons détailler.

Les propriétés électriques et optiques des matériaux a changement de phase ont été
étudiées par Standford Ovshinsky et son équipe depuis les années 1950 [6] .

A ce jour, leur principale application est le stockage optique de 1’information (CD et
DVD réinscriptibles) [7 a 10]. L’énergie nécessaire au changement de phase est apportée par
une impulsion laser de puissance et de durée variables, et la lecture repose sur le changement
de réflectivité.

Une application semblable est proposée avec le stockage haute densité sous
micropointes [11] ; I’énergie est alors apportée par une impulsion électrique grace a un réseau
de micropointes du type de celle d’un microscope a force atomique (AFM), et la lecture de
I’état du matériau utilise la variation de résistance.

Les innovations les plus récentes tendent a vouloir utiliser les propriétés des matériaux
a changement de phase pour des applications de systémes cognitifs qui seront sensés imiter le
comportement synaptique des neurones du cerveau humain [12].

Enfin, dans les mémoires PC-RAM non volatiles, un volume micronique ou
submicronique de matériau est encapsulé entre deux ¢lectrodes permettant d’appliquer les
impulsions d’écriture, d’effacement, et de lecture [1], [3].

Les propriétés demandées aux matériaux a changement de phase correspondent au cahier des
charges du stockage de I’information (¢électrique ou optique) :
= la non-volatilit¢ nécessite la conservation des données pendant une période
suffisamment longue, ce qui implique de choisir un matériau présentant une
température de transition vitreuse T, la plus élevée possible.
* le fonctionnement rapide des dispositifs demande une cinétique rapide des transitions
de phases mises en jeu.

Parmi les matériaux a changement de phase, les composés du tellure, qui fait partie de la
famille des chalcogénes, c’est a dire qui appartient a la colonne VI du tableau périodique
(figure 1.1), sont les plus intéressants. Les études faites pour 1’enregistrement optique ont
montré que les composés ternaires germanium-antimoine-tellure (Ge-Sb-Te) offraient le
meilleur compromis entre les deux critéres précédents.
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Name: tellurium (Te)
H Atomic number: 52
Group: 16
Period: 5
Li Atomic weight: 127.60
CAS registry ID: 13494-80-9
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Plus précisément, les trois composés définis disponibles le long de la ligne pseudo-
binaire Sb,Tes;-GeTe (figure 1.2), a savoir Ge;SbyTes, Ge;SbsTe;, et Ge,Sb,Tes [13] sont
particuliérement attractifs. Parmi ceux-ci, c¢’est Ge,Sb,Tes qui est le plus couramment utilisé

alkali metals
. alkaline earth metals
noble gases
halogens
chalcogens
pnictogens
coinage metals
. precious metals
. lanthanoids
| actinoids
Click an element to
load WebElements
Check for update

car il présente une grande vitesse de cristallisation [14].

Dans notre étude, nous avons déposé le matériau par pulvérisation cathodique en

Fig 1.1: tableau
périodique des élements.

Le Te appartient au
groupe Vi des
chalcogenes

utilisant des cibles de Gej 92Sba 43Tes 65, proche du composé steechiométrique Ge,Sb,Tes.

Notons que dans la figure 1.2, les températures de cristallisation indiquées sont
comparatives. En effet, il a ét¢ montré [15] que la température effective de cristallisation de
ces matériaux dépend des conditions d’étude, comme nous le reverrons au chapitre 5. En
régime dynamique (€lévation trés rapide de la température), la température de cristallisation
est plus ¢élevée qu’en régime quasi-isotherme (montée lente). Cet effet sera important dans le

fonctionnement des mémoires

Fig 1.2 : a) diagramme de phase ternaire Ge-Sb-Te avec les
températures de cristallisation pour différents composés de
la ligne pseudo-binaire GeTe-Sb,Te;

b) diagramme de phase pseudo-binaire GeTe-Sb,Te; et
températures de transition de phase (amorphe — cfc et cfc
— hc) pour différentes compositions.

D’apres [15].
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Chapitre 1 : Principe et fabrication des mémoires PC-RAM

Les chalcogénures a changement de phase peuvent se présenter sous trois états :

= [’état amorphe : thermodynamiquement celui qui a la plus haute énergie donc qui est
le moins stable. Cependant, la cinétique de transformation de phase depuis
I’amorphe vers le cristal est tres lente a la température ambiante, donc 1’état amorphe
est quand méme considéré comme relativement stable.

= [’état cristallin dans sa phase cubique face centrée (cfc): d’énergie moindre que
celle de I’amorphe (phase métastable)

= [’état cristallin dans sa phase hexagonale compacte (hc) : d’énergie encore plus
faible que celle du cristal cfc (phase stable)

La figure 1.3 montre les niveaux énergétiques respectifs des phases amorphe, cristalline
cfc, et cristalline hc. Il est probable que la barriere énergétique a franchir pour passer de
I’amorphe au cristal hc (AE; sur la figure 1.3) soit plus faible que celle qu’il est nécessaire de
dépasser pour atteindre le cristal hc (AE,). Les déplacements atomiques nécessaires en partant
de la phase amorphe sont en effet moins importants pour aboutir a la phase métastable que
pour aboutir a la phase stable. Puisqu’il faut fournir plus d’énergie pour arriver a la phase hc
que pour arriver a la phase cfc, la température de cristallisation correspondante sera donc plus
élevée (Tcz > Tcl)-

Amorphe t
instable Fig 1.3: représentation

. schématique des niveaux
Cristal cfc p . e d
stasiable énergétiques respectifs des
metas trois  phases  possibles
_________ pour les chalcogénures a
changement de phase.

Cristal he
stable

A ce propos, la figure 1.4 et le tableau 1.1 récapitulent les différents parametres
cristallographiques obtenus a 1’aide de diffraction des rayons X sur un échantillon de
Ge,Sb,Tes sorti de dépot, et recuit a 180°C ou 250°C. On y voit qu’un recuit a 180°C
déclenche une cristallisation de la phase cfc (avec un paramétre de maille de 5,34 A,
déterminé avec la loi de Bragg en utilisant le pic <440>) , et qu’un recuit a 250°C permet
d’observer un début de phase he. Ces résultats sont en bon accord avec les références [14] et
[15] alors que les références [16] et [17] prévoient un passage de la phase cubique faces
centrées a la phase hexagonale compacte a plus de 300°C.

A noter : la forte différence de densité entre le matériau dans son état amorphe et son

¢état cristallin cfc (4% ici, mais plus proche de 7% dans la littérature, comme nous le
reverrons dans le chapitre 5 lors de la modélisation du processus de cristallisation).
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Fig 1.4 : diagrammes de diffraction des rayons X en mode 8- 28 sur un dépét de 5000 A de Ge,Sh,Tes
sorti de dépot (courbe rouge), ou bien recuit a 180°C (courbe bleue), 250°C (courbe verte),
320 °C (courbe rose) ou 400°C (courbe orange).
Les pics prédominants qui apparaissent pour 20 = 70 ° correspondent au substrat de silicium.

Echantillon Nature de la phase | Taille des grains densité

sorti de dépot amorphe - 5,83 g/em’
recuit 180°C cristal cfc 45 nm 6,05 g/cm’
recuit 250°C cristal cfc + he 51 nm 6,10 g/cm’
recuit 320°C cristal hc 10,4 nm 6,40 g/cm’
recuit 400°C cristal hc 20,3 nm 6,40 g/cm’

Tableau 1.1 : analyse des diffractions X sur les différents échantillons de Ge,Sb,Tes.

Les tailles de grain ont été calculée a partir de la formule de Debye-Scherrer sur le pic <200> des structures
cfc et sur le pic <106> des structures hc, et en supprimant, pour calculer la largeur du pic a mi-hauteur, la raie
Ka2 par déconvolution d'avec la raie Kal.

Les densités ont éte obtenues grace a des techniques de réflectivité spéculaire de RX

Pour le composé défini Ge,Sb,Tes, les études cristallographiques menées sur la phase
métastable (cfc) et sur la phase stable (hc) ont montré que [18] :

= la phase métastable cristallise dans un systéme Fi m3m [19] en formant un empilement
de 6 couches Te ou Ge-Sb, comme le montre la figure 1.5.

= la phase stable cristallise dans un systéme P3ml en formant un empilement de 9
couches Te ou Ge-Sb, chacune décalée par rapport a celle du dessus et celle du

dessous de 1/3 dans la direction [i 10].
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Te
GesgSbas
Te Fig 1.5 : structure cristalline schématique et
€) GeuSbse en perspective du Ge,Sb,Te;s cristallin dans la
# Te phase :
Te a) métastable (cfc)
&) GeyySbss b) stable (hc)
Te D’apres [18]
GessSDu
>y

(@) ()

Notons que dans les mémoires PC-RAM, les points issus d’impulsions de cristallisation
réussie sont constitués de la phase cfc, car c’est la phase métastable qui cristallise le plus vite
[14].

La figure 1.6 montre des clichés pris au microscope €lectronique a transmission (MET)
sur un chalcogénure déposé en couche mince, dans sa phase cristalline et dans sa phase
amorphe. Les propriétés structurales fondamentalement différentes de ces deux phases
s’accompagnent de propriétés physiques, notamment électroniques, tout a fait différentes
¢galement, ce que nous verrons en détail au chapitre 2.

a) b)
‘n £ JI- 1-‘
‘}« ;{ﬁﬁts& Fig 1.6 : clichés MET d’un
% . e 3 t“ alliage Ge-Sb-Te dans sa
E“"‘ "'-‘" ‘*:#r*: » phase :

a) amorphe
b) cristalline
D’apres [20]

2) Procédé d’écriture

Dans une mémoire PC-RAM, I’écriture correspond a I’étape de cristallisation, c’est a
dire a la transformation de phase amorphe (OFF) — cristal (ON) pour le point mémoire
considéré. Il faut pour cela appliquer une impulsion de tension entre les électrodes qui
encapsulent le matériau a changement de phase, pendant un temps relativement long (de
I’ordre de la centaine de ns) et avec un palier de tension de faible valeur, pour échauffer le
matériau a changement de phase par effet Joule. Lorsque la température au sein du matériau a
changement de phase dépasse la température de cristallisation, qui est d’environ 150°C en
conditions statiques, la transition de phase a lieu. Ceci est représenté sur la figure 1.7. Comme
expliqué plus haut, la phase cristalline cfc est normalement obtenue; cependant, si
I’impulsion d’écriture permet d’atteindre la température de formation de la phase hc (240°C
contre 150°C), celle-ci sera obtenue.
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Température

A . , .
Fig 1.7 : représentation de

I’histoire thermique du
| F 3 matériau a changement de
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est la température de fusion et
T. la température de
cristallisation
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Notons ¢également que le processus de cristallisation décrit ici, qui consiste a passer de
la phase amorphe a la phase cristalline grace a 1’élévation de température du matériau CP
entre la température de cristallisation et le point de fusion, n’est pas le seul mécanisme
possible. En effet, on peut aussi envisager un passage par la phase liquide de la facon
suivante : amorphe — liquide — cristal. Pour cela, il faut que, comme on le verra dans le
diagramme Température-Temps-Transformation (TTT) de la figure 1.9 suivante, la vitesse de
refroidissement a la coupure de I’impulsion électrique soit relativement lente, sinon on
retourne a la phase amorphe au lieu d’obtenir le cristal. Ce second mécanisme de
cristallisation est surtout susceptible de se produire lorsque 1’énergie injectée au matériau CP
pendant I’impulsion (donc sa montée en température) est mal maitrisée : lorsque la fenétre des
températures comprises entre la température T, de cristallisation et la température Tr de fusion
est étroite, le systéme peut facilement basculer dans la phase liquide lors d’une impulsion de
cristallisation. Nous voyons donc que plus la température de cristallisation est élevée pour un
méme point de fusion, plus le risque de passer par la phase liquide et donc de réamorphiser est
grand. Or, plusieurs auteurs ont déja montré que la température de cristallisation est une
fonction croissante de la vitesse de montée en température depuis la phase amorphe [15].
Donc, la température de cristallisation d’environ 150 °C qui est indiquée la plupart du temps
dans la littérature (et qui est celle que nous avons nous mémes déterminée : voir figure 1.11
suivante), n’est en fait que la température de cristallisation dans des conditions quasi-statiques
(vitesse de montée en température trés lente). Vu la vitesse réelle de chauffage du matériau
CP en cours de cristallisation dynamique (sur quelques centaines de ns), la température de
cristallisation va augmenter sensiblement, et sans doute devenir proche du point de fusion.
Ceci va induire une fenétre d’énergie a injecter en impulsion électrique tres petite, si I’on veut
maitriser d’une part I’amorphisation, et d’autre part la cristallisation directe (sans passer par la
phase liquide). D’ou la difficulté pratique pour effectuer une cristallisation par le mécanisme
direct.

3) Procédé d’effacement

Dans une mémoire PC-RAM, I’effacement correspond a 1’étape d’amorphisation, c’est a
dire a la transformation de phase cristal (ON) — amorphe (OFF) pour le point mémoire
considéré. Il faut alors appliquer une impulsion de tension intense entre les électrodes,
pendant un temps trés court (de 1’ordre de la dizaine de ns), pour générer un échauffement du
matériau a changement de phase par effet Joule sans échauffement excessif de son
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environnement. Lorsque la température au sein du matériau a changement de phase dépasse la
température de fusion (environ 600°C), la transition de phase cristal — liquide a lieu. A la
coupure de I’impulsion électrique, la trempe thermique est telle que le matériau est figé dans
la structure désordonné du liquide surfondu. Ceci est représenté sur la figure 1.8.

Température

A
Fig 1.8 : représentation de

[I’histoire thermique  du
matériau a changement de
phase soumis a une étape
T, [~~~ """ \"" """t d’effacement (amorphisation).
) T est la température de fusion
et T. la température de
cristallisation

Etat initial

> temps
«—>

#10ns

I1 faut bien noter ici que la trempe thermique a la coupure de I’impulsion ¢électrique est
primordiale, car si elle est rapide, le liquide transitoire est bien transformé en amorphe
conformément a ce qui est attendu, alors que si cette trempe thermique est trop lente, on
revient a un état cristallin, et I’étape d’effacement n’a pas fonctionné. En effet, la figure 1.9
montre un diagramme Température-Temps-Transformation (TTT). On peut y voir qu’en
suivant le chemin (1) (cas ou la vitesse de trempe est grande), on passe a un état amorphe,
alors que si on suit le chemin (2) (cas ou la vitesse de trempe est faible), on revient a un état
cristallin. Il existe donc une vitesse de refroidissement critique en dessous de laquelle le
processus d’effacement (donc d’amorphisation) ne peut qu’échouer. L’expression de cette

: .. T, -T, . . . ,
vitesse critique est: v, =———" ou T¢ est le point de fusion, T, la température du nez de la
min

zone de cristallisation dans le diagramme TTT, et ty, le temps de ce méme nez. D’apres
certains auteurs [21] , cette valeur critique de la vitesse de refroidissement est de 3,4 °C/ns.

Température
A
liauide

Ty INNc--------------------= ----

Fig 1.9: diagramme
. L. TTT d’un matériau a

ORI Zone de cristallisation changement de phase
dans un état
initialement liquide

T, p-----c-d N\

Tamb """""""""""""""

amorvhe  cristal

> temps

timin

Notons également que I’étape d’amorphisation requiert une puissance plus importante
que celle de cristallisation (puisque le palier de tension, donc de courant est de plus grande
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valeur), mais que cette puissance plus grande correspond en fait a une énergie plus faible,
puisque le temps d’amorphisation est environ 10 fois plus court que celui de cristallisation,
comme indiqué en figure 1.10 :

Amorphizing
. RESET Pulse

: >| b«
Tmlie

o . . .

5 Crystallizing Fig 1.10: histoire thermique du
© SET) Pul - .

o] _ (SET) Puise matériau a changement de phase
A4 3

. d’amorphisation ou a une impulsion
' de cristallisation (d’apres [22] )

Ta

Time
Ovonyx Non-Confidential 12/9

4) Procédé de lecture

La phase amorphe du matériau chalcogénure est semi-conductrice et présente donc une

forte résistivité €lectrique, alors que la phase cristalline est semi-métallique et présente donc
une faible résistivité €lectrique. Le procédé de lecture consiste donc a utiliser une impulsion
de faible tension pendant un temps quelconque, simplement pour lire la résistance du point
mémoire. Si cette résistance est forte, le point est amorphe et ’on a affaire a un bit 0 , alors
que si la résistance est faible, le point est cristallisé et I’on a affaire a un bit 1. Cette lecture est
d’autant plus facile que le contraste de résistivité électrique entre la phase amorphe et la phase
cristalline est trés grand (2 a 3 ordres de grandeurs, comme indiqué sur la figure 1.11). La
facilité de lecture des mémoires PC-RAM est tout a fait intéressante, surtout si on la compare
au contraste de 40% au mieux obtenu sur les mémoires magnétiques MRAM.
Sur cette méme figure, nous voyons également une chute trés importante de la résistivité de
I’amorphe sur les 50 premiers degrés a partir de la température ambiante, ce qui est une
caractéristique remarquable de cette phase amorphe. Le point d’inflexion de la courbe marque
la transformation amorphe — cristal cfc, donc indique la température de cristallisation (en
conditions quasi-statiques). Nous trouvons, dans le cas du matériau Ge,Sb,Tes, une
température de cristallisation proche de 150°C, ce qui est proche des 140°C annoncés dans la
référence [23]

1,E+04

£
S
£ LE+02 |
S , x 100 Fig 1.11: représentation de la
(3] : . .« e I3 .
B 1400 | OFF : amorphe résistivite électrique du Ge,Sb;Tes
3 e en fonction de la température. Le
° point  d’inflexion  marque la
3 1,E02 , . L
= température de cristallisation en
b4 mode statique.

1,E-04 ; ; ; ; ; ;

0 40 80 120 160 200 240 280

température (T)
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N.B : les termes « résistivité électrique » et « résistance » sont assez impropres lorsque
I’on considere la phase amorphe, car les caractéristiques I(V) ne sont pas lin€aires pour une
large gamme de couples (I,V) sur un tel semi-conducteur, alors qu’elles le sont sur le semi-

métal de la phase cristalline.

I1. Fabrication des mémoires PC-RAM
1) Etatde ’art

Intel et Ovonyx ont publi¢ dés 2001 [1], [3] des résultats communs concernant la
fabrication de mémoires PC-RAM (appelées aussi OUM comme nous I’avons vu en
introduction), et en particulier d’un démonstrateur de 4 Mb en node 180 nm a voir sur la
figure 1.12a. La figure 1.12b montre que I’empilement utilis¢ présente une structure dite « en
champignon » ou le matériau a changement de phase n’offre qu’une petite partiec de son
volume aux transitions de phase, afin d’améliorer la sensibilité de la mémoire (qui vise a
diminuer les énergies d’impulsion nécessaires) et sa rapidité.

Tiw
Sio,

Tw
GeTeSb Phase Change Alloy

SiO,

Sio,

ﬂm“mmxu‘tm L Ll LLELL Lo
Fig 1.12 : a) photo du démonstrateur 4 Mbit d’Intel et Ovonyx et
b) schéma de I’empilement utilisé pour ce démonstrateur
D’apres la référence [3]

Les évaluations d’Ovonyx quant aux performances de ces mémoires sont les suivantes :
= taille : 5 F> a4 8 F* (F : plus petite distance entre deux motifs)
» taille du point mémoire : 0,24 x 0,24 pm’
= temps d’amorphisation : 8 ns
= temps de cristallisation : 85 ns
= tension maximale requise pour le fonctionnement : 0,8 V

De plus, il a été montré que la durée de rétention de I’information est de plus de 10 ans a

130°C (déterminé par extrapolation sur des points amorphes, comme indiqué en figure 1.13a),
et que la cyclabilité est de I’ordre de 10" (comme indiqué en figure 1.13b).
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Fig 1.13 : a) détermination de la durée de rétention d’information de la phase amorphe et
b) essai de cyclages sur les dispositifs Intel

ST Microelectronics a fait part d’'un démonstrateur 4Mbit [24], [25] , (c’est a dire
comportant une matrice de 2048 x 2048 points mémoires), utilisant des transistors MOSFET
et réalisé en node 180 nm. Les performances de ce démonstrateur sont les suivantes :

= taille d’un point mémoire : 1,55 pm x 0,85 um (soit 40F?)
= temps d’amorphisation : 40 ns
= temps de cristallisation : 150 ns

L’intérét principal d’utiliser des sélecteurs MOSFET est que le nombre de masques de
photolithographie est plus faible que dans le cas de transistors a jonction bipolaire, ce qui
induit un cofit plus faible de fabrication. La vitesse d’écriture sur ce genre de dispositif est
estimé a SMbit/s.

Un autre démonstrateur 8 Mbit a été annoncé par ST [26] , avec une intégration CMOS
3V de mode 180 nm, en utilisant comme sélecteur des transistors a jonction bipolaire p-n-p.
Les caractéristiques de ce démonstrateur sont :

= taille d’un point mémoire : 0,4 pm x 0,8 wm (soit 10F?)
= temps d’amorphisation : 40 ns
= temps de cristallisation : 150 ns
Les courants d’amorphisation, de cristallisation et de lecture annoncés pour ce type de

dispositif présentant des points mémoires largement submicroniques sont respectivement :
600 pA, 300 pA, et 40 pA.

Un démonstrateur de 64 Mbit a quant a lui été récemment réalisé par Samsung, toujours
dans le node 180 nm [27 a 29]. Les performances annoncées de ce démonstrateur 4 x 16 Mb
sont les suivantes :

= taille du démonstrateur : 6340 um x 11 040 um
= taille d’un point mémoire : 0,56 pm % 0,90 um
= temps d’amorphisation : 60 ns
= temps de cristallisation : 100 ns
Samsung a également annoncé la faisabilité¢ d’un démonstrateur 256 Mb.

2) Cas de notre étude

Les mémoires PC-RAM que nous avons fabriquées au CEA-LETI ont mis en ceuvre les
principaux procédés de la microélectronique, a savoir :
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= les dépdts de matériaux

= Jes lithographies (UV pour les lots microniques ou e-beam pour les lots
submicroniques)

= Jes gravures (usinage ionique IBE la plupart du temps)

= les délaquages ou stripping résine (gravure RIE la plupart du temps)

= Jes planarisations (silice ou cuivre) par voie CMP (Chemical Mechanical
Planarisation)

Les différents lots ont été réalisés sur substrats Si + SiO; thermique 1um, d’épaisseur
525 pum, et de diamétre 100 mm.

Deux grandes catégories d’échantillons ont été fabriquées (voir figure 1.14) :

= Jes lots de type PCPT : il s’agit d’une structure strictement symétrique, ou le point
mémoire est constitué de 1’empilement TiN / Ge,Sb,Tes / TiN . Les électrodes
supérieure et inférieure jouent ici un méme role puisqu’elle ont la méme surface de
contact avec cet empilement de point mémoire.

= Jes lots de type TINPT : il s’agit d’une structure assymétrique, inspirée de celles
utilisées dans la littérature, ou 1’¢électrode inférieure est constituée d’un pion en TiN,
alors que le matériau a changement de phase (Ge,Sb,Tes) est situé sous toute
I’¢électrode supérieure. Les électrodes ne jouent pas ici le méme rdle puisque le
matériau a changement de phase a une surface de contact beaucoup plus faible avec
’¢électrode inférieure qu’avec 1’¢électrode supérieure.

Une comparaison des structures de type PCPT et TINPT en terme d’avantages et
d’inconvénients sera donné au chapitre 5 de ce mémoire.

Cu

Ti

- [ —

Sio, g Si0, ﬁ
- - IiN
Cu | [ Cu
Si0, Si0,
Si Si

Fig 1.14 : représentation schématique des deux types d’échantillons PC-RAM fabriqués au LETI :
a) lots de type TINPT et b) lots de type PCPT

Nous rappelons le procédé de fabrication (process flow) d’un lot micronique fonctionnel
de type TINPT dans le tableau 1.2, ainsi que d’un lot micronique de type PCPT dans le
tableau 1.3.
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1. fabrication des
¢électrodes inférieures
(damasceéne Cuivre)

1.1 lithographie des caissons

1.1.1 couchage résine
1.1.2 insolation
1.1.3 développement

1.2 gravure des caissons E@%i
1.3 délaquage
1.4 dépét Ti
1.5 dépot Cu 1.5.1 pulvérisation
1.5.2 ¢électrolyse
1.6 planarisation CMP
2. fabrication du 2.1 dépot des matériaux 2.1.1 dépot TiN
point mémoire z
=

2.2 lithographie du point

2.3 gravure du point

2.2.1 couchage résine
2.2.2 insolation
2.2.3 développement

3.encapsulation du
point mémoire

3.1 dépdt SiO, amorphe
PECVD

3.2 planarisation CMP

Sio, 2

4. fabrication des
¢électrodes supérieures

4.1 dépot des matériaux

4.2 lithographie des lignes
supérieures

4.3 gravure des électrodes
supérieures

4.1.1 dépdot matériau CP
4.1.2 dépdt TiN

4.1.3 dépot Ti

4.1.4 dép6t Cu

4.2.1 couchage résine
4.2.2 insolation
4.2.3 développement

5. ouverture des
contacts inférieurs

5.1 lithographie des plots de
contact inférieurs

5.2 gravure
5.3 délaquage

5.1.1 couchage résine
5.1.2 insolation
5.1.3 développement

Tableau 1.2 : process flow pour la fabrication d’un lot de type TINPT au CEA-LETI.
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1. fabrication des
¢électrodes inférieures
(damasceéne Cuivre)

1.1 lithographie des caissons

1.2 gravure des caissons dans
SiO,

1.3 délaquage

1.4 dépot Ti

1.5 dépdt Cu

1.6 planarisation CMP

1.1.1 couchage résine
1.1.2 insolation
1.1.3 développement

1.5.1 pulvérisation
1.5.2 ¢électrolyse

Si0,

2. fabrication du
point mémoire

2.1 dépot des matériaux

2.2 lithographie du point

2.3 gravure du point

2.1.1 dépot TiN
2.1.2 dépdt Ge,Sb,Tes
2.1.3 dépot TiN

2.1.4 dépot Cu

2.1.5 dépot Ti

2.2.1 couchage résine
2.2.2 insolation
2.2.3 développement

3. encapsulation du
point mémoire

3.1 dépot SiO, amorphe
PECVD

4. ouverture des
contacts inférieurs

4.1 lithographie des plots de
contact inférieurs

4.2 gravure
4.3 délaquage

4.1.1 couchage résine
4.1.2 insolation
4.1.3 développement

5. planarisation CMP

6. fabrication des
¢électrodes supérieures

6.1 dépot du conducteur

6.2 lithographie des lignes
supérieures

6.3 gravure des lignes
supérieures
6.4 délaquage

6.1.1 dépot Cu ou Al

6.2.1 couchage résine
6.2.2 insolation
6.2.3 développement

Tableau 1.3 : process flow pour la fabrication d’un lot de type PCPT au CEA-LETI.
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Le process flow décrit ci-dessus montre bien la réalisation d’un point mémoire en
Ge,Sb,Tes, encapsulé entre ses é€lectrodes inférieure et supérieure, et noyé dans 1’isolant
électrique et thermique qu’est la silice amorphe.

Les dépots de cuivre, titane et aluminium sont effectués par pulvérisation PVD. Les
dépots de TiN sont effectués par PVD réactif, c’est a dire en utilisant une cible de titane et une
atmosphere de plasma d’azote. Les dépdts de matériau a changement de phase ont lieu par
pulvérisation cathodique magnétron a cible et substrat face a face, le substrat étant refroidi.

Notons que le dépot d’encapsulation du matériau a changement de phase par la silice
amorphe s’effectue par un moyen de PECVD a 220°C ; sachant que le matériau a changement
de phase Ge,Sb,Tes cristallise a environ 150°C (tout au moins pour des vitesses de montée en
température lentes), on obtient donc pour les structures de type PCPT, sauf probléme
technologique particulier, un matériau en phase cristalline en sortie de fabrication des plaques.
Au contraire, pour les structures de type TINPT, le matériau a changement de phase est
amorphe en sortie de fabrication, puisque le dépot de ce matériau CP est effectué¢ apres celui
de la silice et qu’aucun procédé¢ a température élevée n’intervient ensuite. Les couches de TiN
de part et d’autre du matériau a changement de phase actif sont des barriéres de diffusion, qui
évitent justement 1’interdiffusion entre le cuivre et le Ge,Sb,Tes.

Une observation au microscope €lectronique a balayage apres une étape fondamentale
du procédé permet de suivre le bon fonctionnement de la fabrication. Ainsi, les figures 1.15a
et 1.15b montrent les plots de contacts de 100 pm % 100 um et les lignes inférieures en cuivre,
apres dépot du cuivre par dépdt PVD puis électrolyse dans les caissons de SiO, thermique et
planarisation mécano-chimique. Les photos 1.15¢ et 1.15d, prises aprés usinage ionique du
point mémoire et délaquage, montrent une sous-couche de Ge,Sb,Tes dépassant sous le dépdt
de cuivre, et des diametres de points mémoires généralement légérement plus grands que la
taille nominale attendue, du fait de la sous-exposition UV lors de la lithographie du point
mémoire (tableau 1.4).

Diamétre attendu (um) 2 1,8 1,6 1,4 1,2
Diamétre mesuré (um) 2,23 1,95 1,8 1,54 1,2

Tableau 1.4 : comparaison entre diamétre réel (mesuré au MEB) et diamétre nominal attendu,
sur les points mémoires du lot PCPT2

Les clichés 1.15¢ et 1.15f montrent quant a eux I’état de la plaque apres planarisation
mécano-chimique sur la silice PECVD d’encapsulation, qui vise a ouvrir les points mémoires,
c’est a dire a les faire déboucher de I’oxyde. Pour cela, on doit normalement consommer toute
la couche de titane déposée, pour faire apparaitre celle de cuivre au sommet du point
mémoire. On voit par exemple que la couche de titane n’a pas été totalement consommeée sur
le motif de test de la figure 1.15¢e, alors que c’est bien le cuivre qui affleure dans la matrice de
silice sur le point mémoire fonctionnel de la figure 1.15f.
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3246P21

c)

PCPT2 P22 usinage point memoire motif test_

P23J0UVEntURElpoUnt nenoire CHP 2nd + gros _

3246P21  centre drotis

PCPT2 P22 usinage point memoire

P23 ouverture point memoire CHP

Fig 1.15 : photos MEB d’une plaque du
lot PCPT2 prises apres différentes
étapes fondamentales du procédé de
fabrication :

a) et b) fabrication des lignes
inférieures par méthode Damascéne
Cuivre

¢) et d) gravure du point mémoire

e) et f) CMP SiO, d’ouverture des
points mémoires

g) fabrication des lignes supérieures

Nous obtenons au final des structures comme celle représentée sur la figure 1.16.
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Fig 1.16 : observation MEB sur une
coupe FIB (Focussed Ion Beam)
transversale d’un point mémoire PC-
RAM fabriqué au CEA-LETI

Nous avons fait le choix de concevoir des motifs ¢lémentaires comportant 16 plots de
contact, une électrode commune (souvent 1’¢lectrode supérieure) et 5 électrodes individuelles
(souvent inférieures) croisant en vue de dessus I’électrode commune, ce qui permet de définir

5 points mémoires par motif nommé de A a E (figure 1.17).

1110 um
100 um

800 um
100 pm
g 7 3 9
g =
) 57 23
4
P
— S A — e 24
i 25
54 39 28
e : e
e i |5

500 um

fig 1.17 : représentation des motifs élementaires obtenus lors de la fabrication des lots fonctionnels PC-RAM
En rouge : I’électrode supérieure ; en rose : les électrode inférieures.
Chaque plot de contact est appelé par un nombre et chaque point mémoire est appelé par une lettre.

Sur une méme puce, on a utilisé trois parametres variables :

= lalargeur des électrodes inférieures (10 pm — 3 pm — 1 pum)
= lalargeur de I’électrode supérieure (10 pm — 3 pym — 1 pm)
la taille du point mémoire (2 um — 1,8 pum — 1,6 pm — 1,4 ym — 1,2 pm — 1 pm pour

les points microniques)
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Dans le cas des lots ou les points mémoires sont submicroniques, la seule différence par
rapport au process-flow indiqué ci-dessus est 1’utilisation de la lithographie e-beam a la place
de la lithographie optique UV. La résine employée n’est donc plus photosensible mais
¢lectrosensible, et il faut en plus effectuer avant 1’e-beam une gravure profonde d’un niveau
constitu¢ des marques d’alignement. On montre par exemple en figure 1.18 des clichés MEB
de points mémoires submicroniques de différentes formes, apres lithographie e-beam et avant
gravure du point mémoire lui-méme. La figure 1.19 montre quant a elle le méme genre de
points mémoires submicroniques, aprés les étapes successives de gravure IBE de
I’empilement du point, d’encapsulation par dépét PECVD de silice amorphe, et de
planarisation CMP pour ouvrir le point mémoire.

PCPT10 PO7 Al PCPT10POT AS

X138K 231nm

* 131.4nm

PCPT10 POT ES
0.1um X388K 18@8nm

Fig 1.18 : clichés MEB de points mémoires submicroniques apres lithographie e-beam, de différentes formes :
a) rectangle 0,3 x 0,2 um b) rond 0,3 um c) tonneau 5,7 um % 0,2 um d) rond 0,1 um
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224nm

PCPT11 P04 e : PCPT11 P04
Ouverture contact CMP & = g G K 2080 Quverture contact CMP
Motif A3 Motif E5Cercle 0.1um

Fig 1.19: cliches MEB de points
mémoires submicroniques PC-RAM aprés
ouverture CMP sur la silice amorphe
d’encapsulation.

PCPT10 P06
Quverture pion par CMP!
Motif E1 Cercle 0.3um

Conclusion du chapitre : le matériau a changement de phase utilisé dans les mémoires PC-
RAM est un chalcogénure ternaire Ge-Sb-Te, situé sur la ligne pseudo-binaire GeTe-Sb,Tes,
ce qui lui confére un écart suffisant entre sa température de cristallisation (150°C en
conditions quasi-statiques) et sa température de fusion (600°C), avec une vitesse de
cristallisation importante. Les dispositifs PC-RAM sont donc constitués d’un volume de tel
matériau a changement de phase entre deux électrodes conductrices.

L’écriture (cristallisation) est obtenue en portant par effet Joule le matériau a changement de
phase entre sa température de cristallisation et sa température de fusion. L’effacement
(amorphisation) est obtenu en portant par effet Joule le matériau au-dela du point de fusion, ce
qui a pour effet d’obtenir la phase liquide, qui subit une trempe thermique a la coupure de
I’impulsion ¢lectrique et donne 1’amorphe (pour une vitesse de trempe suffisamment
importante). La lecture est quant a elle obtenue par simple lecture de résistance du point
mémoire, puisque la phase amorphe est résistive et la phase cristalline conductrice, avec un
fort contraste de résistivité entre les deux (100 a 1000).

Deux géométries ont été utilisées pour fabriquer les échantillons par les moyens classiques de
la microélectronique. La premiere, nommée TINPT, correspond a celle trouvée le plus
souvent dans la littérature : le matériau est présent au dessus d’un pion en TiN sous toute
I’¢électrode supérieure, formant une structure en champignon. Elle permet d’obtenir la phase
amorphe en sortie de fabrication. La seconde, propre au LETI et nommée PCPT, est
symétrique, avec un pion de matériau a changement de phase présent de fagon totalement
symétrique entre deux ¢électrodes conductrices. Elle permet d’obtenir la phase cristalline en
sortie de fabrication. Il existe une difficulté réelle a obtenir des motifs largement
submicroniques avec un bon respect des géométries.
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CHAPITRE 2
Caractérisation électrique et thermique
des phases cristalline et amorphe

Introduction : L’objectif de ce chapitre est de caractériser la phase amorphe et la phase
cristalline de notre matériau a changement de phase: Ge,Sb,Tes. Pour ce faire, nous
envisagerons les principales différences physiques qui seront importantes a considérer dans le
fonctionnement des mémoires PC-RAM : différences de structure cristallographique, de
diagrammes de bandes, de conduction ¢€lectrique, de conductivités thermiques. A propos de la
conduction électrique, nous insisterons notamment sur 1’étude des régimes de conduction de
la phase amorphe selon le champ ¢lectrique, au travers de la comparaison entre mod¢les de la
littérature et caractéristiques I(V) expérimentales. En effet, ce sont ces régimes de conduction
dans la phase amorphe, en particulier aux forts champs ¢électriques, qui conditionnent la
transition OFF — ON étudiée au chapitre 3 suivant.

Structures cristallographiques et diagramme de bandes des deux phases

L’objectif de ce paragraphe est d’étudier les différences entre les deux phases amorphe
et cristalline au niveau morphologique et électronique, afin de pouvoir comprendre les
différences de propriétés de conduction €lectrique entre ces deux phases, dont nous parlerons
dans les deux paragraphes suivants.

1) Structures cristallographiques

a) Ordre a courte distance

Rappelons qu’un matériau cristallin est un matériau ordonné dans lequel tous les atomes
occupent des emplacements précis, appelés sites, dans un €lément unitaire capable de décrire
tout le réseau, et appelé maille. Au contraire, les matériaux amorphes sont désordonnés, ou
plutot ne présentent qu’un ordre a courte ou treés courte distance. En effet, aucune relaxation a
grande échelle n’est possible dans les amorphes a la température ambiante, et ¢’est pourquoi il
y a perte complete de ’ordre a longue distance.

Notons que les termes amorphe, verre, matériau vitreux, liquide surfondu sont souvent
abusivement utilisés comme synonymes ; en réalité, il existe des différences fines entre les
significations de ces différents termes, comme indiqué dans [30] .

Au niveau cristallographique, la seule différence notable entre les deux structures est la
perte d’ordre pour I’amorphe, dans lequel les liaisons covalentes ont méme longueur que dans
le cas du cristal correspondant, pour minimiser I’énergie du systéme, mais ou il y a déviation
des angles entre ces liaisons [31].

Cependant, pour les semi-conducteurs qui peuvent exister a la fois dans un état amorphe
et dans un état cristallin, cette différence de structure cristallographique induit des propriétés
largement différentes, et notamment on observe une structure électronique bien différente
entre ces deux phases.

Par exemple, dans le cas des couches minces amorphes, les coordinances des atomes
peuvent étre différentes de celles observées dans le matériau cristallin. Ainsi, I’ionisation de B
en B et de P en P’ dans le silicium cristallin correspond a la formation de quatre liaisons
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(coordinance 4 pour tous les atomes). Dans le silicium amorphe, la variation locale de 1’ordre
autorise le Bore et le Phosphore a garder leur valence habituelle (d’ou la coordinance 3 ou 5).
En conséquence, il y a beaucoup moins de contraintes internes pour 1’amorphe que pour le
cristal, et il est donc plus difficile de doper un semi-conducteur amorphe [31], puisque
I’activation du dopant incorporé suppose son ionisation.

La théorie quantique des semiconducteurs était au départ complétement basée sur la
présence d’un ordre a grande échelle et sur la périodicité des structures cristallines. On a donc
longtemps cru que, comme les solides amorphes n’avaient pas de périodicit¢ a longue
distance, ils ne pouvaient pas étre décrits par des structures de bandes, et ne pouvaient pas se
comporter comme des semiconducteurs. Ce n’est qu’a partir des années 1950 qu’on a au
contraire pensé que la clef de compréhension des propriétés des solides n’est pas leur
structure périodique [32] mais la nature chimique de leur élément constitutifs, donc que les
matériaux amorphes pouvaient trés bien avoir un comportement semiconducteur [33] et
présenter une bande interdite [34] . Bien sr, il existe quelques différences entre le diagramme
de bande d’un matériau amorphe et celui du méme matériau a I’état cristallin. Ces différences
de structures de bandes s’expliquent par la différence morphologique des positions atomiques,
mais ne sont pas fondamentalement extrémement importantes. Par exemple, il est bien connu
qu’un semiconducteur tétracoordonné, tel que le silicium, présente des queues de bande de
conduction et de bande de valence, pour les faibles densités d’état, qui n’apparaissent pas
dans la phase cristalline (figure 2.1).

Fig 2.1 : représentation des
diagrammes de bandes d’un
semi-conducteur  tétracoor-
donné (par ex :@ le silicium)
dans son état :

a) cristallin idéal
Ep est I’énergie de Fermi, E.
et E, sont respectivement le
bas de la bande de conduction
et le haut de la bande de
valence.

b) amorphe idéal
Ec’ et Ev’ sont le bas de la
bande de pseudo-conduction
et le haut de la bande de

pseudo-valence de [’amorphe.

@) (b) Dapreés [31]
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b) Structure du cristal cfc
L’existence d’une structure cubique faces centrées cfc (type NaCl) a été clairement

¢tablie [35 a 37] pour le matériau a changement de phase Ge,Sb,Tes. La figure 2.2 représente
cette structure cristallographique.
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Dans cette structure cfc, tous les atomes sont en coordinance 6. Un premier sous-réseau
est constitu¢ des atomes de tellure, et le second sous-réseau est constitué de sites occupés
aléatoirement par les atomes de germanium et d’antimoine [35]. En supposant le remplissage
de tous les sites atomiques, nous voyons donc que :

* le nombre d’atomes de germanium par maille est : 8 X% =2

* le nombre d’atomes d’antimoine par maille est : 1+4 X% =2

* le nombre d’atomes de tellure par maille est : 8 X% +6 X% =4

La steechiométrie du matériau devrait donc étre Ge,Sb,Tes dans la configuration
théorique idéale, qui comprend, pour une moyenne de cinq mailles, 10 atomes de Ge, 10
atomes de Sb, et 20 atomes de Te. Le composé réel Ge,Sb,Tes comprend quant a lui, pour une
moyenne de quatre mailles, 8 atomes de Ge, 8 atomes de Sb, et 20 atomes de Te. Nous
voyons donc que pour passer de la structure théorique Ge,Sb,Te4 idéale a la structure réelle
Ge,Sb;Tes, il faut prendre en compte deux lacunes de Ge et deux lacunes de Sb, soit au total
quatre lacunes sur un total de vingt sites du sous-réseau de la configuration idéale. Ceci
indique une concentration de lacunes de 20at% sur ce sous-réseau Ge-Sb, ce qui a été mis en
¢vidence expérimentalement dans plusieurs publications [35 a 37] , ou encore une
concentration de lacunes de 10at% sur le réseau idéal complet Ge-Sb-Te.

Les wvalences classiques pour le germanium, [’antimoine et le tellure, sont
respectivement 4, 3, et 2. La coordinance 6 de la structure NaCl n’est pas compatible avec ces
valences, c’est une coordinance caractéristique d’un cristal ionique. On ne peut donc pas
considérer que le Ge,Sb,Tes cristallin cfc soit une structure covalente simple. On ne peut pas
non plus considérer une structure purement ionique, formée de Ge4+, Sb3+, et Tez', en
particulier a cause de la faible différence d’électronégativité entre les différents éléments. Il a
¢été proposé [17] que la structure cfc de ces matériaux chalcogénures fait intervenir un systéme
complexe de liaisons covalentes ou le partage des électrons ne se fait pas entre atomes pris
deux a deux, mais entre groupes d’atomes (systémes de liaisons « courtes » et « longues »
dans GeTe).

¢) Structure de I’amorphe
i) Structure cristallographique

On peut représenter la structure cristallographique du matériau a changement de phase
dans sa phase amorphe comme indiqué en figure 2.3.
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Fig 2.3 : représentation schématique du matériau a
changement de phase Ge,Sb,Tes dans sa structure
amorphe

(d’apres la référence [32] )

N.B : la structure en cube du cristal cfc a été ici
conservée par commodité de représentation, mais les
liaisons ont des longueurs et des angles différents dans
cette structure amorphe

La principale différence entre amorphe et cristal est que les atomes retrouvent dans la
structure amorphe, leur valence théorique. Le Te avec la valence 2 va former des chaines
linéaires. Le Ge et le Sb (avec les coordinances 4 et 3) interviennent pour créer des ponts
entre ces chaines. Une premiére possibilité est 1’incorporation de Ge ou Sb dans la chaine
linéaire de Te, créant des points de départ de ramification. Une seconde possibilité est une
modification localisée de la valence des atomes de Te: une valence 3 correspond a une
ramification, et une valence 1 a une terminaison de la chaine.

Ce changement de coordinance des atomes de I’amorphe par rapport a ces mémes
atomes dans la phase cristalline s’accompagne d’une modification du paramétre d’ordre a
courte distance, donc des propriétés physiques du matériau.

Nous avons mis en avant dans ce paragraphe que les atomes de Ge,Sb,Tes avaient une
coordinance différente dans la structure amorphe et dans la structure cristalline. Notamment,
on diminue le nombre de proches voisins d’un chalcogéne de 6 a 2 lorsque 1’on passe du
cristal a I’amorphe. Donc, I’interprétation traditionnelle, qui veut que 1’état amorphe differe
de 1I’état cristallin principalement par la perte d’ordre a longue distance, est trop simple dans
le cas de nos matériaux, et les propriétés, notamment électriques, entre le cristal et I’amorphe,
vont étre beaucoup plus différentes que dans le cas des éléments purs tétracoordonnés.

ii) Les chalcogénes Lone-Pair

Les chalcogénures covalents, donc amorphes, présentent dans le cas standard une
divalence qui leur confére une structure en chaine : deux électrons p participent donc a des
liaisons avec I’environnement par le biais d’orbitales liantes, et deux autres électrons p
appartiennent aux orbitales non liantes du chalcogéne, comme par exemple pour le tellure, de
structure électronique : [Ar] 4s” 3d'° 4p*. C’est ce qui est indiqué en figure 2.4.

Orbitales non-liantes (lone pairs)

Orbitales

liantes Orbitales

Te Te liantes
W N\ N

Fig 2.4 : schéma de Lewis d’une chaine de tellure divalent
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Dans toute la suite on désignera :

* un chalcogéne par C
* un chalcogéne de coordinance i par C; (i=1, 2 ou 3)
« un chalcogéne de charge positive par C' et un chalcogéne de charge négative par C’

Les ¢états fondamentaux que nous venons d’indiquer dans une structure
bidimensionnelle sont donc notés C,’ et ce sont eux qui possédent les états non liants qui sont
appelés Lone-Pairs (LP).

iii) Singularités de coordinance dans I’état amorphe

D’autres configurations sont ¢également possibles dans un chalcogénure [38] ,
notamment avec des coordinances 1 ou 3, comme le montre le tableau 2.1. Notons dans ce
tableau que I’énergie d’un ¢électron situé sur une orbitale non liante (Lone-Pair) est prise nulle
par convention, que 1’énergie d’un électron situé¢ sur une orbitale liante vaut — E;, (ou E;, a une
valeur positive), et que celle d’un électron situé sur une orbitale antiliante vaut E, + A ou A
est Pexcédent de décalage de 0 par rapport 4 0. L’ajout d’un électron (pour C;™ et C;’) fait
intervenir une énergie de corrélation (positive) Eq+ ou Epp selon le niveau occupé.

Nom | Configuration | Occupation d~eS orbitales p Niveau énergétique
& | e S 2E,

¢ | el o 2+ A

S T S s

Cy & (e #WQQ “Ep+2 A+ Eqr
S T S .

o | e | e

Tableau 2.1 : structure et énergie des configurations possibles de chalcogene. Pour les configurations, les traits
pleins représentent les orbitales liantes (o), les cercles représentent les orbitales antiliantes (o ), et les lobes
représentent les orbitales non liantes (lone pairs). Les fleches représentent les spins électroniques.

D’aprés Bishop, Strom & Taylor, les états C, sont paramagnétiques. En effet, a
I’équilibre, les orbitales LP sont remplies par des paires d’électrons donc les états
correspondants sont diamagnétiques, mais sous excitation, des trous se créent ce qui fait que
les orbitales LP ne sont pas toutes remplies et que les états sont paramagnétiques [39] .

La configuration C; est quant & elle ce qu’on appelle une liaison pendante, c’est a dire
une liaison relative a un atome dont la coordinance est inférieure a sa coordinance optimale
(celle qui minimise son énergie). Certains auteurs [31] indiquent que ces liaisons pendantes
(dangling bonds en Anglais), sont peu nombreuses dans un chalcogene car :

 1’énergie supplémentaire E, (de 2 a 6 eV) par rapport au niveau fondamental C, est
grande
» d’autres configurations énergétiquement plus favorables sont disponibles
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* le manque de rigidité¢ structurelle de ces amorphes autorise des réarrangements
atomiques qui peuvent ¢liminer les liaisons pendantes méme a basse température

iv) Les paires a valence alternative (VAP)

Les diverses configurations de chalcogénes que nous venons d’étudier ne constituent
pas simplement une théorie énergétique des différentes états électroniques en présence, mais
bien une réalité physique, comme on peut le remarquer sur la figure 2.3, ou le chalcogéne (ici
le tellure) peut apparaitre dans la structure amorphe dans sa coordinance 2 a 1’état
fondamental C,’, mais aussi ol certains défauts structuraux peuvent intervenir le long des
chaines Te-Te, comme par exemple certains atomes qui sont en coordinance 3 et donc chargés
+, ou bien d’autres atomes en coordinance 1 et donc chargés - . Ces défauts structuraux, notés
C;' et C;” comme on 1’a déja dit, constituent ce qu’on appelle les VAP (Valence Alternative
Puair) : paires a valence alternative, dont nous allons parler dans ce paragraphe.

En fait, on sait qu’un chalcogene pur (Se, Te, etc...) présente des liaisons divalentes et
une stabilité bidimensionnelle (structure en chaines), mais qu’en ajoutant des éléments
d’addition du groupe IV ou du groupe V du tableau de Mendeleiev, on favorise les pontages
entre chaines de chalcogénes par réticulation et on obtient une stabilité tridimensionnelle [40],
[41] . On trouve donc dans des chalcogénures ternaires du type Ge,Sb,Tes des états du tellure
trivalents et neutres notés C3° en méme temps que les états divalents et neutres notés Czo.

Or les centres C; ne sont pas stables vis a vis des centres C;' et C; car les réactions
suivantes se produisent spontanément :
2C,>GC + G (D)
Cy - Cy (2)  (ouverture de liaisons)
ce qui se somme en : |2 C3° —C; + C1'| 3)
ou les centres C3" et C;” sont les VAP

Ces VAP fixent le niveau de Fermi Ef (voir en figure 2.6 le diagramme de bandes d’un
chalcogénure avec VAP) et ont une grande densité car la réaction précédente est facile : il faut
une faible énergie pour les créer (la réaction est méme exothermique selon Street et Mott).

En effet, en reprenant les énergies des différentes configurations vues dans le tableau
2.1, on obtient comme bilan énergétique :

* pour la réaction (1) : 2(-2Ey+A)—> (-3 Ep) +(-Ep +2 A+ Eg) soit:
-4 E,+2A—>-4E, +2 A+ Es
La réaction (1) cotite donc I’énergie Eq«

* pour la réaction (2) :
elle doit en fait étre écrite sous la forme: Ci + Czo — Czo +C 4
Cette réaction (4) se traduit en terme énergétique par :
(-Ex+2A+Eg)+ (-2 Ey) > (-2 Ep) + (- Enb+ Erp) soit:
-3E,+2A+Eg— -3 Ey + Eypp.
La réaction (2) fournit donc I’énergie 2 A+ Eq+ - Erp

* pour la réaction (3) :
elle est la somme des réactions (1) et (4)
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Cette réaction (3) est donc effectivement exothermique et fournit
I’énergie : - (Egx) + (2 A+ Eg+-Ep) =2A-Ep>0

Puisque la réaction (3) est exothermique (et par exemple dans le cas du Se pur, 1’énergie
Evap de formation des VAP vaut 0,8 eV), elle se produit facilement (en tout cas du point de
vue thermodynamique). Ceci explique donc la forte concentration de 10" a 10* cm™
indiquées pour ces états C3' et C; localisés dans la bande interdite. Ces deux espéces ont une
concentration sensiblement égale dans les chalcogénures amorphes, dans des conditions
d’équilibre thermodynamique. Il faut aussi noter qu’on peut déterminer le rapport entre la
concentration nyap des VAP dans un chalcogénure amorphe et la densité atomique totale n de

. n E . .
chalcogenes, par ’expression : —*4% = GXP(—ﬁ] ou kg et T, sont respectivement la
n s T,

constante de Boltzmann et la température de transition vitreuse [38] .

2) Diagrammes de bandes

Contrairement aux semi-conducteurs amorphes tétracoordonnés (tels le silicium ou le
germanium), qui présentent simplement des états liants dans leur bande de valence et des états
antiliants dans leur bande de conduction, les chalcogénures amorphes, et notamment les
tellurures, ont un diagramme de bandes plus complexe, qui se compose d’états liants, d’états
antiliants dans la bande de conduction, mais aussi d’états non-liants dans la bande de valence,
dont le niveau énergétique se situe entre celui des états liants et celui des états antiliants,
comme indiqué en figure 2.5. Ces états non liants proviennent des orbitales p qui ne sont pas
partagées avec d’autres atomes environnants.

L] — r Ilv

) E, l-
Ey === ! E—

Boading band Bonding band
A '} L | 1 1 A 1 1 1
' 0% 1w 10! 1072 10'® 1010 107 10t 1022
Density of states/ (cm ™ eV =7} Density of states/ (cm™eV ')
(a) (b)

Fig 2.5 : représentation des diagrammes de bandes
(a) d’un chalcogénure cristallin idéal et  (b) du méme chalcogénure idéal a I’état amorphe

(d’apres [31])
On appelle états localisés, les états pour lesquels la probabilité de présence de 1’¢lectron

décroit exponentiellement avec la distance au centre de localisation [34]. On voit sur la figure
2.6, qui représente le diagramme de bande d’un chalcogénure cristallin et amorphe, que dans
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le cas de la phase amorphe, on a des états localisés dans la bande interdite (c’est a dire dont
I’énergie est comprise entre celle du haut de la bande de valence - E, - et celle du bas de la
bande de conduction - E. - ) qui peuvent étre les configurations Czo, C;', ou C;. Ce sont
effectivement les configurations de plus basse énergie du tableau 2.1.

a) E E b)
CB CB
E. E,
Donor-like Fig 2.6: vreprésentation de la
K
Traps (C3) structure de bandes du Ge,Sh,Te;s
! ~ Acceptor-like dans
E Traps p------- . .
v E, (Vacancies) E, a) sa phase cristalline cfc
VB Acceptor-like b) sa phase amorphe
Traps (C;)
Ev Lone-Pairs (C‘Z))
Crystalline GST Amorphous GST

Nous voyons sur la figure 2.6 que :

il existe une forte discontinuité entre la bande de valence de I’amorphe et celle du
cristal [42], [43] puisque notamment on observe pour I’amorphe, une forte courbure de
la bande de valence due aux paires Te —Te (niveaux fondamentaux Lone Pairs C,)
[31], [39], [44]

pour le cristal, les pieges a porteurs accepteurs proviennent des lacunes [31], [35] ,
[36] , [37], alors que pour I’amorphe, les pieges a porteurs proviennent des défauts
structuraux (défauts de coordinance) le long des chaines Te-Te, et peuvent étre de type
donneurs (niveaux C;") ou accepteurs (niveaux C;") [38], [45], et présentent une
grande densité quelle que soit leur nature, de ’ordre de 10" a 10%° cm?, du fait du
grand nombre de configurations morphologiques possible dans un amorphe [39], [46],
[47]

pour le cristal, la bande de valence est formée des états liés covalents et la bande de
conduction par les états antiliants, alors que pour I’amorphe, la bande de valence est
formée des électrons p non partagés (Lone Pairs) des éléments de chalcogéne et la
bande de conduction des états antiliants [42, 43]

Les porteurs de charge en présence dans ce type de semi-conducteurs amorphes sont

donc les électrons liants de la bande de valence, responsables de I’intégrité structurale, et les
¢lectrons LP, d’énergie bien plus grande et qui interviennent lors des faibles excitations [31] .
Les états localisés proviennent des interactions entre les électrons LP les uns avec les autres,
de méme qu’entre ces €lectrons LP et leur environnement proche. Ces interactions sont :

répulsives : entre une orbitale LP d’un chalcogene et les orbitales voisines du méme
atome de chalcogene (éventuellement d’autres orbitales LP)

attractives : entre une orbitale LP d’un chalcogéne et une orbitale d’un centre
accepteur (que ce soit un élément d’addition ou bien un autre chalcogene)

Remarquons qu’il faudrait, pour étre plus exact sur les termes employés ici, parler de

bandes de quasi-valence et de quasi-conduction des matériaux amorphes qui correspondent
aux bandes de valence et de conduction des matériaux cristallins, car les amorphes n’ont pas
de « vraie » structure de bande [48] [49]
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3) Conclusion

Nous venons de mettre en évidence dans ce paragraphe les grandes différences
morphologiques et structurales entre les deux phases cristalline cfc et amorphe du
chalcogénure Ge,Sb,Tes. Ces différences cristallographiques engendrent des différences
remarquables au niveau des diagrammes de bandes des deux phases. Notamment, 1’amorphe
contient des états localisés dans la bande interdite, les VAP, qui constituent des picges a

porteurs.

Ceci conduit a penser que les phases cristalline et amorphe vont montrer des propriétés
de conduction électrique trés différentes, et c’est ce que nous avons ’intention de montrer
dans les deux paragraphes suivants.

II. Caractérisation électrique du cristal

Le but de ce paragraphe est de présenter les caractéristiques électriques de la phase
cristalline. D’une part, nous présenterons les caractéristiques courant — tension qui
permettront de reconnaitre cette phase en cours de test impulsionnel (chapitre 4), et d’autre
part nous €tudierons 1’activation thermique de la conduction électrique dans cette phase.

1) Caractéristique I(V)

On présente en figure 2.7 Pallure d’une caractéristique I(V) correspondant & un point
mémoire en phase cristalline. Nous constatons que la caractéristique I(V) du matériau a
changement de phase dans sa phase cristalline et toujours linéaire, c’est a dire que le régime
de conduction est ohmique. En effet, la phase cristalline est considérée comme un semi-métal.

tension (V)

6,E-04 300
< 4E-04- 200 &
g 2
> (]
8 —
2,E-04 —1| 71000
—R
0,E+00 T T T T 0
0E+00 2E-02 4E02 6E02 8E02 1E-01

Fig 2.7 : caractéristique I(V) d’un point mémoire
submicronique cristallin. Mesure réalisée sur PCPTI0),
P04, D7, 54, pt bas, en contrélant le courant et
mesurant la tension.

2) Détermination de I’énergie d’activation de conduction

a) Réalisation des mesures sur échantillons pleine tranche

Sur les chalcogénures déposés en pleine tranche, nous avons utilisé¢ une des méthodes
les plus courantes de mesure de résistivité, a savoir la méthode « 4 pointes », dont le principe

est rappelé en annexe 1.
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On présente en figure 2.8 un schéma rappelant le principe de cette méthode classique dite « 4
pointes ».

Nous vérifions que nous sommes bien dans les conditions de validité expérimentale de
la méthode 4 pointes. En effet, nous avons dans notre cas s = 300 um (distance entre deux
pointes adjacentes), le diamétre des pointes est de 1,5 um, 1’épaisseur de la couche a
caractériser est comprise entre 0,1 et 0,3 pum, et les mesures sont réalisées au centre de la
plaque de diametre100 mm.

1 1
_—* e
1 |2 3 |4 fig 2.8 : représentation schématique de la méthode 4
pointes de mesure de la résistivité

b 5 ¥ S ‘ Sv f d’un matériau déposé en pleine tranche sur un

! ! ! ' substrat Si /SiO,
L
0 >

La réalisation des mesures se passe de la facon suivante. Sur un substrat Si / SiO,, on
dépose une épaisseur connue ¢ du matériau a tester en pleine tranche. En déposant ainsi le
matériau a changement de phase (Ge,Sb,Tes standard ou dopé Sn), on obtient 1’état amorphe.
Un recuit a différentes températures a donc été opéré sur ces dépots afin de les faire
cristalliser.

Un balayage en courant I est imposé par un analyseur de semiconducteurs HP4156 entre
les pointes externes 1 et 4. Les bornes inférieure et supérieure du courant de balayage doivent
étre ajustées pour que le régime de conduction soit toujours linéaire, comme indiqué dans la
figure 2.9, qui montre 1’allure des courbes R ,ee=f(1) et V=£(I) qu’on obtient sur un matériau
CP (ici Ge,Sb,Tes cristallin).

La tension correspondante est mesurée entre les pointes internes 2 et 3.

Nous en déduisons la résistance carrée de la couche mince : R

carrée

= 4,53% puis la

résistivité électrique du matériau : p=R .. Xe.

Les quatre pointes sont manuelles. Les difficultés a employer quatre pointes
indépendantes peuvent étre I’alignement, 1’équidistance, et 1’égalité des forces d’appui. Nous
avons vérifié que nos conditions expérimentales permettaient de s’affranchir de ces problémes
et d’étre reproductible.

Toutes ces mesures de résistivité sur les différents matériaux testés ont pu étre réalisées
en température grace a la platine chauffante du banc de tests, qui permet des mesures de
I’ambiante jusqu’a environ 300°C. Nous obtenons donc une valeur de résistivité électrique

pour chaque température considérée.

Nous tragons alors le diagramme d’Arrhenius ln(lj: f (—ﬁ} Si les courbes

p
expérimentales sont des droites, alors on peut conclure a une loi de variation de la

conductivité électrique en température de la forme ¢ =0, exp( " Ta ] . La pente de la droite du

diagramme est donc I’énergie d’activation de conduction E,, et I’ordonnée a 1’origine
représente le terme o.
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résistance carrée ( Q)

5000 0,06
4800 A T 0.04

+002 @
4600 - 2.

+0 g
4 400 A T -

1002
4200 - + -0,04
4000 T T T -0,06

-6,E-05 -3,E-05 OE+00 3,E-05 6,E-05
courant (A)

b) Résultats expérimentaux

Fig 2.9: tracé des courbes Riu.,s.=f(I) et V=f(I)
obtenues a 25°C pour Ge,Sb,Tes cristallin recuit a
180°C. 1l faut toujours vérifier la linéarité de V=f(I)
sur la gamme de courants I utilisée. Les points proches
de I=0 indiquaient une instabilité due a l’incertitude de
la mesure de tension aux trés faibles courants, et ont
donc été supprimés des courbes.

La figure 2.10 montre les diagrammes d’Arrhenius permettant de calculer les énergies
d’activation de conduction du Ge,Sb,Tes standard ou dopé Sn. Nous remarquons que la
conductivité électrique est d’autant plus élevée que la température de recuit est grande, parce
que, comme dans le cas de I’amorphe :

par rapport a la phase cfc est importante

plus la température de recuit augmente, plus la proportion de phase hexagonale

plus la température de recuit augmente, pour une méme phase cfc ou hc

considérée, plus la taille des grains augmente, donc la surface de joints de grains,
qui sont des freins a la conduction électrique, diminue.

Le tableau 2.2 récapitule ainsi les valeurs de ces énergies d’activation de conduction du
matériau a changement de phase recuit a différentes températures.

13 2) 13 b)
y =0,018x + 13,049
R?=0,971 PPN *
114 12,5 PO S R
e ieneeae Oy W > ] S USRI ORPRIER 4 . g VVVV PO o .
Sote M ® recuit 180T ::::v‘ ———— $.5 ety . « recuit 180C
a yj 0,021x+ 11,240 a ¥ = 0,015x + 12,849
3 9 Ri=0753 ® recuit 250C 3 124 R’ = 0,889 + recuit 250C
k=4 PP £
= JPOIRY R 4 .
P i ® recuit 320C . 320C
y=0,048x +9,915 oo?® * recui
71 R0 e eee Y recuit 400C 115 y=00ux+11619
oo L3l R =0,883
y=0,081x +9,775 PO O SN
2 LR X A4 oo ®
R?=0,998 .
11 T T
5 T T
0 3 30 2 -40 -35 -30 25
-4 -35 - 25
KT (L/eV) KT (L/eV)

Fig 2.10 : détermination des énergies d’activation de conduction a partir des diagrammes d’Arrhenius du
a) Ge,Sb,Tes standard ou b) Ge,Sh,Tes dopé Sn

recuits a 180, 250, 320 ou 400°C
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Phase Température de recuit Ge,Sb,Tes standard Ge,Sb,Tes dopé Sn
180°C 0,081 0,011

cristal 250°C 0,048 0,015
320°C 0,021 0,018
400°C -0,008 ?

Tableau 2.2 : récapitulatif des énergies d’activation de conduction (en eV) déterminées sur
matériau a CP standard ou dopé Sn dans [’état cristallin apreés recuit de 15 min a différentes températures.
L’expérience n’a pas pu étre menée sur le Ge,Shb,Tes dopé Sn recuit a 400°C, car aucune prise de contact n’a
été possible, a cause d’une oxydation de surface ou bien d’une diffusion d’espéces
(plaque devenue opaque et laiteuse apres recuit a 400°C).

Notons d’abord que les valeurs d’énergie d’activation de conduction que nous avons
déterminées ici sur le matériau dopé Sn a 1’état cristallin sont plus faibles que les 0,073 eV
annoncés par [50] apres recuit a 230°C. Ceci est probablement imputable au fait que les
auteurs de la référence [50] ont fait leurs mesures sur matériau structuré, alors que nous avons
fait les notres sur matériau pleine tranche.

Dans tous les cas, les énergies d’activation déterminées ici sont trés faibles : un tel
comportement ne peut pas étre celui d’un semiconducteur intrinséque, mais est plutdt celui
d’un matériau semi-métallique (faible augmentation de la concentration des porteurs et faible
diminution de leur mobilité, qui se compensent plus ou moins).

De plus, nous voyons que, pour le matériau standard, plus la température de recuit
augmente (c’est a dire plus la conductivité électrique augmente), plus I’énergie d’activation
diminue, jusqu’a présenter une valeur négative pour le recuit a 400°C correspondant a une
phase hexagonale. Ces résultats sont en bon accord avec ceux de Friedrich et al, qui, eux aussi
trouvent une énergie d’activation négative pour un recuit a 420°C, avec une valeur absolue
bien plus faible que pour celle d’un recuit a 270°C [15]. De méme, la référence [52] montre
une augmentation de la conductivité électrique et une diminution de 1’énergie d’activation de
conduction du Ge,Sb,Tes standard lorsque la température de recuit augmente (rappelons-nous
que nous avons déja prouvé plus haut le sens de variation inverse de ces deux grandeurs),
avec notamment une diminution drastique de 1’énergie d’activation lors du passage de
I’amorphe au cristal cfc (voir figure 2.11). Toutefois, cette derniére publication ne montre pas
de valeur négative de 1’énergie d’activation pour la phase hc obtenue a température de recuit
suffisamment élevée, mais plutdt une valeur extrémement faible de I’ordre de 0,01 eV.

. amorphous feo hexagonal

1 Fig 2.11 : détermination de la variation de

I’énergie d’activation de conduction et de la
conductivité électrique mesurée a l’ambiante,
en fonction de la température de recuit (donc
des différentes phases en présence), issue de
la référence [52]
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Par contre, il est clair que nos résultats indiquent un sens de variation de 1’énergie
d’activation avec la température de recuit inversé pour le matériau dopé Sn, puisque la valeur
d’énergie d’activation de conduction augmente avec la température de recuit (donc avec la
conductivité électrique).
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III. Caractérisation électrique de I’amorphe

Depuis une trentaine d’années, les semi-conducteurs amorphes tendent a remplacer de
plus en plus les semi-conducteurs cristallins, et sont utilisés dans de nombreuses applications
telles que photorésistances, couches luminescentes, holographie, xérographie (tambours de
photocopieurs), essentiellement pour leurs propriétés de photoconduction et de
photoémission [43], [53], [54], [55], [56] . En terme de marché, c’est I’application a la
xérographie qui prédomine, avec un marché de 500 millions de livres sterling par an dans les
années 1970 et 1980, avec I'utilisation du selenium amorphe [57] .

Cependant, leurs propriétés électriques n’ont pas été trés largement étudiées.

Avant de présenter la caractéristique électrique quasi-statique I(V) du matériau a
changement de phase dans son état amorphe, qui pourra permettre de reconnaitre cette phase
en cours de test impulsionnel (chapitre 4), nous présentons succinctement quelques régimes
de conduction électrique qui seront ensuite utilisés dans les modélisations de ces
caractéristiques. Ces mod¢les nous permettront de comprendre les mécanismes d’amorgage de
la cristallisation.

1) Rappel de quelques modéles de conduction

L’application d’un champ ¢électrique suffisant a un semi-conducteur amorphe conduit
inévitablement a un régime de conduction non ohmique. Si I’on peut négliger I’effet Joule,
qui consiste en une augmentation de température du matériau suite a la cession d’énergie de
porteurs au réseau par le biais de la création de phonons, alors une augmentation du champ
¢lectrique va engendrer une augmentation du courant, c’est a dire de la conductivité électrique
du matériau amorphe. Les paragraphes suivants envisagent différents régimes de conduction
pour expliquer I’augmentation de conductivité électrique o par le biais de I’augmentation du
nombre n des porteurs, et non de leur mobilité p .

a) Limitation par les charges d’espace

Le régime de conduction électrique de limitation par les charges d’espace suppose que,
du fait de la présence d’états localisés dans le matériau (pieges a porteurs ou centres de
recombinaison), le champ électrique n’est pas uniforme au sein du matériau. Le courant
d’injection est ainsi limité par ces états localisés, surtout dans le cas d’une double conduction
par €lectrons et trous, et d’un taux d’injection moyen. L’expression généralement admise pour
un tel régime de conduction se traduit par une loi dite de Mott et Gurney [58] ou encore de

Child [59] de la forme : |jO V" | ou j est la densité de courant et V la tension, avec n = 1 pour

les faibles tensions, et n = 2 pour les tensions plus élevées [60] . Le détail du calcul
démonstratif de la loi de Mott et Gurney est donné en annexe 2.

b) Régime de Poole-Frenkel

Le régime de conduction de Poole-Frenkel [61] est caractéristique des matériaux
présentant une forte densité de pieges ; il est observé dans certains diélectriques tels que
Si3N4, ou d’autres matériaux a forte constante di¢lectrique comme Ta,Os ou BaSrTiO;, ou
encore dans la silice. On I’observe également dans certains semiconducteurs cristallins a
faible mobilité, et dans des matériaux amorphes, a cause des nombreux défauts présents dans
la bande interdite [62].
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Ce régime de conduction est trés similaire du régime de 1’émission Schottky, a la
différence prés que le régime de Poole-Frenkel est un effet de volume, alors que 1’émission
Schottky est un effet d’interface [59] . De plus, le mécanisme impliqué dans Poole-Frenkel
s’applique a des ¢lectrons excités thermiquement depuis des pieges vers la bande de
conduction du matériau considéré, et non plus a des électrons a 1’interface métal / isolant
comme dans le cas de Schottky.

En considérant des pieges chargés positivement dans le volume du matériau, et
considérés comme donneurs [63 a 65] , la hauteur de barriére a franchir pour qu’un électron
s’en échappe par émission thermique est E, = q.®@ en ’absence de champ électrique (q :

charge électrique ¢élémentaire), et la densit¢ de courant s’écrit: JDEexp(—;—j.

kT
Lorsqu’un champ électrique E est appliqué, alors la barriere d’énergie (frontiere de la bande

de conduction) est abaissée de B\/E ce qui fait que I’expression de la densité de courant

qCD-B\/EJ q’

KT ou j est la densité de courant, et = une constante
qui ne dépend que du matériau (voir figure 2.12). Cette expression donne la dépendance du
courant (ou de la densité de courant) en fonction d’une part de la tension (ou du champ
¢lectrique) et de la température. On voit que le courant augmente lorsque la tension ou la
température augmente.

Le détail du calcul démonstratif de cette expression est donné en annexe 2.

Notons que souvent, le facteur 2 du dénominateur dans le terme exponentiel est
remplacé par &, dont la valeur est comprise entre 1 et 2. En effet, £ = 2 correspond au cas idéal
d’une faible densité de pieges a porteur ou I’on peut considérer que le niveau de Fermi Ef est
exactement a la moiti¢ de la bande interdite [48] . Dans la réalité, les matériaux étudiés
comportent de nombreux pi¢ges qui interférent entre eux, ce qui fait que Er diminue, et que &
diminue d’autant plus vers 1 que la densité de piéges augmente [67]

s’écrit: |JUE exp(—

TE, €,

—E&
T Fig 2.12: diminution de la hauteur de
T BIE barriere d’énergie a franchir pour qu’un
A » P-F EFFECT porteur piégé dans le matériau soit depiége,
l sous l’effet d’un champ électrique extérieur.

¢) Ionisation par impact

L’ionisation par impact est un phénomeéne important d’interaction mécanique entre
porteurs de charges [59]. Elle peut se produire lorsque I’énergie cinétique du porteur incident
est supérieure a la largeur de bande interdite du matériau ; ce porteur génére donc une paire
électron-trou lorsqu’il subit une collision avec un électron de la bande de valence. L’énergie
perdue par ce porteur incident au cours de I’'impact est supérieure au gap E, pour les cristaux,
ce qui fait que ce régime d’ionisation par impact est un moyen radical de perte d’énergie pour
les porteurs de forte énergie. Pour les amorphes, 1’énergie perdue peut étre supérieure a E, si
le porteur considéré provient de la bande de valence, ou bien simplement a E,/ 2 s’il provient
des états localisés proches du niveau de Fermi [68] (figure 2.13).
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A

Conduction band

Extondad Fig 213 : processus
Al probable d’ionisation par

impact  impliquant  des

porteurs des états localisés
Dofoctstates  aiates proches du niveau de Fermi
(1) ou des porteurs de la
bande de valence (II) de

l’amorphe. D apres [69]

Ep

_~ Tail states
E, . L Y.

Valence band states
N(E)

Ce régime est généralement caractéris¢ par deux
parametres, qui sont :
= E;: énergie minimum qu’un porteur doit posséder pour produire une ionisation. Ce
parametre peut étre calculé a partir de la structure de bande du matériau, sous réserve
que les vitesses des trois particules soit égales, et que 1’énergie cinétique et le moment
soient conservés. En supposant une structure de bande parabolique avec des masses

: . . . 3
effectives des €lectrons et des trous constantes et égales, on obtient : E, =—E,

= [;: libre parcours moyen avant ionisation d’un porteur d’énergie supérieure a E;.

Wolff montre que le taux d’ionisation augmente exponentiellement avec le champ

électrique appliqué [70] selon la loi o, [J A exp(—%j ou A et B sont des constantes et E est

\

le champ électrique, et sur une large gamme de champs électriques (typiquement de 10° &
6.10° V/em pour le silicium), mais que pour des champs électriques encore plus élevés, le
taux d’ionisation commence a augmenter moins rapidement (linéairement). En effet,
I’énergie d’un électron incident augmente avec le champ électrique, mais cet €lectron va étre
freiné par les collisions avec les phonons du réseau. Les collisions successives phonons /
¢lectrons ont donc moins d’influence sur ces électrons qui sont plus aptes a monter
rapidement en énergie jusqu’au seuil d’ionisation. Au contraire, Shockley montre que le taux

N B) . . .
d’ionisation vaut o, JAXE exp(—gj ou A et B sont des constantes et E le champ électrique.

Notons que la mobilité des porteurs intervenant dans les effets d’ionisations par impact
(aussi appelées avalanches a cause de la réaction en chalne crée par le porteur incident dit
chaud qui excite plusieurs autres porteurs etc...) est trés importante, mais qu’en revanche, le
nombre de ces porteurs est trés faible a température ambiante. De plus, le processus
d’ionisation par impact peut intervenir lorsque deux conditions nécessaires (mais pas
suffisantes) sont réunies : il faut que le champ électrique soit important, et que la distance
interatomique soit suffisamment grande, afin que I’accélération des porteurs puisse avoir lieu.
Enfin, ce processus d’ionisation par impact est bien siir en compétition avec les différents
mécanismes de recombinaison, a savoir les piégeages de porteurs, et la thermalisation
(cession d’énergie au réseau par émission de phonons).

Le régime d’ionisation par impact se caractérise par un régime exponentiel dans la
caractéristique I(V) quasi-statique, c’est a dire par une loi de variation du courant en fonction

A/
de la tension de la forme : [I =1, (V) exp v ou Iy et V, sont des constantes.
0
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Il existe une différence trés importante entre semiconducteurs amorphes et cristallins
pour I’ionisation par impact. D’abord, on a longtemps pensé qu’elle ne pouvait pas avoir lieu
dans les amorphes, jusqu’a ce qu’on la mette en évidence sur le sélénium et le silicium
amorphes [69]. L’ionisation par impact apparait d’ailleurs pour des champs électriques
inférieurs dans les matériaux amorphes. Par ailleurs, dans un semiconducteur cristallin, une
augmentation de température fait diminuer 1’ionisation par impact, alors qu’elle augmente
avec la température dans un amorphe.

2) Caractérisation expérimentale de I’amorphe

a) Echantillons

La figure 2.14 schématise la structure d’un lot de type TINPT, utilis¢é pour la
caractérisation électrique expérimentale du matériau amorphe. Le détail du procédé de
fabrication a été donné au chapitre 1.

Les caractéristiques des différentes couches sont, de bas en haut :

* ¢lectrode inférieure : 10 nm Ti + 500 nm Cu planarisé par CMP

e pion de TiN: dépot 0,3 um, photolithographie, gravure, encapsulation par SiO;
PECVD (260 nm), et dégagement par CMP

e matériau CP : dépot Ge,Sb,Tes standard ou dopé Sn (100, 200, ou 300 nm)

e Dbarriére de diffusion : TiN (40 nm)

e ¢lectrode : Cu (150 nm)

* I’ensemble des trois couches CP-TiN-Cu est gravé aprées lithographie.

Rappelons que ce procédé permet d’obtenir le matériau CP a 1’état amorphe en fin de
fabrication, moyennant quelques précautions, comme par exemple le fractionnement du dépot
de TiN pour éviter I’échauffement et 1’éventuelle cristallisation du matériau CP.

Le diamétre nominal d’un point mémoire est celui du pion de TiN ; pour cette étude, il
varie de 1,2 um a 2 um. La largeur de I’empilement GST-TiN-Cu varie de 1,2 a 10 pm, et sa
longueur est grande.

SiO, (PECVD)
Si0O, thermique

Z A_A Substrat Si

fig 2.14 : schéma de la structure TINPT utilisée dans cette étude.

Cependant, la géométrie de cette structure TINPT est a priori peu adaptée a la
caractérisation électrique, le volume de matériau CP n’ayant pas une géométrie simple, au
contraire du plot cylindrique de la structure PCPT (figure 2.15). La premiere conséquence est
une densité de courant non uniforme dans I’épaisseur.
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S,=S, S,

<>
| I I
<> <>

a) SI b) SI

Fig 2.15 : allure schematique
des lignes de courant dans :
a) une structure cylindrique
simple
b) une structure TINPT

En vert : la couche de GST ;
en marron : les électrodes en
TiN

Afin d’évaluer D’effet de cette géométrie dans un cas simple, nous avons comparé la
résistance Ry, calculée par un logiciel de simulation (Université Waterloo, Canada) (avec une

. . o 1
surface d’€lectrode supérieure S, = 10 pm x 100 pum) a la résistance cylindrique R, =— <

cS,
La figure 2.16 compare ces résistances en fonction de trois paramétres : taille du point,
¢épaisseur de la couche de GST, et conductivité.
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taille du point mémoire (um) )

o - c
épaisseur du matériau CP (um) ) conductivité électrique du matériau CP (O “m™)

Fig 2.16 : calcul du rapport Ry;,/R.,; en fonction des paramétres
a) taille du point mémoire pour une épaisseur de 3000 4
b) épaisseur du matériau CP pour un pointde 1,7 um x 1,7 um
) conductivité électrique du matériau CP pour un épaisseur de 3000 A et un point de 1,7 um x 1,7 um

11 apparait que dans le domaine qui nous intéresse :

* points de diametres 1,2 a 2 um

e ¢paisseur de 0,1 2 0,3 um

« conductivité électrique de 5.10° 40,2 Q"'.m™
la résistance calculée par simulation reste assez voisine de la résistance cylindrique, puisque
R, =08R, . Il semblerait donc que I’épanouissement des lignes de courant en dehors du

volume cylindrique ne contribue que peu au courant total. Dans ces conditions, il n’est pas
déraisonnable de garder la géométrie cylindrique pour analyser les caractéristiques courant-
tension des dispositifs TINPT, car nous n’avons surestimé la résistance des points mémoires
que de 20 % au maximum.

Ceci a été vérifié avec une simulation numérique en utilisant le module électrique de
Femlab. La figure 2.17 montre ainsi que pour un point micronique de taille 1,2 um, une
épaisseur de matériau CP de 3000 A et une électrode supérieure de largeur 10 um, les lignes
de courant sont quasiment paralleles dans tout le volume cylindrique : P’erreur faite en
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. L. . L. o l e N
approximant la résistance réelle par la résistance cylindrique R, =— S est donc tres faible
G 9

dans notre cas.

Lignes = équipotentielles - fleches = densité de courant Max 0238
Courant 1,1 yA - Rsimul =2,1x105Q - Rcyl =2,6x105Q :Dm
matériau CP J

conductivité o = 1Q-1.cm!

Fig 2.17 : allure des lignes de courant et des
équipotentielles sur une structure TINPT, avec
un point mémoire de taille 1,2 um x 1,2 um,
une électrode supérieure de largeur 10 um, et
une épaisseur de matériau a changement de
phase de 3000 A.

e —

b) Caractéristique I(V)

L’emballement du courant a tension élevée étant destructif, nous avons tracé les
caractéristiques I(V) en deux temps :
e aux faibles champs: mesure du courant a tension variable (grace au HP4156, on
mesure jusqu’a environ 10 fA).
* aux forts champs : mesure de la tension a courant impos¢ variable.

La figure 2.18 est la superposition de ces deux caractéristiques. On constate 1’existence
de trois domaines principaux de conduction électrique : d’abord un domaine linéaire, puis un
domaine exponentiel, et enfin un domaine hyperexponentiel. Nous allons maintenant détailler
ces trois régimes de conduction, et en particulier les deux derniers, qui, indiquant une forte
non linéarité, proviennent du fait que la phase amorphe est semi-conductrice.

1,E-04 : :
'

1,E-06 A E E Fig 2.18 : caractéristique I(V) d’un point
< ' | PC-RAM TINPT amorphe obtenue en
S 1E-08 1 | | superposant une mesure controlée en
g i i tension et une mesure controlée en courant.

1E-10 | ! ! Le tracé est effectué en utilisant une échelle

ohmique i exponentiel ihyperexponentiel gmealr € p our l)a)fe des tensions et

LE12 R ‘ ‘ ‘. ‘ ogarithmique pour I’axe des courants

0 1 2 3 4 5 6 7
tension (V)

i) Régime linéaire

Aux faibles champs ¢lectriques (entre 0,001 V et 1,5 V pour notre cas), la loi de
variation du courant en fonction de la tension est linéaire, traduisant un régime de conduction
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de type ohmique. Avec une échelle logarithmique pour les tensions, on met en évidence que
ce régime s’étend sur quatre décades de tension (figure 2.19).

1,E-04

1,806 1 / Fig 2.19 : caracteéristique 1(V) d’un point PC-RAM
amorphe obtenue en superposant une mesure
contrélée en tension et une mesure contrélée en
courant. Le tracé est effectué en utilisant une échelle
logarithmique  pour ['axe des tensions et
logarithmique pour l’axe des courants

courant (A)
=
m
o
[°5)

1E-10 4

1,E-12 T T T T
0,00001 0,0001 0,001 0,01 0,1 1 10
tension (V)

En tragant le rapport j/E en fonction de E ou j est la densité de courant et E le champ
¢lectrique, nous retrouvons ce régime linéaire de la courbe I(V), puisque, comme le montre la
figure 2.20, on a expérimentalement sur le premier domaine de champs électriques :

%= exp(— 4,92) =7,3.107 . Compte tenu du facteur 0,8 donné ci-avant par la simulation, cela

correspond a une conductivité électrique 5,8.10° Q'.m™.

+ expérience
—In(/E)=-4,92 Fig 2.20 : représentation du logarithme du rapport j/E, en
fonction de E, sur une large gamme de champs
électriques. Courbes expérimentales (points bleus)
réalisées sur un point mémoire de diameétre 2 um et
e d’épaisseur de matériau a changement de phase de 3000
A ala température ambiante.

In GE) (Qm™)

S h oA b N Ak o e
[ T

T T
100 10 000 1000 000 100 000 000

E (V/m)

Nous ne détaillerons pas davantage ce régime de conduction aux faibles champs
¢lectriques, a cause d’une part de sa simplicité et d’autre part de la concordance de tous les
modeles de la littérature sur ce premier domaine.

ii) Régime exponentiel

Aux champs plus ¢€levés (entre 1,5 V et environ 5 V pour notre cas), la loi de variation
du courant en fonction de la tension est exponentielle. Pour expliquer un mécanisme de
génération de porteurs qui dépende exponentiellement du champ électrique, on peut envisager
I’hypothése d’un régime d’ionisation par impact, qui est le plus évoqué actuellement pour
décrire la conduction du matériau amorphe dans cette gamme de champs électriques [32],
[42]

L’analyse de ce régime (figure 2.21) montre qu’il peut se caractériser par une loi du

type [ =1, exp(vlj avec [pj=4.10% A et Vo=1V.

0

Cependant, d’autres lois peuvent donner un accord tout aussi satisfaisant. La figure
2.21b montre la linéarisation, obtenue avec la loi caractéristique de I’ionisation par impact :
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J=AE exp(ij soit ln(ij = ln(A)+£

E, E E,

pour laquelle I’utilisation de la densité de courant j =1/ S et du champ électrique moyen

E = V / e suppose que I’approximation de la géométrie cylindrique est acceptable. Le

parametre A s’identifie alors a la conductivité du matériau en régime linéaire. La valeur

A = exp (-5,67) = 3,4.10° Q'.m" est cohérente avec la valeur o = 7,3.10° Q' m™. Le

parametre Ey de la loi de 1’ionisation par impact, bien qu’on ne puisse pas en donner une
définition physique, a été évalué a Eq = 3,7.10° V/m.

1 2

01 «  expérience
e 11| —mgrey=-a0 T,
o g
a 2 In(/E)=2E-7 E-567 o
@ 31 =
> w
£ -4 T -4

54 e N T

6 ‘ ‘

100 10 000 1,000 000 100 000 000 5 w w w
4,0E+06 8,0E+06 1,2E+07 1,6E+07 2,0E+07

a) E (V/im) b) E (V/m)

Fig 2.21 : représentation du logarithme du rapport j/E, en fonction de E,
a) sur une large gamme de champs électriques.
b) sur le domaine de champs électriques ou le régime est exponentiel
Courbe expérimentale (points bleus) réalisée sur un point memoire de diamétre 2 um et d’épaisseur de matériau
a changement de phase de 3000 A, a la température ambiante.

iii) Régime hyperexponentiel

Aux tensions supérieures a 5V, la variation du courant devient hyperexponentielle. On
peut ajuster les points expérimentaux par une loi polynomiale du type

ln(%j=AE2—BE+C (figure 2.22), ce qu’on peut mettre sous la forme

. 2
ln(éjzln(cﬁAEz—BE soit j=cEexp(AE2—BE)=cEexp(E—2—£j avec E| =
1 2

3,5.10° V/m et B, =4.10° V/m.

1 ] 0
01 » expérience
—."E‘ 14 |[==mn{/E)=-492 P
H'c.; 2 In(j/E)=2E-7 E-567 ‘€ 14
=, In(j/E) = 8,19E-14 E"2 - 2 5E-6 E +16,9 ]
o -3 2
> o
c -4 4 = B
= :: -2
54 X
-6 T
100 10 000 1000 000 100 000 000 -3 T T
1,6E+07 1,8E+07 2,0E+07 2,2E+07
a) E (V/m) b) E (V/im)

Fig 2.22 : représentation du logarithme du rapport j/E, en fonction de E,
a) sur une large gamme de champs électriques.
b) sur le domaine de champs électriques ou le régime est hyperexponentiel
Courbe expérimentale (points bleus) réalisée sur un point memoire de diamétre 2 um et d’épaisseur de matériau
a changement de phase de 3000 A, a la température ambiante.
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L’interprétation de ce régime, qui provient du remplissage de plus en plus rapide des
pieges a porteurs que sont les VAP, sera discutée plus loin, avec I’étude des modeles proposés
spécifiquement pour ces matériaux.

Le régime hyperexponentiel, est I’amorgage du basculement vers I’état ON conducteur
que nous étudierons au chapitre 3.

iv) Influence du diamétre, de I’épaisseur et de la température

Trois tailles de points mémoires ont été mesurées, correspondant a des surfaces de 2 a 3
umz. La figure 2.23 montre que la densité de courant est indépendante de la taille des points
mémoires. Cela montre que 1’approximation cylindrique pour le calcul de la résistance est
raisonnable non seulement pour le régime ohmique, mais €galement pour les deux autres
régimes de conduction. On en conclut aussi que dans les trois régimes, la conduction se fait de
fagon homogene sur la surface de 1’¢électrode inférieure.

TINPT1, P32, A4, 10.10, points B

~ 1E+04
[sN)
£
S
< 1,E+03
=
g —2ym . . ,
3 1E+02 | —1gum| Fig 2.23: allure des densités de courants en fonction
é 1.6 um de la tension pour trois points mémoires de diamétres
L 1,E+01 4 respectifs 2 um, 1,8 um, et 1,6 um.
g
©
1,E+00 T T
0 2 4 6
tension (V)

Les choses sont moins simples pour 1’épaisseur : les caractéristiques I(E) de la figure
2.24 montrent que pour un méme champ électrique moyen V/e, les courants sont trés
différents, sauf pour un domaine réduit pour 1000 et 2000 A. Par exemple, pour une épaisseur
de 2000 A et un champ de 10° V/cm, le courant est de 3,9.107 A, alors que pour une épaisseur
de 3000 A et un méme champ de 10° V/em, le courant est de 7,3.10'7 A. 1l faut aussi
remarquer que les formes des variations sont différentes. On en déduit que les mécanismes de
conduction dans les régimes non lin€aires ne font pas seulement intervenir le champ
électrique moyen. L’épaisseur (ou la tension) pourrait donc jouer un role par elle-méme dans
le mécanisme de conduction.

1,E-03

1,E-04
~ Fig 2.24 : tracé du courant I en fonction
< 1E05 ; . :
= & —_3000A du champ électriqgue macroscopique Ve,
S 1eo06 —_2000A sur un point mémoire de diamétre 2 um
3 4 1000 A et d’épaisseur de matériau  a

1E-07 changement de phase variable : 1000,

1E-08 2000, ou 3000 A.

1,E+04 1,E+05 1,E+06
champ électrique E=V/e (V/cm)
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La figure 2.25 montre les caractéristiques électriques I(V) tracées a différentes
températures. On observe une augmentation du courant de 1’ordre de deux décades entre 20 et
100°C. De plus, on constate que le régime hyperexponentiel est présent jusqu’a 60°C. Au dela
de 60°C, on obtient le basculement vers 1’état conducteur avant d’atteindre le régime
hyperexponentiel.

TINPT1, P31, F4 et F5, points 10.10.20

1,E-03

—20C
1,E-04 1

40C
1,E-05 1 Fig 2.25 : tracé des caractéristiques électrique
—OC N I(V) du chalcogénure amorphe, pour des
—g8oC températures croissantes.

courant (A)

L
m
o
>

1,E-07 1
100C

1,E-08 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
tension (V)

¢) Détermination de I’énergie d’activation de conduction

L’objectif de ce paragraphe est d’étudier l’activation thermique de la conduction
¢lectrique de la phase amorphe. Ceci pourra servir ensuite a modéliser les courbes (V) en
température.

i) Généralités sur I’énergie d’activation de conduction de I’amorphe

Deux types de conduction peuvent intervenir dans les semi-conducteurs amorphes :

e aux faibles températures (et aux faibles champs électriques), on assiste a une
conduction de type hopping, c'est-a-dire faisant intervenir les porteurs présents dans la bande
interdite. Par effet tunnel, les porteurs peuvent alors transiter d’état localisé¢ en état localisé
lorsque ces deux VAP ont une énergie proche. Dans ce premier cas de figure, la mobilité des

porteurs (donc la conductivité électrique), qui est faible (de Iordre de 0,1 cm®.V™"'.s™), dépend
1/4

de la température selon la loi: p=p, exp[—#] ou To" correspond a D’activation
thermique du mécanisme de hopping [71] , [72]

* aux températures plus élevées, on assiste plutdt a une conduction de bande, c'est-a-dire
faisant intervenir les porteurs présents dans les bandes de conduction et de valence.

Dans ce second cas de figure, de nombreuses études électriques sur les semi-
conducteurs amorphes et notamment sur les chalcogénures amorphes ont permis de montrer
que la loi de dépendance en température de la conductivité électrique de bande est de type

Arrhenius et s’écrit: 6 =0, exp( m "lfj ou oy est une constante, E, I’énergie d’activation de

conduction et k la constante de Boltzmann [73] . La variation de conductivité fait intervenir la
variation de la mobilité et de la concentration des porteurs en fonction de la température. La
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mobilité des porteurs est d’ailleurs ici beaucoup plus grande que dans le cas du hopping a
basse température (de I’ordre de 10 & 100 cm®.V™"'.s™).

Ces ¢études ont permis de montrer que [74] :
* E, est indépendant de 1’épaisseur du matériau considéré et dépend de la composition
* oy dépend de la composition

Le tableau 2.3 donne les valeurs de 1’énergie d’activation de conduction de quelques
semi-conducteurs amorphes :

matériau valeur de E, (eV) référence
GeZOSe5Te75 0,44
GezoseloTem 0,47
G6208615T665 0,45 [75]
GeQOSeoneéo 0,5 1
GeQOSez5Te55 0,55
Ge46$54 0,968 [53]
Geo,12A80350.25 —
Seo o1Te022Vo.12 047 [76]
Te40AS35Geési13 0,5 [77]
T650A530Gelosi10 0,45 [34]
As,Tes 0,03 [77]
AS2T63 0,45 [78]
G615Teg5 0,5 [79]

Tableau 2.3 : détermination de I’énergie d’activation de conduction de quelques semi-conducteurs amorphes

D’autres auteurs [76] indiquent une expression de la conductivité électrique en fonction

, ... , . - E
de la température qui tient compte du champ électrique : 6 =0, exp( " "[? +E—j .
0

D’autres mod¢les, notamment celui qui suppose le recouvrement de la bande de valence
et de la bande de conduction dans ces matériaux [34], indiquent encore une autre expression

E.-E,+23E _E,

de I’énergie d’activation de conduction: E,k = 5 5 ou E, est la largeur de
bande interdite (gap), Ec I’énergie minimale des états occupés de la bande de conduction, Ey
2 q2 N1/3

I’énergie maximale des états occupés de la bande de valence, et E = la variation de

€
Ec et Ey par rapport a 1’énergie de fermi Eg, ou q est la charge élémentaire de I’électron (q =
1,6.107" C/mol), N la densité d’état (N # 10" cm™) et € la constante diélectrique du matériau
(e #10).

ii) Méthodologie
L’énergie d’activation en phase amorphe a été déterminée :

* sur des dépots pleine tranche (amorphe sorti de machine), par la méthode 4 pointes, de
la méme fagon que pour le cristal
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* sur des échantillons de structure TINPT (amorphe en sortie de fabrication,
puisqu’aucun procédé ultérieur au dépot n’a lieu au-dela de 150°C), a partir de tracés
I(V) en régime linéaire, autour de [=50 nA.

Pour les échantillons TINPT, nous utilisons, comme expliqué précédemment, la

, L, . . € Co., % N ., .
géométrie cylindrique (R =— Sj' La conductivité ¢ doit étre corrigée pour obtenir la valeur
c

réelle avec un facteur fourni par la simulation. Cette correction est d’ailleurs inutile s’il s’agit
seulement de déterminer 1’énergie d’activation car le coefficient correcteur ne varie pas avec
c.

. . E
En tracant les diagrammes d’Arrhenius ln(cs)Iln(co)-k—a, la pente donne E, et

I’ordonnée a I’origine oy.

iii) Résultats expérimentaux

La figure 2.26 résume les différentes courbes obtenues sur le Ge,Sb,Tes standard
(Gej92SbassTesss en réalité) et le GeaSbaTes dopé Sn (SnjpGerSbisTess en réalité), sur lots
structurés (TINPT) ou en pleine tranche.

3 y = 5,1537E-20x + [1,1210E+01
R? = 9,6806E-01

y = 7,7585E-20x + 1,4705E+01

i R? = 9,9630E-01
E
“«' ofm____ . A& o
g -1,5E+20
/a z
= & GST standard structuré
-3 1 y = 6,0655E-20x + 1,0210E+01 m GST standard pleine tranche

R? = 9,9793E-01 ) )
A GST dopé structuré

-UKT) @7

fig 2.26 : diagrammes d’Arrhenius réalisés sur échantillons structurés (méthode deux pointes) ou pleine tranche
(méthode quatre pointes) avec GST standard et dopé Sn

De cette figure on tire les valeurs des parametres E, et oy indiquées dans le tableau 2.4.
Ces valeurs d’énergie d’activation sont en bon accord avec la référence [52] qui indique une
énergie d’activation de 0,37 eV pour le Ge,Sb,Tes amorphe et la référence [80] qui indique
une énergie d’activation de 0,38 eV. Notons toutefois que Pirovano et al. expliquent que
I’énergie d’activation de conduction dépend de I’histoire du matériau a changement de phase
au sein du point mémoire, a savoir des éventuels recuits, et surtout du délai entre
I’amorphisation du point et la mesure. La valeur de 0,38 eV indiquée correspond donc a du
matériau a changement de phase Ge,Sb,Tes structuré, et issu d’une impulsion
d’amorphisation, ce qui est & comparer avec notre détermination de 0,38 eV correspondant a
du matériau structuré également, mais dans 1’état amorphe sorti de fabrication. Il semble donc

54



Chapitre 2 : Caractérisation ¢€lectrique et thermique des phases cristalline et amorphe

que les propriétés électriques de I’amorphe tel que déposé et de 1’amorphe issu d’une
impulsion d’amorphisation soient trés voisines.

De plus, la référence [50] indique pour le matériau dopé Sn structuré une énergie
d’activation de conduction de 0,41 eV, valeur bien supérieure a la notre.

En comparant les énergies d’activation de conduction de I’amorphe aux énergies
d’activation du cristal vues plus haut, on se rend compte que E, est bien plus ¢levé dans le cas
de ’amorphe que dans le cas du cristal. Ceci signifie que la résistivité électrique de ces
matériaux diminue beaucoup plus vite lorsque la température augmente, dans le cas de
I’amorphe que dans le cas du cristal. Ce phénomeéne est aussi observé pour Ge;sTess, qui est
tel que E, = 0,5 eV pour I’amorphe alors que E, = 0,05 eV pour le cristal [79]. Ceci a conduit
a envisager pour de tels semiconducteurs amorphes des applications de capteurs de
température dans des installations critiques [81]

structuré pleine tranche
(matériau CP dans son environnement) (matériau seul)
GCQszTes Sn : GCQszTC5 Gezssze5 Sn : Gezsszes
E, (eV) 0,379 0,322 0,485 0,320
oo (Q'.m” 2,7.10° 7,4.10° 2,4.10° 3,5 10°

Tableau 2.4 : calcul des paramétres E, et o, traduisant la variation
de la conductivité électrique o en fonction de la température T.

Nous pouvons remarquer également que, d’une fagcon générale, la conductivité
¢lectrique est bien plus €levée dans le cas du matériau dopé, ce qui correspond a I’ajout d’une
réserve de porteurs de charges de par le caractére métallique de I’étain. De plus, 1’énergie
d’activation de conduction mesurée en pleine tranche sur le matériau seul est plus grande dans
le cas du matériau standard que dans le cas du dopé étain, ce qui signifie que la conductivité
¢lectrique augmente plus vite avec la température. En fait on montre que la résistance de 1’état
amorphe varie comme 1’écart Eg-E, entre le niveau de Fermi et le sommet de la bande de
valence (voir le diagramme de bandes sur la figure 2.6 ci-dessus) puisque les LP
n’interviennent que trés peu dans la conduction [80]. Or, 1’énergie d’activation de conduction
vaut la moitié de la largeur de bande interdite ou gap optique E,, c’est a dire que:

E, = % E, :% (EC —EV)I E. —E, ou Ec est I’énergie du bas de la bande de conduction. Il en
découle que I’énergie d’activation de I’amorphe suit le méme sens de variation que son niveau
de résistance. Il est donc normal d’observer une énergie d’activation de conduction plus
grande pour le matériau CP standard que pour le dopé Sn, car sa résistivité électrique est
toujours plus grande.

Nous pouvons remarquer a ce propos que dans le tableau 2.4, on devrait avoir pour le
cas des pleines tranches une valeur du parametre o, supérieure avec le dopé Sn, ce qui n’est
pas le cas, alors que la figure 2.26 montre des conductivités électriques plus grandes pour le
standard que pour le dopé dans les deux cas. Ceci s’explique par la forte incertitude de
I’ordonnée a I’origine compte tenu d’une lin€arisation sur un graphe ou I’axe y est en échelle
logarithmique : un petit décalage dans la droite d’interpolation va engendrer une tres forte
différence dans la valeur d’ordonnée a I’origine déterminée.
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3) Les modeles de la littérature

Puisque nous avons établi précédemment, grace aux tracés expérimentaux des
caractéristiques I(V) sur du Ge,Sb,Tes amorphe, que 1’épaisseur semblait jouer un réle en
elle-méme puisque pour un méme champ ¢€lectrique, on obtenait des courants différents avec
des épaisseurs différentes, il va étre quelque peu difficile de modéliser la conduction
¢lectrique de la phase amorphe de notre matériau a changement de phase. En effet, nous avons
déja vu plus haut, en étudiant quelques régimes de conduction classiques, que la plupart de
ces modeles font appel a des lois jJ(E) ou j est la densité de courant et E le champ é€lectrique.

Toutefois, nous pouvons quand méme indiquer les différents modéles de la littérature
concernant les matériaux a changement de phase dans leur état amorphe, et en particulier les
chalcogénures, sachant que nous ne pourrons dans ce qui suit que rechercher un accord
qualitatif (forme des courbes) ou au mieux évaluer les ordres de grandeur des paramétres pour
un accord quantitatif approché.

a) Modéle de Davis

Soit :

: constante de Boltzmann

: température absolue

: surface du point mémoire
: épaisseur du matériau CP

E, : énergie d’activation de conduction

q : charge élémentaire

€ : constante diélectrique du matériau CP
€ ¢ : permittivité du vide

o w4 =

Le mode¢le de Davis [82] fait appel a deux régimes de conduction €lectrique.

Aux faibles champs ¢€lectriques, il postule que la conduction s’effectue par un mode de
Poole-Frenkel, c’est a dire qu’on considére que les électrons sont émis a partir des états
localisés vers la bande de conduction. Cette émission est facilitée par ’abaissement de la
barriere Ey, en présence d’un champ électrique (effet Schottky). On peut écrire la conductivité

_Eb_B\/E

avec E=V/e le champ électrique et
2kT

électrique sous la forme: oc=0, exp(

3

E JE
B= 7'[280 .Alors on a: |I=cES=g¢, exp(—ZkaJ exp(ngjES . Pour trouver la

valeur des parameétres Ey et B, on pourra tracer la courbe ln(c)= ln(lj = ln(éj =f (\/E )
p

pour laquelle la pente vaut et 'ordonnée a I’origine ln(co)— 2];:<bT . La figure 2.27

représente de telles courbes, obtenues expérimentalement pour différentes températures, de
20°C a 100°C par pas de 10°C.
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15

+ 20T
0 . . e .
500 4500 38: fig 2.27 : logarithme de la conductivité électrique
e 4 en fonction de la racine carrée du champ
£ 50C . X . L
g s X 60C électrique, pour des points mémoires PC-RAM de
O «0c || diamétre 2 um et d’épaisseur 3000 A, a
= + 80T différentes températures (lot TINPTI).
3 - 90T Les parties non linéaires ont été supprimées du
100C || graphique.

-4,5

EY2 (Vim)

Le tableau 2.5 indique les valeurs des paramétres P et E, calculées a partir des données
expérimentales a différentes températures. La hauteur de barrie¢re Ey, doit étre comparée a E, x
2. Nous remarquons qu’a 20°C, 1’énergie d’activation de conduction de 0,919 / 2 = 0,46 eV
est proche des 0,4 eV trouvés expérimentalement pour le Ge,Sb,Tes amorphe en pleine
tranche par la méthode 4 pointes. (N.B : dans les calculs, nous avons supposé que 6o = 27000
Q'.m™, valeur trouvée dans le paragraphe précédent sur les mesures d’énergies d’activation
de conduction pour le Ge,Sb,Tes structuré.)

T (°C) pente = kT B ordonnée a ’origine= ln(cs0 ) - ZI;:(bT E, (eV)
20 0,001320 1,067.10% 7,98 0,919
30 0,001297 1,085.10% 7,19 0,909
40 0,001289 1,114.10% 6,30 0,891
50 0,001271 1,133.10% -5,48 0,873
60 0,001168 1,073.10% 4,52 0,846
70 0,001190 1,127.10% 4,01 0,841
80 0,001231 1,199.10* -3,50 0,834
90 0,001215 1,217.107% 2,91 0,821
100 0,001472 1,515.10% 2,85 0,840

Tableau 2.5 : calcul des parametres f3 et E;, pour les différentes températures.

Nous pouvons maintenant utiliser ces valeurs pour établir des courbes I(V) modélisées

2

selon Davis, grace a I’équation : 1= exp(‘ 7,98)>< exp(0,00132 \/i] xY X(n d
e e

j valable a

20°C.

La figure 2.28 montre les caractéristiques €lectriques I(V) expérimentales et modélisées
d’un point mémoire PC-RAM de diamétre 2 pm et d’épaisseur 3000 A, pour différentes
températures. Nous voyons que 1’accord entre le régime de Poole-Frenkel indiqué par Davis
et ’expérience n’est correct que dans une gamme relativement restreinte de champs
¢lectriques, qui correspondent au régime exponentiel (champs ¢€lectriques moyens). Nous
pouvons y remarquer que plus la température augmente, plus le courant traversant le point
mémoire a une tension donnée augmente, dans le cas des courbes expérimentales comme dans
le cas des courbes modélisées, ce qui est satisfaisant. De plus, nous pouvons remarquer que la
bonne corrélation entre le modele de Davis et I’expérience dépend de la température : en effet,
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plus la température augmente plus 1’accord entre courbes expérimentale et modélisée se
réalise aux faibles tensions.

1,E-03 —— T =20°C EXPERIENCE

— T = 20°C MODELE

1,E-04 - —

T =40°C EXPERIENCE
1,E-05
T =40°C MODELE

1,E-06 — T =60°C EXPERIENCE

courant (A)

1,E-07 1/ / -~ | | T = 60°C MODELE

T =80°C EXPERIENCE
1,E-08

T =80°C MODELE

1E-09 14— ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

T =100°C EXPERIENCE

T = 100°C MODELE

tension (V)

fig 2.28 : caractéristiques I(V) expérimentales et modélisées du matériau CP
d’un point mémoire PC-RAM de diamétre 2 um et d’épaisseur 3000 A , pour différentes températures.

Aux champs plus forts, Davis indique que le mode de conduction change pour devenir
celui de la limitation par charges d’espaces, pour lequel la densité de courant s’écrit : j = A V"

soit [=AV"S| , A etn étant des constantes. Pour trouver ces constantes, on pourra par
exemple tracer la courbe ln(I) =f (ln V) (voir figure 2.29), pour des tensions supérieures a
4,5 V, qui est la valeur a partir de laquelle le régime de Poole-Frenkel n’est plus en accord

avec la mesure (a 20°C). Ce tracé donne finalement : n = 6,04 et
A= exp(— 21’84268) =103,5.
n(2.107)
4

-11

Fig 2.29 : logarithme du courant imposé en

< Ll fonction du logarithme de la tension
g y = 6,045x - 21,847 mesurée pour un point mémoire d’épaisseur
R?=0,995 3000 A et de diamétre 2 um, entre 4,5 V et
5,5 V. La température est ici ambiante

(25°C).

-13 T T
1,5 1,6 1,7 1,8
In(v) (V)
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1,E-04 1,E-04

/ 1,E-05

1,E-06

1,E-06

courant (A)
courant (A)

—EXPERIENCE 1,E-07 4

1,E-08 4 — EXPERIENCE
—— charges d'espaces

Poole-Frenkel 1,E-08 —— MODELE COMPLET

1,E-10

: : : : 1,E-09 : : : : ‘ :
a) 0 1 2 3 4 5 6 7 b) 0 1 2 3 4 5 6 7
tension (V) tension (V)

Fig 2.30 : a) contribution du régime de Poole-Frenkel et du régime de limitation par les charges
d’espace au modeéle de Davis, appliquée a un point mémoire PC-RAM de diametre 2 um et
d’épaisseur 3000 A.

b) comparaison entre modéle de Davis complet (Poole-Frenkel suivi de limitation par charge
d’espace) et expérience, a la température ambiante.

Caractéristiques du modéle de Davis :

On peut voir que le modele de Davis présente 1’inconvénient de ne bien refléter la
mesure expérimentale que sur une gamme relativement restreinte de tensions (entre environ
2,3 et 5,3 V), c’est a dire sur la gamme de champs électriques ou nous avions trouvé que le
régime est exponentiel. En effet :

= aux faibles champs, le modele n’est pas pertinent puisque ’effet Poole-Frenkel est un
effet de champ fort, sinon ’abaissement de barriére est négligeable : il aurait fallu considérer
le régime ohmique que nous avons mis en évidence plus haut.

= aux champs trés forts, les courbures modélisées sont inversées par rapport aux
courbures expérimentales, et le régime pris en compte est la limitation par les charges
d’espace, qui oblige, d’aprés les données expérimentales, a prendre dans la loi I=A V" S
une puissance 6, alors que la théorie prévoit pour ce régime une puissance 2 exclusivement.
Le mécanisme de conduction sur ces champs électriques importants est donc autre,
notamment parce que la génération des porteurs a champs fort n’est pas prise en compte
correctement, par exemple en faisant intervenir la cinétique de piégeage et de dépiégeage des
porteurs majoritaires.

Pour des champs intermédiaires ou le régime de Poole-Frenkel modélise assez
correctement le comportement de notre matériau, le modele de Davis conduit a des énergies
d’activation de conduction qui dépendent de la température, ce qui est peu cohérent. Cela dit,
I’extraction de E, par I’ordonnée a ’origine est peu précise, ce qui peut expliquer cette
variation.

Remarquons également que nous avions montré précédemment que, pour des champs
¢lectriques moyens, les courants expérimentaux dépendaient de 1’épaisseur du matériau, ce
qui semble en désaccord avec 1’utilisation dans le modele de Davis d’un effet Poole-Frenkel
seul pour ces champs, puisqu’un effet Poole-Frenkel véridique donne des courants identiques
pour des champs ¢€lectriques identiques, quelle que soit 1’épaisseur.

Pour toutes ces raisons, nous rejetterons le modéle de Davis.
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b) Modele d’Afifi

Ce modele postule I’existence de trois régimes de conduction différents [74] , que sont
successivement (par ordre des champs électriques croissants) :

* régime d’ionisation par impact : caractéristique I(V) du type 1=1, (V) exp(vlj
0

* régime ohmique : caractéristique I(V) linéaire du type [=a V

* régime de Poole-Frenkel : caractéristique I(V) du type 1 =1, (V) exp(

) _ oS ey, ) ) )
Dans le premier cas, a =——, ou ¢ est la conductivité électrique, S la section du point
e

mémoire, et e I’épaisseur du matériau a changement de phase. Ce régime linéaire est le seul
cas ou I’on puisse parler de fagcon correcte de conductivité.

-E,\V nd’
kT je 4

Dans les deux derniers cas, I, (V) =jS=c6ES=g¢, exp(

Pour nos modélisations, nous avons pris comme valeurs des parameétres :

e a = 93210% Q': déterminée a partir de la pente de la caractéristique I(V)
expérimentale aux tres faibles champs, valable a 20°C

e 00=27174 Q'.m" : déterminé par mesure de résistivité sur dépot pleine tranche (voir
mesure d’énergie d’activation dans les paragraphes précédents)

e E,=0,4¢eV:idem

* Vy=1,5V, valeur prise aprés optimisation du modele

e les paramétres géométriques sont d =2 pum et e = 3000 A

La figure 2.31a présente la caractéristique électrique expérimentale, ainsi que les
caractéristiques modélisées pour les différents régimes de conduction évoqués ci-dessus, pour
une gamme de tensions allantde 0 a3 V.

Nous voyons que la caractéristique correspondant au régime ohmique coupe celle
correspondant au régime de Poole-Frenkel. La tension frontiére a été déterminée égale a 1,5
V.

La figure 2.31b représente la courbe expérimentale a 2 um et 3000 A, superposée avec
I’ensemble du modele d’ Afifi, c’est a dire la modélisation du régime ohmique pour 0 V<V <
1 V, du régime de Poole-Frenkel pour 1,2 V<V < 1,5V, et du régime d’ionisation par impact
pour V > 1,5 V. On peut y voir que le modele d’Afifi présente 1’inconvénient de ne bien
refléter la réalité qu’aux tensions basses et moyennes (jusqu’a environ 4,5 V).
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a) L0 b) 1E04

/ 1,E-05
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1,E-07 + § 1E-06 |
~ 5
/ I}
—exp ©
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——mod Poole-Frenkel N
R [ T N PPy modele complet
mod ionisation impact
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o ! ) 3 0 1 2 3 4 5 6
tension (V) tension (V)

Fig 2.31 : a) superposition de la caractéristique expérimentale avec les caractéristiques
modélisées des trois régimes de conduction considérés

b) superposition de la caractéristique expérimentale avec la caractéristique modélisée
complete

Dans les deux figures, le diamétre du point mémoire est 2 um et [’épaisseur du matériau CP
est 3000 A, et la température est de 20°C.

Pour utiliser le modele d’Afifi a plus haute température, il suffit, pour chaque
température, considérée de déterminer expérimentalement la valeur du parametre a (qui est en
fait I’inverse de la résistance du point mémoire), et d’en déduire par le calcul la valeur de la
tension V; pour laquelle le matériau passe du régime ohmique au régime de Poole-Frenkel,
sachant que quelle que soit la température, la tension V, de passage du régime de Poole-
Frenkel au régime d’ionisation par impact vaut V, = Vo = 1,5 V. Le tableau 2.6 récapitule
pour différentes température les valeurs mesurées de a, et les valeurs calculées de V. Entre
20°C et 80°C, le paramétre V| diminue, ce qui signifie que plus la température augmente, plus
le régime de conduction de type Poole-Frenkel apparait aux faibles champs €lectriques.

T (°C) a(Q)) Vi (V)
20 9,32.10° 1,21
40 2,26.107 0,89
60 5,40.10” 0,85
80 1,07.10° 0,63
100 2,29.10° 0,74

Tableau 2.6 : mesure du parameétre a et calcul du parameétre V; pour différentes températures

La figure 2.32 montre les caractéristiques €lectriques I(V) expérimentales et modélisées
d’un point mémoire PC-RAM de diamétre 2 pm et d’épaisseur 3000 A, pour différentes
températures. Nous pouvons y remarquer que plus la température augmente, plus le courant
traversant le point mémoire a une tension donnée augmente, dans le cas des courbes
expérimentales comme dans le cas des courbes modélisées, ce qui est satisfaisant. De plus,
nous pouvons remarquer que la bonne corrélation entre le modele d’Afifi et I’expérience
dépend de la température : en effet, plus la température augmente plus I’accord des courbes
expérimentale et modélisée se fait aux faibles tensions, comme le modele de Davis, ce qui
conduit a une gamme de champs ¢lectriques d’accord entre modele et expérience d’autant
plus réduite que la température augmente.
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1.E-03 T=20T EXPERIENCE
1LE0M{ —————— T=20C MODELE COMPLET
T = 40T EXPERIENCE
1,E-05 1
2 T=40C MODELE COMPLET
‘g 1,E-06 | T=60T EXPERIENCE
s |\ = e T=60C MODELE COMPLET
© 1,E07 4
T =80T EXPERIENCE
1,E-08 T =80T MODELE COMPLET
g T=100C EXPERIENCE
1,E-09 + ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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fig 2.32 : caractéristiques I(V) expérimentales et modélisées (modélisation complete) du matériau CP
d’un point mémoire PC-RAM de diamétre 2 um et d’épaisseur 3000 4 , pour différentes températures.

Caractéristiques du modeéle d’ Afifi :

Nous avons vu que le modele d’Afifi présente I'inconvénient de ne bien refléter la
réalité qu’aux tensions basses et moyennes. De plus, il implique une courbure inversée de la
caractéristique I(V) aux champs forts. C’est sans doute ce qui explique 1’inadéquation de
I’expérience et du modele aux forts champs électriques (tensions proches de la tension seuil
V). Notons également que le modele d’Afifi fait intervenir, comme le modéle de Davis, le
régime de Poole-Frenkel. Or le régime de Poole-Frenkel est un effet de champ fort, ce qui
pose ici deux problémes . Premierement, nous avons montré¢ précédemment que des mémes
champs ¢électriques expérimentaux ne conduisent pas a des courants identiques, ce qui montre
que ’épaisseur joue un role dans le mécanisme et qui laisse penser que Poole-Frenkel n’est
pas un modele correct dans notre cas. Deuxiemement, le régime de Poole-Frenkel est ici
utilisé pour des tensions comprises entre 1,2 V et 1,5 V, ce qui correspond a des champs
électriques macroscopiques de 4.10* V/em a 5.10* V/em ; ces valeurs de champs électriques
semblent faibles pour appliquer un régime dit de champ fort, c’est a dire ou le champ
¢lectrique doit étre suffisamment important pour que I’abaissement de barriére ne soit pas
négligeable. Cette gamme de champs électriques est de surcroit tellement restreinte, qu’on
pourrait trés bien se passer du régime de Poole-Frenkel et faire intervenir simplement le
régime ohmique et I’ionisation par impact.

De plus, le modéle d’Afifi est faiblement robuste face aux variations de température,

c’est a dire que plus la température augmente, plus le modele s’éloigne de I’expérience.
Enfin, le régime ohmique intervient dans le modele d’ Afifi pour des tensions comprises entre
0 et Vi, c’est a dire entre 0 V et 1,2 V pour la température ambiante. Ceci ne coincide pas
avec la courbe expérimentale j/E=f(E) (figure 2.20) sur laquelle on voit que le régime
ohmique intervient en réalité pour des champs électriques compris entre 0 et environ 2.10°
V/m, c’est a dire pour des tensions comprises entre 0 et 0,6 V.

Pour toutes ces raisons, nous rejetons le modele d’ Afifi.
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¢) Modéle d’Adler

Le mod¢le d’Adler repose sur différentes expériences menées sur la mobilité de dérive,
les temps de basculement, et de pré-basculement, ainsi que sur des mesures d’effet Hall
menées par Adler et Ovshinsky [83] . Il permet de fournir des interprétations physiques au
comportement ¢électrique particulier des chalcogénes amorphes et a notamment été appliqué
au Te39A536Si17Ge7P1.

Ce modele est basé¢ sur le couplage entre :

*  Génération par impact

» Piégeage / dépiégeage de porteurs intervenant par 1’intermédiaire des configurations
¢lectroniques possibles du chalcogene (VAP vus au début de ce chapitre)

En résumé, a mesure que la génération par impact augmente, les piéges a porteurs se
remplissent. Lorsque les pieges sont saturés, tous les porteurs générés par impact deviennent
disponibles et le courant augmente rapidement.

La loi de conduction proposée par ce modele d’Adler répond a une loi densité de courant —
champ électrique de la forme :

_](E) _ Po Ak, E

E
1-Adexp| — |1
P(on !

ou po est a la concentration des porteurs a 1’équilibre et a faible champ, q la charge
¢lectrique €élémentaire, p, la mobilité des trous, A et Eg = C.T des constantes, et 1, la durée de
vie des trous.

Le détail de la démonstration théorique de ce modele est donné en annexe 3, que le
lecteur est invité a lire au préalable.

Nous pouvons rappeler ici (tableau 2.7) les différents parameétres du modéle d’Adler
dont I’étude peut fournir une prédiction du comportement du matériau en phase amorphe.

Paramétres Adler et al [83] nos modélisations

po (cm™) 10" 3,5.10"

Hp (em> V' s 10 15

7, (5) 10°® 107

T (K) 300 300

C (V.em' K™ 200 400
Eo (V.cm™) 6.10* 1,2.10°
A 2.10 1,8.10°

Tableau 2.7 : Valeurs respectives des parameétres du modele d’Adler appliqué au
Tes39As34S5i;,Ge;P; amorphe et de notre modeéle optimisé appliqué au Ge,SbyTes, a 300 K.

Nous nous servons des paramétres expérimentaux pour trouver la valeur du parametre
po. En effet, en mesurant aux faibles champs par méthode 2 pointes sur matériau structuré une
conductivité a I’ambiante de 8,3.107 Q'l.cm'l, nous en déduisons une valeur pour la
concentration des porteurs a ’équilibre de py = 3,5.10" cm™, avec une mobilité des trous de
pp =15 em” Vs déterminée expérimentalement sur le Ge,Sb,Tes amorphe (réf. [32]).
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Pour trouver les valeurs des paramétres a entrer dans le modéle d’Adler si ’on veut
I’appliquer au cas de notre matériau a changement de phase (Ge,Sb,Tes amorphe), il faut
d’abord remarquer que dans les expressions (11) et (12) de I’annexe 3, les parametres A et 1,
sont indissociables : c’est leur produit qui intervient.

Le champ de basculement Ey,, que nous reverrons en détail au chapitre 3, correspond a
la tension Vy, la plus ¢élevée des courbes I(V) tracées pour I’amorphe. Il peut étre déterminé en
faisant tendre vers 0 le dénominateur de I’expression (11) (la densité de courant J tend alors

vers I'infini). Nous avons alors: A1, = exp(—E—‘hj. Les paramétres A, 1, et Eg = C.T sont
0

donc intimement liés dans la modélisation. Nous avons fait varier Eq (soit différentes valeurs

du parametre C pour T = 300 K) de fagon a obtenir le meilleur accord entre modele et

expérience (figure 2.33). Le produit A T, est a chaque fois calculé avec Ej et le champ de

basculement Ey, expérimental. Le meilleur accord est obtenu pour C = 400 V.cm'l.K'l, soit Eg

=1,2.10° V/m, ce qui est double de la valeur donnée par Adler pour un matériau différent.

Fig 2.33 : représentation d’une

1,E-03
caracteristique 1)
— EXPERIENCE expérimentale et  modélisée
1E-04 7 | VODELE C=100 selon Adler, pour une épaisseur
' de Ge,Sh,Tes de 3000 A, et un
§ 1E-05 1 — MODELE C=200 diamétre de 2 um. Nous
& étudions ici  linfluence du
3 1,E-06 MODELE C=300 parametre C, influant sur E,
donc indirectement sur A 1, Le
1,E-07 MODELE C=400 meilleur accord est obtenu pour
C = 400 alors qu’il I’était pour
LE-08 | | | | | | MODELE C=600 une valeur de 200 dans le cas du
0 1 2 3 4 5 6 7 modele original d’Adler qui

lutilisait  pour le matériau
Tes39As3451,,Ge,P; amorphe.

tension (V)

Les autres variables prises en compte sont des parameétres technologiques tels que
I’épaisseur du matériau a changement de phase, le diamétre du point mémoire, ou bien encore
la température de fonctionnement.

La figure 2.34 représente les caractéristiques électriques 1(V) expérimentales comparées
au modele d’Adler (avec les valeurs de parametres précisées ci-avant), pour différents
diamétres (1,6 ; 1,8 ; 2 um). Nous pouvons y remarquer que plus le diamétre augmente, plus
le courant traversant le point mémoire a une tension donnée augmente, dans le cas des
courbes expérimentales comme dans le cas des courbes modélisées, ce qui est satisfaisant.
Nous voyons également que le modele est d’autant plus proche de la mesure que le diametre
du point mémoire est grand.

Le mod¢le rend approximativement compte de la forme des caractéristiques, notamment en
montrant un régime linéaire, suivi d’un régime exponentiel, suivi d’un régime
hyperexponentiel. Le champ Eo = 1,2.10° V/cm utilisé dans le modéle correspond ici & une
tension de 3,6 V. Pour les champs moyens (E > E), la variation expérimentale du courant
avec la tension est plus rapide que celle du mod¢le, avec un écart d’un facteur voisin de 5 sur
le courant, pour ces champs correspondant au régime exponentiel.

Notons enfin que le modele d’Adler ne prévoit aucune dépendance en diametre de la tension
seuil Vy,.
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tension (V)

fig 2.34 : caractéristiques I(V) expérimentales et modélisées du matériau CP
d’un point mémoire PC-RAM d’épaisseur 3000 A, pour différents diamétres.

La figure 2.35 montre les caractéristiques électriques I(V) expérimentales et modélisées
d’un point mémoire PC-RAM de diametre 2 pm et d’épaisseur variable (1000, 2000, et 3000
A). Nous pouvons y remarquer que plus I’épaisseur augmente, plus le courant traversant le
point mémoire a une tension donnée diminue, dans le cas des courbes expérimentales comme
dans le cas des courbes modélisées, ce qui est satisfaisant. Nous voyons également que le
modele est d’autant plus proche de la mesure que 1’épaisseur du matériau CP est grande, car
les valeurs des parameétres entrées dans le modele ont été calculées a partir des données
expérimentales obtenues sur des échantillons d’épaisseur 3000 A. De plus, il se pourrait que
les mécanismes de conduction soient différents selon 1’épaisseur considérée du matériau. En
effet, nous remarquons que le modele d’Adler prévoit un point d’inflexion aux forts champs
quelle que soit I’épaisseur, ce qui n’est vrai expérimentalement que pour 3000 A. Aux plus
faibles épaisseur, les mesures indiquent pour les champs forts une courbure identique a celle
des champs plus faibles.

Notons que le modele d’Adler prévoit une dépendance strictement linéaire en épaisseur
de la tension seuil, ¢’est & dire un champ électrique de basculement Ey, constant.

1,E-03

1,E-04 - —7 —— e = 3000 A EXPERIENCE
7] ! e = 3000 A MODELE

1,E-05 4 ——e = 2000 A EXPERIENCE
e = 2000 A MODELE

courant (A)

1,E-06 —— e = 1000 A EXPERIENCE

” e = 1000 AMODELE
LE07 - /

1,E-08 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

tension (V)

fig 2.35 : caractéristiques I(V) expérimentales et modélisées du matériau CP
d’un point mémoire PC-RAM de diameétre 2 um, pour différentes épaisseurs.
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La figure 2.36 montre les caractéristiques électriques I(V) expérimentales et modélisées
d’un point mémoire PC-RAM de diamétre 2 pm et d’épaisseur 3000 A, pour différentes
températures. Nous pouvons y remarquer que plus la température augmente, plus le courant
traversant le point mémoire a une tension donnée augmente, dans le cas des courbes
expérimentales comme dans le cas des courbes modélisées. Par contre, I’accord entre modele
et expérience est d’autant moins bon que la température augmente, ce qui peut s’expliquer par
o, E

le fait qu’en tragant les courbes In|1- = f(E)avec les parametres oo, E, et j

expérimentaux, on devrait avoir des droites de pente 1/E, et d’ordonnée a I’origine In(A.tp) si
le modele d’Adler est correct, ce qui est d’autant moins le cas que la température augmente,
comme indiqué en figure 2.37.

Les valeurs des paramétres utilisées dans ces courbes modélisées ont été ajustées par rapport
aux données expérimentales, c’est & dire que les valeurs des conductivités 6, =p, qu, et des

parameétres A 1, sont différentes pour chaque température, a cause respectivement de la loi

expérimentale de dépendance en température de la conductivité
-E - .
c, =Kexp % =272 exp ~038¢V (en Q'.cm™ si T est en K). Le tableau 2.8 montre a
B B

ce propos les valeurs de ces paramétres utilisées pour le modele d’Adler pour chaque
température.

1,E-03 —— T = 20T EXPERIENCE
A I e T = 20C MODELE
1,E-04
T = 40C EXPERIENCE
< 1,605 - T = 40C MODELE
8 —— T = 60T EXPERIENCE
3 1,E-06
o T\ S e T = 60C MODELE
1E-07 - T = 80T EXPERIENCE
J T = 80C MODELE
1E-08 = ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ T = 100C EXPERIENCE
0 1 2 3 4 5 6 7
tension (V) T = 100C MODELE

fig 2.36 : caractéristiques I(V) expérimentales et modélisées du matériau CP
d’un point mémoire PC-RAM de diamétre 2 um et d’épaisseur 3000 A , pour différentes températures.
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T Vi, expérimentale | Ey expérimental Ax T, 6, =272 exl{ ~ 0’386Vj
°C) V) (V/em) P () @ Cm.l)B

20 6,00 2,00.10° 0,182 | 1,01.10” 8,3.10”

40 5,04 1,68.10° 0,261 | 1,45.10° 2,2.10"

60 4,02 1,34.10° 0,366 | 2,03.10” 5,1.10*

80 3,78 1,26.10° 0,410 | 2,28.107 1,1.10°

100 3,54 1,18.10° 0,453 | 2,52.10” 2,1.10°

Tableau 2.8 : calcul des valeurs des paramétres t, et 0, a introduire
dans le modele d’Adler pour chaque température.

Caractéristiques du modele d’Adler :

D’une fagon générale, le modele d’Adler montre les bonnes formes de caractéristiques
I(V), c’est a dire un régime linéaire, un régime exponentiel, et un régime hyperexponentiel.
C’est le seul des modeles de la littérature, a montrer une courbure dans le bon sens sur les
champs correspondant au régime hyperexponentiel, ce qui n’est pas le cas des modeles de
Davis et d’Afifi. L’adéquation entre expérience et modele est médiocre sur la gamme des
champs intermédiaires correspondant au régime exponentiel, car la variation du courant
expérimental avec la tension est plus rapide que celle du courant modélisé.

Ce modele présente 1’avantage de prendre en considération la cinétique de piégeage et
de dépiégeage des porteurs majoritaires (trous), et c’est le seul modéle qui, a notre
connaissance, introduise ces effets de pieges a porteurs caractéristiques des chalcogénures
amorphes.

Caractérisation thermique du cristal et de ’amorphe

Le but de ce paragraphe est de mesurer la conductivité¢ thermique de différentes
matériaux intervenant dans les mémoires PC-RAM, en particulier le matériau a changement
de phase lui-méme, dans sa phase amorphe et dans sa phase cristalline, puisque les valeurs de
conductivité thermique de ce matériau apparaissent trés peu dans la littérature. Les valeurs de
conductivité¢ thermique trouvées sur TiN, SiO,, et Ge,Sb,Tes seront par la suite réutilisées
dans les simulations numériques du chapitre 5.

1) Principe de la méthode 3 ®

La méthode 3 » est une technique expérimentale de mesure de conductivité thermique
de matériaux faiblement conducteur de la chaleur, qui peut étre utilisée pour des mesures sur
matériau massif, ou plus généralement sur matériau en couche mince.

Une bande métallique étroite de largeur 2b, ou typiquement 2 pm < 2b < 100 pm, et de
longueur 1, avec deux ou quatre contacts, est préparée a la surface de 1’échantillon en général
par évaporation ou pulvérisation et photolithographie (figure 2.38). Cette bande métallique
sert a la fois d’élément chauffant et de thermomeétre. Les contacts sont les connections pour
les amenées de courant (I, L) et pour les prises de potentiel (V4,V.)
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2b /
5 ‘I Fig 2.38 : Géométrie de [’échantillon pour la
* -~y méthode 3w
= A-A [ est la distance entre les amenées de courant, 2b

est la largeur de la bande chauffante.

(a)

Dans un premier temps, I’étalonnage consiste a mesurer la résistance de la bande
chauffante en fonction de la température, avec un faible courant pour éliminer 1’auto-
échauffement. La courbe obtenue est ensuite ajustée par un polyndme, d’ordre 2 en général,
afin de calculer le coefficient ar de variation relative de la résistance de la bande chauffante

avec la température, aussi appelé TCR (Temperature Coefficient of Resistance) : o, = -1 R

R dT
ou R est la résistance et T la température. Le métal utilis€ pour la bande chauffante est
sélectionné pour avoir un coefficient Oy le plus élevé possible. Pour cette utilisation, le nickel
et ’or, avec une couche d’adhésion pour I’or, sont particulierement bien adaptés. On peut
aussi utiliser une couche d’argent pour les mesures en dessous de 300 K, ou du platine pour
les mesures en dessus de 300 K [84]

Pour les mesures de conductivité thermique, la bande métallique est traversée par un
courant alternatif 1= Iocos(m t) La puissance dissipée par effet Joule est alors

P(t) =i%(t) R =1,°cos’ ((ot)R— - [ﬁ1+cos(2(ot)] ou R est la résistance de la bande

chauffante. La température de la bande augmente. En régime permanent, elle oscille autour
d’une valeur moyenne : T(t) = T, + AT(t). L’expression de AT(t) est complexe, faisant
intervenir la géométrie du dispositif et les différents paramétres :

= puissance de chauffage par unité de longueur P,

» conductivité thermique A du matériau

* capacité thermique c, du matériau

= pulsation wdu courant

La température oscille avec la pulsation 2w: AT=AT,cos(2wt+¢); nous

reviendrons plus loin sur I’expression de ATy. En conséquence, la résistance de la bande
oscille aussi avec la pulsation 2w autour de sa valeur moyenne Ry : R =R (1+a; AT).

La tension V(t) mesurée aux bornes des prises de tension de la bande chauffante est

modulée en amplitude et comporte une composante harmonique de pulsation 3w, car :
V(t) =i(t) x R(t)

V(i) =1, cos(w t) xR [1 +ao, AT(t)]

V() =R, I, cos( t) [1 +o, (AT cos(2 ot+ ¢))]

V(t) =R, I, cos(® t)+R I, aR AT, cos(m t)cos(2 o t +¢)
V() =R, I, cos((o t)

O o, AT, cos(ot+@)+—2La, AT, cosBot+d) (1)

Le premier terme du second membre de I’équation (1) est typiquement mille fois plus
grand que les termes suivants et ne contient aucune information sur ’amplitude ATy et la
phase ¢ de ’oscillation de température AT. Le second terme ne peut étre utilisé pour mesurer
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ATy et ¢ car sa pulsation est la méme que le terme précédent, beaucoup plus grand. Seule la
troisiéme harmonique peut nous renseigner sur ATy et ¢. L’amplitude de ce signal, V3, est :
—_ RO IO

v

RI0)

oy AT, (2)

et son déphasage est ¢.
Ce signal est extrait du signal total aprés €élimination des composantes en W par un circuit
¢lectronique dédié.

Si la bande métallique est déposée sur un matériau isolant ¢lectrique massif et que 1’on
suppose le flux de chaleur, produit par celle-ci par effet Joule, étre homogene sur toute sa

largeur, Cahill [85] a montré que I’amplitude thermique complexe AT (=AT,e) au niveau de

N P © )
bande chauffante peut étre calculée a partir de: AT =—- I 2s1n (kb) -
™5 (kb) i +°)
est la puissance de chauffage par unité de longueur de la bande chauffante, A la conductivité
thermique de 1’échantillon étudié et |1/q| la longueur de pénétration de I’onde thermique

A . ) iy
= (4) ou p et c, sont respectivement la densité et

2pc,®

dk (3) ouP

q
la capacité thermique massique du matériau étudi€¢. La LPOT est la longueur au bout de
laquelle I’amplitude AT, est atténuée du facteur e (e = 2,7182). La méthode 3w sonde
I’échantillon sur une profondeur de I’ordre de 10° a 10 métre selon la fréquence et la
diffusivité thermique (A/pc,).

(LPOT) définie par :

L’équation (3) est établie en supposant que 1’épaisseur de I’élément chauffant est
négligeable, que sa longueur est infinie (flux de chaleur en deux dimensions), que
I’échantillon a une taille semi-infinie, et que la conductivité¢ thermique du matériau est
isotrope.

Lorsque la LPOT est grande comparée a la largeur de la bande chauffante, 1’équation
(3) se réduit a :

AT =—L —%1n(2c0)+%ln +n-i— (5)

ou N = In(2) est une constante dans le cas ou I’épaisseur de 1’élément chauffant est
négligeable.

Cette formule analytique montre clairement que 1’on peut obtenir la conductivité
thermique A du matériau étudié soit a partir de la pente de la partie réelle, Re(A"T“), qui est la
composante en phase avec le courant tracée en fonction de In(2w), soit a partir de la partie

imaginaire, qui est la composante déphasée de TV2 par rapport au courant. Dans la pratique, si
I’équation (5) est utilisée pour extraire la conductivité thermique, seule la composante en
phase sera prise en compte parce qu'elle permet d'obtenir une meilleure précision sur les
résultats.

Intéressons-nous a présent au systéme compos€¢ d’une couche mince dont on veut

extraire la conductivité thermique, déposée sur un substrat connu. Dans ce cas, I’amplitude
thermique AT, au niveau de la bande chauffante sera composée de deux parties : la premicre,
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ATs, est due au substrat et la deuxieme, ATy, est due a la résistance thermique produite par la
couche mesurée (figures 2.39a et 2.39b) : AT, = AT + AT, (6)

AT,
ATe
AT

e H “ - Element chauffant

|:| Couche mince
V /| Substrat

(a) (b}

Fig 2.39 : Lignes de flux de chaleur et amplitude thermique due a la couche (ATk)
et au substrat (ATs) sur une vue de coupe d’'une couche mince déposée sur un substrat pour :
a) un élement chauffant de grande largeur b) un élément chauffant de faible largeur

Si la bande chauffante est large comparée a I’épaisseur de la couche (figure 2.39a), la
direction du flux de chaleur sera normale au plan de la couche. En supposant de plus que :
» la conductivité thermique de la couche est plus faible que celle du substrat
» les résistances thermiques de contact entre la bande chauffante et la couche et
entre la couche et le substrat sont négligeables et que
» la capacité thermique de la couche mesurée n’affecte pas ’amplitude thermique
due ala couche
alors cette derniere est indépendante de la fréquence et sera donnée par :

P, le A
2b[,

AT, =R, xP =

ou Ry, est la résistance thermique du film, e son épaisseur et Ar sa conductivité thermique dans
la direction perpendiculaire a son plan. Il est clair, d’aprés 1’équation (7), que la précision de
cette mesure dépendra de la précision des mesures de 1’épaisseur de la couche et de la largeur
de la bande chauffante mais aussi de la qualité de 1’étape de photolithographie nécessaire pour
structurer 1’¢lément chauffant. De plus, cette mesure sera d’autant plus précise que le
contraste thermique, c’est-a-dire la différence de conductivité thermique entre la couche et le
substrat, et 1’épaisseur de la couche seront grandes.

En réduisant la largeur de I’élément chauffant (figure 2.39b), le flux de chaleur devient
bidimensionnel et une partie de la chaleur produite par 1’élément chauffant s’écoule dans le
plan de la couche mesurée. Par conséquent, sélectionnant deux bandes métalliques de largeur
différente, il est possible d’extraire en principe les conductivités thermiques dans le plan de la
couche et dans la direction perpendiculaire. L’analyse des données dans ce cas est plus
délicate et nécessite I'utilisation d’un programme de simulation numérique du transfert de la
chaleur dans les échantillons, alors que nous nous sommes limités dans notre cas a la
détermination de la conductivité thermique dans le sens perpendiculaire a la couche mince
étudiée.

Une description plus compléte de la méthode 3w est donnée dans [86].

2) Protocole expérimental :

L’amplitude de la troisieme harmonique de tension qu’il faut mesurer est mille fois plus
petite que la composante fondamentale. De plus, si on utilise un générateur de tension pour
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imposer le courant, la tension mesurée entre les plots centraux de I’échantillon sera a peu pres
la moiti¢ de celle du générateur, car la résistance entre les prises de tension est la moitié de
celle entre les amenées de courant.

En conséquence, V3, est environ 2000 fois plus petite que la tension appliquée par le
générateur. Le générateur doit donc délivrer une onde sinusoidale dont la troisieme
harmonique mesure moins de 0,1% de la composante fondamentale pour avoir une précision
acceptable dans les résultats. C’est pourquoi un oscillateur d’onde sinusoidale « ultra-pure »,
de basse fréquence (1 Hz a 110 kHz) avec une distorsion harmonique de 0,0005% a été
s¢lectionné. Pour respecter les deux critéres de Cabhill suivants ou b est la demi-largeur de la
bande, 1/q la LPOT et e I’épaisseur totale du matériau [84] :

= 2b<

1 ) , . .
—| (8) pour avoir une réponse linéaire en fréquence

1

<e (9) pour avoir une propagation de la chaleur dans un systéme semi-infini

il faudrait utiliser des fréquences comprises entre 75 et 52 000 Hz, si I’on utilise a partir des
équations (4), (8) et (9) une conductivité thermique de 0,5 W.m" K, une chaleur spécifique
volumique de 12 000 J.m™.K"', une épaisseur totale égale a celle du substrat soit 525 pm, et
une demi-largeur de bande de 10 pm pour la plus large. En fait, les mesures ont été effectuées
entre 1 Hz et 1 000 Hz quel que soit le matériau testé.

Par ailleurs, pour avoir une tension V3, mesurable, on a intérét a avoir une puissance de
chauffe suffisante, entre 15 et 55 W/m, soit une amplitude de signal de quelques volts pour
une intensité de courant variant entre 15 et 45 mA efficace selon la largeur de ligne. La prise
de contact se faisant par des pointes posées sur les plots aux extrémités de la ligne, nous avons
adopté des pointes CuBe qui sont bien adaptées aux forts courants.

Pour extraire la composante 3o de la tension de 1’échantillon, le circuit électronique de
la figure 2.40 ci-dessous a été utilisé.

Le circuit est composé de 2 voies : une voie sur laquelle on mesure le signal de chauffe
qui nous permet d’avoir la référence de phase du signal o, et une voie sur laquelle on va
extraire la composante 3w. Tous les signaux subissent la méme chaine de traitement
(succession d’amplificateurs) afin de ne pas introduire de déphasage entre les signaux
analysés. L’¢lectronique de traitement a ét€¢ prévue avec une bande passante supérieure a 100
kHz ce qui est largement suffisant pour les applications actuelles. Nous avons minimisé le
bruit de cette ¢lectronique afin de pouvoir extraire les signaux 3 les plus faibles possibles :
nous avons évalué le plus petit signal exploitable a environ 300 uV efficace.

La tension V qui se trouve aux bornes intérieures de la bande chauffante peut étre
exprimée comme la somme d’une composante fondamentale et d’une troisieme harmonique,
comme on 1’a déja expliqué. Par ailleurs, la tension sur la résistance de référence Ri.r aura la
pulsation w du générateur.

Ainsi, pour ¢liminer la composante fondamentale, on va égaliser I’amplitude de V,, sur
I’échantillon et ’amplitude de V,, extraite de la référence, et ensuite faire la soustraction des
deux signaux. Cela peut étre réalisé grace aux amplificateurs G1 et G2 et aux atténuateurs
DAC?2 et DAC3, tous a gain programmable.

Le signal qu’on obtient a la sortie de G3, apres soustraction et amplification, est encore
bruité et contient des parties ® et 2w ¢’est pourquoi on effectue un traitement numérique pour
extraire la composante 3.

71



Chapitre 2 : Caractérisation ¢€lectrique et thermique des phases cristalline et amorphe

Gains G; = 1,10,100 gain 1 gain 1

Gains DAC; = 1/4096 a
4095/4096
(programmable sur 12 bits)

Fig 2.40 : Electronique
de mise en forme des
signaux

Echantillon

Le traitement et la mise en forme des données sont réalisés a I’aide du méme logiciel
NT

LABVIEW, qui calcule la partie réelle  Ue(V,,) =ﬁ jv(t) cos(3mt)dt (N : entier) du
0

1
2T

signal a la pulsation 3 ® pour chaque fréquence de test f=—= (T : période), trace la

courbe De(AT0 (0)))=f (ln(Zm)), comme indiqué en figure 2.41, et calcule finalement la
conductivité thermique A en utilisant 1’équation (7)

Re(AT)p Ao = BTt * B Re(Amp  2T0= ATubn + Aot + Aot
m ATﬁlm

ATisolant

ATsubstrat

R ATsubstrat R
2) In2e) b) In(2a)

Fig 2.41 : représentation symbolique du tracage des courbes d’échauffement
en fonction de la fréquence f = w/2n du signal de courant, en séparant les contributions :
a) du substrat et du film dans le cas ou le matériau a caractériser est isolant électrique
b) du substrat, de I’isolant ajouté entre le substrat et le matériau a caractériser, et de ce méme matériau

Si le substrat a des propriétés bien connues comme par exemple le silicium, aucun
échantillon de référence n’est nécessaire car la courbe bleue de la figure 2.41a est tragable
directement en utilisant la formule (5) et les valeurs de paramétres suivants pour le silicium
[87], [88].

» conductivité thermique : A = 150 W.m™ K

= densité : p=2330 kg.cm™

» chaleur spécifique : ¢, = 711J kg' X!

La plupart du temps, on isole la bande chauffante supérieure de la couche dont on veut
déterminer la conductivité thermique par un film de matériau isolant, de telle fagon que le
courant qui va provoquer 1’échauffement du matériau a caractériser ne circule que dans la
bande supérieure. Dans ce cas, et c’est ce que nous avons fait, il faut élaborer et tester un
¢chantillon de référence composé du substrat en silicium et de I’isolant ajouté. Sur le méme
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principe (voir figure 2.41b), la conductivité thermique du matériau a tester est obtenue par
différence de I’échauffement dG a I’échantillon principal Si + isolant + matériau et de
I’échantillon de référence Si + isolant.

3) Descriptif des lots utilisés

Afin de déterminer les conductivités thermiques dans le plan de différents matériaux
intervenant dans nos structures PC-RAM (Ge,Sb,Tes, TiN, SiO;), plusieurs lots ont été
réalisés, dont le récapitulatif apparait dans le tableau 2.9. Le matériau Sb,Te; a été caractérisé
en tant que barriére thermique potentielle, entre le matériau a changement de phase et
1’¢électrode en cuivre, sur un plan tout a fait prospectif pour éventuellement remplacer le TiN.

Nom du lot Substrat Matériau a caractériser isolant Bande chauffante
ZNS Si ZnS-510, Ti (200 A) + Au (1000 A)
(525 um) (1000 A)

GSTISO1 (52 5Sium) Gezs%g(efoagorphe %ﬁ)sogl/% Ti (200 A) + Au (1000 A)
GSTISO2 | 5Sium) Gezs%f)gi)cg)sta”in %{IOSOS% Ti (200 A) + Au (1000 A)
SNGST (52 5Sium) Sn ‘Gez(s_,)%zgoeg;morphe %ﬁ)sogl/% Ti (200 A) + Au (1000 A)
SI02 - 5Sium) Si%ogg?&‘)m Ti (200 A) + Au (1000 A)
TINISO (52 SSium) 3 OTO%\I A) Sigzogﬁi\)/D Ti (200 A) + Au (1000 A)
SB2TE3 (52 5Sium) (38(?533) %{IOSOS% Ti (200 A) + Au (1000 A)

Tableau 2.9 : récapitulatif des lots fabriqués pour détermination par méthode 3 w
de la conductivité thermique de quelques matériaux intervenant dans les mémoires PC-RAM

Les dépdts de ZnS-Si0,, Ge,Sb,Tes, Sn : Ge,SboTes, BipTes et SboTes ont été réalisés
par pulvérisation cathodique magnétron face a face avec un substrat refroidi, ceux de SiO;
amorphe par PECVD a 220°C, ceux de TiN par PVD réactif (cible de Ti et plasma d’azote).
L’¢lectrode supérieure (bande chauffante) a été réalisée par dépot PCD puis lithographie UV
projection, et enfin gravure par usinage ionique (IBE) : la largeur pouvait étre de 20, 10, 5, 2,
ou 1,5 um sur le masque, et la distance entre les plots de prises de potentiel de 1 000 ou 2 000
um. Tous les plots de contact étaient carrés de coté 1 000 pm.

Nous voyons dans le tableau 2.9, comme il en a d’ailleurs été question plus haut, que le
lot ZNS va servir a mesurer la conductivité thermique perpendiculaire du ZnS-SiO,, isolant
des lots GSTISO1, GSTISO2 et SNGST utilisés pour mesurer respectivement la conductivité
thermique perpendiculaire du Ge,Sb,Tes amorphe, du Ge,Sb,Tes cristallin, et du Ge,Sb,Tes
dopé Sn. Le lot ZNS est donc une référence pour ’analyse des lots GSTISO1, GSTISO2 et
SNGST. De méme, la conductivité thermique du TiN est obtenue par soustraction de
I’échauffement mesuré sur le lot SIO2 (référence) avec I’échauffement mesuré sur le lot
TINISO. Le lot de référence pour les mesures sur le lot SB2TE3 est ZNS, c’est a dire que
I’isolant utilisé entre la couche de Sb,Tes et les lignes chauffantes en Ti-Au est le ZnS-Si0,.
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4) Résultats expérimentaux

Le tableau 2.10 récapitule les valeurs mesurées de conductivités thermiques
perpendiculaires pour les différents matériaux étudi€s (principaux ou références) [89]

Largeur de ligne| Distance entre plots TCR Conductivité Conductivité
Matériau supérieure de prise de potentiel (%) thern_lliqu_el: thermique_ 1mo_31/enr1e
(um) (mm) (W.m .K") (W.m .K")
20,00 2 0,140 0,49
ZNS-SiO, 5,94 1 0,149 0,46 0,48
3,24 1 0,148 0,48
Ge,Sb,Tes 20,00 2 0,147 0,24 0.4
amorphe 5,94 1 0,151 0,24 ’
GeZszTes 20,00 2 0,141 0,26 0.28
cristal 5,94 1 0,132 0,29 ’
20,46 2 0,159 0,32
20,46 2 0,159 0,28
20,46 2 0,159 0,33
10,23 2 0,134 0,26
Sn : Ge,Sb,Tes 10,23 2 0,134 0,45 0,37
10,23 2 0,134 0,37
5,00 2 0,36
5,00 2 0,46
5,00 2 0,47
20,00 2 0,167 1,40
Si02 4,80 1 0,160 1,30 1,32
1,30 1 0,157 1,25
10,00 2 0,149 10
TiN 9,50 2 0,146 11 12
2,17 2 0,150 15
20,46 2 0,149 0,75
20,46 2 0,149 0,77
SbyTes 10,23 2 0,146 0,81 0.78
10,23 2 0,146 0,80
5,00 2 0,146 0,79
5,00 2 0,146 0,77

Tableau 2.10 : valeurs mesurées de la conductivité thermique perpendiculaire des différents matériaux testés.

5) Interprétation des résultats :

La conductivit¢ thermique moyenne de I’isolant ZnS-SiO, a ¢ét¢ mesurée a 0,48
W.m™" K. Nous pouvons constater que ce résultat est en bon accord avec celui de Kim [90]
qui trouve une valeur approximative de 0,6 W.m™ K.

La conductivité thermique moyenne de I’isolant SiO, amorphe obtenu par PECVD a été
mesurée 4 1,32 W.m™ K", ce qui est en bon accord avec les valeurs de 1,4 W.m™ K™ [87] [91]
et de 1,23 W.m™ K [92] rapportées pour le SiO, thermique massif, mais bien plus élevé que
celle de 0,9 W.m™ K" reportée pour le SiO, déposé par PECVD [85] , [93]. Notons d’ailleurs
que ces deux derniéres références montrent une augmentation de la conductivité thermique du
SiO, PECVD lorsque son épaisseur augmente pour atteindre finalement la valeur de 1,1
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W.m K" a I’état massif. Par ailleurs, la conductivité thermique de SiO, déposée en HDP
(high density plasma) a été mesurée a 1 W.m™ K™ [94].

La valeur de conductivité thermique du Ge,Sb,Tes amorphe de 0,24 wW.m!K! que nous
avons déterminée est proche de celle de 0,22 W.m™ K™ déterminée par Kim [90] méme si
nous n’avons pas tenu compte, comme lui 1’a fait, de la résistance de contact a 1’interface
GCQSb2T65 / ZnS-SiOz.

Notre valeur de 0,28 W.m! K" pour le Ge,Sb,Tes cristallin est environ 2 fois plus
faible que la conductivité thermique de réseau du Ge,Sb,Tes cristallin massif (0,5 W.m™.K")
indiquée par Konstantinov [95] ou que la conductivité thermique totale du Ge,SbsTes
cristallin en couche mince déterminée par Kim [90] (0,55 W.m™.K™). Ceci s’explique par le
fait que notre traitement de cristallisation du matériau a changement de phase a consisté en
un recuit de 30 minutes a 180°C alors que celui de Kim a consisté en un recuit de 1 minute a
250°C. Or, nous avons montré au chapitre 1 qu’un recuit & 180°C donne la phase cristalline
cfc, alors qu’un recuit a 250°C donne la coexistence des phases cristallines cfc et hc. Nous
rappelons également que cette augmentation de température de recuit induit une augmentation
de la taille de grains. Chacun de ces deux effets induit une augmentation de la conductivité
¢lectrique du matériau cristallin.

La formule générale qui permet de calculer la contribution électronique A. a la
conductivité thermique totale A est la formule de Wiedemann-Franz [96] , [97] : A, =LoT

ou o est la conductivité électrique du matériau, L:(%)QL le nombre de Lorentz (constante), k

la constante de Boltzmann, e la charge ¢lémentaire de 1’¢lectron et L le facteur de Lorentz.
D’apres cette loi de Wiedemann-Franz, on voit qu’en augmentant la conductivité électrique,
on augmente également la conductivité thermique électronique. Il est donc normal de mesurer
une conductivité thermique totale plus faible dans le cas de notre matériau cfc que dans le cas
du matériau hc caractérisé par Kim.

Il peut sembler étonnant d’avoir aussi peu de différence entre les valeurs de
conductivités thermiques perpendiculaires déterminées pour le matériau a changement de
phase amorphe et cristallin cfc, puisque le contraste de conductivité électrique entre ces deux
¢tats est de ’ordre de 2 a 3 ordres de grandeur. Pourtant, Meinders [98], qui a mesuré la
conductivité¢ thermique du Ge,Sb,Tes par une méthode de microscopie thermique (STM),
trouve des valeurs plus importantes que les nétres a la fois pour la phase amorphe (0,45
W.m' K7 et pour la phase cristalline (0,5 W.m™" K™), mais avec un faible contraste entre les
deux valeurs également.

Le chalcogénure dopé Sn présente une conductivité thermique plus élevé que le
chalcogénure standard. Ceci s’explique une fois encore par une conductivité électrique plus
importante en utilisant la loi de Wiedemann-Franz.

Les mesures sur TiN ont conduit a trouver les valeurs de 10, 11 et 15 W.m™ K sur des
¢chantillons avec largeur de bande chauffante supérieure de 10, 9,5 et 2,17 um
respectivement. Comme on peut le voir, ces valeurs sont d’une part trés dispersées, car le TiN,
qui a un comportement semi-métallique, a une conductivité ¢lectrique, donc une conductivité
thermique, bien plus grandes que les autres matériaux testés. Cet état de fait conduit a
observer des échauffements dus au TiN dans 1’empilement technologique qui sont beaucoup
plus faibles que pour les autres matériaux, d’ou I’incertitude plus grande. En fait, la méthode
3 o n’est déja plus trés adaptée pour les matériaux présentant des conductivités thermiques si
¢levées. D’autre part, les valeurs de conductivités thermiques trouvées pour notre TiN sont
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trés faibles par rapport aux valeurs déterminées sur du TiN massif [99] . De plus, I’application
de la loi de Wiedemann-Franz avec une résistivit¢ de 9 pQ.m donne une conductivité
thermique électronique de 0,8 W.m" K™ pour le TiN que nous avons testé, ce qui implique
que le transport thermique est essentiellement dominé par la composante de réseau, c’est a
dire par les phonons. Cette résistivité de 9 pQ.m mesurée sur notre matériau déposé par PVD
en atmosphere nitrurée est d’ailleurs grande par rapport aux valeurs proches de 1 pQ.m
trouvées dans la littérature [100] , ce qui nous a conduit a caractériser notre couche mince par
spectométrie RBS ; cette analyse a effectivement montré une forte oxydation de notre couche
de TiN qui a en fait une composition proche de TiNOy s (voir figure 2.42), ce qui pourrait trés
bien induire une transition du matériau d’un état métallique a un état semi-conducteur [101 ]

TiH sur substrat Si + 0,5 prade S0 thermique
RES @ 12300 ke

FOO T T T T T T

500 0 (5i0) spectre expérimental T 4 Fig 2.42 : spectre expérimental et
= smuiation simulation de spectre pour I’analyse
2 400 - N 7 a 1800 keV d’une couche mince de
T oapp | J 1000 4 de TiN déposée par PVD
E 51 (3i0.) réactif sur un substrat Si (525 um) +

200 - ) 7 SiO, thermique (0,5 um)

100 .

Gu
0 1 | 1 1 |
400 BO0 800 1000 1200 1400
Energie (keV)

Conclusion du_chapitre : Dans ce chapitre, nous avons montré¢ que la différence de
conductivité¢ thermique entre la phase amorphe (0,24 wW.m' K" et la phase cristalline (0,28
W.m" . K™) est négligeable comparée 4 la différence entre les conductivités électriques a faible
champ (de I’ordre de 100 a 1000). La phase cristalline est semi-métallique, caractérisée par un
régime ohmique uniquement ; la phase amorphe est semi-conductrice caractérisée, pour des
champs électriques croissants, par un régime ohmique, puis un régime exponentiel, puis un
régime hyperexponentiel. Les régimes exponentiels et hyperexponentiels, proviennent dans la
phase amorphe du remplissage des pieges a porteurs que sont les VAP (singularités de
coordinance du Te), et peuvent étre expliqués par un phénomene d’ionisation par impact. Ce
régime hyperexponentiel, qui est relativement bien pris en compte dans le modele d’Adler,
traduit la croissance de plus en plus rapide d’un filament conducteur dans la matrice amorphe,
a l’origine de la transition OFF — ON étudiée au chapitre 3 suivant.
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CHAPITRE 3
Etude de la transition OFF — ON

Introduction : Le chapitre 3 de ce mémoire traite de la transition OFF - ON. Nous
¢tudierons d’abord d’un point de vue théorique et bibliographique cette transition de
I’amorphe résistif vers le cristal conducteur, qui se passe, pour les matériaux a changement de
phase, en deux temps. Puis nous montrerons les différents résultats expérimentaux obtenus sur
deux matériaux a changements de phase (Ge,Sb,Tes standard et dopé Sn), en étudiant
principalement 1’influence de trois parametres : le diamétre du point mémoire, 1’épaisseur du
matériau a changement de phase, et la température. Enfin, nous discuterons de ces résultats
expérimentaux pour les comparer aux modeles de I’étude théorique préalable, afin d’essayer
de répondre aux deux questions qui vont se poser a nous : cette transition est-elle localisée ou
volumique ? et son amorcage est-il de nature €lectrique ou bien thermique ?

I. Etude théorique de la transition OFF — ON

Le but de ce paragraphe est de présenter brievement les éléments intéressants qui
apparaissent dans la littérature a propos de la transition OFF — ON (cristallisation). Nous
montrerons notamment les deux types de basculements qui peuvent intervenir dans un semi-
conducteur amorphe, et les deux types de matériaux correspondants. Nous montrerons
comment cette transition peut étre caractérisée et comment certains auteurs I’ont analysée.

1) Les semi-conducteurs amorphes présentant un basculement

Parmi les semi-conducteurs amorphes, certains présentent un basculement d’un état
faiblement conducteur OFF vers un état conducteur ON, pour une valeur critique Eg
importante du champ électrique auquel ils sont soumis, de I’ordre de 10°V/cm. Les principaux
matériaux qui ont cette caractéristique sont :

« certains oxydes amorphes [102], comme ceux de silicium [103] , ou bien de métaux
de transition [ 104] , comme le nickel [105], le tantale [106] , et le niobium [107]

* les verres a base de bore [102]

* les tellurures et arséniures contenant d’autres éléments des groupes III, IV, et VI
[102], [108] . Ce sont des semi-conducteurs intrinséques avec un gap optique E, = 0,6 a 1,4
eV et une énergie d’activation de conduction électrique de E, = 0,7 a 1,6 eV selon la
composition. Des mesures sous effet de champ ont montré 1’existence de pieges a porteurs et
de centres de recombinaison avec une concentration supérieure a 10" cm™.

2) Les deux types de basculement

Les deux types de basculement qui peuvent se présenter sont [74] :

* le basculement de I’amorphe résistif vers un amorphe conducteur (basculement de
nature électronique)

* le basculement de I’amorphe conducteur vers le cristal (basculement de nature
thermique car la cristallisation se produit par effet Joule dans I’amorphe conducteur)

Ces comportements peuvent étre exploités dans deux types de dispositifs :

* le dispositif de type threshold : il s’agit simplement de la transition amorphe résistif —
amorphe conducteur vue précédemment
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* le dispositif de type memory : il s’agit d’un double basculement : transition amorphe
résistif — amorphe conducteur suivie de la transition amorphe conducteur — cristal.

La deuxiéme partiec du double basculement memory fait donc intervenir une
transformation de phase, valable pour une partie seulement des matériaux qui présentent un
basculement et qui sont cités plus haut, alors que le basculement threshold consiste en une
transition électronique au sein de la matrice amorphe résistive, valable pour tous les
semiconducteurs présentant un basculement. Il est donc clair que le temps de basculement
dans un dispositif de type memory est plus long que celui observé dans un dispositif de type
threshold [109] , qui peut étre aussi court que 150 ps [110] .

De plus, il est a noter qu’un dispositif de type memory conduit toujours a une
cristallisation, au moins partielle, du matériau, mais que cette cristallisation peut étre obtenue
de deux facons différentes : amorphe conducteur — cristal ou bien amorphe conducteur —
liquide — cristal.

Parmi les chalcogénures, on observe des comportements a la fois de type threshold et de
type memory, selon la composition et la steechiométrie, ce qui a conduit a distinguer deux
types de matériaux.

Le premier type (type A) fait intervenir des matériaux qui cristallisent difficilement,
dont les atomes ont une interconnectivit¢é et un encombrement stérique importants: le
réarrangement atomique est alors difficile ; la stabilité thermique est grande donc I’énergie de
cristallisation ¢élevée. Ces matériaux de type A ne présentent qu’un basculement threshold a
I’origine de 1’état amorphe conducteur. Parmi les matériaux de type A, on trouve les systémes
Ge-Te, Si-Te, As-Te, Al-Te, Ge-As-Te sur de larges compositions.

De méme, le second type (type B) fait intervenir des matériaux ou le réarrangement
atomique est facile [43, 111, 112], conduisant au cristal. Parmi les matériaux de type B, on
trouve par exemple le systéme Si-Te-As-Ge sur des compositions tres précises.

Au niveau atomistique, les matériaux de type B se caractérisent par une concentration
en €léments IV (Ge) et V (Sb) est généralement plus faible que A. Le fait qu’il y ait dans les
matériaux B moins de liaisons covalentes fortes le long du chemin de réticulation des atomes
de chalcogene et plus d’interactions LP conduit a une moins bonne stabilité de 1’état amorphe
et a une cristallisation beaucoup plus facile [39].

Certains matériaux peuvent présenter, selon leur composition, a la fois des basculements
threshold et memory, comme Al-As-Te ou Ge-Te-Se.

Si I’on souhaite particulierement avoir un dispositif de type A ou bien un dispositif de
type B, on peut prendre en compte les éléments de choix suivants :

. pour un type A : utiliser, dans le cas d’un chalcogénure, 1’¢lément Te qui a un rayon
atomique relativement important (1,37 A), donc qui présente une mobilité atomique réduite et
une faible aptitude a la cristallisation. On peut aussi, comme on 1’a déja dit, jouer sur
I’interconnectivité¢ des atomes de fagon a augmenter I’encombrement stérique. Par exemple,
on pourra, dans un systéme Ge-Te-X ou X est un élément d’addition a coordinance 3 (As ou
P), maximiser les liaisons hétéropolaires Ge-Te et minimiser les liaisons homopolaires Te-Te,
en ayant au moins 20at% de 1’élément de coordinance 4 (Ge), au moins 16at% de 1’élément de
coordinance 3 (As ou P), et le complément en Te [113]. On sait aussi que certains ¢léments,
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comme As, favorisent, a concentration suffisante, les configurations A pour des semi-
conducteurs des systemes Al-As-Te ou Ge-Si-As-Te par exemple [114, 115] . On peut encore
baser le choix sur des considérations d’ordre thermique ; en effet, si I’on veut un basculement
de type A, il faut que le matériau considéré offre une grande stabilité thermique, caractérisé
par la différence T.-T, entre la température de cristallisation et la température de transition
vitreuse [116] .

* pour un type B: utiliser, dans le cas d’un chalcogénure, I’é1ément Se qui a un rayon
atomique relativement faible (1,17 A), donc qui présente une bonne mobilité atomique et une
bonne aptitude a la cristallisation [113]. On pourra aussi choisir un matériau présentant une
faible stabilité¢ thermique T.-T, [116] . Il a ét€ aussi montré [117] que le dopage de certains
matériaux comme Ge-Te par des ¢léments d’addition tels que Cu ou Ag permet de favoriser la
cristallisation donc favorise le basculement de type B.

Les caractéristiques ¢€lectriques I(V) pour les deux classes de matériaux montrent les
points communs suivants (figure 3.1) :
* un état OFF résistif
* une tension seuil ou tension de basculement, habituellement notée Vg, (Threshold
Voltage en Anglais) a partir de laquelle le basculement se produit
* un ¢état ON conducteur, composé de I’amorphe conducteur pour les matériaux A, et du
cristal pour les matériaux B

Les différences sont :

e pour les matériaux de type A : une branche OFF stable et une branche ON qui est non
stable car lorsque le courant revient & une valeur inférieure a la valeur critique ILvy, le
matériau retourne a son état OFF. Cette classe de matériau a donc été envisagée dans le passé
pour réaliser des mémoires volatiles, a cause de ce basculement « fugitif ».

e pour les matériaux de type B: deux branches OFF et ON stables (c’est ce qu’on
appelle la bi-stabilité des matériaux de type B). En effet, le matériau, une fois cristallisé, reste
cristallin méme apres coupure de la tension ou du courant. Cette classe de matériau connait
donc actuellement un regain d’intérét, en vue d’une application aux mémoires non volatiles
telles que les PC-RAM.
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fig 3.1 : caractéristique électrique I(V)
(a) d’un matériau de type A (threshold) et  (b) d’un matériau de type B (memory)
(d’apres [109])
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3) La transition électronique

a) Mise en évidence

Quand on décrit la caractéristique I(V) du matériau amorphe en augmentant
progressivement le courant (voir figure 3.2), on a établi au chapitre 2 que les régimes de
conduction impliqués étaient d’abord le régime ohmique, puis, aux champs électriques plus
intenses, un régime exponentiel de type ionisation par impact. Sur cette derniere partie (point
A a point B), les piéges a porteurs, que constituent les VAP C;" et C;” qui proviennent des
défauts de coordinance des atomes de tellure, jouent un role déterminant car ils imposent une
recombinaison des porteurs. Aux basses tensions, la génération par impact est négligeable et
on reste proche de I’équilibre thermique : la génération et la recombinaison via les piéges se
compensent. Quand la tension augmente, la génération par impact intervient : le taux de
génération augmente et les picges se remplissent progressivement. A mesure que les pi¢ges se
remplissent, le courant de recombinaison diminue, d’ou une augmentation de plus en plus
rapide du courant [32], [42].

TINPTL, F3, 10.10.20 A
1,E-04

Fig 3.2 : représentation de la
caractéristique  I(V)  du
GeySh,Tes obtenue en
controlant le courant depuis
l’état OFF Jusqu’au
1E-08 ‘ ‘ ‘ ‘ : ‘ basculement

1,E-05 A

1,E-06 -

courant (A)

1,E-07 A

tension (V)

Lorsque le champ électrique atteint la valeur critique Ey, reliée a la tension critique Vi,
les pieges a porteurs (VAP) sont complétement remplis et I’ionisation devient prédominante
par rapport a la recombinaison des porteurs. La seule fagon pour le systéme de revenir a un
¢tat quasi-stationnaire est donc de diminuer le taux de génération en diminuant la tension
[32] : un courant légerement plus grand peut alors passer avec une tension bien plus faible, car
le champ électrique correspondant est la force motrice de I’ionisation : c’est le basculement
que I’on observe, qui permet de passer au point C de la figure 3.2.

Ce basculement, qui, rappelons-le, est la transition amorphe résistif — amorphe
conducteur, présente donc une résistance négative sur la caractéristique I(V) [118] par
I’intermédiaire de la droite allant de 1’état OFF a 1’état ON et appelée load line. La
caractéristique I(V) présente donc une forme en S a cause de cette résistance négative, d’ou
son appellation SNDC (S-shaped Negative Differential Conductance).

Une fois le basculement passé, I’ionisation par impact, qui génere des trous secondaires,
a toujours lieu, mais avec un taux beaucoup plus faible. La conduction devient de type n alors
qu’a I’état OFF, elle était de type p [32].
b) La tension de seuil
Nous avons vu que le basculement OFF — ON se produit, pour les matériaux de type A

comme pour les matériaux de type B, pour une valeur critique Ey, du champ électrique donc
une valeur critique Vy, de la tension.
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Il est donc important d’étudier ce parametre qui détermine de fagon prédominante le
fonctionnement d’un dispositif de type A ou de type B. Notamment, de nombreux auteurs ont
¢tudié I'influence de 1’épaisseur et de la température sur cette tension seuil sur I’'un ou 1’autre
des types de matériaux cités.

Ainsi, il découle de ces ¢études que la tension seuil augmente toujours lorsque
I’épaisseur du matériau augmente, et cette relation est souvent linéaire. De la dérivée de la
courbe Vi, = f(e), on tire la valeur du champ électrique critique, voisin de Eg, = 10° V/em [43]
, qui est donc souvent indépendant de e. Le fait que le prolongement de la droite donne Vy, # 0
pour ¢ = 0 montre que le champ électrique n’est pas uniforme dans le matériau : il est en fait
plus intense pres des électrodes.

Il faut également noter qu’au dela d’une épaisseur critique de 10 um, la dépendance
linéaire de Vy, en e (c’est a dire la constance de Ey,) n’est plus vraie (figure 3.3), puisque Vi,
diminue alors lorsque e augmente (donc Ey diminue quand e augmente), comme cela a été
montré par Kolomeits [119]. Sur la gamme des épaisseurs utilisées dans le domaine des
mémoires PC-RAM (500 a 4000 A), on considére donc la plupart du temps que le
basculement OFF — ON est provoqué par un champ électrique seuil Ey,.

~ 0

15

> S~ Fig 3.3 : détermination du champ électrique de

3 o oo 8 basculement E,, en fonction de l’épaisseur du semi-

< io*F :_°°o—°°99-7°'9>8\\\ conducteur amorphe, sur une large gamme

2 RN d’épaisseurs (de 200 nm a 500 um), et dans le cas

Z o~ d’un systeme Si-Ge-Te-As amorphe. D apres [119]
'o‘xo‘ 0" o° o7 DT:;'

Sample thickness (cm)

D’autre part, il est souvent admis que la tension seuil diminue exponentiellement
lorsque la température augmente, et que la variation de Vg, avec T s’écrit sous la forme d’une

loi de type Arrhenius: V, =V, exp(ﬁj dans laquelle nous savons que Vo dépend de

I’épaisseur et de la composition, et que € dépend uniquement de la composition [120 , 121]

Le tableau 3.1 donne la valeur de € calculée pour différents matériaux :

matériau valeur de € (eV) référence
GeSe, Tl 0,15 [74]
Ga,Te; 0,28 [120]
Sb,Te; 0,32 [121]
GezOSe5Te75 0,20
GezoseloTem O, 18
G6208615T665 0,18 [75]
GeSexTeq 0,24
GeQOSez5Te55 0,22
Ge46$54 0,43 [53]
G624S76 0,22 [122]
Gez() 7Bi6 8S72,5 0,19 [122]
GeSb,Se; 0,41 [122]

Tableau 3.1 : détermination du terme ¢ de la loi de variation de la tension de seuil en fonction de l’épaisseur.
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D’apres [112], la tension de seuil peut €tre corrélée a la résistivité électrique et a la
température de cristallisation pour les matériaux de type B. Ainsi, dans un systéme AlAsTe,
quand la teneur en Al augmente, la résistivité, la température de cristallisation et la tension de
seuil augmentent ; en effet, la fraction fs d’atomes d’aluminium de coordinance 6 augmente
alors que la fraction f; des atomes d’aluminium de coordinance 4 diminue, ce qui augmente
I’encombrement stérique, donc défavorise le réarrangement atomique nécessaire a la
cristallisation.

¢) L’origine du basculement

Depuis les premieres études menées sur les semi-conducteurs amorphes présentant un
basculement, les chercheurs se sont toujours beaucoup affrontés pour répondre a la question :
le basculement amorphe résistif — amorphe conducteur, qui est de nature électronique, a-t-il
un amorcgage d’origine électronique ou bien d’origine thermique ? Certains auteurs donnent
des ¢léments de réponse a cette question.

Par exemple, Prakash et al. [118] indiquent quele mécanisme responsable du
basculement est :
* d’origine électronique si Vy, est proportionnel a e
e d’origine thermique si Vy, est proportionnel a Je
« due a I’injection de porteurs si Vy, est proportionnel a ¢
et concluent que, dans un systeme Ge-As-Te, Vi, ne suit aucune de ces dépendances donc que
le mécanisme est sans doute a la fois électronique et thermique.

Murugavel et Asokan [111] indiquent que le basculement est d’origine :
« électrique si Vi, est proportionnel a ¢”
* thermique si Vy, est proportionnel a e (dans le cas d’une couche épaisse) ou ae (dans le
cas d’une couche mince)

Jones et Collins [123] indiquent que le mécanisme responsable du basculement est
d’origine :
« ¢électronique (injection de charges) si Vi, est proportionnel & ¢
* thermique si Vy, est proportionnel a Je
* mixte (électrothermique) si Vy, est proportionnel a e

et concluent donc que c’est le modele mixte qui est le plus vraisemblable sur un systéme a
base de Se.

Shimakawa et al. [75] pensent que I’origine du basculement est thermique, vu qu’au
cours de la transition, la puissance dissipée s’écrit :

v, .’ exp(2 8}
2 tho 2
kT) V -
P= Vo _ - = ho exp(2 1 TE*‘]
P Py €Xp . Po
kT
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3
en tout cas sur les systemes Ge-Se-Te [75] et GessSs4 [53] .

donc que cette puissance est indépendante de T si =2, ce qui est vrai la plupart du temps,

En fait, certains auteurs [ 109] ont montré qu’en tracant des caractéristiques I(V) sur des
chalcogénures de type Te-As-Ge-Si ou Te-Ge-Sb-S, on peut, en soumettant [’amorphe a
I’obscurité puis a une impulsion lumineuse, changer I’intensit¢ du courant d’un facteur 10,
donc changer également la puissance dissipée, alors que la tension de basculement reste quant
a elle inchangée. Ceci signifie que pour un effet Joule donc un caractére thermique différent,
on observe le méme basculement. En conséquence, il semblerait que le basculement ait une
origine bien plus électronique que thermique.

De méme, Henisch et al. [124] ont volontairement utilis¢ des €lectrodes supérieure et
inférieure de nature différente (n:Ge et p:Ge) de facon a obtenir les mémes propriétés
thermiques mais des propriétés ¢€lectroniques différentes, et se sont rendus compte que les
caractéristiques I(V) du matériau pour une injection dans un sens ou dans l’autre ne se
superposaient pas, ce qui, la encore, confirmerait la nature €électronique du basculement, en
tout cas de son amorgage.

Adler, Henish et Mott [77] pensent eux aussi que le basculement a une origine
¢lectronique et que la thermique n’interviendrait que pour des couches €épaisses de matériau
(supérieures a 10 um), car un modele thermique supposerait des températures au centre du
filament conducteur de 1’ordre de plusieurs centaines de degrés Celsius, ce qui supposerait
une instabilité énorme du basculement vu les faibles valeurs de la température de transition
vitreuse des matériaux considéré (de 150°C a 350°C), et qui n’est pas vrai car 1’¢lévation de
température au centre du filament conducteur est, si 1’on néglige les pertes thermiques

J? Pon e’

latérales : AT = [J60°C avec J=I/S, et Ao~ la conductivité thermique du matériau.

ON
Une telle instabilité thermique n’est pas possible puisqu’une cyclabilité de Iordre de 10" a
déja été¢ démontrée sur de tels matériaux. De plus, on sait qu’on peut, sur des matériaux
comme p.TeqpAs3sGesSijs par exemple, basculer de 1’état OFF vers 1’état ON avec des
impulsions de 1 ns, suffisamment courtes pour étre en condition quasi-isotherme, ce qui
montre la nature électronique du basculement.

d) Le filament conducteur

Lorsque le semi-conducteur amorphe est soumis a un champ électrique suffisamment
¢levé, il bascule de 1’état amorphe résistif (OFF) a 1’état amorphe conducteur (ON). Cette
transition, qui peut avoir une origine thermique ou purement électronique selon ce qui en a été
dit au paragraphe précédent, est en tout cas de nature électronique car elle se produit grace au
remplissage de plus en plus rapide des pieges a porteurs, les VAP, qui sont constitués, comme
on I’a vu au chapitre 2, des défauts de coordinance le long des chaines de Te.

Au niveau cristallographique, le systétme Ge;sTeg X4 a permis de montrer que la zone
cristalline qui découle de I’amorphe conducteur est constituée d’une région centrale composée
de gros cristallites riches en Te correspondant aux régions les plus chaudes lors de I’impulsion
de cristallisation, et de dendrites périphériques riches en Te également mais avec des espaces
interdendritiques riches en Ge, correspondant aux régions plus froides [125] . Ce sont donc les
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atomes de chalcogenes (Te) qui jouent un réle prédominant dans cette transition amorphe
résistif - amorphe conducteur, de par leurs singularités structurale et électronique.

La transition amorphe résistif — amorphe conducteur peut a priori se produire de deux
facons différentes : en volume, ou par le biais de la formation d’un filament amorphe
conducteur au sein de la matrice amorphe résistive.

On entend par filament une distribution radiale non uniforme du courant dans un
matériau uniforme, sous un champ électrique uniforme. La densité de courant au centre du
filament peut donc étre de plusieurs ordres de grandeur supérieure a celle qui correspond au
reste du matériau [126] .

On peut alors faire ’hypothése qu’un tel filament est en cours de formation dans la
partie OFF de la caractéristique I(V) et grandit au fur et a mesure qu’on augmente la tension,
grace au remplissage progressif des pieges a porteurs de 1’état amorphe résistif. Quand la
tension vaut la valeur critique de la tension seuil, ce filament conducteur deviendrait
débouchant, c’est a dire qu’il relierait a travers le volume du matériau les deux électrodes
entre elles [127, 128] . Les filaments conducteurs sont effectivement généralement évoqués
pour expliquer la partie a résistance négative de la caractéristique électrique I(V) en forme de
S tracée a partir de certains semiconducteurs amorphes.

I1 faut noter qu’on distingue deux types possibles de filaments conducteurs [126] :

= ceux qui proviennent d’une double injection telle que la durée de vie des porteurs
injectés a une €lectrode est largement différente de celle des porteurs de signe opposé injectés
a lautre électrode. Les basculements électroniques apparaissent alors pour des champs
¢lectriques faibles et des puissances faibles, donc ne conduisent pas a des échauffements
importants [129] . Ce cas correspond a une origine purement électronique du basculement
amorphe résistif — amorphe conducteur, donc a une loi de variation de la tension seuil en
fonction de I’épaisseur du type V,, Oe’

= ceux qui proviennent d’une avalanche de porteurs chauds. Les basculements
¢lectroniques correspondant apparaissent alors pour des champs électriques importants et des
puissances importantes, ce qui fait qu’ils conduisent a des échauffements importants du
matériau considéré [130] . Ce cas correspond a une origine thermique du basculement
amorphe résistif — amorphe conducteur et a une loi de variation de la tension seuil en

fonction de 1’épaisseur du type V,, U Je

Il est probable que la réalité, plus complexe que ces deux cas simples, mette en jeu
différents mécanismes superposés.

Lorsque les matériaux étudiés sont de type B c’est a dire que la basculement conduit
forcément a une cristallisation, on peut observer expérimentalement les zones cristallines
provenant de tels filaments amorphes conducteurs, au sein d’une matrice amorphe résistive.
Leur présence peut tre attribuée a une séparation de phases [131], comme c’est le cas dans le
systéme Tl,SeAs,Te; [132] .

Petersen et Adler [127] ont montré qu’en mettant un film de 2um d’épaisseur d’un
chalcogénure amorphe (Te39As36S117GesP;), on obtenait, pour I = 7 mA, un rayon de filament
de 4,5 um. Ceci indique que souvent, ce filament conducteur est plus large que long : le terme
tunnel serait donc en fait plus adapté que filament.

De plus, ces auteurs ont étudié la nature axiale (selon la direction z) et la nature radiale
(selon la direction r) d’un tel filament conducteur [133]. En ce qui concerne 1’aspect axial, le
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filament est constitué d’une grande densité d’électrons libres (de 1’ordre de 7.10" em™)
injectés a la cathode avec une grande densité de courant contrdlée soit par génération en
avalanche dans la région a fort champ ¢électrique pres de la cathode, soit directement par effet
tunnel a travers la barriére Schottky depuis I’¢électrode. La concentration des porteurs dans le
filament ne dépend pas de z mais de r. La figure 3.4 montre ainsi I’allure de la concentration
de porteurs en fonction de r, ce qui permet de distinguer trois zones. La zone I est constituée
du filament conducteur lui-méme ou la concentration des porteurs est constante ; la zone II est
une région de transition entre le filament et la matrice amorphe résistive ; la zone III est
I’extérieur du filament et correspond a I’état OFF, avec une faible densité de porteurs (environ
5.10" cm™). Bien entendu, c’est dans la zone II que la diffusion radiale, qui contrdle la
concentration des porteurs, est importante et se produit de la zone I a forte concentration de
porteurs, vers la zone IIl a faible concentration de porteurs. La diffusion est également
présente, dans une moindre mesure, a I’intérieur de la zone III, mais le taux de recombinaison
des porteurs est important et fait que la concentration chute rapidement lorsque r augmente.

Si Tymax) désigne le temps de diffusion radiale des porteurs de la zone I vers la zone 111, alors
le rayon rr du filament conducteur s’€crit, pour un courant I en régime stationnaire et un

coefficient D de diffusion des porteurs : 1; (I) =2 /Dr, may  (POUr nous, D = 0,25 cm?’/s).

Fig 3.4: représentation de la
concentration des porteurs de
charges en fonction de la distance r
au centre du filament conducteur
(d’apres [133] )

Carrier Concentration (10'®%cm™3)

O - N W b 00 O N

o
(¢ ]
1)
o
n
)

La dimension d’un tel filament conducteur semble dépendre du courant traversant le
volume du matériau au moment du basculement. En effet, plus le courant est important, plus
le filament conducteur est gros, comme indiqué par Ovshinsky [134] sur le chalcogénure
GeoSijpAssoTess, par Petersen et Adler [127] qui montrent sur Tes3oAss¢Si;7GesP; que

I; (1)230 I°* avec rren pum et I en A, et par Sie, Dugan et Moss [125] qui montrent sur
GejsTeg1 X4 que 1, (I) =0,305 1n(I)+ 0,9 avec rgen pm et [ en mA.

4) La transition thermique

La transition thermique concerne les matériaux de type B : la transition OFF — ON est
initiée par la transition électronique, suivie d’un effet thermique induisant la cristallisation
(échauffement du filament amorphe conducteur par effet Joule).

La thermique de la cristallisation sera étudiée en annexe 4. A 1’origine, la réorganisation
atomique fait apparaitre un germe de cristal qui croit rapidement (il peut aussi se redissoudre).
Au dela d’une taille critique, la croissance du germe devient irréversible et la cristallisation est
obtenue.

Le filament conducteur formé dans la premicre étape est un site privilégié pour la
germination.
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II. Etude expérimentale de la transition OFF — ON

Nous présentons dans ce paragraphe les différents éléments expérimentaux que nous
avons observés quant a la transition OFF — ON.

1) Introduction

Dans cette étude expérimentale, nous avons eu pour premier objectif de montrer
I’influence du diamétre du point mémoire, de 1’épaisseur de matériau, et de la température sur
la tension de seuil Vy,. Deux matériaux a changement de phase ont ét¢ étudiés a cet effet :
Ge,SbyTes standard (GejgoSbassTesss en réalité), et Ge,SboTes dopé a 10 at% de Sn
(Snj9GeypSbisTess en réalité), tous deux de type B et souvent utilisés dans les mémoires PC-
RAM non volatiles. Les dispositifs utilisés sont du type TINPT (figure 3.5), dont on a dé¢ja
parlé au chapitre 2 pour caractériser la phase amorphe, et dont le procédé de fabrication est
indiqué au chapitre 1. Le tableau 3.2 récapitule les différents lots fabriqués, avec les
épaisseurs employées de matériau a changement de phase.

Le deuxiéme objectif était d’essayer de figer 1’état amorphe conducteur, ou en tout cas
de voir la stabilité d’un tel état.

SiO, (PECVD)
Si0, thermique

; 4_/‘ Substrat Si

fig 3.5 : schéma de la structure TINPT utilisée dans cette étude.

Lot Matériau CP Epal,ss.eur de

matériau CP
TINPT 1 Ge,Sb,Tes standard 3000 A
TINPT 2 Ge,Sb,Tes standard 2000 A
TINPT 3 Ge,Sb,Tes standard 1000 A
TINPT 4 Ge,Sb,Tes dopé a 10 at% de Sn 3000 A
TINPT 5 Ge,Sb,Tes dopé a 10 at% de Sn 2000 A
TINPT 6 Ge,Sb,Tes dopé a 10 at% de Sn 1000 A

Tableau 3.2 : récapitulatif des différents lots utilisés.

2) Résultats expérimentaux

a) Meéthode

L’étude expérimentale a consisté a tracer des caractéristiques courant-tension sur des
points mémoires PC-RAM de type TINPT initialement amorphes, tels que ceux utilisés dans
le chapitre 2, en régime quasi-statique et au moyen d’un analyseur HP4156. Une rampe de
courant logarithmique aller-retour (de 50 nA a 10 mA) était imposée entre les électrodes
inférieure et supérieure, et la tension mesurée sur les mémes plots.
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La figure 3.6 montre une caractéristique I(V) typique, sur laquelle on observe quatre
domaines :
1. domaine amorphe résistif (état OFF) : remplissage progressif des pieges a porteurs
(voir chapitre 2)
2. transition caractérisée par la tension seuil Vy,
3. chute de la tension : formation du filament amorphe conducteur
4. domaine cristallin conducteur (état ON)

On remarque I’énorme différence de tension pour le méme courant entre les domaines (1) et

4.

TINPTL P31, F3, 101018

1E®@
(3) Amorphe + filament conducteur Lo .
1 2 fig 3.6 : caractéristique 1(V) complete
“ basculement | fypique sur un point mémoire PC-RAM
memoire d’un lot TINPT. Lorsque le courant

augmente progressivement, les diffe-
rentes parties de la caractéristique sont
décrites,  respectivement:  celle de

courant (A)
P PP

1E® (1) Etat amorphe
OFF

1 Tension seuil V), ["amorphe résistif, celle qui correspond
1E au basculement, et celle du cristal.
2 3 4 5 6 7
tersion (V)
(4) Etat ON
cristallin

b) Influence du diamétre

La figure 3.7a montre trois caractéristiques I(V) complétes obtenues sur 3000 A de
Ge,Sb,Tes standard avec des points mémoires de diameétres respectifs 2, 1,8 et 1,6 um, et la
figure 3.7b cinq caractéristiques I(V) complétes obtenues sur 3000 A de Sn : Ge,Sb,Tes avec
des points mémoires de diametres respectifs 2 , 1,8 , 1,6 , 1,4 et 1,2 um. Nous observons
sur cette figure que la tension de seuil Vi, ne dépend pas du diametre du point mémoire
considéré. La taille du point mémoire n’est donc pas un paramétre intervenant dans le
basculement de 1’état OFF vers 1’état ON, excepté pour le courant de basculement.

TINPT1, A4, 10.10, points B TINPT4, P21, C7, 10.10, points Aou B
1,E-02 1,E-02
A

1,E-03 - / > 1,E-03 -
< 1,E-04f on
< | — — o - 1,E-04 —2um
€ 1,E05 o = —18um
§ 1,8 um § 1,E-05 1 — 16um

- - Q
1,E-06 1,6 pm 5] LE-08 1,4 pm
1,E-07 A —1,2um
1,E-07 1
1,E-08 . : . . .
0 1 2 3 4 5 6 1,E-08 ; : : :
0 1 2 3 4 5
a !
) tension (V) b) tension (V)

Fig 3.7 : caracteéristiques I(V) completes sur des points mémoires de différents diamétres
avec une épaisseur de 3000 A et un matériau CP qui est a) Ge,SbyTes standard et b) Ge,Sh,Tesdopé Sn
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Sur la figure 3.7, nous pouvons de plus constater que le courant de basculement diminue
lorsque la taille des points mémoires diminue, ce qui pourrait faire penser a priori a une
densité de courant constante au moment du basculement.

Si I’on trace le courant de basculement en fonction de la taille des points mémoires
(figure 3.8), on se rend compte qu’elle est effectivement quasiment constante et de 1’ordre de
39 pA/um’® pour le matériau dopé Sn. Cette constance de la densité de courant dans la
transition OFF — ON a souvent été évoquée [4] , [32].

Par contre, la densité de courant n’est pas constante pour le matériau standard, puisque
la droite Iy, = /(S) ne passe pas par I’origine.

150
El y =38,17x - 2,1616
< @ GST standard R? = 0.8368 (
100 ¢ e
S 7 @ GST dopé Sn . ,
% . I Fig 3.8: tracée des courants de
3 - basculement en fonction des tailles de
8 - 7Ty =41,520x - 39,504 points  mémoires, pour les deux
o 501 * P R? = 0,995 ;. \
S matériaux a changement de phase
= I3 4
g étudiés.
8
0 ‘ ; ; ; ; ;
0 0,5 1 15 2 2,5 3 35
surface S du point mémoire (um 2)

¢) Influence de I’épaisseur

Le deuxieme parametre étudié est 1’épaisseur du matériau a changement de phase sur la
tension seuil Vy. Pour cela, nous avons tracé comme précédemment des caractéristiques
completes I(V) sur des points mémoires ayant un diametre nominal constant de 2 um, pour
chacun des lots TINPT. L’expérience a ét¢ menée a la fois sur du Ge,Sb,Tes standard et sur
du Ge,Sb,Tes dopé Sn, pour des épaisseurs de 1000, 2000 et 3000 A (figure 3.9).

TINPT1a3, F5, 10.10.20, points A TINPT44a6, F3, 10.10.20, points A
1,E-02 1,E-02
1E-03 ﬁ? 1,E-03
/
< 1LE04 > 2 1E04 -
§ L1E-05 £ 1,E-05 -
3 5
8 1,E-06 7 — 3000 A, P31 8 1,E-06 —3000 A, P21
——2000 A, P50 — 2000 A, P23
LE-07 7 1000 A, P43 1.E-07 1 —1000 A, P26
1,E-08 T T T T T T 1,E-08 . . :
0 1 2 3 4 5 6 7 0 1 2 3 4
a) tension (V) b) tension (V)

Fig 3.9 : étude de l'influence de l’épaisseur de matériau a changement de phase sur la tension seuil, pour
a) Ge,ShyTes et b) Sn: Ge,Sh,Tes
Les caracteéristiques I(V) sont tracées a partir de points mémoires de diamétre 2 um.

On remarque sur la figure 3.9 que le courant de basculement varie peu, ou pas du tout
pour Sn : GST (environ de 0,1 mA), tandis que la tension seuil varie avec I’épaisseur, et de
facon beaucoup plus forte avec le matériau standard qu’avec le matériau dopé, tandis.
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La figure 3.10 fait la synthese des différentes mesures et montre que la variation de la tension
seuil est tres différente pour les deux matériaux. Avec le choix arbitraire d’une loi en
puissance on obtient :

« ¥V, Oée" pour Ge,SbyTes
v, O Je pour Sn : Ge,Sb,Tes

7 p
S 67 Fig 3.10 : comparaison des tensions seuil mesurées
j 51 sur Ge,Sb,Tes standard (GST) ou dopé Sn (Sn:GST).
E 41 Nous voyons qu’en dessous de 2200 A, la tension de
® 34 seuil la plus élevée est obtenue pour le matériau
§ 2 dopé Sn, et que ce n’est qu’a partir de cette
L 1 épaisseur critique de 2200 A que la tension de seuil

0- : : : : du matériau standard devient supérieure a celle du

0 1000 2000 3000 4000 5000 matériau dopé Sn.
épaisseur (A)

Une autre représentation est donnée par la figure 3.11 en utilisant le champ électrique de
basculement Ey, : le champ critique augmente avec 1’épaisseur pour GST, alors qu’il diminue
pour Sn: GST.

TINPT1a6, 10.10.20 et 10.10.18, points A
250 000

- Fig 3.11: représentation
200000 1- ———————————————————————% - pour les matériaux a
changement  de  phase

150 000 +

mc3|| Ge,Sh,Tes et Sn : Ge,Sh,Tes
BF3)\  des champs électriques de
281 basculement pour différentes
3 pE an épaisseurs, différents dia-
meétres  de  points, et
0 T TlBun: différentes puces testées sur

100 000 +

50000

champ électrique de switch V  w (V/cm)

2pm [1,8pum| 2pum |1,8pum| 2um [1,8um| 2pm | 1,8 pum| 2pum | 1,8 pm 2pum laplaque (C3 F3 etF5)
B .

2000 A 2000 A 1000 A

GST standard GST dopé

Comment expliquer que pour toutes les épaisseurs supérieures a 2200 A, la tension seuil
du matériau dopé Sn est inférieure a celle du matériau standard ?

D’abord, nous avons établi au chapitre 2 que la concentration de piéges C;' et C;°
(VAP) dans I’état amorphe avait une expression, en fonction de la température de transition
n E . ,

—VAP = exp| ———A2— |, Or, nous savons que le matériau dopé Sn a une
2ky T,

température de cristallisation voisine de 135°C, contre 155°C environ pour le matériau

standard (figure 3.12) ; ceci conduit donc, en prenant une énergie Eyap de création d’une paire

a valence alternative de 0,8 eV et une température de transition vitreuse €gale a la température

vitreuse, qui s’écrit :
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de cristallisation, a une concentration en —2% de 12 ppm pour le matériau dopé Sn contre 20
n

ppm pour le matériau standard. Si le matériau dopé Sn contient moins de pieges a porteurs

dans sa phase amorphe que le matériau standard, on devrait avoir un champ électrique de

basculement plus faible.

1,E+04 p——— Fig 3:12 : mesure de la rrésistivité électrique en

g 1,E+03 - — Ge25b2Tes dopé 4Sn fonction de la’ température de G’€2Sb2T65
G 1E+02 | standard et dopé Sn. Aux basses températures,
- la phase est amorphe ; aux températures plus
% 1,E+01 1 élevées, la phase est cristalline. Le milieu du
3§ 1,E+00 1 segment reliant la partie amorphe et la’partie
T o1l cristal de chaque courbe donne la température
= de cristallisation statique du matériau (pour un
2 1E-02 vitesse de chauffe d’environ 4 K/min dans notre
® E03] cas). La méthode employée est ici une méthode
Tar Te 4 pointes sur dépot pleine tranche, qui donne la

1.E-04 o 4‘0 8‘0 1‘20 16‘30 2(‘)0 21‘10 250 résistance carrée, puis, par l’intermédiaire de

[’épaisseur, la résistivité.
température (C)

Ensuite, certains auteurs [130] montrent que la tension seuil est directement liée a la
température de transition vitreuse par la relation V, [ exp(C Tg) ou C est une constante

(figure 3.13) ou bien par la relation V, = [A exp B% ou A et B sont des constantes

[118] . Sachant que le matériau dopé Sn a une température de cristallisation donc une
température de transition vitreuse plus basse que celle du matériau standard (figure 3.12), la
tension seuil mesurée sur ce matériau devrait toujours étre inférieure, quelle que soit
I’épaisseur.

T T T
3 X
0’t ‘o 1
s i Qo
= o. . . .
& . 1 Fig 3.13 : mesure de la tension seuil
- b L) 14 .
K] xa® ] sur  différents  semi-conducteurs
2 o© AA ’
39F w S 1 amorphes, présentant des
< €100 -x ) .. .
§ e o Ge As Te 1 températures de transition vitreuse
- £} x 95-x T y \
3 o Geghs, Te,,., différentes. D apres [136]
x GegAs, Tey .
10 " PSR | PR | N
. 100 150 200 750

Glass transition temperature °cy

d) Influence de la température

Les caractéristiques ¢€lectriques I(V) ont été tracées sur des points mémoires de diametre
2 um et ayant une épaisseur de matériau CP de 3000 A, de 20°C a 100°C grace a la platine
chauffante Thermochuck du banc Cascade. Les mesures ont été faites tous les 10°C. Les
figures 3.14 et 3.15 montrent 1’allure des tracés pour les différentes températures utilisées sur
du Ge;,Sb,Tes standard et dopé Sn respectivement.
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TINPTL, P31, F4 et F5, points 10.10.20
1,E-02
—20T
1,E-03 > ]
% —30C || fig  3.14: étude des
1.E-04 1 [ 40T carac’terlsthues 1) en
< 50C temperature, sur le matériau
£ 1,605 —60C Ge,Sb,Tes  standard, en
3 — 70T utilisant une épaisseur de
8 L.
1,E-06 - T augnie _ soc matériau de 3000 A, et un
oo diametre de point mémoire de
1,E-07 - 2 um.
100T
1,E-08 ‘ ‘ ‘ ; ; ;
0 1 2 3 4 5 6 7
tension (V)
TINPT4, P22, F4 et F5, points 10.10.20
1,E-01
—20T
1,E-02 |
—30T
1E03 | 20C ﬁ.g 3.15 : étude des carc’zcterls—
tiques I(V) en température,
< 1E04- 50T surle matériau  Ge,ShyTes
g —60T dopé Sn, en utilisant une
g LE051 —70C épaisseur de matériau de
LE-06 | T augmente —_80C 30(')0, /f’, et Ll:l{ az’lametre de
_ eoc point mémoire de 2 um.
1,E-07 |
100T
1,E-08 ‘ ‘ ; ;
0 1 2 3 4 5
tension (V)

Ces tracés aménent trois observations .

= D’abord, on retrouve 1’activation thermique du courant dans la phase amorphe, vue au
chapitre 2.

* Ensuite, le courant de basculement Iy n’est pas activé thermiquement de facon
continue, mais présente un saut vers 50 — 60 °C (facteur x 2 pour GST et x 8 pour Sn : GST).

* Enfin, on remarque une diminution de la tension seuil Vy, lorsque la température
augmente. La diminution de la tension seuil Vg, est une conséquence de la constance du
courant de seuil Iy,

La figure 3.16 représente la variation de la tension seuil avec la température. On
retrouve un changement du régime de variation vers 50 — 60°C pour les deux matériaux.
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7 2
y = 1,4188E-20x - 1,6932E+00
O ——GSTdopé Sn| R? = 9,7051E-01
—— GST standard
< y = 5,0771E-21x + 2,7587E-01
E 5-———~——~—~— - "Rk~ -~~~ - - - - - - - - - - - —-—~— _ R = 9,5577E-01 *
z S ././I/I/. )/
= =
S 124
g 4 s
5 £ y = 2,5413E-20x - 4,7761E+00
g 3 R? = 9,1590E-01
g y = 7,7935E-21x - 9,6961E-01 .
R? = 9,9485E-01 -
2 1 4 GST dopé Sn
B GST standard
1 . . . : : 04 i
0 20 40 60 80 100 120 1,7E+20 2,2E+20 2,7E+20
température (T) VKT (31

Fig 3.16 : étude de la variation de la tension de basculement en fonction de la température,
pour les deux matériaux CP considérés. Points mémoires de 2 um et épaisseur de 3000 A

. . . €
En exprimant la tension seuil Vy, sous la forme V, =V0.exp(ﬁj, on trouve des

valeurs de Vj et de ¢ indiquées dans le tableau 3.3.

0 de 20 a 50°C 0 de 60 a 100°C
Gezssze5 Sn : Gezsszes GCQszTes Sn : GCQszTC5
Vo (V) 0,184 0,008 0,759 0,379
g (eV) 0,089 0,159 0,032 0,049

Tableau 3.3 : calcul des paramétres V) et ¢ traduisant la variation
de la tension de seuil V;, en fonction de la température 0.

Cette étude de la tension seuil en fonction de la température est intéressante a deux
points de vue.

En effet, nous savons d’une part que les dispositifs réels sont loin de fonctionner a la
température ambiante du fait de la dissipation de puissance a I’intérieur de la puce (circuits
d’adressage, etc...). La température de la puce en fonctionnement sera en fait voisine de
100°C. Puisque nous venons d’établir la décroissance exponentielle de la tension seuil lorsque
la température augmente, nous remarquons qu’on gagne un facteur 1,7 en tension seuil entre
la température ambiante (20°C) et 100°C pour le matériau a changement de phase standard, et
un facteur 2,5 pour le matériau dopé Sn. Cela permet d’envisager des tensions d’adressage en
cristallisation déja plus faibles que celles rencontrées dans cette étude.

D’autre part, la forte dépendance de la température dans la valeur de la tension seuil
mesurée nous laisse penser que le basculement est en fait également trés dépendant des
conditions expérimentales de mesure, a cause de la chaleur dissipée dans le matériau a
changement de phase par effet Joule pendant le temps du tracé. En effet, en test quasi-
statique, I’analyseur de semiconducteurs HP4156 impose un palier de courant pendant un
certain temps et mesure au cours de ce palier la valeur de tension qui en découle aux bornes
du point mémoire. Ainsi, lorsqu’on trace une caractéristique I(V) on chauffe d’autant plus le
point par effet Joule que la tension se rapproche de Vy, et que le tracé est lent. Nous avons
donc étudi¢ I’influence du facteur temps en faisant varier la vitesse de balayage en courant. La
figure 3.17 présente des caractéristiques électriques I(V) tracées sur des points strictement
identiques (et voisins sur la plaque), de diamétre 1,8 pm, et d’épaisseur 3000 A. La durée des
paliers de mesure a été¢ de 80 us (very short), 640 us (short), 20 ms (medium), ou bien 320 ms
(long), ce qui correspond a des temps cumulés depuis le début de la mesure jusqu’au
basculement de 6,4 ms (very short), 48 ms (short), 1 500 ms (medium), ou bien 24 960 ms
(long). Nous pouvons alors calculer pour chaque essai, 1’énergie cumulée
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E= in = Z:Ui xI. xAt entre le premier point de mesure (i=1) et celui qui correspond au
i=1 i=1
basculement OFF — ON (i=n).
Plus la vitesse de balayage en courant diminue, plus le temps avant basculement
augmente (figure 3.18a), plus I’énergie apportée au matériau CP jusqu’au moment du
basculement est importante, donc plus la tension seuil diminue (figure 3.18b).

S’il n’est pas fait référence a un régime particulier quant aux temps de pallier de courant
lors de tests quasi-statiques, ce régime est par défaut le « medium », c’est a dire que la tension
seuil mesurée et la résistance avant basculement sont les valeurs mesurées lorsque I’intervalle
de temps entre deux points de mesure successifs est 20 ms.

TINPT4, F5, 10.10.18, points B & E Fig 3.17: tracé de -caractéristiques
—VERY SHORT électriques 1(V) a !’analyseur de semi-
1,E-02 e —— SHORT conducteurs HP4156, sur 4 points

/’: ["gﬁé”'\" mémoires de diamétre 1,8 um et dont

’épaisseur du matériau CP est 3000 A.
Le matériau CP présent est le dopé Sn.
P Les mesures sont faites avec différents

— temps de palier d’imposition du courant,
a savoir : 80 us (very short), 640 us
(short), 20 ms (medium), 320 ms (long),
1,E-08 ‘ ; ; ; mais avec un nombre de points de
0 1 2 3 4 5| mesure constant (25 points par décade

tension (V) de courant).
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Fig 3.18 : mise en évidence, pour un test quasi-statique, de la relation entre temps total de mesure depuis
le 17 point de mesure jusqu’au basculement, énergie Joule apportée au matériau a changement de
phase, et tension de seuil mesurée.

Dans ces expériences d’étude de I’influence des conditions expérimentales sur la valeur
de la tension seuil mesurée, nous avons ici pris comme variable le délai At entre deux mesures
consécutives, sachant que les pas Al du courant étaient constants, comme indiqué en figure
3.19.
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— very short —— short 5,E-07
medium long
0,61 4,E-07
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Fig 3.19 : profils courant imposé — temps pour différents modes de mesure du HP4156
ayant un pas de courant constant (entre les 4 essais) et un pas de temps variable.
L’encart de droite est un zoom du graphe de gauche.

Nous pouvons de la méme fagon prendre comme variable le pas Al du courant entre
deux mesures consécutives, pour des pas de temps At constants. En effet, ’analyseur HP4156
permet de choisir le nombre de points de mesure que 1’on souhaite entre les valeurs minimale
et maximale du courant imposé. Ainsi, la figure 3.20 montre le profil courant imposé — temps
pour trois modes différents d’utilisation de 1’analyseur :

= LOG 10: 10 points de mesure par décade de courant
= LOG 25 : 25 points de mesure par décade de courant
= LOG 50 : 50 points de mesure par décade de courant

2,4E-04
—L0G10 —LlOG25 LOG 50
2,0E-04 50607

1,6E-04 | 40E07
3,02 | | |5,66 py
126044 pJ

3,0E-07

8,0E-05 - 2,0E-07

courantimposé (A)
courantimposé (A)

4,0E-05 | HOEaT

0,0E+00

0,0E+00 - T T T T 0 2 4 6 s 10
0 20 40 60 80 100 120 temps (ms)
temps (ms)

Fig 3.20 : profils courant imposé — temps pour différents modes de mesure du HP4156
ayant un pas de temps constant et un pas de courant variable (entre les 2 essais)
L’encart de droite est un zoom du graphe de gauche.

On voit que I’énergie apportée au matériau a changement de phase est plus grande dans
le cas d’un essai a 50 points de mesure par décade de courant que dans le cas d’un essai a 25
points de mesure, qui est elle-méme supérieure au cas d’un essai a 10 points par décade. Cet
exces d’énergie va provoquer un échauffement plus important du point mémoire, ce qui fait
diminuer le tension seuil mesurée de 6 V, a 5,26 V, 4 4,87 V (voir figure 3.21).
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TINPT4, A6, 10.10.20 Fig 3.21: tracé de -caracteéristiques
1E-01 électrigues 1(V) a 'analyseur de semi-
1E02 = ——LOG10 —LOG25 LOG 50 conducteurs HP4156, sur 3 points
1E03 > mémoires de diameétre 2 um et dont

< ’épaisseur du matériau CP est 3000 A.

g LE047 7 Le matériau CP présent est le dopé Sn.

3 LE-05 7, Les mesures sont faites avec différents

® 1E06 pas de courant, a savoir : 10 (LOG 10),
1E07 | 25 (LOG 25) ou 50 (LOG 50) points de

mesure par décade de courant. Les trois

1,E-08 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ , r 1
0 1 ) 3 4 5 6 ; tracés sont réalisés en mode short
ension (V) (temps constant du palier d’imposition

du courant : 640 us).

On peut relier les résultats obtenus sur la dépendance en épaisseur et en température de
la tension seuil, grace a la référence [137] qui indique clairement que la relation entre le
champ ¢électrique de basculement et 1’épaisseur est intimement liée a la relation entre la
tension de seuil et la température (c’est a dire a I’influence des conditions expérimentales). En
effet, Buckley et Holmberg montrent que pour des temps de mesure courts (donc en
conditions quasi-isothermes), le champ ¢électrique de basculement ne dépend pas de
I’épaisseur du matériau a changement de phase. Pour des temps de mesure plus longs, ce
champ électrique critique diminue lorsque 1’épaisseur du matériau (ici Gej7Te9Sb,S,)

augmente (figure 3.22). C’est ce que nous avons nous-mémes observé pour le matériau dopé
Sn.

@

] ! i
i |
'75 s
“z = =5 o a g JSOTHERMAL SWITCHING FIELD
= ' Fig 3.22 : variation du champ électrique de
g mj:‘_;““"‘“ seui! E, en fonc{ion du temps d’impulsion, pour
o ‘ différentes épaisseurs de matériau
22— i 255 ymy , \
§ (G€17T€19Sb2S2).D apres [137]
3 SN S R RV
0. i A
-9 8 7 6 5 4 -3

LOG DELAY TIME (SECONDS)

Nous avons dit précédemment que 1’échauffement des circuits d’adressage des points
mémoires permettra de diminuer les tensions de seuil par rapport a celles que nous indiquons
ici pour la température ambiante. Au contraire, la transposition de la cristallisation des
conditions quasi-statiques (régime thermique stationnaire) a des conditions dynamiques
(régime thermique isotherme) va quant a elle augmenter les tensions de seuil présentées dans
ce chapitre, puisque 1’échauffement di au test lui-méme est plus faible.

Dans un dispositif réel, il faudra donc tenir compte des deux effets : échauffement de la puce
et fonctionnement impulsionnel.
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e) Etude de ’amorphe conducteur

Le 2°™ objectif de cette étude sur les basculements OFF — ON était d’étudier les
propriétés de I’amorphe conducteur. Il faut pour cela effectuer des balayages courant-tension
aller-retour en contrdélant le courant au voisinage de la transition, afin de ne pas aller jusqu’a
la cristallisation. En limitant le courant juste en dessous du courant de basculement Iy, on
reste sur la partie OFF de la caractéristique (figure 3.23). En augmentant progressivement la
limite supérieure du balayage en courant, on observe un basculement a I = Iy, (47,10 pA sur
Ge,Sb,Tes standard et 38,94 pA sur Ge,SbyTes dopé Sn). Ceci signifie que malgré les
précautions pour conférer au point mémoire le plus petit courant possible permettant de
visualiser un basculement, nous n’arrivons pas a figer 1’état amorphe conducteur.

I1 est donc clair que 1’état amorphe conducteur est un état transitoire instable pour ce
matériau, impossible a figer dans nos conditions de mesure (créneau de courant de 20 ms
généré par le HP4156). Par contre, I’état ON est stable, donnant une caractéristique électrique
identique lors de balayages successifs séparés par de larges intervalles de temps. Il ne peut
donc s’agir que du résultat de la cristallisation (et non par exemple d’un effet thermique sans
cristallisation).

TINPT1, P32, F410.10.20 E TINPT4, P21, F6 10.10.20 D

1E-03 1,E-04
M“
1,E-04 4 Leos
§ 1,E-05 A § 35,50 pA
g & 1,E-06 - -=-38,94 pA
5 1,E-06 5 42,72 pA
o v — o
) 33?2 uﬁ ° g 46,86 A
4710 1,E-07 4 i
1,E-07 51,66 A —*- 46,86 WA bis

1,E-08 T T T T T T 1,E-08 T T T
a) 0 1 2 3 . 4 5 6 7 b) 0 1 2 3 4
tension (V) tension (V)

Fig 3.23 : étude de [’état amorphe conducteur par tracé de caractéristiques électriques I(V)
partielles a balayages de courant progressivement plus amples, sur :

a) un point mémoire de 2 um et ayant une épaisseur de Ge,Sh,Tes standard de 3000 A

b) un point mémoire de 2 um et ayant une épaisseur de Ge,Sb,Tes dopé Sn de 3000 A
Les valeurs indiquées dans les légendes sont les limites supérieures de courant imposés lors des
balayages allers-retours.

Cependant, un état ON instable a été observé une seule fois. La figure 3.24 montre ainsi
une succession de trois caractéristiques quasi-statiques I(V) sur un méme point initialement
mixte, & quelques minutes d’intervalle. On y décéle une premicre tension seuil a 1,11 V lors
du premier balayage, puis un triple basculement lors du deuxiéme, avec une tension seuil de
0,89 V, et enfin une troisiéme tension seuil de 0,86 V lors du dernier balayage. Ce qui est
remarquable, c’est que contrairement a tous les autres échantillons, celui-ci montre un état ON
instable, puisque le premier basculement conduit d’une résistance de 500 Q a 31 Q, le
deuxiéme d’une résistance de 50 Q a 27 Q, et le troisiéme d’une résistance de 50 Q a 21
Q. Nous voyons donc qu’apres basculement, on retourne a une caractéristique d’amorphe. On
ne peut donc pas envisager qu’ici, I’état ON soit composé de cristal, mais qu’il est plutot
constitué de I’amorphe conducteur, dont les pieges se démettent progressivement de leurs
porteurs lorsque le temps passe entre deux balayages, ce qui explique que le niveau de
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résistance au début d’un balayage soit toujours plus grand que celui de la fin du balayage
précédent.

Fig 3.24 : caractéristiques quasi-statiques

4E-02 T mesure jusquia 25 mA 1(V) successives sur un méme point mémoire

—— 2éme mesure jusqua 30 mA de taille 1,5 X 1, 7 um et d’épaisseur 1000 A’

. BE02 9 e mesure jusqua 35 ma Le balayage est fait en courant dans le sens
§ de la montée seulement, trois fois de suite
g 2E-02- avec des limites supérieures de 25, 30 et 35
3 mA respectivement. Le temps mis entre deux
° 1,E-02 mesures consécutives est estimé a plusieurs
minutes. L état initial du matériau est mixte,

0,E+00 ‘ puisque la caracteristique a la forme de celle

0 02 0,4 0,6 0,8 1 1,2 | d’un amorphe, mais que la résistance est
intermédiaire entre celle d’un pur cristal et

tension (V
ension (V) celle d’un pur amorphe

Il existe une difficulté certaine a observer la répartition des deux phases amorphe et
cristalline, vu d’une part I’empilement technologique qui utilise des électrodes sur des
niveaux supérieurs au matériau a CP et d’autre part la faible dimension des points mémoires
[138] . Malgré cela, il a été possible d’observer des points mémoires PC-RAM ayant subi
différents balayages en courant. Pour cela, il a fallu graver par usinage ionique les électrodes
supérieures et le TiN sur le matériau a changement de phase.

Les observations ont été effectuées au MEB, grace a la superposition d’images en
¢électrons secondaires et en électrons rétrodiffusés, pour obtenir un bon contraste
morphologique. Les vues de la figure 3.25 correspondant a trois cas :

(a) balayage obtenu juste avant la transition : la matériau présente un aspect uniforme.
(b) balayage arrété juste apres la transition : on voit un point sombre a la périphérie du
motif, interprété comme une zone cristallisée de petite taille
(c) balayage maintenu au-dela de la transition dans le domaine « cristal conducteur
ON » : le point sombre s’est étendu, toujours a la périphérie de la zone amorphe.
le point mémoire dont on a seulement décrit la branche OFF présente un aspect homogene,
alors que celui qui a subi un balayage en courant jusqu’au basculement montre un contraste
morphologique, et que celui qui a été testé jusqu’a la branche ON montre également un
contraste morphologique, encore plus important. Cette expérience permet donc de corroborer
les tests quasi-statiques effectués avec les transitions de phase qu’ils induisent
éventuellement. En effet, le point mémoire soumis a un balayage en courant décrivant la
branche OFF avant le basculement est purement amorphe, celui qui a été testé jusqu’au
basculement est tres partiellement cristallisé, et celui qui a été testé jusqu’a la branche ON est
partiellement cristallisé, avec un volume de phase cristalline supérieur au précédent. Dans ces
deux derniers cas, on voit que la cristallisation est initiée sur la périphérie du point mémoire.
L’¢état amorphe conducteur est par conséquent instable et transitoire.
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Fig 3.25 : vérification aprés gravure des électrodes supérieures de l’état morphologique de :
(a) un point ayant subi un balayage en courant en-dega du courant de basculement
(b) un point ayant subi un balayage en courant jusqu’au courant de basculement
(¢) un point ayant subi un balayage en courant au-dela du courant de basculement

Lorsqu’un point est partiellement cristallis¢é comme c’est le cas pour les points
mémoires des figures 3.25b et 3.25c, le courant passe quasiment entierement par la zone
cristalline puisque sa résistivité électrique est beaucoup plus faible que celle de la partie
amorphe. Nous pouvons donc évaluer la taille S de la zone cristalline en partant de la

L. ) s e ) . e
résistance finale Ry du point et de sa résistivité a I’état cristallin pon. R . = Pov ¢ donc
S - pON e .

Rf

Le point de la figure 3.25b présente une résistance finale (au retour du balayage en
courant) de R¢ = 27 700 Q pour I = 50 nA. En prenant poy = 10~ Q.m et e = 3 000 A, on
trouve S = 10 800 nm>. Le cliché MEB donne une zone cristalline de taille 93 nm x 93 nm =
8 650 nm”. Ces deux évaluations de taille cristalline sont en bon accord.

Le point de la figure 3.25¢ présente une résistance finale (au retour du balayage en
courant) de R¢= 1400 Q pour I = 50 nA. En prenant pon = 102 Q.m et e =3 000 A, on trouve
S =214 300 nm®. Le cliché MEB donne une zone cristalline de taille 714 nm x 300 nm =
214 200 nm?. Ces deux évaluations de taille cristalline sont en bon accord.

I11. Discussion

A la lumiere des €éléments expérimentaux que nous avons montrés au paragraphe II
précédent et que nous allons comparer aux éléments de la littérature du paragraphe I, nous
tenterons de répondre (au moins partiellement) aux questions principales relatives a la
transition OFF — ON, c’est a dire : la transition est-elle localisée ou bien volumique ? et
I’amorgage est-il d’origine thermique ou bien électrique ?

100



Chapitre 3 : Etude de la transition OFF — ON

1) A propos de ’hypothése d’un filament conducteur

La premicre des interrogations que nous devons nous poser est de savoir si la transition
OFF - ON est un phénoméne de volume, ou bien un phénomene filamentaire, comme le
proposent bon nombre de publications (voir plus haut).

Un ¢lément expérimental vient s’opposer aux arguments précédents. En effet, nous
avons montré précédemment que la densité de courant au moment du basculement est
approximativement indépendante du diamétre nominal du point, a la fois pour le Ge,Sb,Tes
standard et le matériau dopé Sn. Dans un régime de conduction filamentaire, on s’attend
plutot a ce que le courant Iy, lui-méme soit constant (aux variations stochastiques du diametre
de ce filament pres), et non la densité de courant associée. Ce résultat impliquerait donc de
préférence une transition de type volumique.

Par contre, plusieurs ¢éléments expérimentaux tendent a valider 1’hypothése d’un
filament conducteur pour expliquer la transition.

Premiérement, les clichés MEB que nous venons de présenter montrent une
transformation OFF — ON localisée plutot qu'une transformation volumique.

Deuxi¢mement, nous avons montré dans le paragraphe précédent que la tension seuil
Vi augmente lorsque 1’épaisseur e du matériau a changement de phase augmente. Or, plus
I’épaisseur du matériau augmente, plus la distance a parcourir entre les deux électrodes est
grande, ce qui augmente le temps de parcours des porteurs qui sont injectés a une ¢électrode et
doivent déboucher sur 1’autre électrode. Il faut donc augmenter la tension pour augmenter la
densité de porteurs et remplir plus rapidement les pie¢ges de la phase amorphe.

Troisiémement, on observe parfois des transitions multiples, semblant montrer que la
cristallisation s’effectue par a-coups, comme indiqué sur la figure 3.26 ou I’on voit un double
basculement : un premier basculement a la tension de seuil de Vy,; = 2,3 V et un courant de
seuil de 21 pA, et un second basculement a la tension de seuil de Vi = 0,9 V et un courant de
seuil de 110 pA. Ceci est déja connu, comme indiqué dans la référence [139]. Ce phénoméne
peut s’interpréter par la formation de filaments successifs en parall¢le.

TINPT2, plaque 50, F5, 10.10.20, point A

1,E-02
2 MF% Vi v Fig 3.26 : caractéristique I(V) quasi-
g ke statique  présentant un  double
8 1E-06 basculement de cristallisation.

1,E-08 ‘ : : :

0 0,5 1 1,5 2 2,5
tension (V)

Certains auteurs [138] pensent que le fait d’observer un basculement multiple comme
celui de la figure 3.26 montre que la cristallisation ne peut pas avoir lieu par filamentation
avec, comme argument principal, le fait que lorsque le filament conducteur se forme, la
totalité¢ du courant le traverse, ce qui ne laisse pas 1’occasion au reste de la matrice amorphe
résistive de dépasser la tension seuil, éventuellement différente de la premiére, et donc de
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former un autre filament. Nous pourrions opposer a cela que la premicre tension seuil
correspond a la formation d’un premier filament conducteur débouchant d’une électrode a
’autre, qui a cru en méme temps qu’un ou plusieurs autres filaments paralléles, croissant avec
une vitesse plus lente. Dans cette hypothese, on congoit bien que la majeure partie de courant
traverse, apres sa formation compléte, le premier filament, mais comme les autres sont déja
bien formés, ils ont besoin de moins de tension pour déboucher.

Quatriemement, nous avons constat¢ expérimentalement que la forme des
caractéristiques I(V) tracées a partir d’un point mémoire PC-RAM dépendait du sens du
courant imposé. En effet, on voit sur la figure 3.27 que la tension seuil et le courant de
basculement valent respectivement 3,56 V et 0,11 mA lorsque 1’injection du courant se fait
par 1’¢lectrode inférieure, et 3,44 V et 0,39 mA lorsque I’injection s’effectue par 1’¢électrode
inférieure. Dans le cas de ce genre de caractéristique I(V) ou I’on apergoit apreés le
basculement une zone a résistance négative qui confere au tracé une forme de S, on définit la
tension seuil comme la plus grande tension avant de décrire la résistance négative (point le
plus a droite de la courbe) et le courant de basculement comme le courant qui permet de
relier les deux parties éloignées de la zone OFF et de la zone ON. Notons de plus que le
niveau de résistance du point est trés différent aprés basculement a la descente en courant,
puisqu’il vaut 2,2 kQ dans le cas de I’injection par 1’¢lectrode inférieure, et 22,8 kQ dans le
cas de I’injection par 1’¢lectrode supérieure, pour une méme valeur de la résistance initiale de
615 kQ et des régimes de conductions identiques jusqu’au basculement.

Cet ¢lément vient conforter I’argument d’un filament amorphe conducteur, puisque la
formation d’un tel filament, au contraire d’une transition volumique, doit en principe
s’effectuer a partir d’un défaut ou de toute singularité qui pourrait expliquer sa présence
précisément a cet endroit plutét qu’a un autre. Le sens d’injection du courant doit donc avoir
une influence dans 1’hypothése d’une transition OFF - ON filamentaire, et c’est
effectivement ce que nous observons ici.

TINPT4, P32, F4, 3.3.18, pts Bet C TINPT4, P32, C3, 10.10.20, pts Aet B
N 1,E-01

1g-01 —e— injection par électrode inf ' —s—injection par électrode inf

1,E-02 —+— injection par électrode sup 1,E-02 —+—injection par électrode sup
~ 1E-03 1,E-03
< 1,E-04 <
£ b = 1E04 {
3 1,E-05 5 1,E-05
© 1E-06 8 k06

1E-07 1E-07

1,E-08 (\) ‘2 ‘3 1,E-08 - T T T '
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tension (V) tension (V)

Fig 3.27 : tracé des caractéristiques I(V) sur deux points mémoires de type TINPT utilisant une épaisseur
de Sn : Ge,Sh;Tes de 3000 A, en imposant dans les deux cas un courant de sens opposé. Les deux figures
correspondent a deux puces différentes de la plaque et a des diametres de :

2) A propos de ’origine de la transition électronique

a) 1,8um et b) 2 um.

La deuxiéme question posée par de nombreux chercheurs ayant travaillé sur les

semiconducteurs amorphes présentant un basculement est, comme on I’a déja indiqué plus
haut, de savoir si la transition amorphe résistif — amorphe conducteur, qui est électronique
par nature, est d’origine thermique ou bien d’origine purement électronique, c’est a dire si le
mécanisme responsable est 1’injection de porteurs chauds, ou bien la double injection de
porteurs provenant de la cathode et de I’anode de signe opposé et de mobilité tres différente.
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D’abord, nous avons montré au chapitre 2 que le modele d’Adler retrace assez
convenablement les caractéristiques I(V) expérimentales, en particulier I’emballement du
courant pour des tensions proches de la tension seuil. Or, c’est justement ce régime
hyperexponentiel qui va préfigurer de la transition amorphe résistif — amorphe conducteur.
Le mod¢le d’Adler indique clairement une génération exponentielle des porteurs, c’est a dire
un régime de conduction du type ionisation par impact. L’ionisation par impact est un cas
particulier de 1’avalanche de porteurs chauds, ce qui laisse supposer que la transition OFF —
ON est plutot d’origine thermique.

Ensuite, nous avons vu, dans les résultats expérimentaux du paragraphe précédent, que
la loi de variation de la tension seuil en fonction de I’épaisseur pour Ge,Sb,Tes n’est ni
linéaire, ni quadratique, mais plutot une fonction intermédiaire entre les deux. Il semble donc
que le mécanisme de basculement OFF — ON soit a la fois d’origine électronique et
thermique, comme nous 1’avons déja indiqué plus haut. Quant au Sn : Ge,Sb,Tes, la tension
seuil varie comme la racine carrée de 1’épaisseur, ce qui montre cette fois-ci que le
mécanisme de basculement est d’origine thermique.

Par conséquent, la nature méme du matériau, et probablement sa composition, influent
sur le mécanisme de basculement.

Pourtant, si ’on consideére la puissance Py, = Vg, x Iy mise en jeu au moment du
basculement en fonction de différents parametres variables tels que le diametre, 1’épaisseur et
la température de la platine, on se rend compte qu’elle n’est pas constante (figure 3.28)
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Fig 3.28 : calcul des puissances mises en jeu au moment du basculement,
pour le Ge,Sh,Tes standard et dopé Sn, en fonction de :
a) la taille des points mémoires,
b) lépaisseur du matériau a changement de phase,
¢) la température de la platine.

Contrairement & Shimakawa et al. [75] qui ont montré que la puissance dissipée dans le
matériau a changement de phase est constante pendant le basculement sur les systeémes Ge-Se-
Te donc que 1’origine de la transition amorphe résistif — amorphe conducteur est thermique,
nous ne pouvons pas conclure la méme chose sur nos deux matériaux : Ge,Sb,Tes standard et
dopé Sn.

Nous avons donc des résultats expérimentaux contradictoires quant a 1’origine de la
transition dans le matériau dopé Sn.
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Conclusion du chapitre : Nous avons montré dans ce chapitre que les principaux modeles
prévoient, pour la transition OFF — ON, la formation d’un filament amorphe conducteur au
sein de la matrice amorphe résistive plutdt qu’une transition volumique : il s’agit ici d’une
transition de nature ¢lectronique, intervenant pour un champ ¢€lectrique critique Ey, relié a une
tension seuil Vy,, et dont I’origine peut €tre thermique (avalanche de porteurs chauds) ou bien
purement électronique (double injection de porteurs ayant des mobilités tres différentes aux
¢lectrodes). Cette premiére transition apparait dans la totalité¢ des semiconducteurs présentant
un basculement (type A et type B). Elle est suivie, pour les matériaux a changement de phase
(type B), d’une transformation de phase (transition de nature thermique) depuis le filament
amorphe conducteur vers le cristal. Le germe est trés probablement le filament amorphe
conducteur ; un régime de croissance s’ensuit.
Les résultats expérimentaux montrent une tension seuil qui ne dépend pas du diamétre du
point mémoire, qui augmente avec I’épaisseur du matériau, et qui diminue lorsque la
température augmente. Le champ électrique critique Ey, augmente avec 1’épaisseur dans le cas
du Ge,Sb,Tes standard, et diminue avec 1’épaisseur pour le Ge,Sb,Tes dopé Sn. Les
conditions de mesure (vitesse de balayage en courant et nombre de points de mesure) influent
sur la tension seuil a cause de 1’échauffement plus ou moins important du point mémoire.
L’observation morphologique de zones cristallines localisées dans le point mémoire et
I’observation électrique de basculements multiples sont des arguments forts en faveur de
I’hypothése d’une transition €lectronique de type filamentaire plutot que de type volumique.
Au contraire, la densité de courant de basculement est approximativement constante, ce qui a
priori est un €lément en faveur de I’hypothése d’une transition volumique. Mais il n’est pas
certain que le courant de basculement soit le bon indicateur car :
* une conduction filamentaire ne garantit pas forcément un courant constant (filament
plus ou moins conducteur, et diamétre de filament variable d’un essai sur I’autre)
* 2 l’instant précédent le basculement, une partie importante du courant peut étre
transportée en volume (donc Iament < Ith mesure) €t au dela du basculement (état ON), la
zone filamentaire cristallisée commence a se modifier.
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I. Les différents tests utilisés
1) Tests paramétriques
2) Tests dynamiques
a) Principe
b) Appareillage
¢) Limitations des tests dynamiques
3) Tests quasi-statiques

II. Analyse des lots microniques
1) Analyse des tests paramétriques
2) Amorphisation
a) Parameétres d’amorphisation
b) Mise en évidence d’une amorphisation partielle
c) Influence de I’amorphisation partielle sur [’étape
ultérieure
3) Cristallisation
4) Cyclabilité

III. Analyse des lots submicroniques
1) Lot impliquant un masque en résine pour la lithographie du point
mémoire
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CHAPITRE 4
Etude dynamique de points mémoires

Introduction : le but de ce chapitre 4 est de présenter les résultats expérimentaux des tests
dynamiques réalisés sur des dispositifs PC-RAM. Nous montrerons comment effectuer ce
genre de tests impulsionnels, tout en s’aidant d’autres type de tests : les tests paramétriques ou
statistiques, qui permettent de voir le niveau de résistance de tous les points mémoires d’une
plaque, et les tests quasi-statiques, déja utilisés dans le chapitre 2 pour caractériser la phase
amorphe et dans le chapitre 3 pour caractériser le basculement. Nous tenterons d’observer
I’effet mémoire dans les dispositifs PC-RAM de type PCPT, c’est a dire le basculement
réversible en amorphisation et cristalllisation, tout en étudiant 1’effet de la taille du point
mémoire (utilisation de points microniques et submicroniques). Si cet effet mémoire est
effectivement observé, nous décrirons les parameétres d’impulsions (temps, tension, courant) a
utiliser.

I. Les différents tests utilisés

1) Tests paramétriques

Les tests paramétriques, aussi appelés tests statistiques, sont des tests automatiques qui
servent a vérifier I’état d’une plaque sortie de fabrication. Dans notre cas, il s’agit d’une
mesure de résistance statique en un point de fonctionnement. Un courant faible est imposé a
travers le point mémoire par deux plots de contact, et la tension correspondante est mesurée
sur une autre paire de plots, de fagon a éliminer la résistance du contact pointe — plot. La
faible valeur du courant permet de se placer dans le régime linéaire, ou la mesure de la
résistance statique est significative. Cette procédure, beaucoup plus rapide qu’un balayage
courant — tension, permet de mesurer les différents points mémoires d’une puce pour un grand
nombre de puces, et de faire une analyse statistique :

* calculer les moyennes des résistances par type de point considéré

» ¢tudier I'influence de la taille du point mémoire sur la résistance mesurée

» tracer des courbes de dispersion. Par exemple, dispersion cumulée des valeurs de
résistance mesurées, en pourcentage du nombre total de points observés, en fonction
de ces mémes résistances, ou bien gaussienne de dispersion en R : nombre de valeurs
mesurées dans une gamme choisie de résistances, en fonction des gammes de
résistances.
Ainsi, dans le cas de la figure 4.1 (lot TINPT), environ 18% des points mesurés ont
une résistance inférieure a 1MQ et présentent une forte dispersion, pour une taille
donnée. Les 82% restant ont une résistance trés peu dispersée, comprise entre 2 et 3
MQ pour les points de taille 2um (courbe bleue 10.10.20), entre 2 et 4 MQ pour les
points de taille 1,8 um (courbe rose 10.10.18), et entre 3 et 8 MQ pour les points de
taille 1,6 um (courbe orange 10.10.16).

» tracer des cartographies de résistances mesurées, dans une zone géographique de la
plaque plus ou moins grande (voir figure 4.2).
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Dispersion des valeurs de résistances Fig 4.1: représentation d’un diagramme de
lot TINPTZ plaque 31 dispersion des résistances mesurées en
paramétrique sur une plaque de points
microniques du lot TINPTI (plaque P31), en
utilisant un courant de 100 nA et en lisant la
+10.10.20 tension résultante. Ce lot est sorti de
= 10.10.18 fabrication en phase amorphe et les résistances
+10.10.16 mesurées, qui sont importantes.
En abscisses : les valeurs de résistances
mesurées ; en ordonnées: la dispersion
0 ‘ ‘ cumulée, en % du nombre total de points testés.
1,E+04 1,E+05 1,E+06 1,E+07
Résistance mesurée ( Q)

100

80 A

60 -

40

20 +

Dispersion cumulée (en %)

Fig 4.2 : cartographie des résistances de points
mémoires mesurés (rectangles de taille 1,8 x 1,6 um)
en test paramétrique sur une plaque micronique du lot
PCPTS (plague P07, motifs 74). On peut supposer un
effet de bords en ce qui concerne les basses résistances
(courts-circuits) observées. La cartographie est ici
repreésentée de fagon a sonder les puces des lignes C a
F et des colonnes 3 a 9 de la nappe.

La mesure en un point d’une résistance statique ne pose aucun probléme dans le cas ou
le matériau est cristallin car le régime de conduction est ohmique (voir chapitre 2). Avec le
matériau amorphe, il faut d’une part se limiter au régime linéaire et d’autre part rester loin des
conditions de basculement (cristallisation). Les courants généralement utilisés lors de ces tests
paramétriques, grace aux modeles 450 ou S425 de la marque Keithley, sont donc de 50 a 200
pA dans le cas de plaques ou le matériau a changement de phase est cristallin, et de 100 nA
dans le cas de plaques ou le matériau a changement de phase est amorphe

Dans tous les cas, ces tests paramétriques sont trés utiles pour savoir si le procédé de
fabrication peut étre validé et si les dispositifs peuvent étre utilisés dans des tests dynamiques
plus élaborés.

Des motifs particuliers (électrodes isolées, sans le motif de matériau a changement de
phase) permettent de vérifier 1’état d’isolement des électrodes ou au contraire de détecter
d’éventuels courts-circuits inopinés.

2) Tests dynamiques

a) Principe de la méthode
Le but des tests dynamiques ou impulsionnels que nous avons mis en place est de

caractériser I’effet mémoire de nos cellules PC-RAM, dans des conditions représentatives du
fonctionnement réel. Le point mémoire est soumis a des impulsions de tension et de durée
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variables, afin de forcer le matériau a changement de phase a basculer de la phase amorphe a
la phase cristalline ou vice-versa.

Notons que les caractéristiques quasi-statiques étudiées au chapitre 3 sur la phase
amorphe nous donnent une indication des tensions a appliquer en test dynamique, notamment
en ce qui concerne le processus de cristallisation. La figure 4.3 rappelle cette caractéristique,
avec les domaines de fonctionnement : lecture aux faibles tensions, et écriture (cristallisation)
aux tensions supérieures a la tension seuil ; le domaine d’effacement se situe quant a lui aux
tensions encore plus importantes. Compte tenu des effets thermiques propres au régime
d’étude quasi-statique discutés au chapitre 3, il faut attendre des tensions d’écritures plus
¢levées pour le régime impulsionnel.

TINPT1, P31, F3,10.10.20

1,E-02
~ 1,E-04 1 . . . .
< Fig 4.3 : représentation des domaines de lecture
£ et d’écriture a considérer sur les tests quasi-
3 1E06 | Lecture Ecriture statiques pour application aux impulsions des

' <—» | tests dynamiques
(cristallisation)
1,E-08 ‘ ‘ ‘
0 2 4 Ving 8
tension (V)

b) Appareillage

Afin d’effectuer les tests dynamiques sur les points mémoires PC-RAM, différents
équipements ont été utilisés :

* un banc de test avec deux pointes manuelles

* un générateur d’impulsions : modele 8110 de la marque Hewlett Packard, qui permet
de faire des impulsions de 200 mV a 20 V avec des fronts de montée et de descente de
2 ns minimum et des paliers de durée 5 ns minimum.

* un oscilloscope numérique : modele 54540A de la marque Hewlett Packard, qui
permet d’étudier jusqu’a quatre voies différentes, et qui travaille avec une fréquence
d’échantillonage de 500 MHz.

» différentes résistances de charge, de valeur généralement comprise entre 50 et 500 Q,
pour la mesure du courant.

Le schéma de la figure 4.4 montre le montage électrique utilis¢é pour ces tests
dynamiques. Notons que pour avoir des signaux propres sur des temps d’impulsion aussi
courts que ceux que nous utilisons, il a fallu prendre quelques précautions comme relier les
masses des deux pointes manuelles, et aussi garder I’adaptation 50 Q en ajoutant une
résistance de cette valeur entre 1’ame et la gaine de la pointe d’entrée. Ces précautions ont
permis de limiter au mieux les réflexions de signaux, et les formes « capacitives » des
créneaux.
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R interne : 50 Q

~ 7 I3 “

Générateur

d’impulsions
Source de

tension: Eg Fig 4.4 : schéma du dispositif

] de test dynamique utilisé sur
Echantillon a tester des mémoires PC-RAM pour
faire  basculer les  points
mémoire d’une phase a [’autre
Voie 1 Voic 4 par impulsion de tension

Oscilloscope numérique

Vi Résistance |

de charge | ©
\Z

Dans les paragraphes qui suivent, la tension notée V, sera la tension appliquée au
systeme constitué¢ par le point mémoire et la résistance série, et V4 la tension mesurée aux
bornes de la résistance de charge ; c¢’est donc V4 qui permet d’accéder au courant 1. La tension
réellement appliquée au point mémoire est donc V4=V -V4, et la résistance du point mémoire
= & = —Vl — V4

I V,/50

amorphisation (ce qui permet de garder 1’adaptation des impédances) car il faut apporter une
quantité d’énergie suffisamment grande donc ne pas trop limiter le courant par cette résistance
série qui ne sert ici qu’a mesurer le courant traversant le point mémoire.

est: R . En effet, on prend généralement une résistance de charge de 50 Q en

On vérifie sur ’oscilloscope que les tensions V| aux bornes du point mémoire en série
avec la résistance, la tension V4 aux bornes de la résistance de charge, donc le courant I qui
traverse le point mémoire, et la tension V4=V -V4 aux bornes du point mémoire seul, sont des
fonctions quasi-linéaires de la tension de consigne V, qu’on demande de délivrer au
générateur d’impulsion (voir figure 4.5).

PCPTS, P07, D7, 1B, ptD

250

T 200 Fig 4.5 . verification de l'augmentation des
tensions de sortie et du courant traversant le
point mémoire en fonction de la tension de
consigne demandée au générateur d’impulsion,
pour un méme point mémoire sur lequel aucun
basculement d’amorphisation n’a été observé
+ 50 au cours des impulsions successives de hauteur
Vi-Vyetde durée 15 ns.

T 150

(vw) ueinod

T 100

tensions de sorties (V)

0 T T T T T T 0
6 8 10 12 14 16 18 20

tension de consigne VO (V)

La plupart des plaques de type PCPT montrent en sortie de fabrication un état cristallin a
cause de 1’étape de recouvrement du pion de Ge,Sb,Tes par de la silice amorphe dont le dépot
se fait par PECVD a 220°C ; la premicre étape est donc de procéder a I’amorphisation du
point mémoire a caractériser. Pour cela, on applique une impulsion de 10 a 20 ns dont la
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tension est augmentée progressivement de 1 V a 18 V par pas de 1 V, afin de mesurer le plus
petit courant d’amorphisation nécessaire sans risquer d’endommager le point mémoire ou une
¢lectrode. Pour controler a chaque fois 1’état du matériau a changement de phase, on applique
une impulsion de lecture de 200 ns et 0,5 V avant et apreés chaque impulsion d’amorphisation
(voir figure 4.6). Le courant traversant le dispositif est mesuré grace a la résistance de charge.

Si le matériau est resté cristallin, le courant et la tension correspondante V4 sont
inchangés. Au contraire, I’amorphisation du point mémoire entraine une forte diminution du
courant et la tension V4 ne montre plus de créneau mesurable (figure 4.7). Cependant, il arrive
que le point mémoire soit endommagé lors de 1’essai, et se mette en circuit ouvert : dans ce
cas aussi, le créneau de V4 disparait. Afin de trancher entre ces deux cas, seul un test quasi-
statique, permet de vérifier 1’état réel du point.

PCPTS8, P30, D6, 1A, pt C lecture 9 PCPTS, P30, D6, 1A, pt C lecture 10 Fig 4.6 : impulsions de

5 lecture dynamique de 0,5
V pendant 200 ns sur un
point mémoire PC-RAM
micronique :
a) avant impulsion d’a-
morphisation
b) apreés impulsion d’a-
b) emps (9 morphisation

tensions (V)
tensions (V)

2 500

Fig 4.7 : allure de la résistance du point mémoire PC-
RAM lue en test dynamique par impulsion de V, = 0,5

2000 +

1500 4 V et de 200 ns, en fonction de la tension de sortie V,
(lue a I’oscilloscope), pour une résistance de charge de
1000 4 50 Q, et en supposant que l’adaptation d’impédance du

systeme est bonne, c’est a dire que la tension de
consigne V, imposée au générateur d’impulsion est
0 ; ; ‘ ‘ ‘ égale a la tension V; aux bornes du point mémoire et
0 60s 01 015 02 025 03\ de la résistance série, lue a l’oscilloscope.

500 -

résistance du point mémoire ( Q)

tension de sortie V 4

De la méme fagon, pour obtenir la cristallisation, on imposera une impulsion de durée
plus longue qu’en amorphisation (100 a 200 ns) telle que la tension V4= V-V, aux bornes du
point mémoire soit supérieure a la tension seuil Vg, étudiée au chapitre 3, et qui est le
parametre important a dépasser pour pouvoir engendrer la transition électronique amorphe
résistif — amorphe conducteur. La réussite de la cristallisation est vérifiée par une opération
de lecture et I’obtention d’un créneau de la tension V4, montrant un courant important donc un
¢tat de faible résistance du point mémoire.

Dans toutes les impulsions de lecture avant et aprés processus d’amorphisation ou de
cristallisation, nous avons pris une tension de consigne Vo de 500 mV, suffisamment faible
pour ne pas dépasser la tension seuil du matériau a changement de phase (voir figure 4.6 ci-
dessus), afin de ne pas endommager celui-ci, ou tout au moins le perturber ; en effet, une
lecture sur un point mémoire amorphe avec une tension supérieure a la tension seuil
engendrerait la cristallisation du point en cours de lecture, puisque les temps d’impulsion en
lecture et en cristallisation sont voisins (de 1’ordre de 100 a 200 ns).
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¢) Limitations des tests dynamiques

La principale difficulté¢ provient de la variation de I’'impédance du circuit lors de la
transition du dispositif entre état amorphe et état cristallin. Il y a plusieurs conséquences :
impossibilité de réaliser 1’adaptation exacte des impédances
avec une commande en tension, le courant est mal contrdlé (en particulier
augmentation du courant lors de la cristallisation)
difficulté aussi avec le contrdle de la tension V; appliquée au montage (figure 4.8).

. ) +50 ) )
En effet, le générateur calcule la tension source E s =V x—%—— en fonction de la tension
prog
de consigne V, et de I'impédance du montage Z,.,, qu’il faut programmer : Si I’impédance
réelle du montage Z. est différente de Z,.,, la tension V, sera différente de V, selon la

; Z Z Z .. 50
relation : 'V, :on—effzvox eff 5 “'prog

Zeff +50 Zprog Zeff +50

Zefr €t Zyog sur la tension Vi, en prenant deux valeurs d’impédance de 100 Q et 1 MQ

représentative respectivement des états cristallins et amorphe.

. La tableau 4.1 montre 1’influence de

10

. Fig 4.8: Influence de la
S —z=100Q valeur Z,.,, programmeée pour
B : —z=2000 limpédance du circuit sur la
s Z= 5000 tension de sortie réelle V, du
2, z=1kQ L, )
= ] générateur. Cas d’une
2 —2z=10kQ ; . |
£, - 100ka impulsion de durée 50 ms et
e - s0ka de valeur de tension nominale
0 S T T 7 Vg = 6 V
0,02 0,04 0,06 0,08 01
2
Temps (s)
V=6V Programmé V, (mesurée) Teatcuts
Zeffectif =1 MQ Zprog.: 1 MQ 6V 6 ].,lA
Zprog. = 100 Q A% 9 uA
Zotrectit = 100 Q Zorog. = 1 MQ 4V 40 mA
Zprog. = 100 Q 6V 60 mA

Tableau 4.1 : Tension effective aux bornes du dispositif en fonction de l'impédance d’entrée réelle (effective)
et de I'impédance d’entrée programmeée (valeur entrée dans le générateur d’impulsions)

L’idéal serait donc de travailler avec des impulsions de courant plutét qu’avec des
impulsions de tension, car dans ce cas la variation de la résistance du circuit au cours des
transformations de phase serait sans importance. Malheureusement, ce type de générateurs
n’existe pas pour le domaine de temps qui nous concerne. On pourrait aussi utiliser un
générateur d’impulsions de tensions de fortes valeurs en association avec une trés forte
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résistance de charge pour contrdler le courant, mais alors le temps de montée serait
sérieusement augmenté (par exemple T = 100 ns pour Ry = 100 kQ et C = 1 pF) et des
problémes d’adaptation d’impédance apparaitraient également.

Par ailleurs, nous sommes €galement confrontés a une autre difficulté pour ces tests
dynamiques sur points mémoires : la différence de longueur de céble (résistance voisine de
0,1 Q et capacité de 150 pF/m) entre les voies de mesure de V; et V4 sur I’oscilloscope (2 m)
est responsable d’un décalage d’environ 15 ns entre ces deux signaux (figure 4.9).
Remarquons qu’en pratique, ce décalage n’est génant que pour 1’observation de signaux
courts (amorphisation).

P30, D6, 1A, pt C amorphisation 9
paramétres nominaux : 9 V - 15 ns

Fig 4.9 allure des signaux de tensions mesurées a
loscilloscope pendant une impulsion d’amorphisation
de durée 15 ns et de tension de consigne Vo =97V,
sur un point meémoire micronique (lot PCPTS8) de
—Vi diameétre 1,6 um. La courbe bleue représente la tension
-V V; aux bornes du circuit complet (point mémoire +
résistance de charge), et la courbe rose représente la
Eos tension aux bornes de la résistance de charge seule,
indiquant le niveau de courant.

tensions (V)

temps (s)

3) Tests quasi-statiques

Des mesures quasi-statiques, sont nécessaires au cours des tests dynamiques pour
pouvoir vérifier I’état du matériau a changement de phase. En supprimant dans le montage
¢lectrique ’oscilloscope et en ajoutant un analyseur de semi-conducteur HP4155, on peut
tracer une caractéristique I(V). Si cette caractéristique présente la forme non linéaire de celle
vue au chapitre 2, comme nous pouvons le voir sur la figure 4.10 ou I’on observe en plus une
cristallisation partielle du matériau au cours du test, alors nous sommes en présence de la
phase amorphe du matériau CP. Si par contre I’analyseur ne peut pas tracer de caractéristique
ou s’il indique des valeurs de résistance extrémement grandes, c’est que nous sommes en
circuit ouvert du fait d’une dégradation. S’il trace une caractéristique linéaire, c’est qu’on est
en présence de la phase cristalline.

De plus, ces tests quasi-statiques servent également a lire la résistance du point apres
une impulsion de cristallisation ou d’amorphisation (figure 4.11)

P30, D6, 1A, ptC

1,2E-04

Fig 4.10: allure de la caractéristique
8.0E-05 électrique I(V) obtenue sur un analyseur de
semi-conducteurs lors d’un test quasi-
statique, apres une lecture indiquant un
00E+00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ courant tres faible en test dynamique.

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 12

courant (A)

4,0E-05

tension (V)
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a) PCPT10, P04, D5, 1B, pt B, lecture 3 QS b) PCPT10, P04, D5, 1B, pt B, lecture 4 QS
0.2 7000 0.6 7000

0,15 A

0,1+

tension (V)
tension (V)
) @ouelsIsal

0,05 -

0 T T
0,E+00 2,E-04 4,E-04 0,E+00 2,E-04 4,E-04

courant (A) courant (A)

Fig 4.11 : lectures en mode quasi-statique sur un point mémoire PC-RAM submicronique (lot PCPT 10) :
a) avant impulsion d’amorphisation b) aprés impulsion d’amorphisation

II. Analyse des lots microniques

1) Analyse des tests paramétriques

La réalisation technologique des dispositifs microniques de type PCPT, dont nous
rappelons la structure en figure 4.12, a d’abord été controlée par une analyse des résistances
de tous les points mémoires testés en paramétrique sur les plaques sorties de fabrication.

]
Sio,
= ﬁ i Fig  4.12:  représentation
::'0 ' schématique d’échantillons
e PC-RAM de type PCPT
Si

La figure 4.13 représente la distribution cumulée en pourcentage du nombre de points
mesurés en fonction de leur résistance. Les points mémoires ont presque tous une résistance
comprise entre 100 Q et 200 €, ce qui correspond a I’état cristallin : la cristallisation s’est
donc normalement effectuée lors du dépot SiO, PECVD a 220°C d’encapsulation des points
mémoires issus de gravure. Nous observons également quelques points mémoires a résistance
tres basse, donc en court-circuit, a raison de quelques %. De méme, certains points mémoires,
de I’ordre de quelques % également, présentent des valeurs de résistance anormalement
¢levées, correspondant a une mauvaise ouverture. La variante de diametre 1 um présente une
distribution décalée vers les fortes valeurs, avec une dispersion plus forte. On peut attribuer
cette différence a un médiocre contrdle des procédés de fabrication pour cette géométrie, et
notamment a une mauvaise ouverture par planarisation CMP de ces petits points. Pour les
dimensions supérieures, les résistances mesurées sur la plaque varient de fagon monotone
décroissante avec la taille des points mémoires (figure 4.14). Les résistances mesurées en
paramétrique sont comparées avec des résistances attendues d’apres le modele basé sur la loi

R 2? ou R est la résistance, p la résistivité, e I’épaisseur du matériau, et S la section du

point mémoire. On observe peu de différence au niveau de la cohérence du modele et de la
mesure expérimentale, entre le cas ou on prend le modele avec taille S nominale de points
mémoires, et celui ou on consideére le modele avec taille S réelle. A ce propos, un controle
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dimensionnel au MEB a montré que les tailles réelles sont plus grandes que les tailles
nominales, d’autant plus que le point est gros (voir tableau 1.4 du chapitre 1). L’écart entre
diametre nominal et diamétre réel n’explique pas les valeurs mesurées pour la résistance. La

. ., ) e ) -
loi a considérer est en fait: R = ? +R, avec p=3,8.10 4 Q.m et Ry = 87 Q. Cette résistance

Ry qui apparait ici dans notre nouveau modele peut venir aussi bien des résistances de contact,

que des résistances d’interfaces entre couches.

Dispersion des valeurs de résistance
PCPT2, P23, électrodes de 10 pm, pointsde 2 pma 1 um

+ P23 10.10.20
P2310.10.18
+ P23 10.10.16
+ P23 10.10.14
P2310.10.12
P2310.10.10

Dispersion des valeurs (%)

Fig 4.13 : distribution cumulée des valeurs de
résistances mesurées en test paramétrique sur le
lot micronique PCPT2 en sortie de fabrication
(état cristallin). En ordonnées : la dispersion
cumulée en % du nombre total de mesures; en
abscisses :  les valeurs de résistances mesurées.
Les tailles nominales de points étudiés sont 2 um,

1,8 um, 1,6 um, 1,4 um, 1,2 um, et I um.

Résistance ( Q)

400

—&— résistance paramétrique

Fig 4.14: tracé de la résistance (attendue ou mesurée en
paramétrique) en fonction de la taille des points mémoires, a la

w

o

o
L

résistance attendue (diametre réel)

—— résistance attendue (diameétre nominal)

température ambiante. Les résistances attendues ont été calculées
en utilisant une valeur de résistivité du matériau CP dans son état
cristallin de 3,8.107% Q.m, et des valeurs de tailles de points
nominales ou réelles. Les résistances mesurées en paramétrique
sont les valeurs a 50 % de dispersion cumulée sur les courbes de

résistance ( Q)
= N
o o
o o

la figures 4.13. 08 1 12 14 16 18 2

taille nominale de point mémoire (um)

2) Amorphisation

a) Paramétres d’amorphisation

Les essais d’amorphisation ont été effectués d’une part sur des points cristallins sortis de
fabrication, et d’autre part sur des points d’abord amorphisés en dynamique, puis cristallisés
en dynamique ou en quasi-statique.

Les courants mis en jeu pour I’amorphisation sont modérément limités par la résistance
de charge et généralement compris entre 20 et 40 mA pour des tensions imposées comprises
entre 8,5 et 16 V. Les résistances de points mémoires de 1 et 1,2 um de diameétre, de 100 a
500 Q avant impulsion, deviennent comprises entre 20 et 100 kQ aprés impulsion. Les

changements de phase ne sont effectifs que sur des points de taille inférieure ou égale a 1,2
um.

La durée des impulsions ayant conduit & une amorphisation réussie est toujours
comprise entre 10 et 15 ns. Aucune amorphisation n’a pu étre obtenue avec des impulsions de
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durée inférieure a 10 ns. Par ailleurs, les temps de montée et de descente semblaient ne pas
avoir d’influence sur la résistance finale.

Des cristallisations en mode quasi-statique ont été effectuées sur des points amorphisés
en dynamique avec la résistance de charge: les courbes I(V) sont identiques a celles
effectuées sur des points mémoires amorphisés sans résistance de charge. On a ainsi pu noter
une tension de seuil comprise entre 1 et 2 V (figure 4.15), correspondant a des courants de
basculement compris entre 2 et 8 mA.

cristallisation QS sur points amorphisés en dynamiq ue
1,2E-02 -
——C3,10.10.1,2 point A
1,0E-02 - —+~F3,10.10.1,2 point B Fig 4.15 : tracé des caractéristiques IV
F4, 3.10.1,2 point A sur des points du lot PCPT2 amorphisés
< 8,0E-03 | en dynamique (impulsions de 20 V et 15
= ns).
S 6,0E-03 A ) . .
g Ce test quasi-statique permet, outre de
S 40E-03 1 cristalliser, de déterminer les tensions
seuils Vy, qui sont ici respectivement :
2,0E-03 1,7V,1,6V,etl 3V
0,0E+00 - ey Tv——&ﬁfé} ‘
0 05 1 1,5 2
tension (V)

b) Mise en évidence d’une amorphisation partielle

La répétabilité des parametres d’impulsions d’amorphisation est faible d’un point
mémoire a 1’autre, puisque les niveaux de courant pendant I’impulsion sont variables et que
les résistances de points mémoires apres impulsion sont variables également. Par contre, le
niveau de résistance final est dépendant du courant traversant le point mémoire pendant
I’impulsion d’amorphisation : plus le courant augmente plus la résistance est élevée.

De plus, plusieurs impulsions d’amorphisation successives engendrent une
augmentation progressive de la résistance du point mémoire : il apparait d’ailleurs que le
nombre d’impulsions nécessaire pour amorphiser le point diminue lorsque leur intensité
augmente. On remarque sur la figure 4.16a que 1’on passe d’une résistance initiale de 200 Q a
une résistance finale de 20 kQ (mesures faites en quasi-statique) aprés quatre impulsions de
15 V et d’une durée de 12 ns. Cette valeur de 20 kQ est cependant tres éloignée des quelques
MQ mesurés sur des lots sortis de fabrication en phase amorphe. De méme, en faisant des
lectures directes par impulsions sur test dynamique (figure 4.16b), on se rend compte que la
résistance d’un point mémoire peut augmenter graduellement aprés chacune des cing
impulsions d’amorphisation appliquées, pour passer d’un état initial de 128 Q a un état final
de 2,4 kQ. Dans tous les cas, on constate que la variation du niveau de résistance entre deux
impulsions consécutives est faible (de 1’ordre de quelques %) pour les premicres, et plus
importante dans les suivantes. Si I’on poursuit de la sorte en opérant un nombre suffisant
d’impulsions d’amorphisation, on observe parfois une détérioration soit du point soit d’une
¢lectrode, surtout lorsque la valeur de la résistance série est faible, ce qui conduit & un
dispositif en circuit ouvert.
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PCPT2, F7, motif 3, 3, 1,2 point A a)
(résistance initiale de 200 Q)
1,E+05 PCPT2, puce 16, motif 10, 3, 1,2, point D b
——tracé initial 3000
(cristal)
S 25001
~ c
] 55—
— 1,E+04 - —— tracé aprés 2 § 2000 -
I ler pulse g 5
< g5 1500
- Q o
2 tracé aprés e % 1000
& 1,E+03 4 2éme pulse ©
500
tracé aprés 0
3éme pulse o N 2 3 4 5 6
1,E+02 T T - - Nombre d'impulsions successives
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Tension (V)

Fig 4.16 : suivi de I’état d’'un point mémoire soumis a des impulsions d’amorphisation successives de 12 ns et
15V sur un méme point de diamétre 1,2 um, permettant d’augmenter la résistance. Courbes enregistrées sur .
a) PCPT2, F7,6 3.3.1,2, point A a l’analyseur HP4155 en faisant un tracé 1(V) en mode quasi-statique.
b) PCPT2, 16, 10.3.1,2 en lecture dynamique par impulsion au générateur

La figure 4.17 représente 1’allure de la tension V; et du courant I dans le dispositif
observés a I’oscilloscope pendant quatre impulsions d’amorphisation successives, pour Zpoe =
1 MQ.

On constate que la tension V| appliquée, inférieure a la valeur programmée Vo= 12 V,
augmente en fonction du nombre d’impulsions générées. Ceci reste cohérent avec le tableau
4.1 : étant donné que, au fur et a mesure des impulsions successives d’amorphisation, la
résistance du point augmente, donc que I’'impédance réelle du circuit augmente, la tension V;
appliquée augmente ¢galement, pour une méme impédance programmeée. En méme temps que
la tension augmente graduellement aux bornes du dispositif, on observe que le courant I
diminue progressivement, puisque la résistance du point mémoire augmente. Tout ceci est
conforme a ce que nous avons déja expliqué plus haut sur la principale limitation des tests
dynamiques.

Remarquons que la forme des signaux pendant une impulsion d’amorphisation réussie,
méme partiellement comme c’est le cas pour la figure 4.17, ne montre aucune ¢lévation
brusque de tension ou chute brusque du courant traversant le point mémoire. Ceci reste
cohérent avec ce que nous avons expliqué dans le chapitre 1 sur le principe de
fonctionnement des mémoires PC-RAM. En effet, rappelons-nous que I’amorphisation a lieu
apres passage a la phase liquide puis trempe thermique. Il est donc clair que la fusion du
matériau (méme partielle) intervient bien pendant la durée de I’impulsion, mais que la
transition liquide — amorphe ne peut avoir lieu qu’apres la coupure de I’impulsion, c’est a
dire a la descente en température. Une variation de tension et de courant au cours de
I’impulsion, si elle était visible, ne pourrait que traduire une différence de résistivité
¢lectrique entre la phase liquide et la phase amorphe, chose sur laquelle aucune donnée n’est
disponible dans la littérature.
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Fig 4.17 : visualisation a I’oscilloscope de quatre impulsions d’amorphisation
successives sur un point mémoire micronique (Lot PCPT2), au travers de la variation en fonction du temps de :
a) la tension V; appliquée aux bornes du circuit et  b) le courant I traversant le circuit

Au final, nous pouvons faire trois constats importants :

e premierement, plus le courant traversant le point mémoire pendant une seule
impulsion d’amorphisation de durée constante augmente, plus la résistance finale du point
augmente

e deuxiémement, on arrive a augmenter le niveau de résistance graduellement en
appliquant des impulsions successives

* troisiemement, les rapports de résistances, entre la phase amorphe issue de plusieurs
amorphisations successives et la phase cristalline, sont relativement importants et de 1’ordre
de 10°, donc suffisants pour la lecture, mais malgré tout assez éloignés des rapports 10° & 10*
que I’on trouve sur les mesures de résistivité par la méthode 4 pointes sur un matériau déposé
pleine tranche.

Ces trois observations nous conduisent a faire 1’hypothése d’une amorphisation partielle
du point mémoire comme ’illustre la figure 4.18.

Phase cristalline Phase amorphe
900000000000000000 (YY) 000000000000 000000 00000000000 .........‘v<v v‘v‘:....... .v‘v‘v‘v‘v‘v‘v‘v‘.v
000000000000000000000000000 ecccccccer oV AV AY secocccee eccee :747474747 sece AV AV AV AV AV AV AV LoV AV

VAV <Y ASASASAS) AV AV AV AV AV AV <oV AV <V
XYY Y Y Y Y Y YT YYY Y XYY Y YYYY Y eoccccccccee. . “-eeecccccce eocoel ALLL VAV AV 44V AV AV (VeV 4V «
0000000e YAV AV VAV A 00000

___________________________ RPIPIPHPI SIS

—_— —_— —_—
1¥" Pulse 2" Pulse 3¢ Pulse

Fig 4.18 : amorphisation partielle d 'un point mémoire.
Les zones roses correspondent a la phase amorphe, les zones jaunes a la phase cristalline,
et les bandes cuivrées en dessus et en dessous du point mémoire représentent les électrodes.
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¢) Influence de I’amorphisation partielle sur I’étape de cristallisation
ultérieure

Le profil de croissance de la phase amorphe (forme ellipsoidale) tel qu’il est attendu
(figure 4.19) correspond aux données fournies par les modeles de la littérature [140] et de nos
simulations (voir chapitre 5). Si le volume de cette phase correspond aux mode¢les alors les
lignes de courant passeront par la périphérie du point mémoire, restée cristalline, puisque la
phase cristalline est beaucoup plus conductrice que la phase amorphe. Le courant nécessaire
pour fondre le point a cet endroit peut étre moins élevé que celui pour amorphiser un point
dans un état initial totalement cristallin, vu que la densité de courant j est trés élevée. C’est
ainsi que les courants utilisés pour la cristallisation sont susceptibles de provoquer la fusion
en périphérie du point, 1a ou la phase amorphe est la moins large, donc ou la densité de
courant est la plus importante. En supposant une durée d’impulsion suffisamment longue,
I’environnement du point mémoire se sera échauffé et la phase liquide en périphérie du point
mémoire deviendra cristalline a cause de la faible vitesse de refroidissement a la coupure de
I’impulsion. Donc, dans ce processus, on court-circuite par les bords du point, donc on
chauffe par les bords et non plus par le centre, ce qui ne fera pas beaucoup évoluer le volume
de matériau ayant changé de phase : la cyclabilité sera donc compromise.

Zone amorphe Zone fondue Zone cristalline

Fig 4.19 : passage du courant et processus de fusion sur un point partiellement amorphe
Méme symbolisme des couleurs que pour la figure 4.18.

3) Cristallisation

La cristallisation des points mémoires a également été réalisée avec le méme montage que
pour I’amorphisation, en changeant la résistance de charge. Les courants traversant le point
mémoire pendant I’impulsion de cristallisation sont compris entre 3 et 6 mA pour des tensions
imposées de 2V. Lors de ces essais de cristallisation on a pu noter 2 cas différents :

« 1% cas: on ne mesure aucune différence de résistance avant et aprés impulsion, ce qui
montre que la cristallisation a échoué. Ce cas a été obtenu pour des durées d’impulsions
courtes, typiquement inférieures a la microseconde. On observe alors une chute de tension du
signal V;-V4 aux bornes du point mémoire seul (figure 4.20a), au bout d’un temps de
basculement 1 (environ 25 ns).

o 2éme

cas : on mesure une différence notable de résistance avant et aprés impulsion, ce qui
montre que la cristallisation a réussie. Alors on peut observer soit :
= absence de chute de tension: ce cas est obtenu lorsque les durées
d’impulsion sont longues et supérieures a la dizaine de ps (figure 4.20b). Le pas
temporel de mesure a I’oscilloscope pour ces impulsions longues est en général
important (> 20 ns). Or le délai t précédant le basculement de tension, lorsqu’il
est observé, est compris entre 4 et 20 ns ; il est donc possible que ce basculement

119



Chapitre 4 : Etude dynamique de points mémoires

ait bien lieu mais il n’est pas observé a cause de I’intervalle d’échantillonnage
des tensions V; et V4 sur ’oscilloscope.

* une chute de tension au bout du temps de basculement 1 : ce cas est obtenu
lorsque les durées d’impulsion sont courtes et de 1’ordre de la centaine de ns
(figure 4.20c). La fréquence d’échantillonnage de 1’oscilloscope peut ici devenir
inférieure au délai de basculement t, ce qui fait qu’on peut observer clairement
la chute de tension. La durée de ces impulsions est toujours supérieure a la
microseconde. On remarque que le courant qui circule dans le point se situe
entre 3 et 4 mA et que la chute de tension dans le dispositif associée au
basculement est comprise entre 0,7 et 1,8V.

Le basculement observé en tension est donc difficile a analyser. A priori, on pourrait
penser qu’il correspond a un changement de résistance du matériau CP ; pourtant il apparait

aussi lorsque la cristallisation a échoué.

cristallisation PCPT2, puce C3, motif 10,10,1,2
Rinitiale = 18 kQ ; Rfinale = 17 kQ a)
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cristallisation PCPT2, puce C3, motif 10, 10, 1,2
Rinitiale = 30 kQ ; Rfinale = 1,7 kQ b)
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Fig 4.20 : allure des tensions V; (aux bornes du systéeme
point mémoire + résistance de charge), tensions V-V,
(aux bornes du point mémoire seul) et du courant |
traversant le point, mesurés a [’oscilloscope lors
d’impulsions de cristallisation appliquées a des points
mémoires de 1,2 um. Dans tous les cas la résistance de
charge avait une valeur de 350 Q. Les valeurs de
résistances initiales et finales mesurées en quasi-statique
sur les points mémoires sont indiquées sur les graphes.

a) impulsion de tension nominale 2V pendant 250 ns

b) impulsion de tension nominale 2V pendant 250 us

¢) impulsion de tension nominale 2V pendant 1 us

Les tests dynamiques de cristallisation sont analysés en figure 4.21, ou I’on a étudié
I’influence du courant mesuré qui traverse le point mémoire et du temps d’impulsion sur le
basculement du point. Nous nous rendons compte que les impulsions tentées sur des points de
I et 1,2 um de diamétre n’ont conduit a des cristallisations effectives, c’est a dire a une
diminution de la résistance du point mémoire d’un facteur suffisamment grand, que pour des
courants de I’ordre de 3 a 7 mA, et des temps d’impulsion supérieurs a la dizaine de

microsecondes.
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E ¢ cbtalisaon Fig 421 : représentation des Points de
% o erisulisaton fonctionnement (courant, temps) utilisés lors des
5 échouée essais de cristallisation en test dynamique sur des
© —— 7one mixte points mémoires de 1 um ou 1,2 um.

0,1 1 10 100 1000
temps de pulse (us)

Il faut maintenant savoir pourquoi, lorsque 1’on diminue la durée de 1I’impulsion, on ne
procede pas a la cristallisation, méme si on observe une forte chute de résistance au cours de
I’impulsion, alors que la durée d’une impulsion de cristallisation réussie peut étre, d’apres la
littérature, de 1’ordre de 100 ns. On peut avancer I’hypotheése que sur des impulsions longues,
la cristallisation se fait apres fusion du point lorsque cette impulsion a été coupée (figure
4.22).

Toavpulse y N
Cas idéal
r——1 Fig 4.22 : Deux modeles de
1 \ cristallisation (a la fin du
Z AS > pulse, ou a la descente en
amorphe cristal tps température). )
A En bleu, le profil température
TV puise
> pube - temps, et en rouge le profil
Cas réel tension imposée - temps
————= = N
I S ~
e = - = _ R
amorphe liquide cristal tps

Nous venons de montrer la présence d’un basculement en tension aux bornes du
dispositif, pour les échantillons dont la cristallisation a été prouvée par différence du niveau
de résistance (figures 4.20c). En effet la tension chute de 2,2 V a 0,8 V aprés un temps de
quelques nanosecondes (entre 4 et 20 ns). On retrouve dans de nombreux articles [141 a 143]
I’existence d’un délai de basculement pouvant aller de quelques nanosecondes a plusieurs
microsecondes, ce délai étant fonction des tensions appliquées. Malgré tout, les données les
plus récentes sur des points de faibles tailles (80 x 80 nm) ne le mentionnent pas [4] [144].
On remarque que la tension initiale aux bornes du dispositif varie en fonction de la résistance
initiale du point mais que la tension finale reste par contre toujours comprise entre 0,8 et 1 V.

Au début de I’impulsion, la tension V; délivrée par le générateur est intégralement
appliquée aux bornes du dispositif, car la valeur R de la résistance de charge est négligeable
par rapport a la résistance R4 du point mémoire. Puis la résistance du point diminue jusqu'a
une valeur comprise entre 200 et 300 Q. L’augmentation de courant qui suit le basculement en
tension peut étre due au passage dans 1’état conducteur de la phase amorphe mais aussi
directement a la phase liquide. En effet on ne sait pas situer pour I’instant la conductivité du
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liquide par rapport a la conductivité du cristal et de I’amorphe conducteur. En ce qui concerne
I’alliage GeTe, proche de notre matériau, des données récentes [145] indiquent que la phase
liquide est plus conductrice que la phase cristalline. Ainsi on ne sait pas encore a quoi
attribuer ce palier ayant une résistance comprise entre 200 et 300 Q. Par contre, si le
phénomeéne de fusion est induit par le basculement en tension, alors il est nécessaire de limiter
le courant tout en gardant la tension constante.

De méme que pour le processus d’amorphisation nous avions observé que des
impulsions successives faisaient augmenter progressivement le niveau de résistance du
dispositif, ce que nous avons attribué a des amorphisations partielles successives, nous avons
¢galement remarqué que pendant un processus de cristallisation, plusieurs impulsions
successives permettaient de diminuer graduellement le niveau de résistance du point mémoire.
Ainsi, la figure 4.23 montre qu’ on peut, avec des impulsions successives de cristallisation de
7 V et 200 ns, diminuer progressivement le niveau de résistance du dispositif. Ceci a été
observé sur un échantillon initialement mixte, puisque d’une part la caractéristique I(V) quasi-
statique montre une forte non-lin€arité¢ et indique que le courant circule dans la phase
amorphe, et d’autre part que la résistance est intermédiaire entre celle d’un pur amorphe et
celle d’un pur cristal. Une telle observation pourrait s’expliquer l1a encore par des processus
partiels, c’est a dire qu’une premicre impulsion ne suffit pas a cristalliser tout le volume de
matériau a changement de phase, qu’une deuxiéme impulsion permet d’en cristalliser un
volume encore plus important, et ainsi de suite... Ceci pourrait bien permettre d’envisager
comme application des mémoires multi-niveaux, si toutefois on arrive a contréler de fagon
suffisamment précise les paramétres d’impulsion en amorphisation et cristallisation, pour
pouvoir engendrer des transitions partielles, donc obtenir des niveaux de résistance
intermédiaires a viser.

PCPT8, P08, F7, 1B, ptB,

10000

— étatinitial
8000 ——apres 1impulsion

aprés 2 impulsions Fig 4.23 : mesure quasi-statique
du niveau de résistance du point
mémoire en fonction du nombre
d’impulsions  successives  de
cristallisation, de 7 V et 200 ns.

4000
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0 T T T T
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4) Cyclabilité

Lors de ces tests dynamiques sur PCPT2, nous sommes parvenus a reproduire quelques
cycles de cristallisation / amorphisation , mais avec des durées d’impulsion supérieures a la
microseconde pour la cristallisation (figure 4.24). Les différents résultats obtenus suggerent
un mécanisme de fusion empéchant de réaliser la cristallisation telle qu’elle est attendue,
c’est-a-dire en environ 100 ns.

Notons, sur cette méme figure 4.24, qu’au cours de ces tests de cyclabilité des points
mémoires PC-RAM, on a parfois retrouvé des niveaux de résistance croissants sur plusieurs
essais successifs d’amorphisation (voir les points entourés en bleu) lorsqu’on a considéré que
le premier essai d’amorphisation n’était pas satisfaisant et qu’il fallait recommencer cet essai
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jusqu’a obtenir un contraste de résistance suffisamment grand pour qu’on puisse considérer
qu’on est bien en présence de la phase cristalline. De méme, il a parfois fallu engager
plusieurs impulsions de cristallisation successives avant de trouver, par lecture de la résistance
apres impulsion, un contraste suffisant pour considérer que la cristallisation avait réussi (voir
les points entourés en rose).

Cycles amorphisation/cristallisation sur
PCPT2, H8, 10,10, 1,2 (temps de cristallisation var iables)
1,E+06 . L . .
+ cristallin Fig 4.24 : récapitulatif des niveaux de
= amorphe résistance du point mémoire de 1,2 um
1 E+05 . . au cours de tests de cyclabilité
! ssm 8 L] n L ] nen . . . . .
& . . amorphisations / cristallisations.
L] L ] . . . r,r
= . . . - Les amorphisations dynamiques ont été
™ [} . . \
£ 1E+04 " . B obtenues avec des tensions supérieures a
- L} r N
ko . - . N " 10 V et des durées de 10 a 15 ns, alors
D . . . . .
2 s .o . ‘@ . que les cristallisations dynamiques ont
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III. Analyse des lots submicroniques

1) Lot impliqguant un _masque en_résine pour la lithographie du point
mémoire

Un premier lot de point submicroniques (PCPT6 & PCPT7) a été réalisé¢ au LETI en
partenariat avec AMO d’Aix la Chapelle, qui a réalisé la lithographie e-beam des points
mémoires. Malheureusement, les plaques correspondantes n’ont pas donné de résultat
satisfaisant :

= les tests paramétriques ont montré un état non standard des plaques : forte dispersion
des valeurs de résistances mesurées notamment vers les fortes valeurs, et pas de relation
logique entre ces résistances et la taille des points mémoires (voir figure 4.25)

= Jes tests dynamiques n’ont pas permis de montrer 1’effet mémoire sur de tels points,
c’est a dire des changements de phase. En effet, les points sortis de fabrication étaient
cristallins mais n’ont pas pu étre basculés dans leur phase amorphe, malgré la large gamme de
courants utilisés pour les impulsions d’amorphisation de 30 ns (voir figure 4.26). Les courants
traversant le point étaient compris entre 0,2 et 91 mA, correspondant a des puissances réelles
dans le point comprises entre 0,06 et 235 mW et des énergies comprises entre 2 et 7050 pJ, ce
qui dans tous les cas est bien supérieur a la valeur de 195 pJ déterminée au chapitre 5 pour la
fusion du point mémoire.
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Ces deux aspects de non conformité sont sans doute reliés. En effet, nous avons
expliqué la forte dispersion des valeurs de résistance et les fortes valeurs de ces résistances
mesurées par une oxydation latérale du matériau a changement de phase dans son empilement
TiN / Ge,Sb,yTes / TiN lors du délaquage de la résine effectué en plasma d’oxygene apres la
lithographie e-beam et la gravure de cet empilement. Nous savons que le Ge,SboTes est un
matériau qui s’oxyde facilement, et il est donc fort probable qu’on 1’ait oxydé¢ latéralement
dans le plasma d’oxygéne. D’ou les fortes dispersions, et surtout les fortes valeurs de
résistances mesurées en paramétrique. Si cette hypothése d’oxydation est vraie, on a ainsi sans
le vouloir modifié les propriétés électriques du matériau a changement de phase, ce qui
explique qu’aucun basculement n’ait été observé en test dynamique.

Afin de vérifier I’influence du plasma d’oxygene sur I’état d’oxydation du matériau a
changement de phase, nous avons effectué une simulation de procédé (figure 4.27) avec
quatre plaques de silicium oxydée thermiquement et ayant recu un dépdt de 4000 A de
GCQSb2T65 .

e deux plaques ont ét¢ recuites a 220°C donc cristallisées (simulation du
traitement thermique du dépot de la silice d’encapsulation)
* les deux autres sont restées amorphes (aucun traitement).

Ensuite, une plaque cristallisée et une plaque amorphe ont été soumises au plasma
d’oxygene, dans les mémes conditions que pour le délaquage de la résine aprés gravure du
point mémoire, a savoir avec la méme puissance, et le méme temps d’exposition. Les deux
autres plaques sont gardées comme référence.
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Fig 4.27 : schéma comparant le procéde réel de délaquage par plasma d’oxygene (a)
avec la simulation de procédé réalisée en pleine tranche (b)

Les résultats des profils SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry) sur ces quatre
plaques sont donnés en figure 4.28. Les éléments suivis pour les constituants du matériau a
changement de phase sont les isotopes "°Ge (20,5% du Ge total), '*'Sb (57,3% du Sb total) et
B9T¢ (33,8% du Te total), et les ions analysés sont du type MCs” ot M représente ’élément a
tracer (Cs est bien sir le césium). Le facteur d’échelle utilisé est tel que I’intensité des ions
GeCs" a été ramenée a 10° coups/s.

Nous voyons qu’en surface, le matériau CP est oxydé dans tous les cas, sur une épaisseur de :
* 17 nm pour I’échantillon amorphe de référence
e 27 nm pour I’échantillon amorphe soumis au plasma
* 15 nm pour I’échantillon cristallin de référence
* 30 nm pour I’échantillon cristallin soumis au plasma

L’oxydation latérale d’un point mémoire est donc de 1’ordre de 30 nm. La réduction de
du volume actif est alors de 36 % pour un plot submicronique de diametre 0,3 um. Pour un
plot de diameétre 1,5 um, cette réduction n’est plus que de 8 % et peut ne pas se faire sentir.

Notons également que le matériau CP semble étre plus sujet a ’oxydation de surface
dans son état amorphe que dans son ¢€tat cristallin, (capture des atomes d’oxygene de la silice
du dessous, qui n’a pas lieu pour le cristal) ; pourtant, I’influence du plasma d’oxygéne est a
peu pres équivalente dans le cas de I’amorphe et dans le cas du cristal.
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Fig 4.28 : profils de concentration d’espéces en suivant la profondeur des échantillons :
(a) amorphes et (b) cristallins
Les courbes en trait gras correspondent aux échantillons soumis au plasma d’oxygene, et les courbes en trait fin
correspondent aux échantillons de référence (réf) qui n’ont pas été exposés au plasma d’oxygene.
Pour chaque phase étudiée, les graphes de gauche indiquent une analyse de composition dans la totalité de la
couche de matériau CP et le début de la couche de silice thermique, alors que les graphes de droite sont des
zooms des graphes de gauches, limités a ’analyse en oxygene et azote.

Un deuxiéme lot PCPT submicronique (PCPT10) a donc été réalisé en utilisant une
technique de masque dur en SiO, amorphe pour contourner 1’utilisation de la résine, donc du

délaquage par plasma d’oxygeéne. L’épaisseur de matériau a changement de phase
(Gezsszes) de 500 A

2) Lot impliquant un masque dur pour la lithographie du point mémoire

a) Analyse des tests paramétriques

La figure 4.29 représente la distribution cumulée des valeurs de résistance du lot
PCPT10 mesurée en test paramétrique. Deux familles de points coexistent sur la plaque
testée en paramétrique : quelle que soit la taille nominale des points testés, environ 60 %
d’entre eux présentent une résistance inférieure a 10 Q, donc sont évidemment en court-
circuit, alors que les 40 % restant ont une résistance compris entre 3000 et 8000 Q. Le zoom,
sous forme d’encart, montre que pour ces derniers points, on n’observe pas de relation
¢vidente entre la surface de contact du point mémoire et son niveau de résistance mesurée
avec les tests paramétriques. Ceci est probablement imputable au manque de précision
topologique au pied du point mémoire apres sa gravure compléte (redépots).
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Fig 4.29 : Diagramme de dispersion des résistances mesurées en paramétrique sur une plaque de points
submicroniques du lot PCPT10 (plaque P04, points en tonneaux), en utilisant un courant de 100 uA.
L’encart de droite est un zoom de la partie entourée du graphe de gauche, avec une échelle linéaire pour les
résistances, a la place de I’échelle logarithmique du graphe de gauche.

b) Amorphisation

De la méme facon que pour le lot micronique PCPT2, les points mémoires de ce lot
submicronique PCPT10 ont subi des impulsions d’amorphisation, en ayant soin de faire, avant
et aprés chacune d’elles, une lecture dynamique et une lecture quasi-statique, comme le

montre la figure 4.30.
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Fig 4.30 : séquence de lecture [(a)
dynamique et (b) quasi-statique],
amorphisation [(c)], et lecture [(d)
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Les impulsions d’amorphisation ayant entrainé une augmentation notable du niveau de
résistance du point mémoire submicronique avaient les caractéristiques suivantes :
une durée comprise entre 10 et 15 ns
une tension de consigne du générateur comprise entre 12 et 15 V, correspondant a
une tension identique appliquée réellement au circuit constitué du point mémoire en
série avec la résistance de charge. La tension V4=V -V, aux bornes du point mémoire
seul valait de 6,8 a4 7,9 V.
un courant traversant le point mémoire compris entre 92 et 104 mA.

une puissance injectée entre 680 et 760 mW, et une énergie correspondante entre
10200 et 11 400 pJ.
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Les niveaux de résistance initiale mesurées en mode quasi-statique sur les points
mémoires submicroniques étaient compris entre 250 et 460 Q avant impulsion
d’amorphisation, et les niveaux de résistance finale étaient compris entre 1 600 et 2 400 Q
apres impulsion. Le contraste de résistance entre la phase cristalline précédant 1I’impulsion et
la phase amorphe suivant I’impulsion valait donc entre 2,1 et 8,2. Ces contrastes de résistance
sont effectivement tres faibles par rapport a ceux que 1’on observe en mode quasi-statique sur
des dépdts pleine tranche amorphe et cristallins de Ge,Sb,Tes, mais coincident avec les
contrastes observés en test dynamique sur des points microniques soumis a une seule
impulsion, c’est a dire amorphisés partiellement, d’aprés ce qui en a déja été¢ dit
précédemment.

Contrairement au cas des lots microniques, aucun phénomene d’amorphisation partielle
n’a été observé en test dynamique sur ces points mémoires submicroniques. Les points de 1 a
1,2 pm testés sur les lots microniques étaient donc trop gros pour pouvoir subir une
amorphisation en une seule fois, ce qui impliquait la nécessit¢ d’amorphiser en plusieurs
impulsions successives d’amorphisation partielle. Ceci n’est plus vrai ici, ou les points
mémoires sont beaucoup plus petits.

Pour comparer les résultats des tests dynamiques obtenus sur les lots submicroniques a
ceux obtenus sur les lots microniques dont nous avons déja parlé, nous pouvons voir sur la
figure 4.31a que les puissances surfaciques engagées pour avoir une amorphisation réussie
sont bien plus grandes dans le cas de nos lots submicroniques que dans le cas de nos lots
microniques, d’un facteur 10 a 50. Ceci n’est pas en accord avec le fait que la puissance
d’amorphisation nécessaire est directement proportionnelle a la taille du point, comme nous le
verrons au chapitre 5, donc avec le fait que la puissance surfacique devrait €tre a peu pres
constante pour toutes les tailles de points. Etant donné que les temps d’amorphisation mis en
jeu sont aussi courts dans les deux types de lots, les énergies d’amorphisation sont donc
¢galement plus importantes dans le cas de nos lots submicroniques que dans le cas de nos lots
microniques (figure 4.31b).
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Fig 4.31 : comparaison des
a) puissances surfaciques et b) énergies surfaciques
mises en jeu pour engendrer une amorphisation des points mémoires PC-RAM
des lots microniques PCPT?2 et des lots submicroniques PCPTI0.

¢) Cristallisation

Les impulsions de cristallisation ayant entrainé une diminution notable du niveau de
résistance du point mémoire submicronique avaient les caractéristiques suivantes :
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* une durée comprise entre 100 et 200 ns

* une tension de consigne du générateur comprise entre 3 et 5 V, correspondant a une
tension appliquée réellement au circuit constitué¢ du point mémoire en série avec la
résistance de charge entre 2,5 et 4,3 V. La tension V4=V -V, aux bornes du point
mémoire seul valaitde 1 a 2,6 V.

* un courant traversant le point mémoire compris entre 22 et 52 mA.

* une puissance injectée entre 31 et 90 mW, et une énergie correspondante entre 4 000

et 18 000 pJ.

Les niveaux de résistance initiale mesurées en mode quasi-statique sur les points
mémoires submicroniques étaient compris entre 700 et 8 000 Q avant impulsion de
cristallisation, et les niveaux de résistance finale étaient compris entre 128 et 900 Q apres
impulsion. Le contraste de résistance entre la phase cristalline précédant 1’impulsion et la
phase amorphe suivant I’impulsion valait donc entre 2 et 8,9. Ces contrastes sont trés proches
de ceux vus pour I’amorphisation des points mémoires microniques.

Les signaux de tension aux bornes du point mémoire pendant I’impulsion de
cristallisation peuvent étre de deux types : la plupart du temps, le signal de tension est plat
(créneau) pendant toute la durée de I’impulsion, mais on peut aussi observer parfois une chute
de tension significative en cours d’impulsion, comme indiqué en figure 4.32.

PCPT10, P05, D4, 1F, pt E, cristallisation 1 PCPT10, P05, D4, 1F, pt E, cristallisation 1
(5V, 200 ns) (5V, 200 ns)
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Fig 4.32 : allure des tensions V; aux bornes du dispositif point mémoire + résistance de charge,
V, aux bornes de la résistance d echarge seule, et V-V, aux bornes du point mémoire seul,
pendant la durée de [’ipulsion de cristallisation de 200 ns.

Nous avons observé, dans le cas de ces points mémoires submicroniques, un phénomene
de cristallisation partielle qui n’avait pas été constaté dans le cas des points microniques du lot
PCPT2. La figure 4.33 montre en effet une cristallisation partielle aprés la premiere
impulsion, avec un contraste de résistance d’environ 100, suivie par une autre cristallisation
partielle induite par la deuxiéme impulsion, avec un contraste de résistance d’environ 10.

| — état initial —— aprés 1ére impulsion apres 2éme impulsionl

1000 000

Fig 4.33 : lecture en mode quasi-statique du niveau de
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Pour comparer les résultats des tests dynamiques obtenus sur les lots submicroniques a
ceux obtenus sur les lots microniques, nous pouvons voir sur la figure 4.34a que les
puissances surfaciques engagées pour avoir une cristallisation réussie sont bien plus grandes
dans le cas de nos lots submicroniques que dans le cas de nos lots microniques, d’environ un
facteur 100. Etant donné que les temps de cristallisation sont par contre beaucoup plus courts
pour les points submicroniques (100 a 200 ns) que pour les points microniques ( > 10 us), les

énergies surfaciques de cristallisation sont finalement voisines dans les deux cas (figure
4.34b).
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Fig 4.34 : comparaison des
a) puissances surfaciques et b) énergies surfaciques
mises en jeu pour engendrer une cristallisation des points mémoires PC-RAM
des lots microniques PCPT?2 et des lots submicroniques PCPTI0.

d) Cyclabilité

La figure 4.35 montre des essais successifs en amorphisation et cristallisation sur le lot

submicronique PCPT10. Nous constatons les phénomenes suivants :

= la cyclabilité est beaucoup plus faible de ces points submicroniques que dans le cas
des points mémoires microniques (PCPT2 étudiés précédemment) : nous ne sommes pas
arrivés a enchainés plus de 6 étapes successives en amorphisation et cristallisation alternées.

= les contrastes de résistances entre les états amorphes et cristallins sont plus faibles

= les dispositifs sont la plupart du temps figés au bout d’un certain nombre de cycles
dans leur état cristallin : aucun essai d’amorphisation n’est ensuite concluant, soit qu’il ne
permette pas de changer le niveau de résistance du point, soit qu’il conduise a un court-circuit.
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Nous attribuons a une mauvaise maitrise de la technologie, notamment de la gravure
RIE du point mémoire lithographié en e-beam, la mauvaise cyclabilité observée sur ces points
mémoires submicroniques.

Conclusion du chapitre : Nous avons mis en évidence, au cours de ce chapitre 4, le role des
tests paramétriques et quasi-statiques dans 1’aide a la compréhension des phénomeénes
intervenant au cours des tests dynamiques. Ces tests dynamiques font appel a un générateur
d’impulsions de tension, a une résistance de charge et a un oscilloscope numérique qui permet
de suivre les créneaux de tension délivrés par le générateur au dispositif, ainsi que le courant
circulant dans le point mémoire (grace a la résistance de charge).

Seuls les plus petits points mémoires testés (taille inférieure a 1,2 pm) ont montré un effet
mémoire, ce qui explique la course actuelle des industriels pour chercher a atteindre des tailles
largement submicroniques.

Les points mémoires PCPT microniques peuvent étre amorphisés avec des tensions et des
courants relativement importants (20 a 40 mA ; 8,5 a 16 V) et avec des temps courts (de
I’ordre de la dizaine de ns), et cristallisés avec des courants et tensions plus faibles (3 a 7
mA ; 2 a 7 V), mais avec des temps tres longs (supérieure a la dizaine de us). La cyclabilité
est de I’ordre d’une dizaine a une vingtaine de basculement en amorphisation et cristallisation.
Nous avons attribués les temps longs observés en cristallisation au passage par la phase
liquide du matériau : pour obtenir la phase cristalline a partir du liquide, il faut diminuer
fortement la vitesse de refroidissement a la coupure de I’impulsion, donc diminuer le gradient
thermique entre le point et son environnement, donc chauffer cet environnement en
maintenant une impulsion de tension suffisamment longue.

Les points mémoires PCPT submicroniques (0,2 x 0,3 um ou 0,2 % 0,4 um) peuvent étre
amorphisés avec des tensions et des courants relativement importants (environ 100 mA ; 6 a 8
V) et avec des temps courts (de 1’ordre de la dizaine de ns), et cristallisés avec des courants et
tensions plus faibles (20 a 50 mA ; 2 a 5 V), et avec des temps courts (de 1’ordre de la
centaine de ns). A noter que ce lot, réalisé a partir d’une étape de lithographie e-beam grace a
un masque dur en silice, ne montre pas de cyclabilit¢ supérieure & 5 ou 6 cycles en
amorphisation — cristallisation, probablement a cause de la mauvaise maitrise de la
technologie (redépdts au bas du pion de TiN lors de la gravure RIE et forme géométrique
approximative), a qui on pourrait aussi imputer les puissances importantes nécessaires pour
1‘amorphisation.
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CHAPITRE 5
Analyse électrothermique des structures PC-RAM

Introduction : L’objectif de ce chapitre est de présenter quelques modélisations et
simulations numériques qui ont ¢été réalisées afin de tenter d’expliquer, au moins
partiellement, certains résultats expérimentaux obtenus sur des points mémoires PC-RAM,
comme ceux vus au chapitre 4 précédent concernant leur fonctionnement en régime
dynamique.

Nous présenterons dans un premier temps les processus ¢Electrothermiques et
thermodynamiques intervenant au cours de 1’amorphisation via la fusion du matériau a
changement de phase. Dans un deuxiéme temps, nous discuterons des résultats de simulations
numériques, concernant 1’amorphisation, effectuées sous le logiciel Femlab, notamment en ce
qui concerne la comparaison des deux structures utilisées (TINPT ou PCPT). Dans un
troisiéme temps, nous modéliserons un processus de cristallisation mettant en jeu la formation
d’un filament amorphe conducteur au sein de la matrice amorphe résistive, comme il en a d¢ja
¢été question au chapitre 3.

I. Modélisation électrothermique d’un processus d’amorphisation

Le but de ce paragraphe est d’évaluer, pour reproduire une étape d’amorphisation, les
quantités d’énergies nécessaires d’une part a la montée en température au point de fusion et
d’autre part a la fusion elle-méme, ainsi que les temps correspondants : nous voulons en
particulier comparer les temps de montée en température et les temps de transition isotherme
cristal — liquide.

La premicre étape a modéliser est la fusion du matériau CP ; on considére que la partie
fondue est localisée dans un canal de forme cylindrique, de rayon r et de longueur e.
La quantité de chaleur apportée par effet Joule pendant le temps t doit permettre la
fusion d’un nombre d’atomes donné du matériau CP.

Soit :

E : énergie nécessaire a la fusion du matériau CP
C, : chaleur spécifique molaire moyenne

Tr: température de fusion du matériau CP

Ty : température initiale du matériau CP (ambiante)
L;: chaleur latente de fusion

gr : quantité de chaleur évacuée hors du systéme

T: temps élémentaire

Rcp : résistance totale du matériau CP

R, : résistance du cristal

R, : résistance du liquide

p. : résistivité du cristal
py : résistivité du liquide
Ap : différence p; - p.
e. : épaisseur de la zone cristalline
e : épaisseur de la zone liquide
i : intensité du courant imposée au matériau
V., : volume molaire
_nmrle
Vi

: nombre de moles du matériau CP

Il faut distinguer 3 périodes distinctes pendant la fusion du matériau CP, comme le
montre la figure 5.1, ou la zone (1) représente la montée en température du systéme jusqu’a la
température de fusion, la zone (2) la fusion proprement dite a Ty, et la zone (3) ’augmentation
de température apres le point de fusion. Dans tout ce paragraphe I. , on fera I’approximation
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que tout le volume du matériau & changement de phase est a la méme température lors de son
¢chauffement par effet Joule, alors que bien sir il n’en est rien, comme on le montrera dans
les simulations numériques du paragraphe III. suivant.

Fig 5.1: représentation
schématique des domaines a
considérer sur la courbe T(t)

M

2)
t, t

)

\ 4
-

1) Montée en température jusqu’au point de fusion :

On se place ici dans la zone (1) de la figure 5.1.
Hypothéses simplificatrices :

= latempérature T est uniforme au sein du volume de matériau CP

* la chaleur spécifique C, du matériau CP est indépendante de la température

= latempérature de I’environnement est constante et égale a la température initiale Ty du
matériau CP. Cette température interviendra dans les pertes d’énergie

» la puissance P; = R i’ apportée par effet Joule est constante (nous prenons par
commodité le courant i constant ; de plus, la résistivité du matériau CP cristallin est
considérée indépendante de la température, ce qui est proche de la réalité¢ vu la tres
faible énergie d’activation de conduction de conduction du cristal vue au chapitre 2).

En écrivant K (T-Ty) la puissance de fuite depuis le matériau CP vers son environnement, le
bilan énergétique du systéme est :
nCp dT+K(T-T0) dt_P_] dt=0 (1)

soit: nC, i—f+K(T—TO)—PJ =0

KT P
ou encore : a, K T- L+—L =0 (2
dt nC, nC, nC,

Nous reconnaissons une équation différentielle de la forme : cé_”f +aT-B=0 (3)

. . dT .
L’équation sans terme constant correspondante EHIT:O admet une solution de la

forme: T =y exp(—oc T) .
Il faut maintenant chercher une solution particuliére.

_B_

T P .. )
Remarquons que ((il_t =0 pour T===T, +EJ (situation ou les fuites compensent 1’effet
o

Joule).
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On prend alors comme solution de 1’équation (3) :

0=y elat=m s oo K1) @

P

_PJ
K

P
Ar=0.1(=0)=1,+ ey =1, done 1272 (5

P -K
On obtient finalement : |T(t)=T, +E{l - exp( tﬂ (6)

nC,

Pourt — o, Ty, =T+ Py/K : c’était la solution particuliere.

Pour atteindre la température de fusion Ty :

-+

- C P
1-exp K =£(TF ~T,)ce qui nous conduita : |t; = B2r gy ! (7
nC, | P K \P—(T,-T,)K

Remarquons que cette résolution n’est bien sir pas valide dans le cas adiabatique (fuites

. . . : T . .
thermiques nulles). Pour traiter ce cas, il suffit d’écrire que : n C, ((il_t =P, (8) ce qui conduit

a:
P nC, (T, - T

T=T,+—-t (9) ouencorea: tf=M (10)

n P J
Application numérique :
pc=10" Q.m C, =205 J/mol.K [146]
pr_ i = = Te— Ty =600 K
2 =1000 soit Ap =999 p.= 0,999 Q.m £~ 1o
pe L;= 15 000 J/mol [147]
e=300nm=3.10"m Vi =1,67.10" m*/mol [146]
r=0,5.10"m i=10" A

La figure 5.2 représente I’évolution de la température au sein du matériau CP au cours
du temps, dans le cas adiabatique et dans le cas de différentes fuites thermiques vers
I’environnement, selon les équations (6) et (9).

700
g
> 600 1
(@] —— adiabatique
5 500 -
o — K =1E-7 WK
‘Q | . Iy .
g 400 K = 2E-7 W/K Fig 52: allure de ['évolution de
2 300 K = 5E-7 W/K temg?érature dtf matériau . CP  pour
% 200 | K= 1E-BWIK c{lﬁ‘erfzntes fuites thermiques vers
g [’environnement, pour un courant de 1 mA.
‘g 100 A 7 — K =5E-6 W/K
g p
£
£ 0 ‘ ; ‘ ‘
0 100 200 300 400 500
temps (ns)
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Dans le tableau 5.1, nous avons calculé grace aux équations (7) et (10) le temps t; de
montée en température jusqu’au point de fusion, pour différentes valeurs du paramétre K

traduisant les fuites thermiques vers 1’environnement.

adiabatique

K=10"W/K |K=2.10"W/K

| t, (ns) 430 465 510

Tableau 5.1 : valeurs calculées du temps t; de montée au point de fusion

a partir de la température ambiante, pour différentes fuites thermiques et un courant de 1 mA

On trouve finalement pour le matériau CP dans la cellule mémoire, dans 1’hypothese ou
il n’y a aucune perte de chaleur vers I’extérieur (c’est a dire ou I’environnement a une
conductivité thermique proche de 0) un temps de montée en température de Ty a Ty : t; ~ 430

ns pour un courant de 1 mA.

2) Processus de fusion a la température de fusion :

On se place ici dans la zone (2) de la figure 5.1, c’est a dire qu’on regarde ce qui se

passe au cours de la fusion lorsque le matériau est a la température de fusion.

On considére un point mémoire cylindrique. En appliquant une tension
au point mémoire, la zone la plus chaude est un petit cylindre central,
situé au milieu du point mémoire. C’est donc a cet endroit que la fusion
a lieu en premier : le liquide s’étend ensuite vers I’extérieur, d’une fagon
radiale, jusqu’a ce que tout le point mémoire soit fondu. La trempe
rapide qui s’en suit provoque I’amorphisation. Ceci est une
approximation de la réalit¢ dans une structure PCPT, comme nous le
verrons dans le paragraphe III. suivant, mais permet de modéliser les
résistances en parall¢le de la zone amorphe et de la zone cristalline

Soit A I’avancement de la fusion, r; le rayon de la zone cylindrique
fondue, et n; le nombre de moles de matériau a changement de phase
impliquées dans cette zone fondue.

A = 0 lorsque aucune zone n’est encore fondue, c’est a dire lorsque 1, =0
etn =0

A =1 lorsque tout I'intégralit¢ du point mémoire a été fondue, c’est a
dire lorsque rj=r et nj=n (voir figure 5.3).

Doncnj=Ain (11)

a) Cas de fuites thermiques constantes :

Fig5.3:
représentation
d’un point
mémoire en
cours de fision

L’¢énergie apportée pour faire fondre le point mémoire provient de I’effet Joule, donc :

R, i’-q;)dt= L, ndr (12)

Le courant circule dans le sens de 1’épaisseur de la couche de matériau a changement de
phase, donc dans le sens de la hauteur du cylindre représentant le point mémoire sur la figure
5.3 : on a donc une résistance équivalente du dispositif sous forme de la résistance r. du cristal

en paralléle avec la résistance 1 du liquide :
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1 1 1 (r —rl)_'_nrl2 _n r’ -1’ +i _m|p (1‘2—1‘12)+pc r?
R, (® R(t) R(t) p.© ppe el p. pr] e P P

Donc R, (t)——{ Pe 2} (13) avec r; qui dépend du temps t
o (r - )+pc L

nrle

Le nombre de moles total dans le point mémoire est : n =

(14)

m

2
. . . T e
Le nombre de moles de la phase liquide dans le point mémoire est : n, =—

(15)

m

De (11), (14) et (15) on déduit la relation entre le rayon du cylindre contenant la phase liquide
a ’instant t et le rayon du point mémoire complet :
r12 (t): nl(t) Vm — k(t)an :7\.('[) I.2 (16)

me e

D’aprées (13) et (16) :

P. Py € P. Py
R, (t)= c 17
(0= {pl (2 =2 r)+p, ()12 } nr’ Ll (1-1(t)+p. Mt)} 17

D’aprés (12) et (17) : {niz [p (l—x‘ztc))pip X(t)}z _q_fj| dt=L;ndAr (18)

Posons q =q_f il

e [pe pi’=alp, (1=20)+p, ()] dt=L, nd.
nr’ p, (1=1(0)+p, A (1)
a="" i (kO)+p, (O o
e b pit =l (=2 0)*p, 200] "
dt:nrz pl_}\'(t)(pl_pc) L.ndn
e lp. pii’—ap, J+r®q(p, -p.)
dt = nr’ P1 ‘Mt) (pl _pc) L, ndi (20)

e [pl i’ ~a)+1 ) q(p, -p.)
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nr’ A-A(t)B
e C+A(H)D

A=p; B=p —p.; C=pl(pciz—q); D=q(p, -p.)

On reconnait une équation du type : dt = L, nd\ avec:

En intégrant cette derni¢re équation, il vient :

_nr’ {AD+BC

B
t= e 1n|C+X(t)D|—BX(t)+k} L, n

€

ou k est une constante d’intégration qu’on peut déterminer en utilisant le fait qu’ a t = 0,
Y AD+BC
A=0, c’est adire : k=—D—ln|C|.

2

On en tire finalement :

2
(oTr AD+2BC1n|C+X(t)D|_EMt) Lon @)
e D | C D
Soit :
2 -2 _
t:nr 2plpcl ln 1+)»(t) q(pl.zpC) _}\‘(t) Lfn (22)
e | a(p-p.) plpei*=a)| q
. . nrie . .
En utilisant le fait (14) que : n = , 1l vient :
2 _4 ) —
tzn r 2plpc1 ln 1+>\.(t) q(pl.zpC) _k(t) Lf (23)
Vv, | (p-p.) plp.i’=q)| g

On peut alors calculer le temps correspondant a chaque valeur comprise entre 0 et 1 du
parametre A d’avancement de la fusion, pour différentes valeurs des fuites thermiques

constantesq_f. Plutot que de tracer t en fonction de A, nous avons choisi de représenter A en
fonction de t, pour différentes valeurs de fuites thermiques (entre 107 et 3,5.10" W). Nous
nous sommes rendus compte que le calcul diverge lorsqu’on prend des valeurs de q;

supérieures ou égales 4 3,5.10 W (c’est le cas ou la puissance de fuite devient supérieure a la
puissance produite par effet Joule).

On peut également montrer I’influence de la résistivité du liquide sur le temps de fusion.
En effet, nous avons pris dans le calcul précédent une valeur de résistivité du liquide égale a
celle du solide amorphe. Certains auteurs ayant travaillé sur le systeme GeTe liquide et solide,
pensent que la résistivité du liquide est plus proche de celle du solide cristallin que de celle de
I’amorphe [145] [148] . En figure 5.4, nous représentons 1’allure des courbes lambda = f
(temps) pour une fuite thermique fixée de 2.10* W, et différentes valeurs de la résistivité p; du
liquide.
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0,8

0.6 1--------

de la fusion

0,4 1

0,2

coefficient lambda d'avancement

— pl=10,001
— pl= 10,005
pl= 0,01
pl=0,1
—pl=0,2
—pl=0,5
—pl=1

0 20 40 60 80

temps (ns)

120

fig 54: calcul du parametre 1
d’avancement de la fusion pour une fuite
thermique moyenne de 2.10° W, et
différentes valeurs de résistivite du
liquide comprises entre celle de
I’amorphe et celle du cristal. La
résistivité du cristal est p. = 107 Q.m.

Du calcul précédent, on tire le temps de fusion du matériau CP pour les différentes
valeurs de résistivité du liquide utilisées, en prenant la valeur du temps pour laquelle A vaut 1.
Les résultats sont donnés dans le tableau 5.2. Nous pouvons voir que si ces auteurs disent
juste, c’est a dire si la résistivité du liquide n’est pas celle de ’amorphe mais a une valeur
beaucoup plus proche de celle du cristal, alors tous nos temps de fusion sont sous-évalués.

i/ Pe 1+10° 5

10

100

200 500 1000

t; (ns) 116,30 53,55

48,61

44,48

44,12 44,08

44,26

Tableau 5.2 : calcul du temps de fusion pour une fuite thermique de 2.107 W
et différents contrastes de résistivité entre liquide et cristal, pour un courant de 1 mA

Remarquons que nous ne pouvons pas calculer 1’évolution A=f(t) en conditions

adiabatiques a partir de 1’équation 23 ou I’on remplacerait q_f par 0. Il faut donc reprendre le

calcul depuis 1’équation (18) avec q_f=0. C’est ce que nous faisons ci-dessous.

b) Cas d’un systéme adiabatique :

L’énergie apportée pour faire fondre le point mémoire provient de I’effet Joule, donc :

R, i*dt=L,dn, = L, ndh (24)

€ P. P
nr | p, (1=1(8)+p. A (D)

R, (=

pc pl

De (24) et (17) :

On en tire :

(iz P Py indt =L; n[Pl (l—k(t))+pc X(t)] di=L,
Tr

2.4
T r

Pe Py i? dt =L;

m

(]
nr? {pl (L-2®)+p. A (D)

\Y%

o, (1=1(0)+p. A®]dr (26)
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En intégrant cette derni€re équation (26), il vient :

2.4
T r

2 2
p. p i’ t=L, {pl (k(t)— i Z(t)j+pc i 2(0 +K} (27) ou K est une constante

d’intégration.
Sachant que pour t = 0 on doit avoir A =0, il vient : K =0

2.4

Dou: p, p,i’t=L, nVr {pl X(t)+(%)7u2 (t)} (28)

m

qu’on peut mettre sous la forme classique d’un trindbme du second degré :

—_ 22
[—‘% pljv(twpm(t)-—vf““ P—=0 (29)
2 (T
On reconnait une équation du type: aA’+bA+c=0 avec a=%, b=p,, et
__Vm pc pl lzt
L, r

-bx.b*-4ac

Une telle équation admet une solution positive de la forme : A =

2a
-p, V. p.p i2t ) V. p.p i’
_ + 2+4pc pl m Fc 1 _ + +2 _ m Mc 1 t
o P, \/pl » Ler P, \/pl (p. pl)Lf S
pc _pl pc _pl

Nous savons que A = 0 a t = 0. Ceci permet de choisir le signe du numérateur dans

V i’
P, -\/pl2 +2(p, -91)71“1 p;zpru t
I’équation précédente. On peut donc écrire : |A = ‘

(30)
pl _pc

Cette derniére €équation permet de calculer et de tracer la cinétique de fusion du
matériau a changement de phase en condition adiabatique.

Calculons a présent le temps de fusion du matériau a changement de phase dans le point
mémoire cylindrique, c’est a dire le temps que met le matériau pour évoluer d’un état
entierement cristallin a un état enticrement liquide.

Reprenons I’intégration de 1’équation (26) , mais cette fois-ci en imposant des bornes
d’intégration entre 0 et 1 pour le parameétre A. Il vient :
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t=t; =1 2 4
Joopiitdt= [ L 5o (=nm)+p. A0]dL (1) so
t=0 A

=0 m

2 4 A=l 2 A=l g 2
) _ A (1) A (1)
2¢ =, 2T AMt)——= [drL+ Z—=Zdx
Pe P11 L £ |:p1j(() 5 J pcj 5

A=0 A=0

ot 1 1
=L —=0 |+ —=0
f Vm |:pl(2 j pc (2 j:|
nr
=L + 32
7y o, +p.] (32)

m

2t o+ 11
On en déduit t, =L, T r.2 PL™Pe 5 encore t. =L, & - | —t— (33)
2\/ml plpc 2\/ml pl pc

En utilisant les valeurs précédentes des parameétres, on trouve un temps de fusion (c’est
a dire ici le temps mis par le matériau a changement de phase pour fondre lorsqu’il est a une
température constante qui est le point de fusion, sans tenir compte du temps mis pour monter
de ’ambiante a ce point de fusion) : t;=28 ns . C’est bien ce qu’on pouvait observer sur la
figure 5.4, ou le temps de fusion t¢ est I’abscisse du point de la courbe pour lequel le
parametre A d’avancement de la fusion vaut 1.

Remarque :

Nous pouvons voir sur I’équation (33) que le temps de fusion est proportionnel a r*, ce
qui signifie que 1’on peut augmenter la sensibilité et la rapidité des points mémoire PC-RAM
en diminuant leur taille, comme représenté en figure 5.5.

m

£

o

o

(%]

2 Fig 5.5 : représentation graphique du temps de
:ch fusion t; (calculé en adiabatique) en fonction du
‘é rayon r du point mémoire

£

e

0 \ \
0 0,2 0,4 0,6

rayon r du point mémoire (um)

¢) Bilan :

Les équations (23) et (28) nous permettent de calculer la cinétique de fusion du matériau
a changement de phase. C’est ce que nous avons représenté sur la figure 5.6 ou apparaissent

les courbes A=f(t) pour différentes valeurs des fuites constantes q,, y compris 0. Nous

remarquons sur ces courbes que le phénomene de fusion présente un « emballement », c’est a
dire que la cinétique est toujours plus rapide entre le commencement et la fin de la fusion ; en
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effet, les courbes A=f(t) ont des pentes dA/dt qui sont d’autant plus importantes que le temps t

est grand. Nous avons d’ailleurs calculé pour chaque temps la vitesse de fusion du matériau a

A (ti+1) -\ (ti—l) ot
[T

peut étre calculée en pm/ns. Nous avons représenté la variation de cette vitesse de fusion en

fonction du temps, et nous nous rendons effectivement compte que celle-ci augmente
radicalement au cours de la fusion (voir figure 5.7).

changement de phase, en utilisant le fait que cette vitesse vaut v (t,)=r

—qf=35E4 W
—gf=3E4W
Q=2 E-4 W
qf=1 E-4 W
qf=5,5E-5 W
0,41 —qf=1E5W
—qgf=1E-6 W
02+-Jf /S —qgf=1E7TW

08 T----—fH-f-—-—f-mmmmm

0,6 7

coefficient lambda d'avancement de la
fusion

—qf =0 W (adiabatique)

0 20 40 60 80 100 120 140
temps (ns)

Fig. 5.6 : représentation graphique en fonction du temps du paramétre . d’avancement de la
fusion du matériau a changement de phase dans un point mémoire, pour différentes fuites
thermiques constantes. On rappelle que lorsque 1=0 le matériau est entierement cristallin, et
lorsque A=1 le matériau est entierement liquide

—qf=3,5E-4W

—qf=2E4W
qf=1E-4 W
qf=5E-5W

—qf=1E5W

—qf=1E-6W

vitesse de fusion a Tf (um/ns)

—qf=1E7W

—qf=0W
0,001 (adiabatique)
0 20 40 60 80

temps (ns)

Fig. 5.7 : représentation graphique en fonction du temps de la vitesse de fusion du matériau
a changement de phase dans un point mémoire pour différentes fuites thermiques constantes.

De méme, nous pouvons, a partir de 1’équation (23), ou il faut remplacer A par 1,
calculer, pour différentes valeurs de fuites thermiques non nulles, le temps de fusion a
proprement parlé, c¢’est a dire le temps que passe le matériau CP pour fondre entiérement tout
en restant a la température de fusion Ty L’équation (33) nous donne quant a elle ce méme
temps de fusion mais pour des conditions adiabatiques, c’est a dire avec des fuites thermiques
nulles. Nous indiquons en tableau 5.3 les différentes valeurs calculées de ce temps de fusion,
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pour quelques valeurs de fuites thermiques. Remarquons que les temps de fusion calculés ne
sont que les abscisses des points des courbes de la figure 5.6 qui ont une ordonnée égale a 1.

q; (W) 0 107 10° 10° 5.107 10" 2.10% | 3.10" | 3,5.10"

te(ns) 27,7 27,7 27,8 28,2 30,4 33,8 44,1 67,8 121,5

Tableau 5.3 : calcul de temps de fusion du matériau a changement de phase

pour différentes valeurs de la fuite thermique q s et pourun courant de 1 mA.

3) Conclusion :

Outre la cinétique de fusion d’un volume donné de matériau a changement de phase, les
¢léments importants que nous avons déterminés dans ce paragraphe . sont, pour des
conditions d’adiabaticité :

= ]’énergie nécessaire a la montée en température depuis 1’ambiante jusqu’au point de

r’e
fusion |[E=nC, (T, - To) = T

C, (Tf —To) ainsi que 1’énergie nécessaire a la fusion du

m

2
. .. oo , . _ _mre
matériau lorsque celui-ci est déja a sa température de fusion: |E; =nL; = v

m

L,

L’application numérique pour un point mémoire de diametre 1 pm et d’épaisseur de matériau
CP 3000 A donne une énergie nécessaire a la montée en température de 174 pJ, et une
énergie nécessaire pour la fusion de 21 pJ. Nous obtenons donc, pour la géométrie indiquée,
une énergie totale d’amorphisation de 195 pJ.

= Je temps nécessaire d’une part & la montée en température jusqu’au point de fusion

nC nrt C
,z—p (Tf -TO) = v p—j (Tf -TO) et d’autre part le temps nécessaire pour opérer la

1 m

t, =

Pc€
T[I'z

2 .4

fusion lorsque le matériau est a la température de fusion |t; =L; ;V ri 3 L)i +pi} . Avec un

m 1 c
courant d’amorphisation de 1 mA traversant le point mémoire, et pour la méme géométrie que
précédemment, on trouve un temps de montée en température de 430 ns et un temps de fusion
a proprement parlé de 28 ns, ce qui conduit a un temps d’amorphisation total de t, = t; + tp =
458 ns. Nous constatons que le temps de chauffe pour arriver a la température de fusion est
bien plus important que le temps nécessaire a la fusion du matériau lorsque celui-ci est dans
des conditions isothermes au point de fusion.

Il est intéressant d’étudier 1’influence du courant sur ces temps d’amorphisation, pour
avoir les conditions théoriques d’amorphisation en impulsion : en effet, le courant de 1 mA
utilisé jusqu’ici est bien plus faible que 1’ordre de grandeur utilisé en test impulsionnel dans la
réalité¢ (15 a 20 mA). C’est ce que nous avons fait en tragant la figure 5.8, qui représente en
fonction du courant les temps de montée au point de fusion et les temps de fusion a cette
température. Nous y voyons que pour un courant donné, I’étape la plus longue dans le
processus d’amorphisation est toujours la montée en température depuis I’ambiante jusqu’au
point de fusion, dont la contribution est largement majoratire dans le temps de fusion total du
matériau CP. L’application de I’impulsion en tension est primordiale et il faut
convenablement choisir la valeur du pallier de tension, car le temps total nécessaire a la fusion
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du matériau diminue rapidement lorsque le courant augmente (et en effet on a une loi du
type : t, LJ—). La taille du point mémoire est tres sensible €galement puisque le temps total
i

de fusion diminue trés rapidement lorsque le rayon du point mémoire diminue (et en effet on a
une loi du type : t, O r*). Par contre, il faut noter que la théorie ne prévoit aucune influence
de I’épaisseur sur les temps d’amorphisation, a courant constant.

1,E+05
—montée a Tf
fusion a Tf

7 LE+031 —— montée + fusion Fig 5.8 : représentation des temps de montée au point

9 de fusion (courbe verte) et de fusion a cette

£ , .

g 1E+01 1 ter.npe’rature (cour.be b{eue), en fonction du c‘ourant
utilisé, pour un point mémoire de 1 um de diamétre. La
courbe rouge est la somme des courbes verte et bleue.

1,E-01 ; ‘ ‘
0 5 10 15
courant d'amorphisation (mA)

Pour un courant de 15 mA traversant le point mémoire, on obtient un temps total
d’amorphisation de 2 ns. Cette valeur est inférieure aux 10 a 12 ns nécessaires
expérimentalement pour amorphiser un point mémoire de diamétre 1 um (voir chapitre 4),
mais ceci s’explique par le fait que notre modélisation implique un systéme adiabatique. En
ajoutant des fuites thermiques vers 1’extérieur, ce qui est le cas dans la réalité, on trouverait
des temps d’amorphisation plus longs. Les valeurs de temps de fusion trouvées ici ne vont
donc pas a I’encontre des temps expérimentaux d’amorphisation trouvés dans les études
dynamiques du chapitre 4. Pourtant, nous sentons bien ici le besoin de faire une simulation
plus compléte, telle que celle que nous allons considérer dans le paragraphe suivant.

II. Simulation électrothermique d’un processus d’amorphisation

Les simulations numériques d’amorphisation que nous présentons maintenant offrent
I’avantage par rapport aux modélisations précédentes de prendre en compte une température
non homogene au sein du matériau CP. Elles vont donc apporter une précision et un accord
avec la réalité bien plus grands.

1) Généralités sur les simulations numériques effectuées sous Femlab :

Le logiciel de simulation numérique nous a permis de modéliser le comportement d’un
dispositif de type PCPT (figure 5.9a) symétrique et de type TINPT (figure 5.9b) assymétrique,
par méthode des ¢léments finis. Le logiciel résout 1’équation de la chaleur a chaque point du
maillage (de coordonnées x,y,z) et pour chaque instant t :

pCp%ﬁj’z’l‘) :div[/1 grad T(x,y,Z,l‘)]"'Q(an’aZat)

ou T est la température, p la densité du matériau (kg.m™), C, la chaleur spécifique (J kg'.m?),
A la conductivité thermique du matériau (W.m".K™), et Q la source de chaleur provoquée par
effet Joule.
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Nous imposons au logiciel, dont nous utilisons les modules électrique et thermique,
d’effectuer le calcul de 0 a 10 ns par pas de 0,5 ns, avec une symétrie cylindrique dont I’axe
de révolution est le centre du point mémoire.

Nous imposons ici la tension (par exemple 2 V pour une structure PCPT et 1,5 V pour
une structure TINPT), et nous cherchons a déterminer les parametres électriques (tension,
courant, puissance) qui nous placent dans le cas d’une amorphisation compléte du point
mémoire (la température du bord du point vaut la température de fusion du matériau CP). Le
courant traversant le point mémoire est calculé par le logiciel, grace a une intégration de la
densité de courant.

1200
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1000
1200

GeszzTe; 800

1000

GeszzTes

i i i i i i i i
03 04 05 06 07 08 08 1
x10°

o i by L i i i L Il L L
0 0.1 02 03 0.4 05 086 07 08 09 1 0 0.1 0.2
x10°

Fig 5.9 : représentation des résultats de simulation au bout de 10 ns d’impulsion d amorphisation,
sur une structure a) PCPT et b) TINPT

Nous avons fait I’hypothese simplificatrice de considérer des valeurs de parameétres
constantes en fonction de la température, notamment la chaleur spécifique, la conductivité
thermique, et la conductivité ¢lectrique. Remarquons que cette approximation sur la
conductivité électrique n’est pas déraisonnable, puisque nous avons montré au chapitre 2 que
I’énergie d’activation de conduction du cristal est tres faible.

Les valeurs de grandeurs physiques qui ont été utilisées pour ces simulations
numériques sont indiquées dans le tableau 5.4. Notons que dans le calcul, le logiciel ne prend
pas en compte séparément les parameétres p (densité) et C, (chaleur spécifique) : c’est leur
produit qui intervient. Par ailleurs, les conductivités thermiques apparaissant en italique sont
celles qui ont ét¢ déterminées dans le chapitre 2 par la méthode 3 .

p (kg.m™) C, Jkg' K" o (Q'm") A(W.m' K"
Cu 8900 385 5.10 400
SiO, 2500 980 10 1,3
Al 2700 900 3,6.10 240
TiN 5430 784 10° 15
GST cristal 6150 210 1000 0,28

Tableau 5.4 : récapitulatif des valeurs des grandeurs physiques utilisées dans la simulation
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2) Principaux résultats obtenus lors de la simulation :

Dans tout ce qui suit, on a cherché a comparer les deux types de structures PCPT et
TINPT pour un méme matériau a changement de phase (Ge,Sb,Tes standard), en évaluant
différents parametres physiques (tension, courant et puissance d’amorphisation d’une part, et
surchauffe d’autre part), en fonction des principaux paramétres géométriques variables
(diametre du point mémoire et épaisseur du matériau a changement de phase). Pour pouvoir
comparer les deux structures, on a imposé au systéme une tension telle que les températures
au bord du point aprés 10 ns étaient voisines dans les deux structures et proches de la

température de fusion : on se place ainsi dans les conditions d’amorphisation compléte du
point mémoire.

a) Tension, courant, et puissance d’amorphisation

Tension d’amorphisation :

On définit la tension d’amorphisation comme étant la tension pour laquelle le matériau
est entierement fondu, depuis le centre du point mémoire jusqu’au bord inclus. La figure 5.10
récapitule la variation de la tension d’amorphisation en fonction de 1’épaisseur du matériau
CP et du diametre du point mémoire, pour les deux structures PCPT et TINPT étudiées.

3,5 3,5
S 3 S 3 y= o,(ioou +2,1625
= .\.\./-__&. c R®=0,9762
2 2 0
3 @ 1
2,51 2,5
% TINPT % ¢ TINPT
5] ./0‘—0—/’\0 —s— PCPT 5] . = PCPT
s | I S
=l h=l
c c y = 0,0002x + 1,6086
8 154 g1 ° R? = 0,8493
c c "
L L
1 T T T T T 1 T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 0 500 1000 1500 2000 2500
a) diametre du point mémoire (um) b) épaisseur du matériau CP (A)

Fig 5.10 : évolution de la tension d’amorphisation (tension pour laquelle le bord du point est a la fusion en 10
ns) pour les deux structures PCPT et TINPT, en fonction :
a) du diamétre du point mémoire (pour e = 1500 A)
b) de I’épaisseur de matériau CP (pour d = 0,3 um)

Nous remarquons que la tension d’amorphisation est indépendante du diameétre (sauf
dans le cas d’une structure PCPT aux trés faibles diamétres) et varie linéairement avec
I’épaisseur. Quelle que soit la structure (TINPT ou PCPT), il faudra utiliser une épaisseur de
matériau CP la plus faible possible pour avoir une tension d’amorphisation minimale.

Courant d’amorphisation :

Le courant d’amorphisation correspond a la tension d’amorphisation. La figure 5.11
montre 1’évolution du courant d’amorphisation pour les deux structures étudiées en fonction
du diametre et de 1’épaisseur.

Nous constatons que le courant d’amorphisation augmente quadratiquement en fonction
du diametre, comme nous I’attendons intuitivement puisqu’on peut écrire le courant
d’amorphisation comme une fonction linéaire du courant traversant le point, qui lui-méme
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2
s’écrit: I = Van - V., X nd .
R 4pe
I’augmentation quadratique du courant d’amorphisation avec le diametre du point mémoire,
ainsi que la diminution en fonction inverse de 1’épaisseur du matériau CP : en effet, nous
avons montré précédemment que la tension d’amorphisation V,, est indépendante de d et
varie linéairement avec e (mais avec une pente tres faible).

Pour PCPT, nous voyons bien avec cette expression

15 6

< 51

£ £

c j =

.% 10 A y= 12,866x 14906 .% 44

£ R? = 0,9965 « TINPT 2 3 y = 55,468x 4621 * TINPT
g = PCPT 5 R = 0,9946 = PCPT
E .| y = 13,475xH%%%3 E, |

o R? = 0,9999 °

= IS .

g g1 y = 709,64x 084

=] 3

38 8 R? = 0,999

0 : . . . . 0 . . . .
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 0 500 1000 1500 2000 2500

a) diametre du point mémoire (um) b) épaisseur du matériau CP (A)

Fig 5.11 : évolution du courant d’amorphisation (courant pour lequel le bord du point est a la fusion en 10 ns)
pour les deux structures PCPT et TINPT, en fonction :
a) du diamétre du point mémoire (pour e = 1500 A)
b) de l’épaisseur de matériau CP (pour d = 0,3 um)

Pour la structure TINPT, les choses sont 1égérement différentes, a cause de la géométrie
plus complexe du volume de matériau CP. Nous constatons sur la figure 5.12 que plus le
diametre diminue ou plus 1’épaisseur augmente, plus les lignes de courant vont s’étaler dans le
matériau CP prés de 1’¢lectrode supérieure, ce qui fait que la résistance réelle d’un point
TINPT va s’écarter par rapport a la résistance correspondante d’un point PCPT. Ainsi, d’un
facteur 0,8 entre les deux résistances (simulée et cylindrique) pour un grand rapport d/e (cas
des mesures de résistivité de la phase amorphe sur TINPT au chapitre 2, on peut tendre vers
un facteur 0,5 (voire moins) pour un grand rapport d/e.

Ceci explique pourquoi aux faibles diameétres ou aux fortes épaisseurs, la résistance
d’un point TINPT est inférieure a celle d’un point PCPT, donc pourquoi le courant
d’amorphisation est plus grand pour une structure TINPT que pour une structure PCPT. Aux
forts diametres ou aux faibles €épaisseurs, la résistance du point TINPT tend vers la résistance
cylindrique d’un point PCPT, donc les courants d’amorphisation deviennent proches.

200004 = 3000

2500 1 y =1,421x + 7,4855

15000 | R°=1

2000
y = 104, 4x°1:99%
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Fig 5.12 : résistance du matériau CP calculée en fonction de [’épaisseur du matériau CP,
pour les deux structures étudiées : TINPT et PCPT, et en fonction de :
a) du diamétre du point mémoire (pour e = 1500 A)
b) de l’épaisseur de matériau CP (pour d = 0,3 um)
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Le courant d’amorphisation de 13 mA (structure PCPT) déterminé ici pour un temps de
palier de 10 ns, une épaisseur de 1500 A et un diamétre de 1 um (cf figure 5.11a) est a
comparer avec les valeurs expérimentales des tests dynamiques (chapitre 4) qui donnent pour
un palier de 12 ns, une épaisseur de 3000 A, et un diamétre de 1 um, des courants
d’amorphisation de 20 a4 40 mA. Méme si la simulation prévoit pour une épaisseur de 3000 A
un courant d’amorphisation légérement inférieur a 13 mA (cf figure 5.11b), nous pouvons dire
que celle-ci est en bon accord avec I’expérience.

Puissance d’amorphisation :

La puissance d’amorphisation est par définition la puissance nécessaire pour fondre la
totalité du point mémoire (jusqu’au bord) au bout de 10 ns. On peut bien sir la calculer par
I’expression: P, =1 _xV_ ou L, et Van sont respectivement le courant et la tension

d’amorphisation définis ci-dessus. La figure 5.13 montre 1’évolution de la puissance
d’amorphisation en fonction du diamétre et de 1’épaisseur, pour les deux types de structures
étudiées. On y voit que pour avoir une puissance d’amorphisation minimale, il faut prendre un
b
faible diameétre, ainsi qu’une grande épaisseur, puisqu’on retrouve les mémes variations que
celles du courant d’amorphisation. En effet, nous avons vu ci-dessus que la tension
d’amorphisation ne présentait qu’une faible variation en fonction de I’épaisseur et du
iame ui fait qu ibuti i ui vi u courant.
diameétre, ce fait que la contribution essentielle dans la puissance vient du courant
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Fig 5.13 : évolution de la puissance d’amorphisation (puissance pour laquelle le bord du point est a la fusion en
10 ns) pour les deux structures PCPT et TINPT, en fonction :
a) du diamétre du point mémoire (pour e = 1500 A4)
b) de l’épaisseur de matériau CP (pour d = 0,3 um)

Pour un point mémoire de diamétre 1 pum et d’épaisseur de matériau CP 1500 A, la
simulation prévoit une puissance d’amorphisation sur une structure PCPT de 36 mW, ce qui
correspond, sur un temps de 10 ns, a une énergie minimale de 360 pJ. Cette valeur est
supérieure aux 174 pJ / 2 = 87 pJ nécessaires, d’apres la modélisation du paragraphe I, pour
monter a la température de fusion dans un systéme de configuration géométrique identique.
Ceci est assez logique puisque :

* dans la modélisation du paragraphe I, nous montons tout le matériau a la température
de fusion alors que dans cette simulation numérique nous montons le bord du point a la
température de fusion et le centre est a une température encore bien plus grande

* nous étions en conditions adiabatiques dans la modélisation du paragraphe I alors que
dans cette simulation numérique, le logiciel prend en compte toutes les fuites thermiques vers
I’extérieur du matériau a changement de phase.
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Par ailleurs, nous voyons que les variations de la puissance d’amorphisation avec d’une
part 1’épaisseur et d’autre part le diamétre, sont de sens opposé. Pour comparer les résultats
d’amorphisation obtenus sur les lots :

*  PCPT2 micronique : diamétre d’environ 1,2 pm et épaisseur de 3000 A
»  PCPT10 submicronique : diamétre d’environ 0,3 pm et épaisseur de 500 A
nous avons donc été obligés d’entrer ces géométries dans le logiciel. Nous trouvons :

* pour PCPT2 : une puissance d’amorphisation simulée de 62 mW. Cette valeur est
a comparer avec la puissance moyenne de 120 mW observée expérimentalement, relativement
proche.

* pour PCPTI10: une puissance d’amorphisation simulée de 7 mW. Ceci est a
comparer avec la puissance moyenne de 900 mW observée expérimentalement. L utilisation
d’une puissance bien plus élevée expérimentalement sur le lot submicronique pourrait bien
étre dG a des résistances en paralléle au point mémoire liées au mauvais contrdole géométrique
du point mémoire submicronique.

b) Surchauffe

On appelle surchauffe la différence de température entre le point le plus chaud (au
centre) au bout des 10 ns de calcul, et le bord latéral du point mémoire.

On présente en figure 5.14 1’évolution de la surchauffe calculée dans les deux
structures, pour différents diameétres de point mémoire et différentes épaisseurs de matériau a
changement de phase.

Nous constatons que la surchauffe est toujours plus importante dans le cas d’une
structure PCPT que d’une structure TINPT.
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Fig 5.14 : évolution de la surchauffe (différence de température entre le point chaud
et le bord du point mémoire) pour les deux structures PCPT et TINPT, en fonction :
a) du diamétre du point mémoire (pour e = 1500 A4)

b) de l’épaisseur de matériau CP (pour d = 0,3 um)

Nous pouvons faire I’hypothese que ce sont les fuites thermiques latérales qui constitue
la différences entre les deux structures, puisqu’elles ont lieu a travers la silice d’encapsulation
dans la structure PCPT (A = 1,3 W.m™.K™"), alors qu’elles ont lieu a travers le matériau CP
lui-méme dans la structure TINPT (A = 0,28 W.m™'.K™"). Mais une autre contribution semble
primordiale : celles des fuites thermiques vers le haut de la structure. En effet, de méme que la
résistance ¢lectrique est toujours plus faible pour une structure TINPT que pour une structure
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PCPT a cause de 1’¢largissement des lignes de courant prés de 1’¢lectrode supérieure, la
résistance thermique est plus faible pour TINPT que pour PCPT. Les fuites thermiques vers
I’¢électrode supérieure sont donc plus importantes, ce qui homogénéise plus les températures
au sein du matériau CP, comme indiqué en figure 5.15, ou I’on voit des profils de
températures plus étalés dans la structure TINPT.

160 temperature (T) - Gezsszes leTeriluz(T) GeZsz’I‘e5
Ge,Sh,Tes i SiO, amorphe <« »> 1 <
» la | - ——
10 ns 1400F—="" P X ; ». 1400
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1

Fig 5.15 : évolution au cours du temps (entre 0 et 10 ns) du profil de température le long de I'axe point central —
point du bord, sur un point mémoire de diametre 0,3 um et dont [’épaisseur du matériau a changement de phase
est de 1500 A, pour :

Les températures indiquées sont en K, et les distances en m.

a) un point de type PCPT et b) un point de type TINPT

3) Conclusion :

Les simulations numériques effectuées sur le logiciel Femlab ont permis de montrer les
¢tats de faits suivants :

* la puissance d’amorphisation (puissance nécessaire pour amorphiser la totalité du
point mémoire, c’est a dire pour fondre la zone de matériau CP allant du centre vers le bord)
est proche dans les deux structures. Toutefois, on montre que cette puissance d’amorphisation
est d’autant plus faible pour TINPT, comparativement a PCPT, que 1’épaisseur est faible.

» la surchauffe (différence de température entre le centre du matériau CP, qui est le point

chaud, et le bord du point mémoire) est toujours plus faible dans une structure de type TINPT
que dans une structure de type PCPT, quels que soient le diamétre et 1’épaisseur, pour un
méme matériau a changement de phase donné. Ceci s’explique par le fait que les fuites
thermiques ont lieu radialement a travers le matériau a changement de phase dans une
structure TINPT et a travers la silice amorphe dans une structure PCPT, mais aussi parce que,
pour des fuites thermiques équivalentes vers 1’électrode inférieure, les fuites thermiques vers
I’¢lectrode supérieure sont bien plus importantes dans le cas d’une structure TINPT (surface
bien plus grande).
Si I’on transpose les conditions d’amorphisation étudiées ici aux conditions de cristallisation,
on peut conclure que le risque de passer par la phase liquide lors d’une impulsion de
cristallisation est bien plus grand dans le cas de des structures PCPT propres au LETI que
dans le cas des structures TINPT qui apparaissent dans la littérature.
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III. Modélisation de la cristallisation

Nous étudions dans ce paragraphe une modélisation d’une étape de cristallisation
dynamique, en nous basant sur 1’é¢tude théorique de la cristallisation par germination et
croissance expliquée en annexe 4, et que le lecteur est invité a lire au préalable. Nous voulons
en particulier étudier les profils température — temps au sein du filament amorphe conducteur
en cours de cristallisation.

I1 est a noter qu’il est fort probable que le filament conducteur soit en fait un germe en
lui-méme pour la cristallisation des matériaux a changement de phase.

1) Modélisation d’une cristallisation dynamique

a) Méthode

Dans ce modele, nous souhaitons montrer I’influence d’une impulsion de tension sur un
volume de matériau a changement de phase initialement complétement amorphe, en calculant
I’¢lévation de température au sein de ce matériau et I’évolution du rayon de la zone cristalline
au cours du temps.

Considérons un point mémoire PC-RAM cylindrique, de rayon r et de hauteur e
(épaisseur de la couche de matériau a changement de phase).
Nous avons vu dans le chapitre 3 que, pour des matériaux
tels que le Ge,Sb,Tes que nous utilisons et qui fait partie des
semi-conducteurs amorphes a basculement de type B, la
transition OFF — ON se produit par :
e transition amorphe résistif — amorphe conducteur
grace a la formation d’un filament conducteur par Déplacement de
remplissage des piéges a porteurs (VAP) amorp:l:}tz;fj;el/
e transition amorphe conducteur — cristal car le filament
conducteur se comporte comme un germe pour la
cristallisation, c’est a dire qu’il est un site privilégié¢ de

germination, car la température y est plus élevée. —
\ s <>
Dans notre modele, nous partons donc d’un filament Tt

conducteur de rayon r(t), a partir duquel la zone cristalline, de

rayon rit), se développe radialement a une vitesse de
cristallisation v (voir figure 5.16).

Soit :

Iy : rayon initial du filament conducteur
V : valeur de I’impulsion de tension appliquée

Fig 5.16 : schéma de principe
du calcul pour le modele de la
cristallisation dans un point
mémoire PC-RAM

i : intensité du courant résultant du pulse de tension dans le point mémoire

t : temps
Ran : résistance de la zone amorphe a I’instant t

R;: résistance de la zone amorphe conductrice ou cristallisée a I’instant t
R¢q @ résistance équivalente du point mémoire a Iinstant t, incluant la contribution des deux

résistances précédentes en parallele
k : constante de Boltzmann (1,38.10% J.K™)
R : constante des gaz parfaits (8,31 J.mol . K™)
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T : température absolue du matériau a 1’instant t

T : point de fusion du matériau (880 K)

L¢: chaleur latente de fusion (15 000 J/mol d’atomes : [147])

q. : chaleur latente de cristallisation du matériau a changement de phase

gr : chaleur de fuite vers 1’environnement proche : barriéres thermiques, électrodes, etc.. (en W)
n, : nombre de moles dans la zone cristallisée a I’instant t

Ny : nombre de moles total dans le point mémoire

C, : chaleur spécifique du matériau a changement de phases (205 J .mol! K™ : [146])

p. : résistivité électrique du matériau a changement de phases dans 1’état cristallin (10~ Q.m)
Vi : volume molaire du matériau & changement de phases (1,67.10™ m*/mol : [146])

d : distance interatomique (3 A)

Pour le calcul, on fera les approximations suivantes :

* les volumes molaires seront considérés comme égaux dans la phase amorphe et dans la
phase cristalline. En fait, la différence entre les deux et d’environ 7%, comme nous le
verrons plus loin.

* la résistivité électrique du filament amorphe conducteur sera prise égale a celle du
matériau CP cristallin, et constante avec la température, qui est loin d’étre le cas pour
la phase amorphe vu la forte énergie d’activation de conduction déterminée au
chapitre 2.

* la chaleur latente de cristallisation aura une valeur égale a la moiti¢ de la chaleur
latente de fusion

* la chaleur de fuite qgf sera prise constante, alors que toute fuite thermique est, dans la
réalité, d’autant plus importante que la température T est grande.

* tout le courant passe par le filament conducteur puis par la zone cristalline

Faisons un bilan énergétique sur le point mémoire PC-RAM :
Vi(t) dt + qc dne — qr dt = nyo¢ C;, dT

Le 1 terme représente ’effet Joule dans le point. Le 2°™ terme représente
I’augmentation de T due a la chaleur de cristallisation qui est libérée au fur et a mesure de
I’avancée de cette transition de phases. Le 3°™ terme est la fuite thermique, et le 4™ terme
est I’énergie correspondant a I’augmentation de T dans le point mémoire.

: 1 1 . .
1(r):— avec R, = = puisqu’on considére que la

2 2
Réq 71 +L 7t(r‘rf(t)) + 5 (t)
RAm Rf p, € p.€
résistivité du filament conducteur vaut celle du cristal.

Il faut maintenant relier le nombre de moles a 1’état cristallin au rayon de la zone cristalline :

=nrfz(‘[)e dn =27trf(t)e

n, v = ¢

m m

dr;
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Ce qui permet d’écrire :

2 2
V2 giaq 2Ruley _ gem e

éq m m

C, dT

Or, la cinétique de cristallisation nous indique, comme nous I’avons étudié au chapitre 3, que

D’ou:

dv {1 _exp( ~AG, ﬂ donc on en déduit : dr, =vdt=dv {1 —exp(_AGC H dt
RT RT

T rle

Y dt+q %th—qfdt=

éq m m

C, dT

Discrétisons maintenant sur le temps t et la température T :

v

m

'S 2 t
|:Réq(tk) +q, Tfl‘f( k)e V(tk_l)—qf:|(tk -tk_l)=¥cp (Tk 'Tk-l)

Ce qui conduit a :

T = \'A {Vz +q02nrf(tk)e
Réq(tk) Vm

V(tk-l) - qf:l (tk -t ) +Ty,

Le calcul se passe donc de fagon itérative, comme indiqué ci-apres :

1. on impose le temps : t=0 au départ, puis on choisit un pas, par exemple, t - t,.; = 0,01

ns

2. on impose la température initiale du filament, Ty qui est la température de début de
cristallisation du matériau CP, ainsi que le rayon initial du filament, rpy = 10 nm par
exemple

3. a la température Ty, on peut calculer, selon ce qui est exposé sur la germination
homogene et la croissance d’un cristal en annexe 4 :

" la viscosit¢ dynamique: la loi de Vogel-Vulcher indique que

It
I|—ACX a

— 10

j ou Ty est la température de fusion du matériau et Ty sa

température de transition vitreuse idéale. Sachant qu’a 473 K, n = 50 poises,
qu’a la température de fusion (T; = 880 K) n = 2,5.10” poises et que la
température idéale de transition vitreuse est généralement prise égale a Ty =

80°C, on trouve les deux parametres A et a:
T
=1,218.10" exp| 1,756 ——=
Mo p( T, - 353J
. . kT,
* la fréquence de sauts atomiques : v, = 3
24nd
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* la force motrice de cristallisation: AG, =L, Lln I (loi de Thompson-
f 0
Spaepen)
-AG

= lavitesse de cristallisation : v, =d v, |1—exp £

4. ensuite, connaissant, vi.; et ritx.1), on calcule rfty) = r(tk.;) + v(tk.1) (te-tx-1). On fait ici

I’approximation que v(tx.;) = v(ty)

connaissant v(ty.;) et rity), on en déduit Ty grace a 1’équation précédente.

6. le calcul se poursuit pas a pas. Au fur et a mesure que le temps t augmente, la
température T du point mémoire augmente aussi, ce qui fait que les 4 parametres du
point 3 sont changés. Nous représentons en figure 5.17 I’évolution de ces parametres
avec la température.

9]
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Fig 5.17 : représentation de la variation en fonction de la température de :
a) la viscosite dynamique n b) la fréquence de sauts atomiques v
¢) la force motrice de cristallisation AGc d) la vitesse de croissance de la zone cristallisée

Le calcul précédent permet de suivre en fonction du temps, 1’évolution de la
température du matériau CP et du rayon de la zone cristallisée, en choisissant comme
parametres ajustables :

= tension d’impulsion: V=6V

= température initiale : To = 423 K (température de cristallisation du Ge,Sb,Tes pour des
vitesses de chauffe lentes)

= rayon initial du filament conducteur : rpy = 10 nm

= rayon du point mémoire : 0,5 um

= ¢épaisseur de la couche de matériau CP : 3000 A

= fuites thermiques : gr= 0 W (cas adiabatique)

= pas de temps pour le calcul : 0,5 ns
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b) Résultats

La figure 5.18 montre 1’évolution au cours du temps de la température du matériau CP
et du rayon de la zone cristallisée. On observe deux régimes :

= de 0 a 300 ns, une phase d’induction avec une croissance cristalline quasi-nulle,
jusqu’a ce que la température atteigne 300°C.

= au-dela de 300 ns, une augmentation rapide de la température et du rayon de la zone
cristallisée. Cet emballement thermique ameéne le matériau a la fusion apres 400 ns, alors que
la zone cristalline est de I’ordre de 100 nm seulement.

Cette instabilité a une double origine.

D’une part, la cristallisation apporte de 1’énergie On peut évaluer I’auto-échauffement
d’un élément de matiére matériau, en supposant un régime adiabatique et sans faire intervenir
I’effet Joule : dn L. = dn C, AT soit AT =L,/ C,="7500/205 =36 K. Cet échauffement
est insuffisant pour étre responsable de la fusion : c’est donc ’effet Joule qui domine.

D’autre part, le cristal étant beaucoup plus conducteur que I’amorphe, la puissance
apportée localement par effet Joule augmente justement lorsque le cristal est en train de se
former, ce qui augmente 1’échauffement. On peut d’ailleurs voir sur la figure 5.19 1’évolution
au cours du temps de la résistance due a ’amorphe, de la résistance due au cristal en cours de
formation, et de la résistance équivalente (qui intervient pour le chauffage du point mémoire).

650

550 -

450 -

350

Température (T)

250

150 T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450

t (ns)

rayon de la zone cristalline rf (nm)

=

120

100 A

80 1

60 q

40 -

20 1

0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

)
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Fig 5.18 : variation en fonction du temps, dans le cas adiabatique,
a) de la température du matériau CP b) du rayon de la zone cristallisée
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Fig 5.19 : variation au cours du temps de la
résistance R, due a la zone amorphe, de la
résistance Ry due a la zone cristalline en
croissance, et de la résistance R;, équivalente.

Il est clair que I’hypothése adiabatique est simpliste et que la dissipation de chaleur vers
les matériaux environnants va modérer 1’augmentation de la température. Il est aussi possible
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de diminuer I’apport par effet Joule en baissant la tension. L’effet de ces parametres est
montré en figure 5.20.

850 650
g o
O 5501 & 550 A
3 =}
@ T
& k= — V=4V
% 450 - T 450 4
E —qf=0W £
2 —qf=lE-BW i v=6v
3507 qr=tE 350 1
3] . <4
g qf=2E-5 W 3 vegy
£ 250 T 50
Q £
I3 1]
o) s
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0 100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

) temps t (ns) b) temps t (ns)

Fig 5.20 : influence sur la montée en température du matériau CP au cours du temps de :
a) la valeur de fuite thermique constante q, b) I'amplitude du pulse de tension appliquée
Pour ces calculs, on a pris Ty = 423 K, vy =10 nm, r = 0,5 um, e = 3000 4
Pour la courbe a), on a pris V=6V, et pour la b) on a pris gy=0 W

Une fois de plus, il faudrait attaquer le dispositif par une impulsion de courant: la
puissance dissipée localement par effet Joule serait ainsi abaissée a mesure que la zone
cristallisée s’étend.

Pour éviter le passage par la phase liquide, il faudrait limiter la durée de I’impulsion. En

fait, cela est impossible pour deux raisons :

= Je rayon de la zone cristallisée serait alors inférieure a 100 nm, c’est a dire que la
zone cristalline correspondante serait seulement de 0,04 % de la section totale du point
mémoire. Le contraste de résistance serait alors trop faible.

= la montée rapide de la température n’autoriserait alors qu’une faible marge de
variation de la durée de I’'impulsion. La dispersion des caractéristiques géométriques et
physiques des points mémoires dans un dispositif intégré peut modifier la durée d’impulsion
nécessaire d’ou le risque de défaillance.

Nous avons étudié 1’influence des parameétres ajustables relatifs a la géométrie des
points mémoires PC-RAM, a savoir, le rayon du point mémoire, et I’épaisseur de la couche de
matériau CP. La figure 5.21 retrace cette étude et montre qu’en diminuant la taille du point
mémoire, on finit par déplacer vers les temps trés courts ’emballement de montée en
température, ce qui signifie qu’on passe par la phase liquide de facon certaine. Il faudra donc
choisir une taille de point mémoire qui soit un compromis entre la miniaturisation nécessaire
pour la quéte d’une meilleure sensibilité, notamment sur le courant d’effacement, et la
maximisation qui permettrait d’éviter le passage par la phase liquide lors de 1’étape de
cristallisation. De méme, nous avons montré que le choix de I’épaisseur doit étre lui aussi un
compromis entre une diminution cherchée dans la quéte de sensibilit¢é améliorée lors de
I’amorphisation, et ’augmentation cherchée dans le cas de la cristallisation afin d’éviter au
maximum de passer par la phase liquide.
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température T du matériau CP (T)
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Fig 5.21 : influence de la taille du point mémoire et de [’épaisseur du matériau CP sur le profil T=f(t)
Pour ces calculs, on apris Ty =423 K, rp=10nm, V=6V, q=0W
Pour la courbe a) on a pris e = 3000 A, et pour la b) on a pris ¥ = 0,5 um,

L’influence d’un dernier paramétre a été ¢galement étudiée : il s’agit du rayon initial du
filament conducteur rp. En effet, a notre connaissance aucune publication ne fait référence a
sa valeur, ni d’un point de vue théorique, ni d’un point de vue expérimental. Nous ’avons
donc fixé arbitrairement dans la plupart des calculs a 10 nm, soit environ 30 distances
intératomiques, mais nous voulions quand méme voir si le fait de choisir une valeur toute
autre de ce parametre n’entrainait pas un changement radical dans les conclusions données
précédemment. Sur la figure 5.22, nous voyons donc que la taille de la zone cristallisée peut
grossir d’autant plus que la taille initiale du filament conducteur est faible. Mais dans tous les
cas on se rend compte que la taille de la zone cristallisée augmente beaucoup moins que ce
qu’on aurait pu penser a priori ; et en effet, on doit cristalliser la totalité du point mémaoire,
c’est a dire aller, avant la fusion bien sir, jusqu’a r,=1= 0,5 um = 500 nm.
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fig 5.22 : influence du rayon initial du filament conducteur sur I’évolution en fonction du temps de

(a) la température du matériau CP

(b) la taille de la zone cristallisée.

Pour ces calculs, onapris Ty =423 K, V=06V, q;=0W, e = 30004, r=05 um.

¢) Discussion

La modé¢lisation que nous venons d’effectuer est bien sir approximative, a cause des
¢léments suivants :
=  Nous avons considéré des conditions isothermes dans tout le point mémoire. En
réalité, la température sera plus élevée au centre et moins élevée sur les bords (de la méme
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fagon que pour I’amorphisation simulée dans le paragraphe II précédent), comparativement
aux températures moyennes données ici.

= Nous n’avons pas pris en compte de fuite thermique vers 1’environnement ici,
par commodité. En réalité, les fuites, qui sont d’autant plus importantes que la température est
grande, permettent de freiner les éventuels emballements thermiques.

= Nous avons considérés les parametres physiques caractéristiques des matériaux
comme constants. En réalité, la chaleur spécifique augmente de 20% pour une élévation de
température de 500 K [147] sur un matériau similaire, ce qui tend aussi a freiner
I’emballement thermique. Par contre, nous avons considéré la conductivité électrique du
matériau CP constante, ce qui est loin d’étre le cas dans 1’état amorphe puisque nous avons
montré au chapitre 2 que 1’énergie d’activation de cette phase est grande : ceci augmente
I’effet d’emballement mis en évidence ici. De méme, nous avons considéré dans le calcul que
la chaleur de cristallisation valait la moiti¢é de la chaleur de fusion, quelle que soit la
température. En fait, lorsque la température augmente, la chaleur de cristallisation augmente
¢galement. En linéarisant la variation de la chaleur de cristallisation en fonction de la

) L.(T T T
température selon la fugure 5.23, nous pouvons écrire : qc(T) :#{ (é—ch +3} ou
£ e
dc est la chaleur de cristallisation, T la température absolue, T¢ le point de fusion, et T, la
température de cristallisation.

HA

Fig 5.23 : allure schématique
de 'enthalpie du liquide, du
liquide surfondu (amorphe) et
du cristal en fonction de la

qe (]} ) # LJ(T f) tem}fel.”ature pour un
matériau CP

liquide

Liquide
surfondu

qe(Te) # 7 LAT) I

cristal T, Ty

Les profils de températures calculés avec une chaleur de cristallisation constante ou bien
augmentant linéairement avec la température sont trés similaires. Ceci s’explique par le fait
que dans tous les cas, I’échauffement da a I’effet Joule est bien plus grand que I’échauffement
da a la chaleur de cristallisation libérée (environ 1 % de I’effet Joule).

Dans le modele précédent, nous avons pu mettre en évidence un emballement de la
température du matériau a changement de phase au bout d’un certain temps (environ 300 ns
dans le cas adiabatique), ce qui conduit inévitablement a passer par la phase liquide, donc a
une cristallisation trés lente puisqu’il faut chauffer alors I’environnement afin d’obtenir une
trempe lente lors de I’arrét du pulse de tension. Le seul moyen d’éviter ce probleme a la
cristallisation est de mieux contrdler le courant, par exemple par le biais d’une résistance
série.

Dans la modélisation suivante, la tension constante de 6 V (délivrée par le générateur
d’impulsion fictif) est appliquée au systeme composé de la résistance du dispositif et de la
résistance série (voir figure 5.24).
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A A
< Va2 (1)
é Fig 5.24 : schéma de principe
d’un modéle de cristallisation
V =6V avec resistance serie
~ constante)
A Ici Rpyr désigne la résistance
équivalente du point mémoire
a linstant t
4 Vi (t)
6 R pyr (t)

Un calcul simple nous donne V, (t)= . En remplacant V=6V par V,(t)

RS + RDUT (t)
dans le calcul itératif que nous avons fait précédemment, nous pouvons calculer les nouveaux
profils de température du matériau CP au cours du temps, pour plusieurs résistances séries de
valeurs différentes. La figure 5.25 représente ainsi les évolutions de i, T, et ry en fonction du
temps pour R variant de 0 Q a 50 kQ, superposées a celle du calcul précédent ou il n’y a pas
de résistance série.

On peut y voir que I’effet d’une résistance série n’est appréciable qu’a partir d’environ
40 kQ, valeur relativement ¢€levée. C’est en effet a partir de cette valeur constante de la
résistance série qu’on parvient a stabiliser le courant, donc a éviter I’emballement de la
température, et a cristalliser correctement, c¢’est a dire a obtenir une forte variation du rayon
de la zone cristalline sans passer par la phase liquide. Notons que, conformément a ce qu’on
attend intuitivement, plus la valeur de la résistance série augmente, plus le courant est limité,
donc plus la température met du temps a monter au point de fusion. Ceci permet a la zone
cristalline d’étre soumise a un régime de croissance suffisamment long pour que la
cristallisation soit quasiment compléte. Par exemple, si Ry = 40 kQ, alors on voit que le rayon
rr atteint au bout de 700 ns une valeur de 400 nm soit 80 % de la totalité du point mémoire
sans que la fusion ait eu lieu. Ce résultat est donc trés intéressant puisqu’il montre I’intérét
d’une résistance série sur le bon déroulement d’un processus de cristallisation d’un point
mémoire PC-RAM.
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g
£ 300 ——Rs = 20 kohms
5
g -
S 200 ——Rs = 35 kohms
Kol
) Rs = 40 koh!
'g 100 4 S ohms
S
© e ——Rs = 50 kohms
0 T T T T T T T
c) 0 100 200 300 400 500 600 700
temps (ns)

2) Prise en compte du changement de volume lors de la tranformation de
phase

Considérons une ¢étape de cristallisation, mais dans les conditions réelles qui sont les
notres, a savoir que le matériau passe depuis la phase cristalline par la phase liquide pour
finalement donner la phase amorphe.

Plusieurs auteurs font référence a la variation de volume importante entre les phases
amorphe et cristalline [149] , [150] . Ainsi, le volume molaire de la phase amorphe serait
supérieur de 7 % a celui du cristal. Rappelons que par diffraction X, nous avions trouvé une
différence de 4 % (chapitre 1)

Dans notre cas, nous savons que, lors du procédé de fabrication d’une structure de type
PCPT, le matériau CP est déposé a 1’état amorphe et que la cristallisation n’a lieu qu’a une
¢tape ultérieure qui est I’encapsulation ¢€lectrique par la silice amorphe (voir chapitre 1). Ceci
signifie que dans nos structures, c’est I’amorphe qui se retrouve en contact direct avec le TiN
du dessus et du dessous, et lorsqu’on va le cristalliser, soit thermiquement par 1’encapsulation
a 220°C, soit électriquement par tests dynamiques, la phase cristalline qui est la plus dense va
devoir vérifier I’'une des deux hypothéses suivantes :

* ou bien la phase cristalline se décolle de son environnement (couches de TiN de part
et d’autre)
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ou bien elle ne se décolle pas, mais alors elle subit une extension de son réseau
cristallographique.

Dans les deux cas, I’enthalpie libre du matériau augmente, et nous allons maintenant évaluer
cette augmentation. Dans la modélisation suivante, nous assimilerons le liquide, que nous

supposons obtenir lors d’une impulsion de cristallisation mal contrdlée (comme expliqué ci-
dessus), a I’amorphe

Définitions :

Dans tout ce qui suit, soit :

¢; : épaisseur initiale du matériau CP oy; : énergie de surface ou d’interface entre i et j
er: épaisseur finale du matériau CP V., : volume molaire

L : taille d’un point mémoire (supposé carré)
G" : enthalpie libre de volume

G® : enthalpie libre (terme de surface)

AHzg : chaleur latente de fusion du matériau CP
massif

T¢ : température de fusion du matériau CP massif

Les indices ou exposants « ' » font référence au liquide, et les indices ou exposants « ¢ »
font référence au cristal.

a) Décollement du matériau CP lors de la cristallisation

Nous considérons un décollement partiel de la couche de cristal, par exemple au niveau
de son interface supérieur avec le TiN environnant (voir figure 5.26 et 5.27). Ceci est plus
probable qu’un décollement sur les deux interfaces inférieur et supérieur.

Etat initial Etat final
I/ TN IS/ iiisddddss) TN
e GSTliquide | s ST e
77777 B JLAAA/iaiddds2777 TN
L L
Fig 5.26 : représentation du point mémoire dans son Fig 5.27 : représentation du point mémoire dans son
état initial, pour une cristallisation réelle état final, pour une cristallisation réelle

L’enthalpie libre du systéme s’écrit comme |L’enthalpie libre du systéme s’écrit comme
la somme d’un terme de volume et d’un |la somme d’un terme de volume et d’un

terme de surface terme de surface

AV S AV S
G, =G/, +G; G, =G +G,

72 v 2 _ 2 v 2
G =L ¢ G +2L o)y G, =L ¢; G, +L (Gc/vide * O rinvide +Gc/TiN)
Par mole : Par mole :

2 v 2 2 Vo, 72
G, = L e, G +2L o5y G = L e, G, +L (Gc/vide * Orinvide +Gc/TiN)
1
VIV, ¢ VIV
G, = le + 20,y Vrln G, = GZ/ +_Ocnide * Opinvide T Ocmin Ve
; Sy
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La différence d’enthalpie libre entre 1’état final et 1’état initial s’écrit donc :

-20,m O, .. +to .. TO
— _ — vV _~V I/TiN 1 c/vide TiN/vide ¢/TiN_y7c¢
AG=G, -G, =[cY -G ]+ V! o+ Ve

i €t
A(}bulk
Or le nombre de moles est constant au cours de la transformation de phase, donc :
_Le _L'¢ donc Vo _Va
Vi, Vi €

V!
—_ m [_
AG=AG,,, + [ 26,1ix T Oenige T Orinnice T Gc/TiN]
i

— _
~

AG"

Application numérique :

6,y =0,21/m” (interface) Grne = 0,7 J/m? (surface libre)
G e =0,8J/m* (surface libre) 6, =0,251/m? (interface)
Vl _ VC

Le changement de volume s’€crit: ———"=7% si on considére que les volumes

m

molaires de I’amorphe et du liquide sont trés proches. D’ou: V! =1,07xV¢

Avec le changement de volume et le décollement, on augmente I’enthalpie libre du

_1,07x1,67.10™

systéme (AG,, ) de : AG™ = 0 x1,35 ou e est I’épaisseur initiale en A
e

Avec une épaisseur e = 3000 A, on obtient une augmentation d’enthalpie libre de
AG™ =804 J/mol

Or, on peut écrire I’enthalpie libre de fusion sous la forme: AG, =AH; (I—le

f

donc : ’enthalpie libre de cristallisation sous la forme : AG_ = |AHf| (Tl —lj

f
Pour trouver la nouvelle température de transition, il faut donc résoudre 1’équation :
. T
AG, +AG* =0 soit |AH,| (T——l

f

j+AG+ =0

AG”
On obtient donc : |T = 1-—— | T
|AH,|

Avec |AHf|:15000 Jmol, T = 933 K, et e = 3000 A, on trouve une nouvelle

température de transition de 883 K a la place des 933 K d’un matériau massif qui ne subirait
aucun décollement.
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b) Réseau cristallin en extension

Dans ce cas, le réseau cristallin cfc est en extension de 7% selon 1’axe vertical (z).

Des calculs de dynamique moléculaire ab initio menés au Laboratoire de Physique des
Matériaux et de la Matiere Condensée du CNRS grace au logiciel CODE VASP ont permis de
quantifier I’exces d’énergie du systéme li¢ a cette extension, dans deux hypothéses possibles :

= ou bien I’extension se fait a volume de maille variable, c’est a dire qu’on tire le réseau
dans la seule direction z.

= ou bien ’extension se fait a volume de maille constant, c’est a dire qu’on rétrécie le
réseau dans les directions x et y en méme temps qu’on le tire dans la direction z.

Dans tous les cas, les calculs ont été faits en utilisant les approximations PAW pour
I’interaction ion / électron et GGA [151] pour le potentiel d’échange et corrélations, et la
cellule de simulation était constituée de la maille élémentaire répétée (nous avons rentré dans
le logiciel la structure cristallographique déja vue dans la figure 2.2 du chapitre 2) deux fois
selon x, y et z, donnant un paramétre de maille a= 6,08 A dans le cas ot I’on prend en compte
la présence de 20 at% de lacunes sous le sous-réseau Sb-Ge, et a = 6,15 A dans le cas ou on
ne les prend pas en compte.

Le tableau 5.5 indique les valeurs d’énergie d’excés AG™ trouvées a I’issue de ce calcul
ab initio :

Volume de maille variable Volume de maille constant
Avec lacunes 14 meV/at = 150 J/mol de molécules 36 meV/at = 386 J/mol de molécules
Sans lacune 23 meV/at = 246 J/mol de molécules 32 meV/at = 343 J/mol de molécules

Tableau 5.5 : résultats du calcul ab initio sur les énergies d’exces liées a
l’extension de 7% d’un réseau cristallin de Ge,Sh,Tes

Ces résultats montrent que la configuration la plus stable thermodynamiquemement est
I’extension a volume de maille variable, c’est a dire celle qui consiste a tirer exclusivement
selon I’axe z. De plus, les lacunes existantes stabilisent le systéme dans ce cas.

Comme dans le cas d’un décollement pendant la cristallisation, faisons un bilan entre
I’état final et 1’état initial du systeme (figure 5.28 et 5.29) :

Etat initial Etat final
YA/ e $ L TN
e GST liquide e GST cfc
LA iiiissssisrdZs)  TiN s Tin
Fig5.28 : représentztion du point mémoire dans son Fig5.29 : représentatlfon du point mémoire dans son
état initial, pour une cristallisation réelle état initial, pour une cristallisation réelle

L’enthalpie libre du systeme s’écrit comme |L’enthalpie libre du systéme s’écrit comme
la somme d’un terme de volume et d’un |la somme d’un terme de volume et d’un

terme de surface terme de surface

G,=G) +G} G, =G +G;

G, =L¢ G’ +21% 6,y G, =L%¢, GY +21% 65 +AG™ x(V/V?)
Par mole :
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G = L’e G +217 6,5y Par mole :
t VIVE G 2L e Gl +2 o0 +AG™ x(v/ve)
[ ~v . 20m 1 VIV,
G =60t Vi 20
ei (}c :(G:/ + ¢/TiN j Vl; +AG++
Cs

Donc la différence d’enthalpie libre entre 1’état final et 1’état initial s’écrit :

2 VC +4
AG=AG,, + {—m (GC/TiN 1,07 6y )} +AG avece=¢ = cr
g )
Y
AG”

Comme précédemment, il faut résoudre, pour trouver la nouvelle température de transition :

T + ++ .
|AHf| (T__lj-'-AG +AG™ =0 et on trouve finalement une nouvelle température de
f

AG" +AG™
transition de la forme : |T=|1-——————F— |T;
|AH,|

En prenant les mémes valeurs numériques que précédemment, on obtient pour une
épaisseur de matériau CP de 3000 A :
= une énergie d’exces liée a la modification de I’interface liquide / TiN en interface

cristal / TiN de AG™ =40 J/mol

* une énergie d’excés liée a I’extension du réseau cfc de AG™ =150 J/mol en tenant

compte de la présence des lacunes
= une nouvelle température de fusion de 921 K (avec lacunes)

I1 faut bien remarquer que dans cette configuration ou 1’on considére une extension de
réseau cfc, I’excés d’énergie par mole AG" 1ié a la modification de I’interface dépend

fortement de 1’épaisseur, alors que ’excés d’énergie AG™ lié a I’extension du réseau ne
dépend pas de 1’épaisseur.

Bilan :

On représente en figure 5.31a ’excés d’énergie di au décollement ou a ’extension de
réseau lors d’un processus de cristallisation réelle (en partant de la phase liquide), en fonction
de I’épaisseur du matériau a changement de phase. On voit que la configuration de 1’extension
du réseau est plus stable thermodynamiquement lorsqu’on considere la présence de lacunes
puisque 1’exceés d’énergie correspondant est plus faible que lorsqu’il y a pas de lacunes. De
plus, on voit que les courbes orange et bleue se coupent a une certaine valeur de 1’épaisseur
du matériau CP. En effet, en augmentant 1’épaisseur, la courbe orange est d’abord en dessous
de la bleue, ce qui signifie que la configuration la plus stable est celle de 1’extension du réseau
cfc, puis passe en dessus de la bleue, a partir de e = e., ce qui signifie qu’aux fortes
épaisseurs, le décollement est plus stable que 1’extension du réseau. Pour calculer cette valeur
critique de I’épaisseur a partir de laquelle on prévoit d’un point de vue thermodynamique un
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décollement de la couche de matériau CP entre les deux couches adjacentes de TiN, il faut
résoudre 1’équation :

-20, O i T O i T O 2V

I/TiN 1 c/vide TiN/vide ¢/TiN c — m _ ++

o A o V. = o (Gc/TiN 1,07 Gl/TiN) +AG
i f

Vi
;(

Vu

— ++ €
-2 6yrin T Onide T Orinnide T Oomin ) = {2 (Gc/TiN =107 6)my ) +AG } o

Vi
_ ++ € — >4 1
1,07><(O,14 Oyrin T Ocnidze T Orinide — O ormin ) =AG Ve car er = e / 1,07 avec e ’épaisseur de

m

matériau CP initiale dans les deux cas étudiés.

On a donc au final :

1,07xV¢
— m —
€ = AG™ X (0, 14 6)1in 0 nige T Orinnide ~ Oermin )

Avec les valeurs numériques données précédemment, on peut estimer 1’épaisseur
critique du matériau a changement de phase a partir de laquelle il y aura décollement entre les
deux couches de TiN a: e, = 9300 A. Dans notre cas, nous utilisons des épaisseurs de
matériau a changement de phase comprises entre 500 et 3000 A : le risque de décollement est
alors faible dans nos dispositifs.

L’augmentation de ’enthalpie libre du systéeme due au décollement ou a ’extension de
réseau conduit a la diminution de la température de fusion du matériau CP, selon le schéma de
la figure 5.30. C’est ce que nous voyons également en figure 5.31b que plus 1’épaisseur du
matériau est faible, plus la température de fusion du matériau CP diminue. Il y a donc bien un
effet couche mince qui modifie les températures de transitions de phase. Nous voyons par
exemple dans le cas de la cristallisation que ce procédé est retardé a cause de cet effet couche
mince, puisqu’il faudra plus de temps au liquide pour passer en dessous de la nouvelle
température de fusion du matériau, apres coupure de I’impulsion électrique de cristallisation
qui I’a conduit a 1’état liquide (pour les conditions expérimentales que nous avons établies
dans notre cas au chapitre 4).

G
4 Fig 5.30 : représentation de I’enthalpie
libre du liquide (G)) et du cristal (G.) en
AG, tT fonction de la température T. On voit
$AG1 que si on augmente [’enthalpie libre du

cristal en passant de G, a G on
diminue le AG de transformation en
passant de AG; a AG, ce qui fait
diminuer la température de fusion de Ty
a T/‘Z'

v
—

Tp Ty
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100 000

—— décollement complet

—— sans décollement avec lacunes
sans décollement sans lacunes Fig 5.31: représentation en

fonction de I’épaisseur du matériau
a changement de phase de :
a) l’exceés d’énergie dii au
décollement ou a [’extension de
réseau
100 ‘ ‘ ‘ ‘ b) la nouvelle température de
0 2000 4000 6 000 8000 10 000 transition
épaisseur (A) lors d’un processus de cristal-
lisation réelle (en partant de la
phase liquide)

10 000 -

1000

delta G supplémentaire (J/mol)

)
N

1000

900 - décollement N.B: les configurations sans

complet d' . . . e
| ecollement qui apparaissent ici
800 sans décollement q PP

700 | avec lacunes sous-entendent une extension du
sans décollement | péseau a volume de maille variable
600 sans lacunes ;. . .
g (étirement dans la direction z
uniquement) car c’est la situation
la plus stable thermodynamique-

300 w w ment.
10 100 1000 10 000

épaisseur (A)

(K)

500 1

400 A

nouvelle température de transition

o
~

N.B : les calculs d’énergie d’exces, de nouvelle température de transition de phase, et
d’épaisseur critique du matériau CP face au décollement ont été faits avec des valeurs
arbitraires des différentes tensions de surface et énergies d’interface considérées. Néanmoins,

on voit qu’en modifiant ces valeurs, on ne change pas fondamentalement le résultat des
calculs. Par exemple, en utilisant une énergie de surface ¢ =0,75J/m” a la place des 0,8

J/m’ utilisés précédemment, on obtient une épaisseur critique e = 8900 A au lieu des 9300 A.
De plus, nous avons utilis€, pour calculer cette valeur d’épaisseur critique, 1’intersection entre
le modele de décollement et le modele d’extension du réseau cfc sans lacunes. On voit
d’ailleurs sur la figure 5.31 que, si on avait pris I’intersection entre le mod¢ele de décollement
et le modele d’extension avec lacunes, I’épaisseur critique aurait été bien plus importante. Il
est vrai que thermodynamiquement, le modele d’extension avec lacunes est le plus stable ;
cependant, vu les temps courts mis par le matériau pour cristalliser, il est peu probable que
d’un point de vue cinétique, le systeme ait le temps de former ces lacunes sur le réseau cfc a
partir de la phase liquide. En fait, la réalité est sans doute entre ces deux mode¢les.

c/vide

3) Conclusion

La mod¢lisation que nous venons de faire utilise I’hypothése d’un germe cristallin a
partir du filament amorphe conducteur intervenant dans la transition électronique OFF — ON.
Elle met en évidence un phénoméne d’emballement du courant et de la température du
matériau a changement de phase conduisant a la fusion du matériau.

Cette emballement thermique lors du processus de cristallisation permet de confirmer
I’hypothése de fusion qui avait été¢ exposée dans le chapitre 4 pour les lots microniques, afin
d’expliquer les temps d’impulsion trés longs nécessaires pour atteindre 1’état cristallin a partir
de I’état amorphe. Ce comportement reste peu modifi¢ lorsque les différents parametres
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varient : on peut donc considérer cette modélisation comme une bonne image du mécanisme,
malgré la simplicité des hypotheses.

Nous avons également montré que, dans cette hypothése de passage par la phase liquide
lors d’un processus de cristallisation, le fait d’avoir une variation de volume entre le liquide
(phase la moins condensée) et le cristal cfc (phase la plus condensée), on augmentait
I’enthalpie libre de transformation de phase par le biais soit d’un décollement de I’interface
matériau CP / TiN soit d’une extension d’environ 7% du réseau cfc entre les deux couches de
TiN. Ceci conduit a diminuer la température de fusion du matériau. L’effet est d’autant plus
grand que I’épaisseur du matériau CP est faible (effet couche mince), ce qui augmente encore
le temps réel de cristallisation, sans pour autant expliquer de fagon intrinseque les temps longs
d’impulsions nécessaires pour la cristallisation, car ce retard de cristallisation di a
I’abaissement du point de fusion a lieu a la descente en température du matériau CP, c’est a
dire apres la coupure de 1I’impulsion électrique.

Nous voyons donc apparaitre dans ces modélisations différents arguments étayant

I’hypothese du passage par la phase liquide lors d’une étape de cristallisation :

= Ja surchauffe, mise en évidence dans la simulation numérique de 1’amorphisation,
existe aussi en cristallisation, et tend a faire penser que pour monter a la température de
cristallisation sur les bords du point mémoire, il faut dépasser la température de fusion au
centre de ce point.

= ce modele de cristallisation montre un emballement de la température du fait du
passage d’un courant important dans le filament conducteur dés les temps courts

= J’effet de couche mince mis en évidence dans ce paragraphe montre que la différence
importante de volume molaire entre les deux phases, souvent ignorée dans la littérature, induit
une diminution de la température de fusion.

Nous pouvons ajouter un dernier argument. La référence [51] montre que la température
de cristallisation de notre matériau a changement de phase augmente lorsque la vitesse de
montée en température augmente (voir figure 5.32).

Nous voyons donc que 1’écart entre température de cristallisation et température de
fusion peut étre fortement réduit par rapport aux valeurs généralement admises, si 1’on
consideére la trés grande vitesse de chauffe du matériau CP en régime dynamique qui fait
diminuer la température de cristallisation, et I’effet de couche mince (extension du réseau) qui
fait diminuer la température de fusion. Le contréle thermique du processus de cristallisation
est alors rendu difficile, car le passage par la phase liquide peut devenir trés probable au cours
de I’impulsion de cristallisation.

s

Fig 532: mesure de résistance carrée en
température sur un film de 800 A de Ge,Sh,Tes,
pour différentes valeurs de vitesse de chauffe.
D’apres [51]

sheet resistance R(Qw)
<

a

120 130 140 150 160 170 180 190
sample temperature (°C)
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Conclusion du chapitre : ce chapitre 5 a présenté différentes modélisations et simulations
numériques concernant les processus d’amorphisation (via la fusion du matériau a
changement de phase) et de cristallisation.

Nous avons vu, dans le cas de I’amorphisation, que le temps de fusion du matériau, lorsque
celui-ci est a la température de fusion, est négligeable devant le temps de montée du méme
matériau au point de fusion : 28 ns contre 430 ns pour un courant de 1 mA, et 0,12 ns contre 2
ns pour un courant de 15 mA. Nous avons également constaté que la structure TINPT
présente une surchauffe (différence de température entre le bord du point mémoire et le
centre) toujours inférieure a celle de la structure PCPT, ce qui explique peut-étre pourquoi les
dispositifs de la littérature tendent plutdt a montrer de telles structures. Cette surchauffe
diminue sensiblement avec la dimension du point mémoire.

Nous avons vu, dans le cas de la cristallisation, que 1’hypothése d’un filament amorphe
conducteur se formant au sein de la matrice amorphe résistive avant la transformation de
phase implique un emballement de la température, conduisant a la fusion du matériau en
quelques dizaines de ns. Ceci semble expliquer pourquoi la cristallisation n’a pu €tre observée
expérimentalement sur les lots microniques que pour des temps trés longs (chauffage de
I’environnement pour obtenir le cristal en partant du liquide). De surcroit, si la cristallisation
se produit bien aprées passage par la phase liquide, nous avons mis en évidence un phénomeéne
de couche mince qui diminue la température de fusion donc retarde encore la cristallisation.
Nous avons également montré qu’en fonctionnement dynamique avec des temps aussi courts
que la centaine de ns, la température de cristallisation peut étre fortement augmentée par
rapport aux traditionnels 150 a 160°C dont il est fait mention pour le Ge,Sb,Tes pour des
vitesses de chauffe quasi-statiques (enceinte de four de recuit). Ceci fait que 1’écart entre
température de cristallisation et température de fusion devient faible, et que la marge de
manceuvre pour la puissance a controler afin d’atteindre une température comprise entre T, et
Tr devient minime. Pour les points submicroniques 1’écart entre les deux températures
critiques est toujours aussi faible, mais la surchauffe devient minime, ce qui fait qu’on peut
considérer le fonctionnement dynamique comme quasi-isotherme dans le point mémoire. La
probabilité pour dépasser le point de fusion au centre du point mémoire, alors qu’on atteint
juste la température de cristallisation au bord, est donc fortement diminuée, ce qui pourrait
expliquer la rapidité des impulsions de cristallisations réussies pour les lots submicroniques,
c’est a dire I’absence de passage par la phase liquide.

Notons que la variation de 7% de volume molaire entre I’amorphe et le cristal qui induit la
diminution de la température de fusion génante pour la cristallisation, pourraient aussi poser
¢galement un probléme de fiabilité des dispositifs (contraintes mécaniques cycliques).
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Conclusion

(INNTOYT TTOTANNT

Les mémoires PC-RAM utilisent un matériau a changement de phase, typiquement le
chalcogénure Ge,Sb,Tes, qui présente la particularit¢ de pouvoir basculer réversiblement
entre un état amorphe (OFF) et un état cristallin (ON). Ce basculement est command¢ par une
impulsion ¢électrique appliquée entre deux électrodes, apportant au point mémoire de I'énergie
par effet Joule. Une impulsion de tension élevée et de courte durée (de l'ordre de 10 ns)
permet d’obtenir I’amorphisation, en provoquant la fusion du matériau suivie d'une trempe
thermique a la coupure de la tension. Une impulsion de tension plus basse et de durée plus
longue conduit a la cristallisation, en portant le matériau a une température comprise entre la
température de cristallisation et le point de fusion, du moins dans un cas idéal. La lecture est
obtenue par simple détermination de la résistance du point mémoire, la discrimination entre
les états "ON" et "OFF" est en principe beaucoup plus facile que pour d'autres types de
mémoires grace au tres fort contraste de résistivité entre les deux phases (1’amorphe est 100 a
1000 fois plus résistif que le cristal). Les dispositifs, de type PCPT (propres au LETI) ou bien
TINPT (utilisés par d'autres laboratoires), peuvent étre fabriqués en utilisant les moyens
classiques de la microélectronique, avec en particulier la lithographie UV pour obtenir des
points microniques, et la lithographie ¢électronique "e-beam" (pour laquelle les difficultés
technologiques deviennent importantes) pour obtenir des points submicroniques.

La phase amorphe, semi-conductrice, présente des singularités de coordinance du
chalcogéne (Te), les VAP (paires a valence alternative), qui constituent des piéges a porteurs.
Ainsi, les caractéristiques électriques courant-tension montrent trois régimes successifs
(ohmique, exponentiel, et hyperexponentiel) qui s’expliquent relativement bien par le modele
d’Adler : a champ ¢électrique fort, I'apparition de 1'ionisation par impact perturbe fortement
I'équilibre génération-recombinaison qui existe a champ faible, la fraction de pi¢ges occupés
augmente progressivement, donc le taux de recombinaison devient de plus en plus faible. Les
porteurs générés par l’ionisation par impact sont alors de moins en moins soumis a la
recombinaison, ce qui se traduit par une forte augmentation du courant. L’énergie d’activation
de conduction dans ce régime est grande (environ 0,4 eV) La phase cristalline, présente une
caractéristique I(V) linéaire dans tout le domaine de tension utile (une dizaine de volts), et une
trés faible énergie d’activation de conduction. Cela est conforme a un caractére semi-
métallique.
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Outre les propriétés électriques du matériau a changement de phase, le fonctionnement
des mémoires PC-RAM fait intervenir ses caractéristiques thermiques, ainsi que celles des
autres matériaux constituant le point mémoire. Ce travail de these a été I'occasion de mettre en
ceuvre la méthode dite "3 w" pour la détermination des conductivités thermiques des différents
matériaux.

L'analyse des propriétés de conduction et du comportement de la phase amorphe a
montré que la transition amorphe — cristal (de 1’état OFF vers 1’état ON) est en fait plus
complexe qu’une simple montée en température jusqu'a la température de cristallisation. Dans
un premier temps, la saturation des pieges a porteurs et 1'emballement du courant induit une
transition €lectronique, par formation d’un filament amorphe conducteur au sein de la matrice
amorphe résistive. Dans un second temps, 1'augmentation de la puissance électrique dissipée
dans le filament conducteur échauffe le matériau autour de ce filament, ce qui engendre la
cristallisation du matériau initialement amorphe (transition de phase de nature thermique). La
premicre transition, de nature électronique, se produit lorsque le champ électrique atteint une
valeur critique Eg que I’on caractérise par une tension seuil Vy,. Cette tension seuil diminue
lorsque la température augmente, et donc dépend du mode de mesure choisi pour 1'é¢tude
(régime quasi-statique ou dynamique).

Les mesures en régime quasi-statiques (application d'une rampe de courant et mesure de
la tension) présentent l'avantage d'une grande précision et d'une mise en ceuvre facile, elles se
sont montrées utiles pour caractériser certains aspects de la transition amorphe — cristal
(tension de seuil, courant de basculement, ...). Toutefois les conditions d'étude sont dans ce
cas trop ¢loignées des conditions de fonctionnement prévues pour les dispositifs et la portée
des conclusions que I'on en tire est limitée. Il faut en particulier prendre en compte les effets
thermiques liés a l'application prolongée des signaux de mesures. Les mesures dynamiques,
consistant a attaquer le dispositif par une impulsion de tension et a lire le courant au moyen
d'une résistance de charge permettent de s'approcher des conditions réelles de
fonctionnement ; on reste cependant handicapé par les ¢léments parasites apportés par le
cablage externe.

Les caractérisations dynamiques effectuées sur des dispositifs de type PCPT montrent
que seuls les points mémoires les plus petits (taille inférieure a 1,2 um) présentent un effet
mémoire avec un fonctionnement réversible. La comparaison entre les dispositifs microniques
et submicroniques font apparaitre un fonctionnement moins satisfaisant pour les points
submicroniques : les puissances injectées sont plus importantes et la cyclabilité trés réduite.
Cela a été attribué a une moins bonne maitrise du procédé de fabrication que pour les points
microniques. Des amorphisations ou cristallisations partielles, conduisant a des niveaux de
résistance intermédiaires ont parfois été observées : ce comportement pourrait étre exploité
pour un fonctionnement en mémoire multi-niveaux ; toutefois nous n'avons pas réussi a
controler ce phénomene.

L’amorphisation est régulicrement obtenue avec de trés courtes impulsions, de 10 a 20
nanosecondes, comme prévu. La cristallisation est obtenue en 100 a 200 ns pour des points
submicroniques ; par contre, la cristallisation des points microniques a demandé des temps
d’impulsion anormalement longs, supérieurs a la dizaine de microsecondes. Ce comportement
a ¢té attribué a un processus de cristallisation indirect, qualitativement cohérent avec la
grande durée de I'impulsion. Nous pensons que le contrdle insuffisant de la puissance injectée
dans le matériau a changement de phase est responsable de son échauffement jusqu'a la
fusion. Si I'impulsion de tension est coupée immédiatement apres la fusion, le retour a 1'état
solide sera rapide et la cristallisation n'est pas obtenue. Par contre, le maintien de la tension
provoque un échauffement qui s'étend jusqu'aux matériaux environnant 1'élément actif de
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matériau a changement de phase (¢€lectrodes, isolation). Apres I'impulsion de commande, le
refroidissement est alors progressif et c'est l'état solide cristallin qui est obtenu Ce
fonctionnement n'est bien sir pas satisfaisant car il diminue considérablement la vitesse de
fonctionnement de la mémoire (rappelons que les temps de programmation visés sont de
l'ordre de quelques dizaines de nanosecondes).

Enfin, différentes modélisations et simulations numériques ont été effectuées pour tenter
de reproduire les étapes d’amorphisation ou de cristallisation dynamiques des points
mémoires et de mieux comprendre le rdle des différents parametres.

L'amorphisation a été traitée en modélisant la phase de montée de I'ambiante jusqu'au
point de fusion puis celle de fusion du matériau : le temps de montée en température calculé
est trés supérieur a la durée de la transformation solide-liquide elle-méme. La simulation
électrique et thermique (effectuée au moyen du logiciel Femlab®) a permis d'établir des
profils de température du point-mémoire et d'évaluer les parametres électriques de
l'amorphisation. En particulier, il apparait que la puissance permettant d'obtenir
I'amorphisation en un temps donné diminue avec le diamétre du point mémoire et augmente
avec ’épaisseur. La diminution de puissance avec le diametre était une caractéristique
attendue, elle permet d'augmenter la densité d'intégration (donc en pratique la capacité de la
mémoire) sans augmentation de la puissance consommée. Une autre caractéristique du
fonctionnement est la différence de température entre le centre et le bord de I'¢lément de
matériau a changement de phase, cette surchauffe est toujours plus grande dans le cas des
dispositifs PCPT que dans le cas des dispositifs TINPT. Nous avons reli¢ cette différence a la
fois a la structure et aux propriétés thermiques des matériaux.

La cristallisation a été traitée numériquement en considérant la propagation de la phase
cristalline a partir d'un germe filiforme initial ; le point principal est la diminution de la
résistance du dispositif @ mesure que la cristallisation progresse. Nous avons montré qu’a
tension constante, la croissance de la phase cristalline a partir du filament conducteur induit
un emballement thermique : avec les hypothéses et les paramétres que nous avons utilisés, la
fusion du matériau intervient alors que seule une faible fraction du matériau est cristallisée.
Compte tenu du caractére simpliste de certaines hypothéses, cette conclusion importante peut
apparaitre fragile. Toutefois, la modulation des différents parameétres (tension appliquée,
importance des flux thermiques vers les matériaux entourant le point actif, ...) n'a pas
fondamentalement modifi¢ le résultat précédent : l'instabilité thermique subsiste, le délai
d'apparition et la vitesse de montée de la température sont modifiés, mais dans tous les cas le
calcul prévoit la fusion bien avant la cristallisation compléte. Ayant mis en évidence que cet
emballement thermique a pour origine la rapide croissance du courant dans un dispositif
commandé¢ en tension, nous pouvons affirmer que la clef du probléme se trouve dans le mode
de contrdle. En particulier, en modifiant notre calcul pour introduire une résistance en série
avec le matériau actif, nous avons obtenu des résultats trés différents : 1'emballement
thermique est considérablement atténué et la cristallisation peut étre rendue presque totale
avant que la fusion soit atteinte. Cependant, il est certain qu'un travail de simulation beaucoup
plus approfondi que celui que nous avons abordé dans ce travail est nécessaire, en particulier
pour améliorer la prise en compte des fuites thermiques.

Malgré ses limitations, cette dernieére simulation apporte de nombreuses informations.
D'abord, elle étaye trés sérieusement 1’hypotheése du passage par la phase liquide que nous
avions avancée lors de I'é¢tude de la cristallisation en régime dynamique. Ensuite, elle montre
l'importance du contréle de la puissance apportée au cours de I'impulsion de commande. Nous
avions déja souligné les défauts de la méthode dynamique utilisant un générateur de tension,
cette simulation les confirme et il est certain que I'utilisation de générateurs et de circuits de
mesure extérieurs limite les performances du systéme d'étude.

173



Conclusion

Au moment ou ce travail de thése a débuté, l'objectif du laboratoire était la mise en
place d'une filiere technologique de mémoires PC-RAM, ou du moins d'analyser la faisabilité
de cette création par la fabrication et la caractérisation de différents dispositifs prototypes. La
connaissance initiale était celle des matériaux a changement de phase de type chalcogénures
et de leur application a l'enregistrement optique, c'est-a-dire sous forme de couches minces
planes sans fabrication de motifs. Ce travail a permis de dégager les points les plus critiques
de l'ensemble des problémes a résoudre. Bien qu'il n'ait pas fait 1'objet de notre part d'une
investigation approfondie, le premier probleéme est celui de la maitrise technologique des
procédés. En effet, contrairement a la microélectronique "traditionnelle" des dispositifs MOS
qui a connu une évolution progressive a la fois dans les dimensions et dans la complexité des
empilements, la fabrication des mémoires PC-RAM impose d'associer immédiatement une
architecture nouvelle, un matériau nouveau et les géométries submicroniques. Ainsi, la
comparaison entre les deux structures PCPT et TINPT est restée limitée, a la fois par le
manque de reproductibilité des structures, 1'impossibilité d'obtenir des variantes de dispositifs
intégrant différents isolants ou conducteurs thermiques et le faible nombre de dispositifs
disponibles.

Il est clair aussi que ce travail ayant traité de l'ensemble des phénomeénes intervenant
dans le fonctionnement de points mémoire (du moins dans le cadre de dispositifs unitaires de
démonstration), il n'a pas été possible d'aller jusqu'au bout de tous les problémes. Parmi les
conclusions tirées des différentes parties de ce mémoire, nous retiendrons deux sujets comme
¢tant les plus importants : le premier est celui des échanges thermiques a l'intérieur de la
structure, avec la nécessité de résoudre la contradiction entre la faible inertie thermique
demandée pour l'amorphisation et I'échauffement "progressif' permettant la cristallisation,
cela @ des échelles de temps de la dizaine de nanosecondes. Cela demanderait une
modélisation beaucoup plus avancée que les tentatives que nous avons présentées, avec
l'exploration de variantes de structure. Le second, qui n'est pas indépendant, est le contrdle de
la puissance apportée lors de la commande. La aussi, il faudra trouver des améliorations de la
structure du point mémoire, par exemple en utilisant les connexions comme élément résistif,
ce qui imposera d'autres matériaux et apportera les difficultés technologiques
correspondantes. Il faudra aussi améliorer les performances de la caractérisation en régime
dynamique, avec le probléeme des diverses limitations présentées par un montage d'essai
"traditionnel" de laboratoire (adaptation d'impédance, charge et décharge des capacités des
interconnexions, ...). A un stade avancé de la mise au point des dispositifs, cela implique
l'intégration d'un minimum de circuits de commande avec un ensemble de points mémoire.

Les orientations ci-dessus concernent le fonctionnement d'une mémoire "a un instant
donné" ; comme pour tout dispositif électronique, la performance instantanée n'est rien sans
'aptitude a maintenir cette performance dans le temps. Il n'était pas dans le propos de ce
travail de thése de traiter la fiabilit¢ des mémoires PC-RAM, cependant, nous avons mis en
¢vidence que la variation de volume accompagnant la transition liquide-solide pouvait induire
des problémes de fiabilité, soit en favorisant la création de défauts localisés au cours du
cyclage amorphe«cristal, soit en diminuant la stabilit¢ de la phase amorphe, donc en
réduisant la durée de rétention de l'information. Il y a donc la une contrainte supplémentaire
pour le choix définitif d'un matériau a changement de phase.
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On peut mesurer la résistivité électrique d’un matériau déposé en couche mince sur une

pleine tranche en déterminant au préalable sa résistance carrée.
La résistance carrée d’un matériau est généralement mesurée par une méthode « 4

pointes » dont le principe est expliqué en figure A.1.

Quatre pointes équidistantes (espacées de s) et alignées, numérotées 1 a 4, sont
appliquées sur le dépdt. Les deux pointes externes (1 et 4) imposent le courant, et les deux
pointes internes (2 et 3) mesurent la tension correspondante.

Pour que la méthode soit valable, il faut que I’on ait :
i Ss>>¢
* s>>diamétre des pointes
e s <<dimension du substrat

-4
%)
.‘_
5]
o
%)
-

/d“'=re

fig A.1 : représentation schématique de la méthode 4 pointes de mesure de la résistivité
d’un matériau déposé en pleine tranche sur un substrat Si /SiO,

Si I’on injecte un courant I en un point de la couche mince (voir figure A.2), la
résistance d’une couche de largeur dr traversée par ce courant a travers sa section S = 2 m.r.e,
située a une distance r du point d’application du courant, est, si I’on suppose des lignes de

courant paralléles a la surface : dR =p 5 dr . La différence de potentiels entre deux points
Tre
A et B est alors : j dr_ pl n B [152].
2nre 2m r rA
™ B
SN A /'
I f’\\|{_/7 '
I i
7 Ny S
P = AN
Lo
a) b)

fig A.2 : représentation symbolique des lignes de courant passant par un point A
et un point B distants respectivement de r, et ry du point d’imposition du courant 1

La différence de potentiel entre les pointes 2 et 3 s’écrit donc, si I’on considere le

courant —I qui sort par la pointe 4 : V,'-V,'=-I Ip L 1n(2)
2nre 2me
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De méme, si 1’on considére le courant +I qui rentre par la pointe 3:
9

2s
V2||_V3H=+I Ip dr -+ PI

In{2).
2@re 2me n()

11 faut tenir compte de ces deux contributions (positive et négative) et donc :

I
V=V,-V; = (V2'+Vz ”)_ (V3'+V3 ”) = (Vz"—V3 ”) - (V3 -V, v) = % 1n(2)

Par définition, la résistance carrée est: R

carrée

=P d’ou ’on déduit finalement :
e

Rcarrée = u X = 4’53 X
In(2) 1 I

N.B : La méthode n’est valable que pour un conducteur ohmique. En particulier, les contacts
(2) et (3) (prises de potentiels), bien que parcourus par un courant négligeable, ne doivent pas
se comporter comme des diodes.
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1) Courant limité par les charges d’espace :

Si 1 est le temps de relaxation dié¢lectrique du matériau considéré, t. le temps de transit
des ¢€lectrons dans ce matériau, et t, le temps de transit des trous, alors on distingue trois cas :
1. t<teett<ty
2. th<t<teoute<t<ty
3. t>teetT>ty

Dans le cas 1, le régime de conduction électrique est le régime ohmique, c’est a dire
qu’aucun phénomeéne ne tend a empécher le passage du courant dans le matériau considéré.
Ce type de conduction est trivial et ne sera pas détaillé ici.

Dans le cas 2, la recombinaison des porteurs de charge opposée va intervenir dans le
matériau. Nous avons donc affaire a des charges d’espace dues aux trous ou aux électrons
selon que t, <t <t.out. <1<ty Ces charges d’espace perturbent la conduction électrique.

Dans le cas 3, des charges d’espace dues a la fois aux trous et aux ¢€lectrons vont se
créer et aussi limiter la conduction électrique dans le matériau considéré.

a) Cas d’un courant limité par des charges d’espace induite par un seul type
de porteur (cas 2) :

La densité de courant dans le matériau s’écrit :

.. ) dn
1= Ja Far =OE + Jgp :neHE_Ded_X (1)

ou jq est la densité de courant de dérive et jgier la densité de courant de diffusion.

L’équation de Poisson donne : d—E—E d’ou :Ed_ (2)
dx ¢ ed
: dE d°E . d’E dE .
D’ou j=¢epE—-¢D soit —¢D +e E—— =0 (3
j=enE— o o TEm j=0 (3
La relation d’Einstein donne : kT=Q soit D—M kT (4)
u
nkT d°E dE

En injectant (4) dans (3), il vient: —¢ ~+epE e —j=0 en en divisant par p.€ :
X

dx
_kTdE, dE_ j

+E—-—=0 (5)
e dx’ dx pe
2 .
Si dE O : S alors —de};:+E E -J = (6) et de plus:
dx 2(x+x0) e dx 2(x+x0) pe
d’E _ E
dx* 2(7("'740)2
KT - . E* _
Sl—<<E(X+X0)<E1 alors on peut négliger le 1™ terme de (6) donc ———=—
e 2(x+x0) pne

donc E = 2—j(x+x0) (7)
pLe
3/21_ 27 2
Or V= J'de donc V= .[ /E_[ ]0_ ,E3—13/2 (8)
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On a finalement une loi de conduction de la forme : |j== "+ V?| (10)

C’est la loi de Mott et Gurney.

Cette loi n’est pas valable sur toutes les gammes de tension, car aux faibles tensions,
lorsque le taux d’injection est inférieur au taux de génération thermique, la loi d’Ohm
prévaut :

j==Ev o an

Si maintenant on considere le cas ou des piéges vont perturber la conduction électrique
du matériau en captant les porteurs injectés, on obtient le raisonnement suivant :

A ’équilibre, la densité d’électrons libres est: n, =N exp(%] (12)

Sous un champ ¢lectrique modéré, la densité d’¢électrons libre devient:

_ EFn(x) - EC \ Py .
n(x)—NC exp T (13)  ou Epyy) est PESSFL (Electron Steady-State Fermi

Level)
N

t
1+l exp E=Enp)
g kT

facteur de dégénérescence des picges (g=2 dans le cas le plus simple) et E; le niveau
énergétique des pieges.

La densité d’¢électrons piégés est : nt(x)= (14) ou g est le

D’apres (13) et (14) on peut écrire n(x) sous la forme n, (X) = % (15) avec
1+———
g n(x)

E,-E
N=N.exp| ——<| (16
c p( KT j( )
, ., , N . s
Dans le cas d’un piégeage léger : T>>l soit nt(x)<<Nt d’apres (15).
n(x

n(x)

On pose 0= ( ) : plus 0 est faible plus I’influence des pieéges sur la conduction
n, (x

¢lectrique est grande.

: . ._9
L’équation de Mott et Gurney est alors modifiée en : |j= Py L;_}S V?| (16)

Dans le cas d’un piégeage profond, % <<1 soit n, (x) =N,.
gn(x
Tous les porteurs injectés sont piégés donc les pieges n’empéchent plus ’injection, et la

densité de courant va augmenter brusquement lorsque tous les électrons injectés sont dans la
bande de conduction.
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b) Cas d’un courant limité par des charges d’espace induite par deux types

de porteurs (cas

3):

Pour traiter ce régime de conduction électrique, il faut envisager les hypothéses suivantes :
= les courants de diffusion sont négligés
= les densités de porteurs en équilibre thermique sont négligées
= iln’yapas de pieges a porteurs

La densité de courant s’écrit: j=c E = (n u, +p up)E (17)

A D’état stationnaire : divj=divj, +divj,=0 (18) avec jo=nep, E et jy=pep, E
Le taux de recombinaison est, puisqu’il n’y a pas de piége, n p v b ou v est la vitesse des
porteurs et b la section de recombinaison.

d d
q (nE) = +y, 3

(PE)=npvb (19)

L’équation de continuité donne : —p, — —
X X
L’équation de Poisson donne : dE = M (20) car E est le gradient positif de V
X €

Posons les équations suivantes :

evb ITIRE
u, = o= & A=0E?

Ze 2py

v, = Ha B= % B=BnE

Ko J

H cu
v, =— Y=— C=ypE

Lo J
Lo est ici la mobilité de recombinaison.
Alors :
(17) => B+C=1 (21)
(19) = -B>’=+C’=BC/A (22)
(20) > A’=v, B—v,C (23)
Le prime ‘ indique une dérivation par rapport a I’espace X.
23) = é=V E—Vng

A "A A
A’ C B' . .

(22) = ==V, o, In(A)=v, In(C)+v, n(B) = A=MC"B" (24) ouM

est une constante
24),21) = A=M B" (I-B)" (25)

Dérivons (25) par rapport a X :
d

A'=MB'—(B" (I-B)"
(o 1-8))

M, 5 oB) B, (-8

En multipliant et divisant par A et en utilisant (25), il vient :
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v, B"" (1-B)" -B" v, (1-B)""
M B" (1-B)"

=B'Alv, B —Vp(l—B)_IJ

v, (1-B)-v, B

B(1-B)

A'=MB'A

=B'A (26) en multipliant et divisant par B (1-B)

Or, (23),21) = A’=v, B—v, (1-B) (27)

(26),27) = _BA —1 par identification du terme en v,
B(1-B)
Donc : d—B=—M et dx= A dB (28)
dx A B(1-B)
-MB" (1-B)" dB _

(24),(28) = dx = =-MB"" (1-B)"" dB (29)

B (1-B)
B(x=0) B(x=0) E
Donc J'dx_—M J'BV 7 (1-B)"" dB soit M= +1{ J-B 7 (1-B)"” ldB} (30) ou 1 est

B(x=1) (x=1)
I’épaisseur du matériau considéré.

Gréce 4 (29), E dx = \/E (-M)B™" (1-B)"™" dB
o

M B* (1-B)" (
o

3 _
-M)B"" (1-B)"" dB=-M"* «* B>" 1 (1—13)3%‘1 dB

25) = de:\/

1 — _\f32 I P %Vn‘l 3y,
V=[Edx=-M"a j)B (1-B):"" dB

B(
x 0 é
13/2 j Bz
a1/2 (X—O) 32
{ (B (1-B)"" dB:l
B(x=1)

lBVIdB

(30) = V=

Dans le cas de contacts ohmiques, tout le courant a la cathode est dii aux électrons et
tout le courant a l’anode est dii aux trous, donc : B(x=0) =1 et B(x=1) =0

sz " (1- BzVPIdB

al/Z 1 32
{ [B" (1-B)"" dB}
0

Donc: V=

m!n!

1
Sachant que ij (1-B)" dB= m

m>1 [On>1,o0na:
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€ e
Or’ a:ﬁ avec H'O :ﬂ donc a: n“'p
2u, ] 2e jvb
j . Mppoe 1
Finalement: V = Fjvb xC, = J=u3up X—xV?
[TTAR I'vb C;

2
On retrouve la méme relation j D1—3 que dans le cas de charges d’espace dues a un seul

type de porteurs.

2) Emission Schottky et effet Poole-Frenkel :

L’émission Schottky concerne un électron d’un métal au potentiel négatif dont I’énergie
est augmentée, ce qui lui permet de franchir la hauteur de barriere Schottky, et ainsi de
parvenir a la bande de conduction de 1’isolant situé¢ de I’autre coté de I’interface métal /
isolant considéré. C’est donc un processus contraire a I’effet tunnel, ou 1’¢lectron considéré
traverse 1’interface sans changer d’énergie.

La valeur effective de la hauteur de barriére est :
E1/2 3/2 e2

O =0-®_=P-——-—— (31) avec O =
2k'" 4kx

(32) ouk est la constante di¢lectrique.

Considérons I’espace des quantités de mouvements. Dans le volume dpy dpy dp,, le
. . 2 .
nombre d’état autorisés est : - dp, dp, dp, ouh estla constante de Planck.

Le nombre d’électrons occupants des quantités de mouvements dans la gamme
px - pxtdpx  py - pytdpy  p, - p,Hdp, est:

dp, dp, d
n(px,py,pz)dpx dp, dp, :h—23 P fy P ou kg est la constante de Bolztmann.
exp( " J +1
B
+00+00 d d
Donc: n(p,)dp, =5 dp, [ [ EY_ é’ - (33)
_”_”exp( . j +1
B

Or un électron qui franchit la barriére Schottky en suivant la direction x est tel que
E 2E.+®, (34)
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E_Px Py SE, +0,
2m
2 + 2
E-E.2®, +Px TPy
2m
exp E-E, >>1
k, T
L’expression (33) du nombre d’électrons se réduit donc a
+00+00 dp dpz
n(p,)dp, == dp, [ [———=
Tex
~+oo+00 E _E
n(p,)dp, == 2 dp, HeXp( - jdloy dp,

B
_g Ve (-(E +E
n(p,)dp, = hidpx exp| 2 Hexr{%jdpy dp,

+00 400 _ 2 2
n(p, ) dp, =h—23dpx e — HGXF{(Z—WZ)JdPy dp,

T
+00 2 +00 2
2 E.-E, -p -p,
n(p,)dp, =57 4P oxp ” J-GXP(—zm - ]dpy J-exp[ﬁJdpz (35)

+o0 2
. —X
Sachant que, quelle que soit la constante m, I exp(—j dx =y/tm,ona:
m

—00

Txp(z " TJdpy J2m k, T n (36)et Texp[ ]dpy V2m k, T n (37)

—o0 —o0

D’apres les expressions (35), (36) et (37), on peut écrire :
E
n(p,)dp, = dp, eXP(

a(p. )dp. :4“;#

h

By 2m kT n
ky, T

dp, exp(El‘;_fXj (38)

B

Le nombre d’¢lectrons qui arrivent a la barriere Schottky par unité de surface et par

unité de temps est donc : v, n(px)dpX =B n(px)dpX (39) ou vy est la vitesse d’un
m

¢électron dans la direction de I’axe Xx.
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Donc la densité de courant d’émission Schottky est: J=e J‘p—"n(px)dpX (40) en
m

Pxo

négligeant les coefficients de réflexion, avec p,, = \/ 2mE, = \/ 2m (B, +®,)

En utilisant les expressions (38) et (40) :
e jp_x 4nmk, T ip. exp(EF —EXJ
Pxo m

h’ kg T
An k, TF E.-E
J:e—B ex F x1d 41
h3 p.[opx p( kBT J px ( )

En convertissant les énergies en quantités de mouvement, I’expression (41) devient :

J=ew jpx exp(m]dpx avec p, =42mE_ et p,=42mE;
Pxo

h 2mk, T
41k, T P | f -p,’
J=e——2 —exp| ———— exp| ——|d 42
h’ p(2kaT]p~[OpX p(2kaT P, (42)

. T -x’ m -a’
Sachant que, quelle que soit les constantes a et m, j X exp dx = 5 exp ,ona:
m m

a

2 2
h T 2mk, T

2 2 2 2
J=me47t ky T exp{pF Py j (43)

h’ 2mk, T
: : 47 k' T E,-E
En revenant aux énergies, (43) devient: J=me T 2 exp| ——2| (44)
h kg T
: 4k, T -0
Comme E, =E, +®, (cféquation (34)),ona: J=me T h]; exp(k {,J (45)
B
172 _3/2
Comme &, =0-® = —21{7 ( cféquation (31) ), on peut finalement écrire que :
2 2 172 _3/2
J:mewexp— ® + El/ze :A*Tzexp— ® +@
h kp T 2k"kgT kpy T 2k, T
avec A" =me h3k B qui est la constante de Dushman-Richardson (120 A.cm2K™) et

32

e
p="—
Jk
N.B : dans cette dernicre expression, E est le champ électrique et non 1’énergie, et il ne
faut pas confondre k (constante di¢lectrique) avec kg (constante de Boltzmann)

Dans le cas du régime de Poole-Frenkel, le raisonnement est trés voisin que celui qui
précede et qui concerne I’émission Schottky, a la différence prés que I’électron considéré
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n’est plus a un interface métal / isolant, mais provient, par excitation thermique, d’un piége a
porteur de la bande de conduction de I’isolant.

Considérons donc un électron dans un piege a porteur (le calcul se déroule de la méme

fagon si le porteur considéré est un trou).
2
. . . , e . :
L’énergie potentielle de cet électron est ® =————e E x ou x est la distance au centre
X

dans la direction du champ ¢électrique E, et k la constante diélectrique.

. . . . e
Cette énergie potentielle admet donc un maximum pour la position x =x = YXE et
. ) . . Ee’
pour cette distance X, la valeur de 1’énergie potentielle est: ®  =-2 "

En I’absence de champ électrique, la hauteur de barriere a franchir par 1’électron aurait
été : ®, mais du fait de la présence de ce champ électrique, la hauteur de barriére devient : ® -
®,,,, ce qui conduit a une conductivité électrique de la forme :

GZAexp(—q;;q}{fJ
B

Comme J =0 E , on a finalement : J=A exp| — ¢ exp
2k, T

] exp( iﬁj E| avec =%

e3/2 \/E
E soit :
Jk k, Tj

J=Aexp|l -
p( 2k, T

On voit que le terme en exp(\/ﬁ ) est deux fois plus grand dans le cas de 1’effet Poole-

Frenkel que dans celui de I’émission Schottky (puisque les coefficients B ont la méme
expression dans les deux cas). Ceci est di a 'immobilité de la charge positive associée au
piége a porteurs.

Afin de distinguer entre I’émission Schottky qui est un phénomene surfacique et 1’effet
Poole-Frenkel qui est un phénoméne volumique, on pourra tracer la courbe ln(J ) =f (\/E ) et

la courbe ln(éj =f (\/E ) Si la premiére est linéaire, on a affaire a I’émission Schottky ; si la

seconde est linéaire, on a affaire a I’effet Poole-Frenkel.

Référence principale utilisée dans cette annexe 1 : [153]

188



Annexe 3 : Modéle d’Adler pour la conduction de chalcogénures amorphes

ANNEXE 3

Modele d Adler pour la conduction de chaloogenuies amouphes

189



Annexe 3 : Modéle d’Adler pour la conduction de chalcogénures amorphes

190



Annexe 3 : Modéle d’Adler pour la conduction de chalcogénures amorphes

Le mod¢le d’Adler repose sur différentes expériences menées sur la mobilité de dérive,
les temps de basculement, et de pré-basculement, ainsi que sur des mesures d’effet Hall
menées par Adler et Ovshinsky [83] . Il permet de fournir des interprétations physiques au
comportement ¢électrique particulier des chalcogénes amorphes et a notamment été appliqué
au Te39A536Si17Ge7P1.

Ce modgele est basé sur le couplage entre :
e Génération par impact

» Piégeage / dépiégeage de porteurs intervenant par I’intermédiaire des
configurations électroniques possibles du chalcogéne (VAP)
En résumé, a mesure que la génération par impact augmente, les piéges a porteurs se
remplissent. Lorsque les pieges sont saturés, tous les porteurs générés par impact deviennent
disponibles et le courant augmente rapidement.

Soit :

¢ : épaisseur du matériau a changement de phase Jp : densité de courant due aux trous

d : diametre du point mémoire Jn : densité de courant due aux électrons

q : charge électrique élémentaire G; : taux de génération total des porteurs

t : temps N;’ : densité de piéges a porteurs de type C;
p : densité de trous N; : densité de piéges a porteurs de type C;
n : densité d’électrons N;" : densité de pieges a porteurs de type Cs

y, : coefficient de capture d’un trou par un site C; selon la réaction C; +h" — C;*

B, : coefficient de capture d’un trou par un site C;” selon la réaction C;” +h" — C,” - C;

Y. : coefficient de capture d’un électron par un site C; selon la réaction C5 +e — Cy (+ h" - C, )
By : coefficient de capture d’un électron par un site C;" selon la réaction C;" + ¢ — C;

L’équation de continuité pour les trous est :

1. . o
—divj +2=G, -y, NJp-B,Nip (1)
q ot “ Y,

'

Ay

L’équation de continuité pour les électrons est :

1 .. . On .
-—divj, +—=G, -y, Nsn—-B,N;n (2)
q ot N ~ Y

Ay

Le terme A; de 1’équation (1) traduit le piégeage des trous par des sites neutres C; ou
bien par des sites C,” chargés.

Le terme A, de I’équation (2) traduit le piégeage des électrons par des sites neutres Cs-
ou bien par des sites C;" chargés.

On pose que :
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* By, >vp: car la mobilité est plus grande pour les électrons que pour les trous

e Ba>PBp > va: car la capture d’un électron par C;" est plus rapide que la capture d’un
trou par C;” (pas de réorganisation de la coordinance), et la capture d’un trou par C,°
est plus rapide que la capture d’un électron par Cs (les trous qui interviennent dans la
réaction secondaire ont une faible mobilité)

* le nombre total de pieges est : Nt = N3O +N; + Ny 3)

« alétat OFF, les piéges sont en cours de remplissage donc p, n et N3~ sont petits devant
N5 et N;” donc (3) devient Nt = N;"+ Ny

* & Détat stationnaire, la neutralité impose qu’il y ait autant de sites C;* que de sites C;’

. o1
donc N3 =N; IENT 4)

En appliquant ces hypotheses, il vient, d’apres (1) :
1. .  Op_ o 1
EdIVJp t5¢ G B Nip=G m o N. B, p
A D’état stationnaire, et en I’absence de perturbation extérieure (pas de champ, pas de
courant), ona divj, =0, % =0, p = po, et Gt = Gy, (taux de génération thermique) car seule

. , , . . . \ 1 \
existe la génération thermique. Cela conduit a G, —ENT B, Py =0, ou po est donc la

concentration de trous a 1I’équilibre.

Soit T, = la durée de vie des trous
P T
On obtient: G, — Po =0 ouencore G, = Do
Tp '[;p

En présence de champ électrique E, il existe un mécanisme supplémentaire de
génération, c’est a dire que G; = Gy, + Ge
La nouvelle situation se traduit donc par 1’équation :

ldivjp-'-a_p=Gth+Ge_ 2 soit ldiVjp +a_p=Ge_p_p0 (5)
De méme, dans le cas des électrons : 1 div j, +?3_1: =G, - n—n, (6)
q T,

ou ng est la concentration d’électrons a I’équilibre et 1, la durée de vie de recombinaison des
¢électrons.

On a vu que B, > B, donc 1, <1, donc ny < po: on a un matériau de type p, et, aux
faibles champs, la conduction électrique se fait essentiellement par les trous.
De plus, en faisant I’hypothése que le transport est linéaire, nous avons :  j=pqu, E (7)

Si G. est relié a un processus d’ionisation par impact alors G.=p g(E) (8)

192



Annexe 3 : Modéle d’Adler pour la conduction de chalcogénures amorphes

A I’état stationnaire, div j =0 et % =0, donc, d’apres les équations (5) et (8) :

0 =pg(E)——p:p°
p

_Po

done p g(E)==L2 soit P{g(E)—i}:‘p_o ouencore p=———p- =l (9)
T T, T, g(E)—T— l—g(E)rp
p

p

Nous avons donc supposé dans ce modele un transport linéaire, mais il faut remarquer
que la concentration des porteurs est dépendante du champ électrique.

p() q“’p

D’apres les équations (7) et (9), il vient : j= E (10)
1-g(E),

Si on écrit : g(E) =4 exp(E—] et Ep=CT ou 4 est C sont des constantes, alors il vient :
0

. pPoqH 2
i(E)= Lo E| (11) ouencore: (V)= Po aH, v (12)
1—Aexp E T 1-4 Vie ¢ 4
E, )" exp E, T,
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La théorie de la cristallisation a été étudiée dans la littérature dans le cadre de la
solidification. Cette cristallisation se produit en deux étapes. D’abord, on voit apparaitre la
germination, c’est a dire qu'un germe surcritique de cristal se forme en partant de la matrice
liquide. Ensuite, la croissance intervient, c’est a dire que le (ou les) germe(s) surcritique(s)
grossissent selon une vitesse qui dépend de la température. Nous étudions dans la suite ces
deux étapes, sachant que nous faisons le parallele entre 1’état amorphe (liquide surfondu) qui
est présent au début d’une étape de cristallisation, et le liquide qui intervient au début d’une
¢tape de solidification conventionnelle.

a) La germination

Dans le cas de nos dispositifs, (modélisation de cristallisation du chapitre 5), la
germination n’est pas considérée puisqu’elle a été obtenue par une impulsion électrique. Dans
le cas général, la germination est thermique : il faut calculer la fréquence d’apparition d’un
germe cristallin, qui fait intervenir la variation d’enthalpie de germination et de viscosité, en
fonction de la température.

Considérons une germination homogene, ou le premier germe formé est sphérique de
rayon r. L’enthalpie libre AG de solidification (figure A.3) s’écrit comme la somme d’un
terme de volume (le liquide disparait en diminuant I’énergie du systéme pour laisser place au
solide plus stable) et d’un terme de surface (le germe créé introduit une interface
solide/liquide qui augmente 1’énergie du systéme par 1’intermédiaire de la tension d’interface
0) [154]:

AG :—én ’AGv+4nr’c

croissance
AG* Figure A.3 : allure du terme de volume, du terme
de surface, et de leur somme AG (ici en rouge)

> en fonction du rayon r du germe.
r \ Rayon

Energie libre

o
>

(aG)
dr

BG)_y . 1eaG=2s o =20
dr AGv

=—471r’AGv+8nro

o
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On en déduit la barriere d’énergie a franchir pour que le germe entre dans sa phase de
croissance, c’est a dire que le germe créé ait une taille supérieure au germe critique de rayon
*
ro:

3 2 3 3 2
AG*=—in( 26) AGV+47I( 26] G=En—6 > =En o Tt >
3 | AGy AG. 3°AG? 3 AHA(T:-T)

Calcul de la viscosité en fonction de la température :

—To

La loi de Vogel-Vulcher [155] indique que 11=Aexp(a j ou Ty est la

température de fusion du matériau et Ty sa température de transition vitreuse idéale.

Sachant qu’a 473 K, n = 50 poises et qu’a la température de fusion (Tf = 880 K) n =
2,5.107 poises, on trouve les deux paramétres A et a.

Sachant que la température idéale de transition vitreuse est généralement prise égale a

_ T
To=80°C,ona: 11=1,218.1046Xp(1,756 g j avec Top=353 K et Tr= 880 K

=To

Les résultats de cette simulation de la relation 1 = f (T) apparaissent sur la figure A.4 :

1,E+66
1,E+60
1,E+54
1,E+48
1,E+42 A

7

[

Q0

g . , .

S LE36 Fig. A.4: représentation

T 1630 1 de la viscosit¢é n du

g LE2 matériau a changement de

g 1,E+18 ¢

> 1E2 phase en fonction de la
LE+06 température

1,E+00 A
1,606 T T T T
340 440 540 640 740 840

température (K)

Calcul de AG, en fonction de la température :

Soit AGy la différence d’enthalpie libre volumique entre 1’¢tat solide et 1’état liquide (en
J/mol). La loi de Thompson-Spaepen [156] : permet de calculer cette grandeur
thermodynamique a chaque température T :

AHr —
T
AGW(T) = T M T ln(?fj ou AHgyest la chaleur latente de fusion (J/mol)

f

Valeur des parameétres utilisées pour la simulation thermodynamique :

AH; = 187 000 J/mol d’atomes p = 6150 kg/m’
T;=880 K M = 1,026 kg/mol
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Les résultats de cette simulation de la relation AG, = f (T) apparaissent sur la figure A.5 :

5,0E+08

4,0E+08 -

3,0E+08

2,0E+08

delta G (I/m3)

1,0E+08 -

0,0E+00

300 400 500 600 700 800 900

température (K)

Fig. A.5: représentation
de la force motrice
volumique 4G, du
matériau a changement de
phase en fonction de la
température

Calcul de la fréquence de germination en fonction de la température :

Soit :

I : fréquence de germination stationnaire (m™.s™")

N : densité atomique prés de ’interface liquide/germe en
formation (at.m™)

O,+ : nombre d’atomes en surface du germe critique

y : facteur de fréquence de vibration atomique (s™)

Z : facteur de Zeldovich

AG* : barriére d’énergie a franchir pour entamer la phase

de croissance (J.mol™)

k : constante de Boltzmann (1,38.10% J.K™)

T : température absolue (K)

r* : rayon du germe critique (m)

V5, : volume molaire pres de Iinterface
(m’.mol™)
M : masse molaire (kg.mol™)
p : volume molaire (m’.mol™)
N, : nombre d’Avogadro (6,02.10%
at.mol™)
d : distance interatomique (m)
o : tension superficielle entre la zone
cristalline et la zone amorphe (J.m™)
n* : nombre d’atomes constituant le
germe critique

La loi de Kelton et Greer [157] s’écrit :

- AG*
[=NOn+y Zex
v 2o 720

_4nr*® _ 4me®  4nr¥
- 7 2/3 -3 2/3
(ij V™ Nav ( M] _—
NAV p
kT . . o
Y :W d’apres la loi de Stoke-Einstein [158]
M
M M
AGa(T) AGW(T) F AGV(T) F
= " = = 3 *3
6n kTn 6nkT(4m*3Nj 8n’ kT r** N
3
3
AG*(T) = ETC 6—2
3 AG(T)
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M
4 kT AGLT) o 16 G’
On en déduit: I=N 7 X TX—— T €xp| T 5
Mj N2 24n(T)d*> 8n> kT r** N 3kT  AG(T)
- Av
p

1/3
(Mj AGW(T) Na>?
_w\p

16 c’
I=N 3 exp| — s >
48w n(T) d” r* 3kT AG(T)

Sachant que r*(T) = on a finalement :

AGW(T)
M 1/3
= | AG/ (T) Na** .
_\p 16 c
I(T)= 3 exp| — T 5
9,67 n(T) d 3kT  AG/*(T)

Donc, en ayant au préalable calculé les valeurs de la viscosité n et du terme AG, pour
chaque température T, on peut avoir celles de la fréquence de germination stationnaire I a
chaque température.

Valeur des paramétres utilisées pour la simulation thermodynamique :
N = 3,47.10° atomes/m’ d=34

p = 6150 kg/m’ - 2
M = 1,026 kg/mol 0 =0,1J/m

Les résultats de cette simulation de la relation I = f (T) apparaissent sur la figure A.6 :

2,5E+51
c
S & 284511 ) . )
R Fig. A.6: représentation de
EE o la fréquence de germination
Y 2 homogene stationnaire 1 du
T . \
@ 8 1+ ] matériau a changement de
g S phasey en fonction de la
g 5E+50 - temperature

0

300 400 500 600 700 800 900

température (K)

En germination hétérogene, c’est a dire lorsque le liquide est en contact avec une
impureté ou une surface solide (voir figure A.7), on trouverait :
Iret = Trom MAiS  AGre = AGrom Xf(0) ot O est I’angle de mouillage du liquide sur I’impureté
ou la surface solide.

)= 2 =3 cos () +cos® (0)

f
(6 i

<1 (voir figure A.8) d’00 AGie < AGrom
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Fig A.7 : représentation du liquide surfondu

en cours de cristallisation hétérogene,
0 liquide formant un angle 0 avec le substrat
hétérogene (impureté ou surface)

Impureté ou surface solide

Y = (2-3*cos(X|Hcos(X))"3)4
1 T T T

08 - -

ws L | Fig A.8 : représentation de la fonction f(6)
@ ' entre 0 et 180°.

04 - q On voit que cette fonction est bornée entre
Oetl.

0z + :

0 1 1 1
0 40 20 120 160

angle 8 (%)

Pour calculer la fréquence I de germination hétérogene stationnaire, il suffit donc
d’utiliser la formule :

1/3
M) acs (T) Nas??

3
16 (¢ f(@)

1= T3KT " AGY(T)

X
9.6 n(T) d° P

qui n’est autre que celle déja vue plus haut pour le cas d’'une germination homogene, mais ou
le terme exponentiel a été multiplié par £ (0).

Les résultats de cette simulation de la relation I = f (T) apparaissent sur la figure A.9 :

2E+61

S 2E+61 ] Fig. A.9: r?presentatlon
= de la fréquence de
£ g germination  hétérogene
€ < 1E+61 - —50°

‘g = I(T) avec 6=20 stationnaire du matériau

Q N
LS 8E+60 - I(T) avec 6=30° a changemgnt de phase
= en  fonction de la
§ S AE+60 - ——I(T) avec 6=40° temp‘érature, dans un
g < modele de germe
= 0 ‘ ‘ calotique faisant un angle
400 600 800 téta avec le substrat
température (K)
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b) La croissance

L’expression de la vitesse de croissance d’un germe surcritique en fonction de la

RT

d AGmo
température est généralement connue [17] sous la forme : d_I:dY(T) (l—exp[— ID

kT
2,40(T) d’
Donc, en ayant au préalable calculé les valeurs du facteur y et du terme AG, pour chaque

température T, on peut avoir celles de la vitesse de croissance dr/dt a chaque température.

avec AGmoi = AGy X ﬁ et y(T)= (voir ci-avant).

Valeur des parameétres utilisées pour la simulation thermodynamique :

;ﬁ;jf/ ; k= 138107 J/K
M :pz 026 kg/nfolln R =831 mol" K"

Les résultats de cette simulation de la relation dr/dt = f (T) apparaissent sur la figure A.10 :

14
12 1
10 4
é g | Fig A.10 : représentation de la
= 6 vitesse de croissance d’'un germe
= surcritique en fonction de la
41 temnérature
2 4
0 \ \
300 500 700 900
température (K)

Nous voyons que la température ou la vitesse de croissance est maximale est : T =
827K soit Trax = 554°C
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