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Introduction générale

1. Introduction

L’industrie de la microélectronique, depuis la réalisation du premier circuit dans les
années 1960, est en perpétuelle évolution. Elle reste surprenante a la fois sur le plan
économique en étant un acteur principal de I’économie mondiale mais également sur le
plan technologique en repoussant continuellement les limites de miniaturisation des
composants.

La forte croissance de cette industrie repose sur 1’ouverture de nouveaux marchés avec
des produits de plus en plus sophistiqués et sur la pénétration de nombreux secteurs
d’activités comme 1’automobile, I’aviation, ou les technologies de l’information. Ce
succes est le résultat d’un effort constant visant a réduire la taille des dispositifs
¢lémentaires des circuits intégrés, i.e. le transistor. Cette miniaturisation, décrite depuis
les années 1970 par la « loi de Moore » (Fig. 1) permet aujourd’hui d’intégrer plusieurs
centaines de millions de transistors sur microprocesseur de quelques centimétres carrés.
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Fig. 1. Graphique illustrant la loi de Moore : le nombre de transistors intégrés
sur une puce de silicium double tous les deux ans (source Intel).

Cet essor a permis, au fil du temps, d’enrichir notre quotidien de nombreux produits
¢lectroniques, tels que les téléphones portables, les appareils photos numériques, les clés
USB, les lecteurs MP3 ou encore les navigateurs GPS. Toutes ces applications ont un
besoin croissant de stockage de données, qui repose actuellement sur des mémoires non
volatiles de type EEPROM (Electrically Erasable Programmable Read Only Memory) et
Flash capables de conserver I’information méme sans alimentation électrique externe.
L’un des principaux défis technologiques actuels est de faire évoluer ces mémoires vers
des dispositifs a densité d’intégration plus grande, moins chers et plus rapides, tout en
conservant le méme niveau de fiabilité.



2. Contexte et objectifs des travaux réalisés

L’obtention de mémoires fonctionnelles et fiables (donc commercialisables) passe, entre
autres, par le développement de nouveaux procédés de fabrication, la caractérisation
physique des défaillances des dispositifs et la compréhension des problemes de fiabilité.
En effet, de par la miniaturisation poussée des mémoires a I’heure actuelle, ces dernicres
intégrent un grand nombre de matériaux différents sous forme de couches ultra-minces
(d’épaisseur de 1’ordre du nanomeétre pour certaines) et selon des motifs géométriques
répondant aux exigences des nceuds technologiques sub-90 nm. Elles exploitent
¢galement les propriétés physiques, électriques et microstructurales des matériaux qui les
composent. La fabrication de tels dispositifs se heurte donc inévitablement a certaines
contraintes technologiques (sélectivit¢ des procédés de gravure, incompatibilité de
certains matériaux entre eux, phénomenes d’inter-diffusion lors des recuits...) et doit
répondre a des conditions de fonctionnement drastiques (endurance quasi-infinie,
excursion en température, rétention de 10 ans...).

La politique de I’industrie du semiconducteur en matiere de qualité est draconienne. Afin
de rester compétitif, non seulement les rendements de production doivent étre les plus
¢levés possible mais il faut également éviter les retours clients, ce qui constitue un
véritable défi dans le cas du secteur automobile notamment, dont 1’exigence est de 0 ppm
de picces défectueuses. Les produits fabriqués doivent donc posséder une excellente
fiabilité et sont soumis a des conditions de test drastiques. Pour caractériser les défauts
détectés au cours de ces tests et générés pendant la fabrication ou lors du fonctionnement
du composant dans son environnement, il est nécessaire d’utiliser des techniques
permettant de mener des analyses chimiques et microstructurales trés localisées, avec une
précision de 1’ordre de 1’Angstrom. La microscopie €lectronique en transmission (notée
TEM dans la suite du manuscrit) et ses techniques d’analyses associées (analyses
chimiques, diffraction,...) sont sans aucun doute les plus adaptées pour répondre a ce
cahier des charges (Fig. 2).

' Procédés de
'| fabrication

i e ot

Microscopie électronique en transmission

Pmpriaésmimet ucturales

' Performances ]

l électriques

Fig. 2.  La microscopie électronique en transmission (TEM) et ses techniques
d’analyse associées contribuent a I’optimisation des procédés de fabrication
et & I’amélioration des performances des dispositifs mémoires.



Dans ce contexte, le travail de thése présenté dans ce manuscrit a été centré sur 1’apport
de la microscopie TEM a la caractérisation physique de mémoires non volatiles de
nouvelle génération, soit en production dans la société STMicroelectronics, soit encore au
stade de la R&D. Avant d’introduire précisément les technologies étudiées, il est
nécessaire d’établir un panorama général des mémoires.

3. Classification des mémoires

Les mémoires peuvent €tre regroupées en deux grandes familles distinctes selon leur
aptitude a conserver ou non une information en 1’absence d’alimentation électrique. On
distinguera ainsi les mémoires volatiles et non volatiles (Fig. 3).
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Fig. 3.  Classification des mémoires selon leur caractére volatile ou non, puis,
pour les mémoires non volatiles, selon le mécanisme de stockage de
I’information.

Les mémoires volatiles sont représentées essentiellement par les mémoires SRAM (Static
Random Access Memory) et DRAM (Dynamic Random Access Memory). Elles sont
caractérisées par une grande rapidité de fonctionnement en écriture et en lecture et par
une haute densité d’intégration. En revanche, 1’information qu’elles contiennent est
perdue lorsque I’alimentation extérieure est coupée, ceci nécessitant des cycles de
rafraichissement réguliers.

Dans le cadre de cette thése, un intérét particulier a été porté aux mémoires non volatiles,
capables de garder l’information stockée méme en I’absence d’alimentation externe.
Cette catégorie de mémoires est dominée par les mémoires a grille flottante (Flash,
EEPROM...), qui sont utilisées avec un grand succes commercial dans les applications
portables (téléphonie mobile, lecteurs MP3...). Néanmoins, ces mémoires ont un temps



d’écriture élevé (>10 us) et nécessitent de fortes tensions de programmation (>10 V).
Elles présentent également un certain nombre de limitations physiques, notamment en ce
qui concerne leur aptitude a supporter une réduction de leurs dimensions
caractéristiques :

(1) Lors des opérations d’écriture et d’effacement, les perturbations entres cellules

adjacentes d’un plan mémoire augmentent avec la diminution des dimensions
[Kim06] ,

2

(i1) La réduction de 1’épaisseur de 1’oxyde tunnel des cellules affecte la rétention
et I’endurance des cellules ;

(ii1) La diminution des dimensions de la grille flottante limite également la
quantit¢ de charges stockées. Concrétement, moins de 100 électrons seront
injectés et conservés dans la grille des technologies sub-45 nm ™! Cela
implique directement une discrimination plus difficile des deux états binaires
d’une cellule mémoire et une diminution des performances en rétention (i.e.
aptitude a conserver une information pendant un temps donné).

Les technologies de mémoires non volatiles a grille flottante semblent donc proches de
leurs limites d’intégration. Dans le cas de ’architecture Flash NAND, actuellement la
moins colteuse du marché et présentant la plus forte densité d’intégration, la limite
devrait étre atteinte vers le nceud technologique 45 nm.

Afin d’assurer leur remplacement, différentes solutions de mémoires non volatiles ont
émergé ces dernicres années. Elles se subdivisent en deux catégories (Fig. 3) : les
mémoires basées sur le stockage de charges, fabriquées en utilisant les procédés CMOS
standards mais présentant une architecture innovante; les mémoires exploitant de
nouveaux mécanismes de stockage et intégrant des matériaux jusque la jamais utilisés
dans le domaine de la microélectronique. Dans la premiére catégorie, on peut citer les
mémoires dites a « grille discréte » (SONOS [Silicon-Oxide-Nitride-Oxide-Silicon],
nanocristaux de silicium...) dérivant des mémoires Flash conventionnelles et permettant
une amélioration des performances ; et les mémoires dites SQeRAM (« Square RAM »)
spécialement congues pour les applications basse consommation.

Dans la deuxiéme catégorie, on peut distinguer principalement les mémoires MRAM
(Magnetoresistive RAM), PCM (Phase Change RAM) et ReRAM (Resistive RAM). Ces
mémoires utilisent des mécanismes de basculement, controlés en courant ou en tension,
entre deux états de résistance distincts. On parle alors de mémoires a commutation de
résistance. L’origine du changement de résistance dépend directement de la nature et de
la propriété physique fondamentale du matériau fonctionnel intégré dans 1’élément de
mémorisation.

D’autres technologies telles que les mémoires FeRAM sont plus délicates a classer. En
effet, ces derniéres intégrent des matériaux non conventionnels mais utilisent néanmoins
I’accumulation permanente de charges sur les armatures d’un condensateur
ferroélectrique. Elles peuvent donc étre classées dans la catégorie des mémoires a
stockage de charges tout en faisant partie des mémoires émergentes.
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3.1. Mémoires non volatiles a stockage de charge

3.1.1. Mémoires ferroélectriques FeERAM

La FeRAM (Ferroelectric Random Access Memory) est une mémoire non volatile dont
I’architecture est semblable a celle des DRAM (i.e. un transistor associé a un
condensateur). Actuellement, la majorit¢ des mémoires FeERAM déja produites sont
basées sur des cellules 2T/2C (2 transistors MOS [Metal-Oxide-Semiconductor] associés
a 2 condensateurs).

Le principe de fonctionnement d’une mémoire FeRAM repose sur I’aptitude d’un
condensateur ferroélectrique a stocker des charges de maniére permanente [P0 5¢0%] Epy
pratique, le matériau ferroélectrique est composé de domaines présentant des dipdles
¢lectriques permanents. Ces dipoles s’alignent dans la direction du champ électrique
appliqué aux bornes des ¢lectrodes du condensateur via trois lignes conductrices appelées
« Word Line » (WL), « Bit Line » (BL) et « Plate Line » (PL) (Fig. 4). On peut ainsi
définir un axe de polarisation au sein du condensateur, les deux états binaires « 0 » et
« 1 » de la cellule étant alors associés aux deux sens de la polarisation le long de cet axe.

BL BL

e T

————— ]

- Métal 2

' & ——,
| FUjITSU . Métal 3

B BT il

AN EE

A —

Transistors Condensateur
ferroélectrique

Fig. 4. Coupe transverse d’une cellule mémoire FeERAM 2T/2C et schéma

électrique équivalent ™%,

Les principaux avantages de la FERAM par rapport aux mémoires non volatiles a grille
flottante sont un temps de programmation plus rapide (quelques dizaines de ns), une
consommation plus faible et une endurance plus élevée (> 10'* cycles). Cependant, les
procédés d’intégration sont complexes et I’aptitude du condensateur ferroélectrique a
supporter la réduction de taille reste trés limitée, la discrimination des deux états de
polarisation devenant de plus en plus difficile.

3.1.2. Mémoires SQeRAM

La technologie SQeRAM B! correspond a une architecture innovante de mémoire a
stockage de charge en développement dans la société STMicroelectronics a Crolles.
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Dans ce type d’architecture, les charges ne sont plus stockées dans une grille flottante,
mais dans une structure de type ONO (oxyde de silicium/nitrure de silicium/oxyde de
silicium) qui permet de diminuer la tension d’alimentation du dispositif et d’envisager
son utilisation dans des applications portables nécessitant une faible consommation. Cette
architecture de mémoire a été baptisée SQeRAM (« Square » RAM) en raison de la
trajectoire en forme de racine carrée suivie par les ¢lectrons lors de leur injection dans la
zone de stockage (Fig. 5).

ONO = Zone

Grille Canal
de stockage

Source _-3 I—ﬁ Drain

Poly-Silicium N+ en continuité avec la
source et le drain

Fig. 5.  Schéma de principe d’une cellule mémoire SQeRAM.

La rétention de ces dispositifs reste encore un probléme majeur : actuellement cette
technologie peut étre considérée comme « quasi non volatile » avec une rétention
beaucoup plus élevée que celle des dispositifs conventionnels volatiles de type DRAM.
La complexité des étapes d’intégration a probablement un impact trés important sur la
microstructure des matériaux et en particulier sur les couches de ’ONO permettant le
stockage de charges. Une attention particuliére doit étre portée sur la rugosité et les
inhomogénéités en épaisseur qui peuvent induire des écoulements de charges.

3.2. Mémoires non volatiles a commutation de résistance
3.2.1. Mémoires magnétorésistives MRAM

Les développements récents de I’électronique de spin Nh05] ont permis I’émergence

d’une nouvelle classe de mémoires non volatiles : les MRAM (Magnetoresistive Random
Access Memory). La mémoire MRAM est un bon candidat pour les applications dans
lesquelles la non volatilit¢ des Flash doit étre associée a la rapidit¢ des SRAM et
I’endurance illimitée des DRAM (e.g. mémoire cache des ordinateurs). Dans cette
technologie, I’information n’est plus stockée sous forme de charges électriques mais elle
est liée a des changements de résistance au sein d’une nanostructure magnétique
complexe.

Chaque cellule MRAM intégre une jonction tunnel magnétique (JTM) constituée d’une
couche d’oxyde tunnel d’une épaisseur nanométrique prise en sandwich entre deux
couches ferromagnétiques. La couche supérieure posseéde une aimantation fixe tandis que
I’aimantation de la couche inférieure peut étre retournée en appliquant un champ
magnétique extérieur (Fig. 6).
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Fig. 6.  Schéma de principe d’une Jonction Tunnel Magnétique (JTM) intégrée
dans les mémoires MRAM.

La lecture d’une cellule s’effectue en mesurant la résistance de la jonction qui dépend des
orientations relatives des deux aimantations des couches ferromagnétiques. Si les deux
couches ont la méme orientation magnétique, la résistance est faible, si les orientations
magnétiques sont opposées, la résistance est élevée. L’écriture d’une cellule MRAM
conventionnelle requiert I’injection de courants dans deux lignes métalliques
perpendiculaires situées au-dessus et en dessous de la jonction et produisant un champ
magnétique permettant de réorienter la couche ferromagnétique libre (Fig. 7).

-
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Fig. 7. Ecriture d’une cellule mémoire élémentaire MRAM.

Trois problémes majeurs subsistent dans cette technologie N?! :

(1) la faible variation de résistance entre les états "0" et "1" de la jonction
magnétique ;

(i1) la grande sensibilité aux perturbations lors des phases d’écriture ("bit fail") ;

(ii1) I'intensité élevée des courants nécessaires au renversement d’aimantation.

Tout d’abord, de maniére a ¢élargir la fenétre de discrimination entre les deux états de
résistance de la jonction, la barriére tunnel en oxyde d’aluminium AlOy amorphe des
premiéres générations de dispositifs a été progressivement remplacée par un oxyde de
magnésium MgO cristallisé.

D’autre part, pour réduire la sensibilité aux perturbations et abaisser les courants de
programmation, la startup Crocus Technology en collaboration avec le Laboratoire
CEA/CNRS Spintec a développé une cellule TA-MRAM (Thermally Assisted-MRAM)
dans laquelle le retournement d’aimantation est assisté thermiquement. Ce concept repose
sur I’injection d’un courant de chauffage dans la jonction magnétique de la cellule
adressée par un transistor de sélection durant les phases d’écriture [F*I5"%] (Fig_8).
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Fig. 8.  Ecriture d’une cellule mémoire TA-MRAM.

Ce concept a plusieurs avantages : tout d’abord, la sélectivité¢ pendant les opérations
d’écriture est accrue et les erreurs d’adressage associées moins fréquentes puisque seules
les cellules adressées sont chauffées. De plus, le champ coercitif des ¢lectrodes
magnétiques diminuant avec 1’augmentation de la température de la jonction, le champ
magnétique requis pendant les phases d’écriture est diminué, et par voie de conséquence,
la consommation du composant abaissée.

Néanmoins, cette technologie nécessite 1’insertion de nombreuses couches fonctionnelles
(barriéres thermiques, couches anti-réflectives, couches de couplage magnétique...) qui
sont susceptibles d’impacter la rugosité et I’orientation cristalline de I’oxyde tunnel et par
voie de conséquence dégrader les performances électriques de la jonction.

3.2.2. Mémoires a changement de phase PCM

Les premiers travaux sur les matériaux a changement de phase ont été publiés en 1968
[Ovs681 Par la suite, peu d’avancées ont été rapportées sur le sujet durant trente ans.
L’année 2001 marque un regain d’intérét de ces matériaux pour leur utilisation dans des
mémoires. Contrairement aux technologies a grille flottante, les mémoires PCM (Phase
Change Memory) sont intégrables au-dela du nceud technologique 25 nm, fonctionnent a
basse tension et se programment trés rapidement (< 50 ns).

Le principe de fonctionnement d’une mémoire PCM est basé sur le changement de phase
cristallographique d’un matériau chalcogénure, le plus utilis¢ dans 1’industrie
actuellement étant ’alliage Ge,Sb,Tes noté GST. Sa phase amorphe, trés résistive
correspond a I’état effacé, et sa phase cristalline, peu résistive, correspond a 1’état écrit.

En pratique, une cellule mémoire PCM est constituée d’une électrode (ou "heater")
traversée par un courant permettant de chauffer localement un volume de GST (Fig. 9).
Ce dernier est placé dans 1’état cristallin (opération d’écriture ou "set") lorsqu’il est
refroidi "lentement" apres avoir été chauffé entre ses températures de cristallisation Ty et
de fusion Ty,. En revanche pour le rendre amorphe, il est nécessaire de passer par 1’état
liquide (i.e. au-dessus de sa température de fusion Ty,) et d’effectuer un refroidissement
trés rapide ou trempe : il s’agit de I’opération d’effacement ou "reset" (Fig. 9).
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Fig. 9.  Configuration conventionnelle d’un élément mémoire a changement de
phase PCM dans lequel une électrode (ou "heater") placée sous le volume
programmable de GST permet de controler les rampes en température et
assurer le changement réversible entre les états amorphe et cristallin ™%

Actuellement, les mémoires PCM doivent faire face a trois difficultés principales :

(1) le controle des rampes en température, un refroidissement mal maitrisé
conduisant a un état intermédiaire métastable ;

(i1) le confinement de la chaleur au niveau de la cellule programmée afin d’éviter
que les ¢éléments mémoires adjacents n’atteignent la température de cristallisation
et changent d’état ;

(ii1) I’abaissement du courant d’effacement de la cellule. Des travaux récents
[Czu06]IRa008] 5t montré que la diminution de ce courant pourrait s’obtenir via la
réduction de la taille de la résistance chauffante, I’augmentation de sa résistivité,

ou bien la réduction du volume du GST et I’insertion de dopants dans I’alliage
GST.

3.2.3. Mémoires résistives ReRAM

Depuis une dizaine d’années, on constate 1’émergence de nouveaux concepts mémoires
rassemblés sous I’acronyme ReRAM (« Resistive RAM ») et basés sur différents
mécanismes de commutation de résistance excluant le changement de phase utilisé¢ dans
les mémoires PCM. L’¢élément mémoire ReRAM se présente, en général, sous la forme
de structures MIM (Métal/Isolant/Métal) intégrables au niveau d’interconnexions et
autorisant des architectures tridimensionnelles. Chaque élément se trouve a I’intersection
de deux pistes métalliques et est accessible individuellement (Fig. 10).
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Fig. 10. Schéma représentant une architecture tridimensionnelle d’une mémoire
a commutation de résistance ReRAM.

Il est possible de classer les mémoires ReRAM en trois sous-catégories, selon la nature
du matériau bistable utilisé ainsi que le type de mécanisme de commutation associé :

Les mémoires OXRRAM (« Oxide Resistive RAM »), intégrant des oxydes de métaux
de transition tels que NiO, TiO, ou Cu,0O, mettent en jeu des phénoménes thermiques
avec un comportement de type « fusible-anti fusible » correspondant a un claquage
diélectrique partiel et réversible [CoU00NCou0TICM08] "Hans bon nombre de cas, la
commutation est unipolaire ¢’est-a-dire qu’elle ne dépend pas du signe de la tension
ou du courant (Fig. 11). Les opérations de «set» et «reset», mentionnées
précédemment pour les PCM, sont effectuées, respectivement, par des rampes
contrdlées en courant et en tension.

Y RH'
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Current
(mA range)
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Voltage
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Fig. 11. Le mécanisme de commutation unipolaire d’une mémoire OXRRAM est
relié a la formation/dissolution réversible de filaments conducteurs au sein de
I’oxyde bistable.

Les mémoires CBRAM (« Conductive Bridge RAM ») et PMC (« Programmable

Metallization Cells ») correspondent aux mémoires dites « nanoioniques» (<%,
Elles intégrent des structures MIM constituées d’un matériau servant d’électrolyte
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solide (WO3, MoOs, GeSe, AgGeSe...) compris entre deux électrodes : 1’'une inerte
chimiquement (W, Pt...) et ’autre oxydable (Ag, Cu...) susceptible de produire des
ions diffusant au sein de 1’¢lectrolyte (Fig. 12). Le mécanisme de commutation des
cellules PMC est bipolaire car il repose sur la formation et la dissolution de chemins
de conduction par des phénomenes d’oxydoréduction.
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Fig. 12. Mécanisme bipolaire de formation/dissolution d’un chemin de
conduction par phénomene d’oxydoréduction au niveau des électrodes.

» Contrairement aux mémoires présentées précédemment qui emploient des matériaux
inorganiques, les mémoires macromoléculaires utilisent des complexes
organométalliques dont le plus connu est CuTCNQ (cuivre 7,7°,8,8’-
tétracyanoquinodiméthane) M™% [ eur domaine d’application est le stockage
haute densité a bas cott.

La découverte de la commutation de résistance du CuTCNQ sous I’application d’un
champ électrique est attribuée a Potember en 1979 (P71, Ce dernier avait proposé que
la commutation provienne d’un transfert de charges au sein du complexe CuTCNQ
selon la réaction suivante :

[cuTeNg | e cu? +TeNQ? + [cu'Teng ],

forte résis tan ce faible résis tan ce

De nombreux travaux ont été publiés par la suite présentant différentes méthodes
d’¢laboration du complexe CuTCNQ et leur impact sur ses propriétés
morphologiques, cristallographiques et électriques ). A I’heure actuelle, il
semblerait que le mécanisme de commutation soit imputé a des phénomeénes
d’interface, un oxyde étant créé spontanément a I’interface entre le complexe
CuTCNQ et ses ¢€lectrodes. Outre la difficulté a démontrer 1’'un de ces mécanismes de
commutation, I’élaboration de ces mémoires est également limitée de par la
complexité des procédés d’intégration du complexe organométallique au sein de
structures de petites dimensions.

En conclusion, les performances attendues pour les mémoires ReRAM (en particulier les

OxRRAM) sont des temps de commutation n’excédant pas 10 ns, des tensions de
programmation inférieures a 2 V et des rapports de résistances entre les états isolant et
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conducteur compris entre 10 et 10°. Les premiers démonstrateurs présentent une
endurance de 10'* cycles en lecture et de 1’ordre de 10° dans les opérations de set/reset.
Toutefois, les mémoires ReRAM n’en sont encore qu’au stade de la recherche et
développement : a I’exception des startups telles que 4DS, Unity Semiconductor ou
Adesto créées trés récemment, aucune autre société n’envisage pour ’instant leur
production. En effet, malgré un fort potentiel en particulier concernant leur aptitude a
supporter la réduction de taille, de nombreux problémes restent posés (forts courants de

«reset » ; rétention de 10 ans a 85°C non démontrée ; mécanismes de commutation
controversés ; modeles de fiabilité non établis...).

3.3. Bilan

Les solutions envisagées pour les mémoires du futur exploitent des mécanismes de
stockage de I’information différents et il est difficile d’établir un pronostic afin de savoir
quelle sera la mémoire qui s’imposera devant toutes les autres (on emploie couramment
le concept de "mémoire universelle"). Si I’on regarde uniquement les potentialités de
chacune de ces mémoires en termes de densité d’intégration et de vitesse d’écriture, nous
serions tentés de donner 1’avantage aux mémoires ReRAM qui se positionnent trés
favorablement sur ces deux points (Fig. 13).
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Fig. 13. Classification des mémoires en fonction de leur densité d’intégration et
temps d’écriture (source : http://www.4-d-s.com).

Neéanmoins, toutes ces technologies ne sont pas rigoureusement comparables car ne
situant pas au méme stade de développement. Les mémoires SQeRAM, par exemple,
n’ont ¢été ¢étudiées que dans le cadre d’une thése de doctorat sur le site de
STMicroelectronics a Crolles %),
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Par contraste, les FERAM sont déja commercialisées par la compagnie Fujitsu et en cours
de développement chez plusieurs autres majeurs de la microélectronique tels que
Samsung, Infineon ou encore Toshiba.

Par degré décroissant de maturité, viennent ensuite les mémoires MRAM qui ont fait
I’objet de trés nombreuses recherches et sont déja commercialisées par la compagnie
Everspin (anciennement Freescale) qui propose un produit 4 Mbits sur une filiere CMOS
180 nm.

Enfin, on trouve les technologies PCM et puis les ReRAM qui se positionnent comme
solutions alternatives aux mémoires Flash pour des nceuds sub-32 voire sub-22 nm. Il
convient tout de méme de bien différencier ces deux technologies: alors que des
prototypes PCM existent déja (Alverstone fabriqué par la société Numonyx), les
mémoires ReRAM n’en sont encore qu’au stade de la recherche.

Le choix d’une compagnie de s’orienter vers I’'une ou ’autre de ces technologies s’opére
donc surtout en fonction des colts de développement et du nombre de verrous
technologiques qu’elle estime devoir surmonter.

Le Tableau 1- synthétise les performances de chacune de ces nouvelles technologies.

Technologie | DRAM sg%u FLASH | SQeRAM | FeRAM PCM MRAM ReRAM
Talledes | g 15 | 5599 411 48 416 58 6-20 48
calllss [F7
Non volatilité No No Yes 20 mn Yos Yes Yes Yes
Endurance
écriture / wafon ajon 0% |, BOUWS . | 2107107 | 510" 10" 10°110°
effacement nvesligatio
fenétre 100-200 | 100-200 10-100 x
moiro by ks 10%A | 10-20 pA/um | 100-200 mv R 60-200% R | 10-10°R
Viesse écritre | 50ns/ | 8ns!/ 200 ps J 01-1ps! 80 ns f 10ns/ 0 nsf 10ns/
f lechure 50 ns ans ne 5ne 80 ns 20 ns 30 ns 10me
\ilesse 1-100 ms
50 ns ans 1-10 80 ns S50 ne 30 ns 10ns
sitacement {block) we
r—
ongonde | 12V | 12V | vaw10v | 15-4v wsy | SIMAS | SAEmASe2 | 1-10mAJ
: =2V v 15V
programmation
dégradation complexité couramt
principales on on o dintégration, | complexité | deffacem | compledté | endurance,
imitations | volatilité | volatite | . @Y endurance, | dimégration | enttrop | dimiégration | rétention
Tunnal /HY y .
réention imporiant

Tableau 1- Comparaison des performances de différentes technologies
mémoires.La taille des cellules est donnée en F?, F étant relatif a la plus petite
dimension lithographique d'un nceud technologique donné.

On peut ainsi constater que les ReRAM sont intéressantes du point de vue de leur
aptitude a supporter une réduction de taille, mais présentent une faible endurance. Les
SQeRAM consomment peu comparativement aux Flash mais présentent actuellement une
trés mauvaise rétention. Les FERAM et surtout les MRAM affichent des résultats
convaincants sur plusieurs points mais leurs procédés de fabrication sont complexes.
Enfin, les PCM semblent trés prometteuses, du fait de 1’abaissement récent des courants
d’effacement, malgré une endurance moins bonne que celle des MRAM.
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4. Organisation de la thése et plan du manuscrit

4.1. Travaux effectués

Cette these s’est déroulée sous convention CIFRE entre la sociét¢ STMicroelectronics a
Rousset et le laboratoire IM2NP (Institut Matériaux Microélectronique Nanosciences de
Provence). Le travail a été centré sur I’apport de la microscopie TEM a la
caractérisation physique de mémoires non volatiles de nouvelle génération. Les
différentes technologies étudiées ont ¢ét€ choisies selon les problématiques de
STMicroelectronics mais également en fonction de la participation de I'IM2NP a
différents projets européens.

Une collaboration avec I'IMEC et 1’Université technique de Aachen dans le cadre du
projet européen EMMA (« Emerging Materials for Mass-storage Architectures ») a
permis d’étudier les mémoires macromoléculaires a base de CuTCNQ. Simultanément,
des caractérisations de mémoires TA-MRAM ont été effectuées grace a un partenariat
initi¢ avec Crocus Technology dans le projet TIMI (« Thermally Insulated MRAM
Interconnect »). Enfin, des analyses microstructurales ont été menées sur des
technologies a stockage de charge de type EEPROM et SQeRAM, toutes deux
développées par la société STMicroelectronics.

Etant aussi impliqué dans 1’activité du laboratoire central RCCAL a STMicroelectronics
Rousset, une part importante de mon temps a €té consacrée a des analyses physiques pour
différentes divisions. Ce temps englobe la formation aux différents équipements, la
préparation d’échantillons, 1’apprentissage des différentes technologies développées a
Rousset et enfin ’analyse de défaillance de produits ST par SEM (Scanning Electron
Microscopy) dans un premier temps puis par TEM. Trois microscopes ont été utilisés au
cours de cette thése (Tecnai 200 kV de I’'USTV, TEM CM200 du RCCAL, TITAN 300
kV de la plateforme Caractérisation CIMPACA a Rousset). Néanmoins, la majeure partie
des résultats présentés dans ce manuscrit ont été obtenus sur le TITAN. La Fig. 14
synthétise I’ensemble des travaux réalisés sous la forme d’un diagramme de Gantt.

2006 2007 2008 2009
Q2 Q3 Q4 Q1 Q2 Q3 Q4 #3] Q2 Q3 Q4 Q1

Analyses SEM ST B anaysescotonQ [ Analyses sQeraM

B ccatysestEMsST N AnalysesTA-MRAM [ Analyses EEPROM

Fig. 14. Diagramme de Gantt synthétisant I’ensemble des travaux effectués.
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4.2. Plan du manuscrit

Le présent manuscrit est scindé en quatre grands chapitres correspondant aux différentes
technologies mémoires étudiées, précédés d’une partie détaillant la méthodologie
d’analyse adoptée durant la these.

Le premier chapitre porte sur la fiabilit¢ d’une technologie EEPROM avancée
développée par la société STMicroelectronics. Les études menées ont permis de mettre en
¢vidence, a I’échelle nanométrique, des dégradations microstructurales des matériaux
constituant les cellules, suite aux sollicitations électriques et thermiques appliquées lors
des tests de fiabilité.

Dans une seconde partie, une architecture innovante de mémoire a stockage de charge,
baptisée SQeRAM (« Square » Random Access Memory), actuellement en
développement dans la société STMicroelectronics, a été¢ caractérisée par TEM. Les
objectifs étaient d’appréhender la microstructure des matériaux constituant le canal de
conduction des porteurs et les zones de stockage de charges et de comprendre 1’origine
physique des faibles performances en rétention de ce type d’architecture.

Le troisiéme chapitre présentera les résultats obtenus dans le cadre d’une collaboration
étroite avec la startup Crocus Technology a Grenoble sur I’étude par TEM des
empilements magnétiques constituant les ¢éléments de mémorisation des mémoires
magnétorésistives a €criture assistée thermiquement (TA-MRAM). Comme cela a été
mentionné précédemment, cette technologie requiert I’insertion de nombreuses couches
fonctionnelles (barrieres thermiques, couches de couplage magnétique...) susceptibles de
modifier la microstructure des couches de la jonction magnétique tunnel. Dans un
premier temps nous étudierons 1I’impact de 1’ajout de ces couches sur la microstructure de
I’oxyde tunnel et de ses électrodes, en terme de relations d’épitaxie, d’orientation
cristallographique, de texture et rugosité, sur des échantillons issus de « dépdts pleine
plaque ». Dans un second temps, la technique TEM a permis de qualifier des procédés de
gravure et de nettoyage post-gravure des empilements retenus. Enfin, différentes
architectures mémoires et les défaillances associées ont été caractérisées.

Le quatrieme chapitre portera sur 1’é¢tude d’une nouvelle génération de mémoires
macromoléculaires non volatiles a commutation de résistance basée sur le complexe
organométallique CuTCNQ. Contrairement aux mémoires MRAM déja commercialisées,
les dispositifs macromoléculaires utilisant le complexe CuTCNQ n’en sont encore qu’au
stade de la recherche. Ils font actuellement I’objet de trés nombreuses investigations et en
particulier dans le cadre du projet européen EMMA. L’un des objectifs de ce projet est
I’intégration du complexe CuTCNQ dans des structures d’interconnexion (ou vias) de
dimension inférieure a 130 nm et compatibles avec des nceuds technologiques agressifs
sub-65 nm. Pour cela, il s’avére nécessaire de contrOler la croissance du matériau
CuTCNQ dont la forme dépend directement des méthodes de synthese. Dans le cadre de
cette thése, la microscopie TEM a été utilisée pour étudier la microstructure du complexe
CuTCNQ et ses modes de croissance, selon les différents procédés développés a 'IMEC
en Belgique et a I’Université technique d’Aachen en Allemagne. Par ailleurs, la
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microscopie TEM a contribu¢ a la compréhension du mécanisme de commutation de
résistance faisant appel a des phénomeénes d’interface.

Ce manuscrit s’achévera sur une synthése générale qui permettra d’appréhender de
mani¢re globale DI’apport de la microscopie ¢électronique en transmission au
développement des mémoires non volatiles émergentes et a la compréhension des
mécanismes de défaillance qui leur sont propres.
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Méthodologie d’analyses par Microscopie Electronique
en Transmission TEM

1. Introduction

L’analyse microstructurale et chimique des couches minces telles que des oxydes
d’épaisseur tunnel intégrés dans les cellules mémoires EEPROM, SQeRAM ou MRAM
(cf. Chapitres 1, 2 & 3 respectivement) constitue un véritable défi. En effet, ces couches
dont les épaisseurs sont de I’ordre du nanometre nécessitent des moyens d’observation a
fort grandissement (supérieur a 100 000) et a fort niveau de contraste que seule la
microscopie €lectronique en transmission (TEM) peut apporter.

La microscopie ¢électronique en transmission et ses techniques d’analyses chimiques
associ¢ées EDS (Energy Dispersive X-ray Spectrometry), EELS (Electron Energy Loss
Spectrometry)... sont trés bien adaptées a I’observation et a la détermination de la nature
chimique de défaillances localisées (contamination aux interfaces, inter-diffusion entre
deux couches de matériaux différents,...) WVIB7IWIo0]

Le pré-requis nécessaire a une analyse correcte est la préparation des échantillons qui doit
permettre une localisation précise de la zone d’étude et 1’obtention de lames minces
(épaisseur inférieure a 100 nm) et sans artéfacts de préparation (implantation,
amorphisation,...) susceptibles de dégrader la qualité des images et des mesures. De plus,
dans un environnement industriel de production, la préparation d’échantillon doit se faire

dans un temps tres bref.

Dans cette partie, nous présenterons dans un premier temps les différentes méthodes de
préparation d’échantillons TEM susceptibles de répondre au cahier des charges qui vient
d’étre rappelé. Les techniques de découpe laser, d’amincissement ionique et
d’amincissement par faisceau d’ions focalisés seront présentées succinctement. Ensuite,
les différentes techniques d’analyses TEM utilisées dans le cadre de cette thése (mode
haute résolution HRTEM, imagerie en mode balayage, analyse chimique EDX...) seront
passées en revue.

2. Différentes méthodes de préparation d’échantillons

La microscopie ¢électronique en transmission consiste en une observation des échantillons
par transparence. Les échantillons se présentent sous la forme de lames de moins de 100
nm d’épaisseur permettant au faisceau électronique de les traverser. De nombreuses
méthodes peuvent étre utilisées afin de produire de fines lames. Dans le cadre de cette
thése, nous nous concentrerons sur trois méthodes : la découpe a 1’aide d’un laser femto-
seconde, la découpe par amincissement ionique et la découpe par un faisceau d’ions
focalisés.

25



2.1. Découpe a I’aide d’un laser femto-seconde

La découpe a I’aide d’un laser femto-seconde est une technique de préparation
d’échantillon nouvelle et originale développée en partenariat entre le laboratoire LP3
(Lasers Plasmas et Procédés Photoniques) a Marseille et la sociét¢é STMicroelectronics a
Rousset (année 2006-2007). L’intérét principal du laser femto-seconde est 1’absence
d’échauffement des matériaux lors de la découpe. De plus, cette technique est trés rapide
pour usiner de larges tranchées, comme lors des premicres étapes de préparation
d’échantillon TEM (typiquement 20*25*8 pm), comparativement a la découpe FIB. Ce
nouveau procédé de préparation d’échantillon a donc fait 1’objet de qualifications par
SEM et TEM.

Les observations par microscopie €lectronique a balayage (SEM) réalisées apres découpe
d’une lame par cette technique dans du silicium monocristallin semblent indiquer une
forte rugosité de la surface (Fig. 1). La section transverse TEM de cette lame (double
fleche sur la Fig. 1) confirme la forte rugosité des différentes faces. L’imagerie TEM
révele également la présence de régions amorphes sur les différentes faces de
I’échantillon sur une épaisseur d’environ 2 um. Il apparait donc que cette technique ne
peut étre utilisée en 1’état pour la réalisation de lames adaptées a I’imagerie TEM, mais
peut tout de méme convenir comme étape préliminaire de préparation. De nouveaux
développements sont en cours.

Silicium
-~ endommageé

Silicium
monocristallin

Couche
protectrice

Fig. 1.  Observation SEM d’une lame usinée par découpe a I’aide d’un laser
femto-seconde (a gauche) et section transverse TEM associée (a droite).

2.2. Préparation par amincissement ionique

Le principe de cette technique est le suivant: un barreau est aminci mécaniquement
jusqu’a obtention d’une épaisseur d’environ 30 pm. Ce barreau est ensuite transféré sur
une grille en cuivre avant d’étre percé en son centre par un faisceau d’ions non focalisés
sous faible incidence et faible énergie (typiquement 0,2 a 5 keV). Les zones observables,
i.e. minces, se situent alors en bordure du trou (Fig. 2). L’amincisseur ionique utilisé dans
le cadre de cette thése est le PIPS (Precision lon Polishing System) de Gatan®.

26



. -~30 pm
Plan de c,fréooupe Plang de découpe i H

s s
. A1 A
M Face active e 20 '
- [ A 4 B
LTS

Substrat Si -
M colle

L

tée glape de découpe  Découpe au fil diamanté puis Collage du barreau sur la grille
amincissement mécanique en cuivre
lons (0.2-5 keV)
—~ - &8 -
lone (0.2-5 keV) Zone d'cbservation
Amincissement ionique Pergage de 'échantillon Résultat (image TEM
vue du dessus)

Fig. 2.  Schéma illustrant la préparation d’échantillon pour I’'imagerie TEM
par la technique PIPS®.

La méthode d’amincissement ionique permet de préparer des échantillons de bonne
qualité présentant des zones amorphes sur les faces dont I’épaisseur n’excede pas 2 nm
dans du silicium monocristallin. Cependant, la localisation de la zone d’intérét et de la
zone amincie reste imprécise. Enfin, le temps de préparation est relativement long (2
heures de préparation du barreau suivies d’un amincissement ionique de 6 heures, dans le
cas d’un échantillon a base de silicium). En conclusion, cette technique de préparation,
bien que fournissant des échantillons de bonne qualité, n’est pas adaptée aux contraintes
de production de I’industrie de la microélectronique.

2.3. Découpe par faisceau d’ions focalisés

La technique de découpe par faisceau d’ions focalisés, dite FIB pour Focused lon Beam,
utilise un faisceau d’ions lourds (généralement du gallium) accélérés afin d’usiner une
lame fine observable en microscopie TEM. Dans le cadre de cette thése, nous avons
utilisé deux équipements a double faisceaux (FEI DB237 de la société
STMicroelectronics et FEI STRATA 400S de la plateforme « Caractérisation » du CIM
PACA a Rousset) : un faisceau ionique et un faisceau ¢électronique. Cette configuration
dans laquelle les deux faisceaux sont focalisés en un méme point, permet d’usiner
I’échantillon grace au faisceau ionique, tout en controlant de maniére non destructive
I’avancement de la découpe grace au faisceau électronique (imagerie SEM). La
localisation de la zone d’intérét est en général relativement aisée et rapide.

Le principe de la préparation FIB in situ est illustré sur la Fig. 3. Dans ce cas,
I’équipement est muni d’un systéme d’extraction de la lame usinée a 1’aide d’une sonde
en platine asservie en position (en bleu sur le schéma (a) de la Fig. 3) et de transfert de la
lame sur une grille de cuivre au sein méme de 1’enceinte du FIB.
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Fig. 3.  Schéma illustrant la préparation d’échantillon par la technique FIB.
(a) Usinage d’une lame, extraction et transfert sur une grille de cuivre via le
procédé omniprobe® ; (b) observations SEM correspondantes.

Cependant, la découpe FIB créé sur chacune des faces de la lame une couche amorphe
d’une épaisseur de 1’ordre de 22 nm dans du silicium monocristallin, pour un faisceau
d’ions accélérés a 30 kV. D’autre part, lors de la découpe FIB, un effet d’implantation
des ions gallium apparait engendrant des défauts locaux au sein des structures cristallines
(déplacement d’atomes, lacunes...).

L’¢épaisseur de la région amorphe ainsi que les effets d’implantation peuvent étre
significativement réduits en diminuant la tension d’accélération des ions. A 5 kV, on
obtient 5 4 6 nm de couche amorphe V*°!. Néanmoins, la qualité des images TEM
obtenues sur des échantillons préparés par FIB a 5 kV reste inférieure a celle des
échantillons préparés par PIPS ou Tripod (méthode de préparation mécanique) et
observés dans les mémes conditions. En effet, comme on peut le voir sur les images TEM
haute résolution de la Fig. 4, les colonnes atomiques dans le substrat de silicium sont
sensiblement mieux définies sur 1’échantillon préparé par PIPS.

Fig. 4.  Sections transverses TEM haute résolution d’une structure
Si/SiO,/poly-Si d’une cellule EEPROM préparée soit par FIB soit par PIPS.
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La technique FIB demeure cependant la technique privilégiée dans [’industrie
microélectronique, non seulement pour sa localisation précise de la zone d’intérét et sa
rapidité d’exécution, mais aussi parce que jusqu’a présent les informations utiles en
microélectronique restaient a un niveau de résolution ou les défauts engendrés par le FIB
¢taient peu visibles. La miniaturisation des dispositifs change la donne et de nouvelles
améliorations en termes de préparation d’échantillons seront nécessaires dans les années
a venir, afin d’améliorer la qualité des observations TEM de couches nanométriques
telles que les oxydes tunnels employés dans les mémoires EEPROM et MRAM.

Une premiére optimisation consisterait a combiner les préparations FIB et PIPS. En effet,
la localisation de la zone d’intérét et le pré-usinage jusqu’a une épaisseur de 100 a
150 nm pourraient étre effectués par FIB. Ensuite, un nettoyage par PIPS® permettrait,
quant a lui, de poursuivre I’amincissement jusqu’a une épaisseur finale de 50 a 70 nm, et
d’obtenir des images plus contrastées. De surcroit les artéfacts dus au FIB seraient
supprimés. Le temps de préparation total ne dépasserait pas trois heures (2 heures de FIB
et 15 a 30 mn de PIPS), satisfaisant ainsi le cahier des charges industriel.

3. Imageries TEM et analyses associees

3.1. Imagerie en mode HRTEM

Dans le mode HRTEM (High Resolution TEM), 1’échantillon est illuminé par un faisceau
d’¢électrons paralléle a I’axe optique du microscope. Les images ainsi obtenues ne sont
pas des représentations directes de la structure de [’échantillon, mais résultent
d’interférences entre le faisceau transmis et les faisceaux diffusés par 1’échantillon. Ces
images d’interférences dépendent donc non seulement de la focalisation mais également
de I’épaisseur de 1’échantillon, de sa cristallinité, ainsi que des aberrations des lentilles
¢lectromagnétiques. Ainsi, I’interprétation d’images TEM n’est pas toujours aisée. Par
exemple, les aberrations des lentilles magnétiques provoquent 1’apparition d’artéfacts tels
que les phénomenes de délocalisation ou de « franges de Fresnel » (franges blanches et
noires apparaissant a I’interface de deux matériaux) [9°"°M*%] Ceg phénomenes rendent
difficile la localisation précise des interfaces. Comme cela sera présenté dans 1’étude de
cellules mémoires EEPROM (cf. Chapitre 1), ce probléme de localisation des interfaces a
¢té accentué par la faible différence de contraste entre le polysilicium de la grille et
I’oxyde de silicium SiO,.

Néanmoins, ce mode d’observation convient trés bien dans la majorité des cas et est donc

couramment utilis¢ dans les laboratoires d’analyse physique de I’industrie du
semiconducteur (Fig. 5).
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Fig. 5. Exemple d’application de I’imagerie TEM en microélectronique :
détection de lignes de dislocation sous un contact (a gauche) et mesure de
I’espaceur bordant la grille du transistor (a droite).

Différents moyens peuvent étre utilis€s pour améliorer la qualité des observations : on
peut jouer, en particulier, sur la résolution spatiale ou sur la minimisation des artéfacts
des lentilles. Pour accroitre la résolution spatiale, il suffit de travailler avec des électrons
plus énergétiques. Par exemple, en augmentant la haute tension de 200 a 300 kV, la
résolution spatiale passe de 2,4 (TEM FEI Tecnai de 'IM2NP installé¢ a 'USTV) a 2,1 A
(TEM FEI TITAN 300 kV de la plateforme « Caractérisation» du CIM PACA a
Rousset). Toutefois au-dela de 300 a 400 kV des dégats d’irradiation électronique
commencent a apparaitre rendant la technique difficilement utilisable pour 1’étude de
dispositifs microélectroniques. Pour améliorer encore la qualité des images TEM, il est
nécessaire de corriger les artéfacts des lentilles magnétiques et tout particuliérement
I’aberration de sphéricité. Jusqu’a il y a peu de temps, I’aberration de sphéricité ne
pouvait étre corrigée que par I'utilisation de logiciels de traitement d’images [A!03(Pri02],
Ces logiciels sont lourds d’utilisation car ils demandent 1’acquisition d’une série d’image
haute résolution, a différentes focalisations, d’'une méme zone. Cela suppose I’absence de
dérive en position de 1’échantillon pendant 1’acquisition de la série focale. D’autre part,
certains parameétres laissés a I’appréciation de I’utilisateur peuvent influencer 1I’image
finale corrigée. C’est pourquoi de nombreux efforts ont été portés sur la correction
physique de I’aberration sphérique et récemment un correcteur d’aberration de sphéricité
a été développé et mis sur le marché % La Fig. 6 présente des images d’un méme
échantillon pris sans correcteur d’aberration de sphéricité (a gauche) et avec correcteur (a
droite). Il apparait que la qualité de I’image est fortement améliorée avec le correcteur
d’aberration de sphéricité, les équipementiers clamant méme une résolution spatiale sub-
Angstrom.

Dans le cas de la Fig. 6, I’amélioration de la qualité de I’image est essentiellement due a
la supression des effets de délocalisation (franges blanches autour des particules d’or). La
délocalisation est un phénomeéne di a la défocalisation et aux aberrations de sphéricité,
provoquant une sorte de « dédoublement » de 1’image. Il s’observe majoritairement sur
des structures périodiques, au niveau des interfaces ou de joints de grains.
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Fig. 6.  Sections transverses TEM & haute résolution de particules d’or sur une
membrane de carbone sans (a) ou avec (b) correcteur d’aberration spherique.
Sur I'image corrigée, les effets de délocalisation sont supprimés 1,

3.2. Imagerie en mode balayage avec détecteur HAADF

Certains microscopes ¢lectroniques en transmission, tels que le TITAN 300 kV de la
plateforme « Caractérisation » CIMPACA utilisé¢ au cours de cette these, peuvent étre
utilisés en mode balayage. Le mode balayage ou STEM (Scanning Transmission Electron
Microscopy) est réalis¢é a 1’aide d’un faisceau convergent qui balaye la surface de
I’échantillon (Fig. 7). Pour chaque position du faisceau sur 1’échantillon, les électrons
diffusant aux grands angles sont collectés par un détecteur annulaire HAADF (High
Angle Annular Dark Field). L’image est ainsi reconstituée point par point.

Faisceau d'électrons

E-JE -0 - 0 -
oo a a

¥ Détecteur HAADF

Fig. 7. Schéma illustrant le fonctionnement du mode STEM dans lequel le
faisceau électronique balaye la surface de I’échantillon.

Le pouvoir diffusant d’un atome dépendant de son numéro atomique, le contraste observé
sur les images STEM donne une information chimique sur I’échantillon *°!, les zones
contenant des ¢éléments 1égers apparaissant sombres, alors que les régions comportant des
¢léments lourds sont claires (Fig. 8). Ainsi, contrairement a la microscopie en mode haute
résolution, les images STEM sont des représentations directes de la microstructure de
I’échantillon et non plus des figures d’interférences. La localisation des interfaces est des
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lors plus aisée et les incertitudes sur les mesures d’épaisseur de couches sont diminuées
(D3] “Enfin, la résolution spatiale standard en mode STEM-HAADF est de I’ordre de
1,4 A contre 2,1 A en mode HRTEM sur le microscope TITAN 300 kV non corrigé. Ce
mode est donc particuliérement bien adapté pour I’imagerie a trés haute résolution.

AuPd

Fig. 8.  Section transverse STEM-HAADF d’un oxyde mince de SiO..

3.3. Analyse chimique par spectroscopie EDX

Le principe physique de la spectroscopie EDX est le suivant : le faisceau é€lectronique
incident provoque 1’émission d’¢électrons de cceur arrachés aux atomes constituant
I’échantillon. Les ¢électrons des couches externes repeuplent ensuite les niveaux de cceur,
la désexcitation de I’atome s’accompagnant de I’émission des radiations caractéristiques
des transitions €lectroniques et, par voie de conséquence, de la nature de 1’¢lément. Les
radiations émises sont dans la gamme des rayons X. Ces rayons X émis sont collectés par
un détecteur a semiconducteur dispersif en énergie (Fig. 9).

o
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Fig. 9.  Principe physique de la spectroscopie EDX.

Dans les conditions usuelles d’observation, 1’épaisseur de la lame est faible en regard de
la diffusion latérale du faisceau (absence de « poire d’interaction » comme dans le cas de
la microscopie SEM) et on peut raisonnablement admettre que le volume analysé est le
produit de I’épaisseur de la lame par la section de la sonde ou de la surface illuminée.
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Comparativement au SEM, ce volume est donc beaucoup plus réduit, ce qui permet une
meilleure localisation de I’analyse, mais offre un rapport signal/bruit plus faible.

Dans la pratique, les analyses EDX sont réalisées en mode STEM. En effet, dans ce
mode, la sonde ¢€lectronique focalisée sur la surface de 1’échantillon est suffisamment fine
pour permettre de réaliser des analyses localisées. De plus, le balayage permet
I’acquisition de profils EDX trés utiles pour caractériser des interfaces entre deux
matériaux. Cependant, en raison de la position du détecteur, en dehors de 1’axe optique
du microscope et au-dessus de 1’échantillon, il est nécessaire de basculer (« tilt»)
I’échantillon d’environ 15° afin de maximiser la collection des photons X €mis vers le
détecteur et augmenter le rapport signal/bruit. En conséquence, si une interface a analyser
dans 1’échantillon n’est pas perpendiculaire a I’axe de rotation, sa localisation aprés un
tilt de 15° sur le profil EDX est rendue plus délicate (Fig. 10).

Détecteur EDX
‘ Zane d'incertitude sur Zane d'incertitude sur
3 la localisation de l'interface 3 la localisation de l'interface
g 8
g g
rofil g :
b o
g o
£ £
4 2 2
@ ® | ,
Interface & analyser positian pasition
entre deux matériaux A et B

Fig. 10. (a) Hlustration de I’effet du tilt de 15° sur les profils EDX obtenus dans
le cas ou I’interface a analyser est perpendiculaire a I’axe de tilt (b) ou non
(c). L’incertitude sur la localisation de I’interface sur le profil EDX est plus
faible lorsque celle-ci est perpendiculaire a I’axe du tilt.

4. Quelques mots sur la méthodologie d’analyses...

Pour chacune des technologies mémoires étudiées dans les quatre chapitres a suivre,
I’obtention d’images de bonne qualité et d’analyses pertinentes est souvent passée par le
développement de « boucles d’optimisation » entre la préparation d’échantillon et
I’observation des lames par TEM.

Une fois la préparation d’échantillon considérée comme satisfaisante, 1’é¢tude de la
microstructure et de la chimie locale des couches minces intégrées dans les dispositifs
mémoires a ét¢ menée en utilisant abondamment les modes d’imagerie HRTEM, STEM-
HAADF et des profils EDX. On peut noter, enfin, que le calcul de transformées de
Fourier locales a partir des images HRTEM a permis, dans de nombreux cas, de
déterminer la direction de croissance de couches d’épaisseur nanométrique (ex : mesure
de la texturation de I’oxyde tunnel des mémoires TA-MRAM).
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Chapitre 1 : Mémoires a grille flottante EEPROM

1. Technologie mémoire EEPROM

1.1. Concept du transistor a grille flottante (nMOS)

Un transistor a grille flottante, représenté selon la longueur de son canal sur la Fig. 1,
posseéde deux grilles en silicium polycristallin (ou polysilicium) séparées par un
diélectrique :

= La grille supérieure, appelée «grille de controle», est polarisée lors du
fonctionnement du transistor.

= La grille inférieure, appelée « grille flottante », est totalement isolée €lectriquement,
ce qui permet d’y stocker des charges ¢lectriques. Le potentiel de la grille flottante est
imposé par le couplage capacitif relatif aux différentes capacités entourant la grille
flottante ainsi que par la présence ou non de charges injectées a travers 1’oxyde
tunnel.

= L’isolation latérale de la grille flottante est assurée par des espaceurs.

= Le di¢lectrique séparant les deux grilles est appelé diélectrique inter-polysilicium (ou
inter-poly). C’est un diélectrique multicouche constitu¢é d’un empilement SiO, —
Si3N4 — Si0; (Oxyde-Nitrure-Oxyde ou « ONO »). Il assure une bonne isolation tout
en étant suffisamment fin pour permettre un fort couplage capacitif entre la grille de
contrdle et la grille flottante. Ceci permet d’optimiser les performances de la cellule.

Espaceurs

e Grille de controle

Oxyde Tunnel
Grille flottante

Drain

Substrat type P

Fig. 1.  Coupe d’un transistor a grille flottante selon la longueur du canal (cas
d’un transistor a canal n ou nMOS).

35



La Fig. 2 présente le schéma électrique équivalent d’un transistor nMOS a grille flottante.
Dans la suite, toutes les équations et explications correspondent au cas d’un transistor
nMOS (canal de type n formé dans un substrat de type p).

Vg potentiel de la grille de contrdle
Vj, : potentiel de la grille flottante
—— V7, : potentiel du drain

V,§ Vy : potentiel de la source

* Veo

Cp | | C Vg : potentiel du substrat
1 1 T 3 - - g =
C Csp : capacité de I’oxyde inter-Polysilicium
N+ an Cex ‘vs N+ il Ao 7
Va C} : capacité grille flottante in
Cg : capacité grille flottante / source
Substrat type P Cox : capacité grille flottante / substrat

Fig. 2. Schéma électrique équivalent du transistor nMOS & grille flottante et
notations associées.

A partir de ce modéle, on peut exprimer la tension de la grille flottante, Vg, en fonction
de sa charge, Qg,, et des potentiels appliqués sur les différentes zones du transistor :

Qfg

=ap -V +ag Vg +a,, Vg +a, Ve +—
tot

\Y

fg

Les facteurs « a; » désignent les coefficients de couplage de la grille flottante aux autres
potentiels de la structure :

. C
al = — avec Cit= Cpp+ Cox+ Cp+ Cs
tot

Lorsque la source et le substrat sont reliés a la masse, et que la polarisation de drain est
faible, on obtient :

Qs
Vfg :app 'VCG +C—g

tot

Il apparait donc que le potentiel de la grille flottante dépend directement de la tension de
la grille de contrdle et de la charge stockée dans la grille flottante. La Fig. 3 donne une
représentation schématique du diagramme de bandes de la cellule mémoire, soit dans
1’état écrit (i.e. sans charges injectées dans la grille flottante), soit dans 1’état effacé (i.e.
¢lectrons injectés dans la grille flottante). La présence d’¢électrons dans la grille flottante
induit un champ électrique dans 1’oxyde tunnel et provoque un déplacement de la tension
de seuil Vrdu transistor.

36



°
L)
S
=
-
=
S
o
o
|
==
=
o

2 ]
<E ,E
R

= =
[ £
> =)
@ =
= &
= =
H E
-

&

=¥
e
[+
-
—
173
=
=
H_"’

‘ Substrat P \

I . 3 ‘:“- N D 1
IVTI g-e- V> Vr
Ec Ec
Ep™""77 1T By =777
By By—
- /N
(a) (b)
Fig. 3. Diagramme de bandes d’un transistor a grille flottante nMOS (a)

lorsque la grille flottante n’est pas chargée (état « écrit» 1) et (b) aprés
injection d’électrons dans la grille flottante (état « effacé » Q).

Le seuil d’inversion du canal du transistor est controlé par la valeur du champ électrique
qui régne dans 1’oxyde tunnel et par conséquent par le potentiel de la grille flottante. Si

on note Vfg , le potentiel de la grille flottante permettant d’atteindre le seuil d’inversion et

V., la tension de seuil vue depuis la grille de controle, on a alors :

1 Q
Ve (Qy)=—Vg ——

X pp Xy - o

Contrairement a V/;, la valeur de Vng est indépendante de 1’état de charge de la grille

flottante, puisqu’il faut toujours la méme différence de potentiel entre la grille flottante et
le canal pour atteindre le seuil d’inversion. Par conséquent, le déplacement de la tension
de seuil AV correspondant a une variation de charge AQg, sur la grille flottante est
donnée par :

AQy
C

pp

AVT =V(;rG (Qfgl) _V(;I—G (Qng) =
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Le déplacement de la tension de seuil AV, nécessaire pour une bonne discrimination des
états écrit et effacé du transistor, doit étre supérieur a environ 3 V.

La Fig. 4 illustre la méthode utilisée pour lire I’état d’un transistor apres les opérations
d’écriture et d’effacement. Pour cela, on applique une tension de lecture Vg jec sur la
grille de contrdle. Lorsque la charge stockée est Qg, le transistor est passant. Si la charge
stockée est égale a Qryo, le transistor est bloqué. En mesurant le courant entre le drain et
la source Ips pour une tension de grille de contréle préalablement définie, il est donc
possible de déterminer 1’état du transistor.

A
A
AV, = &
(/i)!l

Ips (8)

>

Vi Vegie Vo Vee V)

Fig. 4. Caractéristiques Ips(Vcg) (courant drain-source en fonction de la
tension de grille flottante) pour deux charges différentes dans la grille
flottante. L’opération de lecture du transistor est effectuée en polarisant la

grille de controle & Veg_jec M%7,

1.2. Fonctionnement d’une cellule mémoire EEPROM

La mémoire EEPROM (Electrically Erasable Programmable Read Only Memory) repose
sur le fonctionnement d’un transistor a grille flottante qui vient d’étre décrit.
L’effacement est assuré électriquement contrairement aux mémoires EPROM de la
génération précédente dans lesquelles il ¢&tait assuré par une illumination de
rayonnements ultraviolets. La Fig. 5 donne une représentation schématique d’une cellule
mémoire EEPROM conventionnelle. Cette cellule est constituée d’un transistor de
sélection et d’un transistor a grille flottante servant au stockage de 1’information et appelé
transistor d’état. L écriture et 1’effacement de la cellule mémoire se fait, respectivement,
par extraction ou injection d’électrons dans la grille flottante, par courant Fowler-
Nordheim "] Ces opérations sont effectuées dans la « zone tunnel » ou I’oxyde
d’isolation entre le canal et la grille flottante présente une épaisseur trés faible permettant
un passage des porteurs de charge par effet tunnel.
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Transistor d’état

Zone tunnel

Transistor de sélection

Drain
Source

Substrat type P Implant Capa

Fig. 5. Coupe schématique d’une cellule mémoire EEPROM (transistors
nMOS).

Pour injecter des ¢électrons dans la grille flottante, une impulsion de tension d’environ 12
a 15 V est appliquée sur la grille de contrdle du transistor d’état (V¢g). Le drain, la source
et le substrat du transistor d’état sont connectés a la masse et le transistor de sélection est
passant (Vcgsel = 3 V). Durant cette impulsion, le champ électrique a travers 1’oxyde
tunnel augmente jusqu’a permettre I’injection d’électrons par effet Fowler-Nordheim
dans la grille flottante. Ceci a pour conséquence une augmentation de la tension de seuil
de la cellule : la cellule mémoire est effacée (opération de « reset », état « 0 »).

Pour I’opération d’écriture, le drain du transistor d’état est polarisé positivement (12 a 15
V) et le champ électrique aux bornes de 1’oxyde le plus fin induit un courant tunnel de
type Fowler-Nordheim. Dans ce cas, les électrons sont extraits de la grille flottante vers le
drain, ceci entrainant une diminution de la quantité de charges dans la grille flottante et
par conséquent une diminution de la tension de seuil : la cellule mémoire est écrite
(opération de « set », état « 1 »).

On appelle « fenétre de programmation » de la cellule la différence entre les tensions de
seuil des états écrit et effacé. Généralement, cette fenétre est de 1’ordre de 4 V pour les
cellules EEPROM conventionnelles. Il est a noter que pendant 1’écriture, la polarisation
du drain du transistor d’état est appliquée via le transistor de sélection. De ce fait, il faut
que ce transistor présente une résistance de canal la plus faible possible de maniére a ce
que la tension appliquée sur le transistor d’état soit la plus proche de celle du drain du
transistor de sélection. Le potentiel appliqué sur la grille du transistor de sélection est
donc porté a 3 V pendant cette opération. La Fig. 6 résume les conditions de polarisation
d’une cellule mémoire EEPROM en effacement (Fig. 6a) et en écriture (Fig. 6b).
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Fig. 6. Conditions de polarisation d’une cellule mémoire EEPROM lors
des phases d’effacement (a) et d’écriture (b) %71,

1.3. Fiabilité des mémoires EEPROM

La fiabilité a toujours €té 1’une des principales préoccupations liée au développement des

technologies de mémoires non volatiles. La fiabilit¢ d’une cellule mémoire repose sur

deux caractéristiques essentielles :

= La rétention qui correspond a I’aptitude de la cellule a conserver 1’information le plus
longtemps possible ;

= L’endurance, la cellule mémoire devant également étre capable de supporter un grand
nombre de cycles d’écriture/effacement (=10 & 10° cycles) tout en assurant une
discrimination des deux états logiques.

1.3.1. Test de rétention des cellules EEPROM

Dans le cas des mémoires EEPROM, la rétention correspond a 1’aptitude de la cellule a
conserver la charge injectée dans la grille flottante. Typiquement, la spécification définie
par les fabricants de mémoires non volatiles est une rétention de 10 ans a 85°C.

Concreétement, pour appréhender la rétention d’une mémoire EEPROM, on mesure la
dérive dans le temps de la tension de seuil de la cellule programmée initialement dans un
état écrit ou effacé (Fig. 7). On définit le temps de rétention comme le temps au bout
duquel la cellule a perdu 20% de la charge stockée a I’instant initial.

Pour limiter la durée du test, les pertes de charges sont activées thermiquement par des

recuits (« bake »). Il existe deux types de pertes de charges impliquant des mécanismes
soit intrinseques a 1’oxyde, soit extrinséques.
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Fig. 7.  Fermeture de la fenétre de programmation lors du test de rétention
[Ler08]

Les mécanismes intrinséques sont liés aux propriétés fondamentales des diélectriques et
concernent donc la majorit¢é des cellules d’un plan mémoire. Les mécanismes
extrinséques sont, quant a eux, liés a la présence de contaminants autour de la grille
flottante ou a des défauts apparaissant dans 1’oxyde tunnel aprés un grand nombre de
cycles d’écriture/effacement. Les cellules impactées sont considérées comme
défectueuses, car elles perdent plus de charges que les autres cellules du plan mémoire
soumises aux mémes conditions. La perte de charges extrinséque est généralement mise
en évidence par des tests de cyclage et de rétention a température ambiante, les
températures élevées pouvant, dans certains cas, avoir un effet curatif des défauts générés
lors du cyclage.

1.3.2. Test d’endurance des cellules EEPROM

Comme cela a déja mentionné, I’endurance caractérise 1’aptitude des cellules a supporter
un grand nombre de cycles d’écriture/effacement sans perdre I’information stockée. Ddes
cycles répétés dégradent fortement les performances des cellules mémoires en altérant
I’oxyde tunnel a travers lequel transitent les charges entre le drain et la grille flottante. Le
courant qui traverse cet oxyde tunnel peut créer des picges a I’interface et/ou dans le
volume de l’oxyde, ainsi qu’une accumulation de charges fixes dans 1’oxyde. Les
principales conséquences de ce type de sollicitation électrique sont :

= Une dégradation des caractéristiques €lectriques du transistor a grille flottante avec
une diminution de la mobilité¢ des électrons et du courant de drain. Ceci peut
provoquer une lecture erronée.

*» Une fermeture de la fenétre de programmation, des charges pi¢gées dans I’oxyde
diminuant la transparence tunnel par effet d’écrantage. Les courants tunnel de
programmation diminuent alors entrainant une réduction de la charge stockée dans la
grille flottante et, par voie de conséquence, une réduction de la largeur de la fenétre
entre les états écrit « 1 » et effacé « 0 ».

» Claquage de I'oxyde tunnel : les piéges créés sont de plus en plus nombreux et
provoquent a terme le claquage di¢lectrique de 1’oxyde tunnel.

41



T et taret ittt sitan,,,
.
*e
*e

*
‘e

s 44 fenétre de programmation
&
3_
24 st
votet?
Mg 00nwu0000‘00*"”"“
0 : : : ‘ :
1.EH10 1.E+401 1.E+H12 1.EH13 1.E+04 1.EHI5 1.E+08
nembre de cycles
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états écrit et effacé suite au cyclage d’une cellule EEPROM [-081,

1.4. Limites de miniaturisation du transistor a grille flottante

Les dimensions du transistor a grille flottante suivent les lois de réduction de taille des
technologies CMOS conventionnelles. Cependant, les spécifications en rétention et en
endurance des mémoires EEPROM ne permettent pas une réduction aussi drastique de
I’épaisseur de I’oxyde intégré dans la cellule. Par ailleurs, il existe une autre limitation
directement li¢e a la taille de la grille flottante : le nombre minimum d’électrons stockés
nécessaire a la discrimination des deux états logiques. Ce nombre d’électrons, qui est de
I’ordre de 20 000 pour les technologies 0,13 pum, est estimé a quelques centaines pour les
technologies les plus avancées (e.g. 65 nm). Ceci peut entrainer des problémes importants
en termes de fiabilit¢ '°?* Des études ont montré que, dans les dispositifs & peu
d’¢électrons, le chargement ou déchargement de la grille flottante se fait de maniére
aléatoire ™M™, entrainant des dispersions dans les caractéristiques électriques.
Néanmoins, a court terme, les limitations de la miniaturisation du transistor a grille
flottante sont essentiellement attribuées aux réductions d’épaisseur des différents oxydes
entourant la grille flottante et en particulier I’oxyde tunnel. En effet, afin de garantir les
spécifications en rétention, 1’épaisseur de cet oxyde doit étre suffisamment grande pour
¢viter un €coulement de charges par un effet tunnel non contrélé. La rétention des
cellules a grille flottante a fait I’objet de nombreuses études : il en ressort que la limite de
I’épaisseur d’oxyde tunnel pour garantir 10 ans de rétention a 85°C est estimée a environ
6 nm "**. Cependant, méme si une épaisseur d’oxyde de 6 nm semble suffisante pour
garantir le bon fonctionnement de la mémoire, les dégradations induites au sein de
I’oxyde tunnel nécessitent d’augmenter cette épaisseur.

La Fig. 9 illustre les principales conséquences des dégradations que peut subir I’oxyde :
le claquage, le quasi-claquage et le SILC :

» Le claquage correspond a une destruction locale de I’oxyde, celui-ci ne jouant plus
son role de di¢lectrique. On observe alors de trés forts courants pour des tensions
faibles, c’est la dégradation ultime de 1’oxyde.
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* Le quasi-claquage est caractérisé par une augmentation du courant a faibles champs
¢lectriques. A forts champs électriques, 1’oxyde conserve un comportement de type
Fowler-Nordheim. C’est une dégradation locale et plusieurs quasi-claquages peuvent
se produire avant le claquage final ™7,

* Le troisieme type de courant est le courant de type SILC (Stress Induced Leakage
Current). Il est attribué a la création de charges positives dans 1’oxyde qui permettent
aux ¢lectrons de traverser I’oxyde tunnel par un mécanisme tunnel assisté par pieges
Mas82] ou & la génération de charges positives a I’interface Si/SiO,, qui produisent un

abaissement local de la barriére tunnel a franchir 0881,
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Fig. 9. Représentation des trois types de courants de fuite que I’on peut
observer pour des oxydes trés minces. On distingue les régimes de claquage
(4), quasi-claquage (3) et SILC (2). La courbe (1) correspond au courant
Fowler-Nordheim d’une cellule vierge B,

2. Etude par TEM de la dégradation de cellules EEPROM apres cyclage

Comme nous venons de le voir dans la premicre partie, I’oxyde tunnel est soumis a de
forts champs électriques (supérieurs 8 10 MV.cm™ ') lors des phases de programmation et
la succession de sollicitations électriques dynamiques lors du cyclage peut provoquer des
dégradations irréversibles de [’oxyde tunnel. Ces dégradations présentent une
« signature » ¢électrique caractéristique, mais leur origine physique reste encore mal
connue.

Dans le cadre de ce travail de theése, nous avons donc caractérisé, par microscopie
¢lectronique en transmission TEM, 1’évolution des dégradations subies par une cellule
EEPROM en fonction du nombre de cycles d’écriture/effacement, de la température et
des tensions d’écriture et d’effacement utilisées. Le plan d’expérience suivi est présenté
sur la Fig. 10a.

Les structures dont ont été extraites les lames TEM n’étaient pas des mémoires EEPROM
de produits, mais des matrices mémoires intégrées dans les lignes de découpe et servant
uniquement au test (TEG, Test Elementary Group). Au sein de cette matrice, les cellules
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sont associées par paire et seule la paire centrale, qui a fait I’objet de notre étude, était
connectée électriquement (Fig. 10c). Des lames TEM, découpées par FIB, ont été
extraites au niveau d’une paire de cellules (« odd » et « even ») partageant le méme
contact de drain (Fig. 10d). Seule la cellule « odd » était cyclée, la cellule « even »
servant de référence.

o 10K 100K 1M
(a) T°C [1K cycles cycles |cycles | cycles

Vooer =12.8V
Vypmn =118V 25°C | Zone1 | Zone 2 (Zone 3| Zone 4
Vooen =128V 4 5506 | Zone 13 | zone 8 |zone 7| zone 5
Voowr =11.8V
Vpper =13.5V
Vopwr =13.5V 150°C | Zene 11 |Zone 12|Z2one 8| Zone 6

. Coupe FIB
dans l'active

Oxyde tunnel
cyclé

Bia

Cell ODD
cyclée

Cell EVEN Sss = o~ Oxyde tunmel
non cyclée BB EECEESEE

(d)

IElcontact ) [ |Espaceur [l Poly-Silicum [BONG [ |Oxyde [IN) Substrat §i [ | Pre-Metel Dielectric (PMD)

Fig. 10. (a) Tableau indiquant la localisation de cellules EEPROM testées sur
un méme wafer (b) en fonction de différents paramétres (nombre de cycles,
tension d’effacement Ver, tension d’écriture Vyowe, température) ; (c) schéma
en vue de dessus de la structure comprenant les cellules testées. Il s’agit d’une
matrice de cellules associées par paires (« odd » et « even »), dont une seule,
au centre, est connectée électriquement. Seule la cellule « odd » était cyclée,
la cellule « even» servant de référence. (d) Coupe schématique transverse
passant par ces deux cellules.
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2.1. Premiére analyse de cellules EEPROM cyclées a température ambiante

2.1.1. Etude de cellules ayant subi 10° cycles d’écriture/effacement

En tout premier lieu, une cellule EEPROM cyclée 10° fois a température ambiante a été
analysée. Pour ce nombre de cycles, aucun défaut n’était attendu, la cellule étant encore
parfaitement fonctionnelle a I’issue du test. Une section transverse TEM représentant
cette cellule, perpendiculairement a la grille de polysilicium, est présentée sur la Fig. 11.

Fig. 11. Section transverse TEM de deux cellules EEPROM « odd » et « even ».
Seule la cellule « odd » a subi 10° cycles d’écriture/effacement.

Sur la section transverse TEM présentée sur la Fig. 11, on constate la présence de cavités
au niveau du drain ainsi qu’un contraste anormal dans le silicium du substrat entre les
transistors de sélection et d’état. Cette observation est faite sur les cellules « odd »
comme « even ». Il est également important de noter que des observations similaires ont
¢été faites sur plusieurs échantillons de ce type. Il ne s’agit donc pas d’un cas isolé. A plus
fort grandissement (Fig. 12), on observe que le silicium situé entre les deux transistors est
amorphe et que 1’oxyde tunnel n’est plus discernable de la couche de polysilicium
supérieur et du substrat de silicium sous-jacent.
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Oxyde tunnel

Oxyde tunnel

Fig. 12. Sections transverses TEM des cellules «odd» (a) et «even» (b),
centrées sur les régions de silicium amorphe (soulignées en rouge) présentes
entre I’oxyde tunnel et le transistor de sélection.

Les sections transverses TEM présentées sur la Fig. 13 confirment la présence de cavités
au niveau du contact métallique sur le drain commun (Fig. 13b). De plus, la zone a
I’aplomb du contact est extrémement dégradée, une large région du silicium étant
amorphe (en particulier dans la direction du transistor « odd »).

Transistor d&
sélection 0dd

Fig. 13. Sections transverses TEM des contacts : (a) source de la cellule « odd »,
(b) drain commun et (c) source de la cellule « even ».

On constate, enfin, que le contact sur la source de la cellule « odd » est parfaitement
intégre contrairement a celui de la cellule « even » présentant une petite zone de silicium
amorphe a sa base (Fig. 13c¢).

Ces résultats sont globalement assez déroutants, ceci pour plusieurs raisons :

= Les dégradations observées sont plus importantes sur la cellule « even » vierge que
sur la cellule « odd » cyclée ;
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Il est difficile d’envisager que le passage du courant lors des cycles
d’écriture/effacement puisse étre a ’origine d’une telle dégradation du contact de
drain commun et du substrat de silicium a I’aplomb de ce contact ;

11 est impossible que le dispositif soit encore fonctionnel dans cet état.

2.1.2. Hypotheses sur I’origine des defauts observeés

Deux hypothéses peuvent étre proposées pour expliquer ces résultats surprenants :

Hypothése no. 1: le testeur automatique sous pointes géneére des impulsions de
courant ou des tensions parasites a la fin du cyclage qui dégradent les cellules
mémoires ;

Hypothése no. 2 : la préparation des lames TEM par FIB peut étre elle-méme a
I’origine de la création de ces défauts. En effet, seules deux cellules sont connectées
¢lectriquement. Le plot de connexion de drain commun se situant quasiment a
I’aplomb des cellules (contrairement aux plots de connexion des sources « odd » et
«even » davantage déportés), celui-ci peut collecter les charges produites a la
surface de I’échantillon pendant la découpe FIB (phénoméne de « wafer charging »).
Il est ensuite envisageable que le courant de charges ainsi créées s’écoule par les
contacts (et notamment le contact de drain) et dégrade les cellules.

Afin de vérifier I’hypothése no. 1, une nouvelle analyse TEM a été menée sur une cellule
testée « manuellement » aprés cyclage et certifiée fonctionnelle. Ainsi, si les analyses
TEM révelent encore la présence de dégradations importantes, elles seront
nécessairement dues a la préparation FIB et I’hypothese 1 pourra étre écartée. La Fig. 14
présente la section transverse TEM obtenue.

Fig. 14. Section transverse TEM d’une cellule ayant subi 10* cycles
d’écriture/effacement. Cette cellule a été certifiée fonctionnelle aprés un test
manuel.
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Comme le montre la Fig. 14, d’importantes dégradations sont observées : destruction du
contact de drain commun ; amorphisation du silicium entre le contact de drain commun et
le transistor d’état de la cellule « odd » ; disparition de Ioxyde tunnel de la cellule
«odd ». Dans ces conditions, la cellule ne peut étre fonctionnelle et I’hypothése no. 1
peut donc étre écartée. La préparation des lames par FIB semble donc étre responsable
des dégradations observées.

Afin de confirmer ou infirmer I’hypothese no. 2, une lame TEM a été préparée selon le
méme mode opératoire sur une cellule EEPROM non cyclée (Fig. 15).

Oxyde tunnel dégradé

Fig. 15. Section transverse TEM d’une cellule non cyclée préparée par FIB.

On constate a nouveau de fortes dégradations sur les sections transverses TEM. Le
substrat de silicium est amorphe sous les transistors de sélection et d’état et une
destruction partielle de I’oxyde tunnel est observée. En revanche, dans ce cas précis, les
défauts sont créés préférentiellement du coté de la cellule « even », ceci soulignant le
caractere aléatoire des dégats occasionnés par la découpe FIB.

2.1.3. Modification du protocole de préparation par FIB des lames TEM

Les résultats précédents semblent montrer que la préparation FIB est bien a 1’origine des
dégradations observées. Pour valider I’hypothése no. 2, une nouvelle lame a été préparée
par FIB, sur une cellule EEPROM non cyclée, en suivant un nouveau mode opératoire :
préalablement a la découpe par FIB, un décapage par la face avant (ou « déprocessing »)
a été effectué jusqu’au niveau des contacts. Une attaque plasma a tout d’abord permis
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d’enlever les couches de SiO, et de SizN4 formant la couche protectrice de passivation,
puis un polissage mécanique a permis d’atteindre les contacts. De cette maniére, les plots
de connexion et les pistes de métal les reliant aux trois contacts de la structure étudiée ont
été coupés, ceci supprimant 1’effet d’antenne ou évitant 1’écoulement de charges liées a la
découpe FIB.

La Fig. 16 présente une section transverse TEM obtenue dans les conditions qui viennent
d’étre détaillées. Contrairement aux cas précédents, aucune dégradation manifeste n’est
observée et les oxydes tunnel semblent parfaitement intégres sur toute leur longueur.

Cellule EVEN |

Fig. 16. Sections transverses TEM d’une cellule non cyclée découpée par FIB et
ayant préalablement subi un décapage jusqu’au niveau des contacts.

La suppression du lien physique entre les plots de connexion et les contacts permet
manifestement de résoudre les problémes de dégradation induite par la préparation FIB.
Néanmoins, il était nécessaire d’appréhender le moment critique de la préparation. Pour
cela, une nouvelle lame TEM a été découpée par FIB dans une cellule EEPROM non
cyclée et ayant subi un décapage par la face avant. La seule différence par rapport au
protocole précédent est que la surface de I’échantillon a été exposée a des faisceaux
¢lectroniques et ioniques préalablement au décapage par la face avant et a la découpe par
FIB. Les conditions d’exposition étaient celles utilisées habituellement pour le repérage
des structures avant la découpe FIB.

Les sections transverses TEM présentées sur la Fig. 17 démontrent sans ambiguité la
présence de zones de silicium amorphe sous les transistors d’état ainsi que de fortes
dégradations des oxydes tunnel des cellules « odd » et « even ». Ainsi, 1’origine des
dégradations peut étre incontestablement attribuée a 1’écoulement de charges lors du
repérage des structures par SEM et FIB, préalablement a la découpe.
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Fig. 17. Sections transverses TEM d’une cellule EEPROM non cyclée dont la
surface a été irradiée sous faisceaux électronique et ionique préalablement au
décapage des couches supérieures et a la découpe par FIB.

2.2. Seconde analyse de cellules EEPROM cyclées a température ambiante

Toute 1’étude présentée dans la section 2.1. a permis d’optimiser la préparation des lames
pour les observations par microscopie électronique en transmission. Ainsi, 1’analyse de
cellules EEPROM cyclées a été reprise en tirant les enseignements des expériences
précédentes. Une nouvelle lame TEM a donc été préparée sur une cellule ayant subi 10°
cycles d’écriture/effacement a température ambiante (cf. Fig. 10a et b, zone 4) en prenant
les précautions nécessaires permettant d’éviter les artéfacts précédemment observés.

Les premieres sections transverses TEM observées (Fig. 18a) ne montrent aucun défaut
particulier, les oxydes tunnels paraissant intégres pour les cellules « odd » comme pour
les cellules « even ». Néanmoins, a plus fort grandissement, on remarque que 1’oxyde
tunnel de la cellule cyclée présente, a quelques endroits, une épaisseur plus faible, de
I’ordre de 6 a 10% comparativement a I’oxyde tunnel de la cellule non cyclée (Fig. 18b et

c).
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. Cellule « even » . : : Cellule cyclée « odd »

Cellule « even »

! Cellule cyclée « odd » [

Fig. 18. Sections transverses TEM d’une cellule EEPROM ayant subi 10° cycles
d’écriture/effacement a température ambiante. (a) Vues d’ensemble des
oxydes tunnel des cellules « odd » et « even ». (b) Image haute résolution de
I’oxyde tunnel de la cellule « even » ne montrant aucunes variations locales
d’épaisseur contrairement a la cellule « odd » (c).
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Il fallait toutefois s’assurer que cet amincissement était bien li¢ au cyclage et non aux
conditions d’observation. L’étude de I’orientation des cristallites de polysilicium a
montré que celles situées au-dessus des régions ou l’oxyde tunnel est aminci sont
orientées selon un axe de zone de faibles indices de Miller (Fig. 19). Ceci est en faveur de
I’apparition de phénomeénes de délocalisation de 1’image (cf. Fig. 6, chapitre
« Méthodologie d’analyses »), conduisant a une diminution locale apparente de
I’épaisseur de I’oxyde tunnel sur les images TEM. En effet, plus la périodicité des
strucutures est marquée, plus 1’effet de délocalisation est prédominant.

Fig. 19. Section transverse TEM haute résolution d’une cellule aprés 10° cycles
d’écriture/effacement a température ambiante. La cristallite de polysilicium
situé au-dessus de la région de I’oxyde tunnel présentant un rétrécissement est
orientée selon un axe de zone de faibles indices de Miller.

D’autre part, compte tenu de I’épaisseur de la lame TEM, on remarque la présence de
franges de Fresnel (franges noires a I’interface Si/SiO;) qui contribuent également a la
diminution apparente de I’épaisseur de ’oxyde tunnel [®®*!. Ces franges ainsi que les
phénomenes de délocalisation évoqués précédemment dépendent principalement de
I’épaisseur de la lame, de la défocalisation de I’image et de 1’aberration sphérique de la
lentille objectif du microscope [Cer06IMac04]

Pour limiter les incertitudes de mesures liées a la mauvaise localisation des interfaces
résultant de ces artéfacts d’observation, il convient, tout d’abord, de travailler sur des
lames les plus minces possibles. Il a donc été¢ décidé de ré-amincir la lame TEM et de
recommencer les mesures. La Fig. 20 compare les sections transverses avant et apres ré-
amincissement.
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Fig. 20. Comparaison des sections transverses TEM avant (au-dessus) et apres
(en dessous) un ré-amincissement de la lame TEM par FIB.

Apres ré-amincissement de la lame, les franges de Fresnel ainsi que les phénomeénes de
délocalisation ont quasiment disparu sur les sections transverses TEM (Fig. 21). Dés lors,
plus aucune différence ne permet de distinguer les cellules « odd » cyclées des cellules
« even » vierges. L’épaisseur de 1’oxyde tunnel est uniforme et égale a (8,6 £ 0,2) nm.

Cellule even Cellule odd

Fig. 21. Comparaison des sections transverses TEM haute résolution obtenues
avant et apres ré-amincissement par FIB.

On a donc une différence d’environ 15% entre les mesures effectuées avant et apres le ré-
amincissement de la lame TEM. Les transformées de Fourier du substrat de silicium des
cellules « even » et « odd », avant et aprés ré-amincissement, sont identiques indiquant
une méme calibration du microscope.

Cette différence est néanmoins en accord avec une étude publiée récemment montrant

que les mesures d’épaisseur en TEM conventionnel ne peuvent étre obtenues pour des
o . T 1 . . . ’ . .
précisions meilleures que 10% "™°Y en raison des variations d’épaisseur, du tilt de
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I’échantillon et de la défocalisation de la lentille objectif. Le seul moyen de surmonter ces
problémes est d’utiliser des méthodes de correction de I’aberration sphérique de la lentille

objectif (microscope corrigé ou techniques logicielles de reconstruction de phase
[Allos]Prio2])

En conclusion, aucune dégradation physique n’a été observée sur les cellules EEPROM
présentant une fermeture significative de la fenétre de programmation aprés 10° cycles
d’écriture/effacement. Cette étude souligne tres bien la différence de sensibilité entre les
analyses physiques par TEM et les tests électriques. Cette caractéristique rend tres ardue
la corrélation entre la diminution des performances ¢électriques et I’observation de défauts
expliquant celle-ci. Néanmoins, une nouvelle étude a été réalisée sur une cellule ayant
subi un claquage diélectrique, ce dernier cas semblant a priori plus favorable a
I’observation de défauts microstructuraux au sein de 1’oxyde tunnel.

2.3. Claquage de I’oxyde tunnel d’une cellule EEPROM cyclée a 150°C

Le protocole décrit dans le paragraphe 2.1.3. a été réutilis€é pour étudier des cellules
EEPROM présentant un claquage diélectrique aprés 10° cycles d’écriture/lecture a
150°C. Les sections TEM révelent une variation d’épaisseur de ’oxyde tunnel de la
cellule « odd » cyclée (Fig. 22a et b) en raison d’une courbure du substrat de silicium
sous-jacent. Un ré-amincissement additionnel de la lame TEM a permis de constater que
cette courbure apparemment monolithique est en réalité liée a la croissance des cristallites
a la surface du silicium (Fig. 22¢). Le caractere cristallin est attesté par 1’observation de
franges sur les sections transverses haute résolution HRTEM.

D’aprés plusieurs travaux [TWn02Tun03ITun03)Pey04]{Pey0TISel03] ~ poq cristallites, d’une taille
moyenne de 2 a 3 nm, peuvent €tre attribuées a la croissance épitaxiale de silicium
induite par des phénoménes d’¢lectromigration consécutifs au claquage de I’oxyde. On
parle alors de phénoméne de DBIE, Dielectric Breakdown Induced Epitaxy. En accord
avec les résultats présentés par Tung et al. WP ces cristallites croissent depuis le
substrat de silicium vers la grille lorsque celle-ci est polarisée positivement (cas d’un
transistor nMOS), alors que ces 1lots cristallins se forment depuis la grille de polysilicium
vers le substrat lorsque celle-ci est polarisée négativement (cas d’un transistor pMOS).
Ainsi, dans ce dernier cas d’étude, il semble possible de corréler le claquage diélectrique
doux (« soft breakdown ») a 1I’observation de défauts microstructuraux a I’interface entre
I’oxyde tunnel SiO; et le substrat de silicium. Comme cela est proposé sur la Fig. 22c, il
est possible d’envisager que les chemins de claquage se situent a ’aplomb des ilots de
silicium formés a partir du substrat.
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Fig. 22. Sections transverses TEM d’une cellule EEPROM ayant subi un

claquage diélectrique. (a) Vue d’ensemble des cellules « odd » et « even ». (b)
Images haute résolution de I’oxyde tunnel. La cellule «odd» cyclée (a
gauche) présente une courbure apparente du substrat de silicium diminuant
de ce fait localement I’épaisseur de I’oxyde tunnel. La cellule «even» (a
droite) ne présente pas cette anomalie et I’épaisseur de I’oxyde tunnel est
uniforme. (c) Illustration du mécanisme de DBIE (Dielectric Breakdown
Induced Epitaxy [TnO1Pey04liselosly - gans Je cas de transistors nMOS, le flux
d’électrons injectés dans la grille lors des phases d’effacement favorise la
migration d’atomes de silicium vers I’oxyde de grille et par voie de
conséquence la croissance d’Tlots épitaxiés. (d) Section transverse haute
résolution HRTEM de la zone de courbure du substrat de silicium dans la
cellule « odd » (aprés ré-amincissement de la lame par FIB).
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Pour résumer, comparativement aux études précédentes sur des cellules EEPROM
cyclées qui se sont révélées peu concluantes (sections 2.1. et 2.2.), ’analyse par TEM de
cellules ayant subi un claquage diélectrique a permis : (i) de discriminer les cellules
«odd » et « even » ; (ii) de mettre en évidence des défauts microstructuraux a 1’interface
Si/Si0; sur la cellule claquée ; (iii) de corroborer un mécanisme (i.e. DBIE) proposé dans
la littérature.

3. Synthése du chapitre 1

Dans ce chapitre, une attention particuliere a été portée sur I’observation de défauts
microstructuraux consécutifs a la sollicitation ¢électrique de cellules mémoires EEPROM.
Les études se sont portées principalement sur 1’oxyde SiO, d’épaisseur tunnel susceptible
de présenter des défauts expliquant un claquage di€lectrique, un quasi-claquage ou encore
des courants de fuite induit par des sollicitations électriques (SILC). Ces phénomenes ont
des «signatures » ¢électriques bien connues, mais [’observation des défauts
microstructuraux responsables de la défaillance reste extrémement délicate et difficile.

Tout d’abord, les structures étudiées se sont révélées constituer un cas d’étude intéressant
d’artéfact de préparation de lames par FIB. En effet, les échantillons étudiés étaient
constitués de deux cellules EEPROM connectées ¢électriquement aux plots externes. Il a
¢été montré que le courant de charges générées lors du repérage des structures par SEM et
de la découpe par FIB créé¢ des défauts trés importants qui ne peuvent étre expliqués par
les sollicitations ¢€lectriques appliquées aux cellules mémoires. Parmi ces défauts, il a été
montré une dégradation accentuée des contacts de drain, une amorphisation du silicium
du substrat entre les transistors d’état et de sélection des cellules et la disparition partielle
de I’oxyde tunnel.

Afin de remédier a ces défauts inhérents a la préparation des lames TEM, un décapage
par la face avant (ou « déprocessing ») a été effectué jusqu’au niveau des contacts. Cette
étape consistait en une attaque plasma suivie d’un polissage mécanique. La suppression
du lien physique entre les plots de connexion et les contacts de drain a permis de résoudre
les problémes de dégradation induite par la préparation FIB.

En utilisant ce nouveau protocole de préparation, des cellules EEPROM, cyclées ou
claquées, ont alors été étudiées. Concernant les cellules cyclées, quel que soit le nombre
de cycles d’écriture/effacement effectués, aucun défaut n’a été observé. Dans certains
cas, la réduction d’épaisseur apparente de 1’oxyde tunnel n’était que le résultat d’artéfacts
d’observation tels que les phénomenes de délocalisation d’image et de franges de Fresnel.
Ces effets dépendent de I’aberration de sphéricité de la lentille objectif du microscope, de
la défocalisation, mais aussi de 1’épaisseur de la lame et des conditions de tilt de
I’échantillon. Des expériences de ré-amincissement de lames par FIB ont permis de
quantifier I’influence de I’épaisseur des lames sur les mesures par microscopie
¢lectronique en transmission en mode HRTEM. Les résultats obtenus sont en accord avec
ceux des études théoriques publiées sur le sujet.

Le résultat le plus probant reste la mise en évidence d’une croissance d’ilots de silicium

sur des cellules présentant une signature ¢électrique de claquage (« soft breakdown »). En
effet, en accord avec les observations par TEM de 1’équipe de Tung et al.
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[Tun02][Tun03]{Pey0][Sel0S] “16 claquage de 1’oxyde tunnel peut étre associé au phénoméne de
DBIE, Dielectric Breakdown Induced Epitaxy. L’observation de la croissance de
cristallites depuis le substrat de type p vers la grille est en accord avec la polarisation
positive sur la grille pendant I’effacement des cellules (i.e. injection d’électrons dans la
grille flottante). Méme si la localisation de chemins de conduction au sein de 1’oxyde
tunnel reste délicate, ce résultat a permis néanmoins d’établir une corrélation avec la
signature électrique et de proposer un mécanisme de défaillance des cellules EEPROM.
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Chapitre 2 : Mémoires « quasi non volatiles » SQeRAM

1. Technologie mémoire SQeRAM

La fabrication des mémoires Flash conventionnelles a grille flottante doit faire face a des
défis technologiques de plus en plus difficiles N, En effet, la réduction de taille
imposée par la loi de Moore doit étre satisfaite tout en gardant un coefficient de couplage
maximum entre la grille flottante et la grille de controle. Ceci permet de maintenir des
bonnes performances en rétention et ce malgré 1'utilisation de tensions d’alimentation
trés importantes pouvant entrainer de fortes dégradations.

Des solutions de remplacement permettant de contourner ces problémes font donc
actuellement 1’objet d’études approfondies. Ainsi, certaines technologies émergentes, qui
conservent une architecture proche de celle des mémoires Flash, intégrent une grille
flottante discréte, formée soit de nanocristaux de silicium [Sa104], soit de diélectriques
présentant une forte densité de piéges tels que le nitrure dans les mémoires SONOS
[Wu07][Ran05] ou TANOS [LeeO6].

Avec ces nouvelles solutions, les tensions d’opération peuvent étre diminuées, méme si la
fiabilité reste un probléeme majeur. En effet, dans les mémoires Flash, lors de 1’injection
de « porteurs chauds » (i.e. électrons fortement accélérés dans un transistor nMOS),
I’oxyde de grille se dégrade progressivement au cours des cycles d’effacement (i.e. lors
de I’injection des ¢électrons dans la grille flottante). Une solution basée sur la technologie
SON « Silicon-On-Nothing » " permet de résoudre ce probléme, mais au prix d’une
mauvaise sélectivité des opérations mémoire.

Une nouvelle solution, permettant un fonctionnement a faibles tensions et autorisant une
meilleure sélectivité des opérations mémoire, a été étudiée dans le cadre de la thése
CIFRE de G. Bossu par la société STMicroelectronics 4 Crolles %! 11 s’agit de la
technologiec SQeRAM, « SQuare embedded Quasi Non-Volatile Random Access
Memory ». Dans le cadre d’une collaboration entre les sites de Crolles (groupe de T.
Skotnicki et P. Mazoyer) et de Rousset (RCCAL) de la société STMicroelectronics, il a
¢été possible de mener des études par TEM sur des cellules mémoires SQeRAM. Les
résultats de ces analyses seront présentés dans la seconde partie de ce chapitre.

1.1. Etapes de fabrication

Les étapes de fabrication de la technologie SQeRAM, illustrées sur la Fig. 1, se résument
de la manicre suivante. Apres avoir ouvert des tranchées d’isolation latérales STI
(Shallow Trench Isolation), une épitaxie de 1’alliage SiGe sur Si est réalisée, suivie d’un
dopage (P) du canal de conduction, puis par la réalisation de I’empilement de grille (Fig.
la).
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Fig. 1.  Etapes de fabrication d’une mémoire SQeRAM.

Une gravure permet d’accéder par la suite a la couche enterrée de SiGe (Fig. 1b), dont
une partie est retirée sélectivement de maniere a créer deux cavités, baptisées « ailettes »
(Fig. 1c). S’ensuit un dépdt, sur I’ensemble de la structure, d’un empilement dié¢lectrique
de type ONO (Oxyde/Nitrure/Oxyde) puis de polysilicium dopé N* (Fig. 1d). On réalise
alors une gravure anisotrope du polysilicium et de I’ONO (Fig. 1e). Enfin, les surfaces
sont nettoyées avant de réaliser une épitaxie de silicium permettant de reconstituer la
source et le drain du dispositif et de les connecter au canal (Fig. 1f). La suite du procédé
de fabrication se déroule selon un schéma classique en technologie CMOS. La Fig. 2
présente une section transverse TEM du dispositif final obtenu.

Fig. 2.  Section transverse TEM d’une cellule mémoire SQeRAM (coupe
perpendiculaire & la grille de polysilicium).
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1.2. Principe de fonctionnement du dispositif

Dans la technologie SQeRAM, la différence de potentiel, de part et d’autre de I’ONO
(empilement « tri-couches » Oxyde-Nitrure-Oxyde), est appliquée entre le canal et I’'une
des ailettes. Les deux ailettes sont connectées aux électrodes 1 et 2, représentant
respectivement la source et le drain du dispositif. La faible épaisseur des couches de
I’ONO (typiquement 3 nm) permet 1’utilisation de tensions de fonctionnement faibles. La
Fig. 3 présente 1’architecture SQeRAM.

ONO (Zone de . Canal P
stockage) Grille

Source N Drain N

(Electrode1) (Electrode2)

Ailettes= Poly-Silicium N+ en
continuité avec les électrodes
Substrat Si P

Fig. 3.  Schéma représentant une cellule mémoire SQeRAM.
La sélectivité des opérations est ensuite obtenue selon différentes combinaisons des

potentiels appliqués sur la source (V)), le drain (V;) et la grille (Vg). Ces différentes
conditions de polarisation sont résumées dans le tableau de la Fig. 4.

V1 V2 VG t Meécanisme
a1v 05a
Lecture av A1V 15V =8ns NKQOS
. 0.5 Injection de porteurs
Ecriture 2a4v ov 215V =100ns-1us chauds
Effacement 2a4v ov ov =10-100ps Tunnel
Rétention ov ov ov =1 mois Tunnel parasite

Fig. 4. Tableau résumant les différentes conditions de polarisation permettant
une bonne sélectivité des opérations mémoire (£,
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1.2.1. Lecture

. . . . . Bos08 ;
Des simulations ont montré dans une étude récente *%! que la présence de charges sous

le canal modifie la tension de seuil V1 du transistor. Ce déplacement de la tension Vr est
ensuite exploité pour discriminer les deux états logiques de la cellule, a I'instar des
transistors a grille flottante. Un dispositif a ét¢ simulé¢ sous TCAD Synopsis avec les
caractéristiques suivantes : une grille de 70 nm de longueur, un oxyde de grille de 30 A
d’épaisseur, un dopage de canal de 2x10'® cm™, un canal de silicium d’épaisseur de
10 nm, une épaisseur de SiGe de 30 nm, un empilement ONO de 30/30/30 A et une
distance entre les ailettes de 20 nm. Bossu et al. ont montré que pour différentes charges
stockées dans ’ONO, de 0 a 10" e’/cm?, et pour une polarisation de drain de 0,1 V, une
variation de la tension de seuil d’environ 140 mV est obtenue, pour un courant
correspondant de 100 pA/um en régime linéaire >%). La Fig. 5 présente une
caractéristique du courant de drain Ip en fonction de la tension de grille Vg illustrant ce

phénomene.
400
| |
VD=V2=0.1V
300 — /
E /
=
< 200
=
a
100 %ensité de
harges (1012e-/cm2)
| =0,2.46,810
[] T T T
0 0.25 0. 1 125

Fig. 5. Caractéristique Ip(Vs) simulée pour différentes densités de charges
stockées dans I’ONO B,

1.2.2. Ecriture

La cellule est programmée par injection de porteurs chauds. Ce mécanisme physique
consiste en I’injection d’électrons fortement accélérés dans la zone de stockage proche de
la source. Pour cela, un potenticl de I’ordre de 2 a 4 V est appliqué sur la source
(électrode 1), tandis qu’un plus faible potentiel, de I’ordre de 0,5 a 1,5 V est appliqué sur
la grille. Une simulation du courant d’¢électrons dans le canal, pour une polarisation de 3
V sur ’électrode 1 et de 1 V sur la grille, a été réalisée par Bossu et al. **%! en utilisant
les mémes caractéristiques de dispositif que précédemment (Fig. 6).
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Fig. 6.  Simulation du courant en conditions d’écriture %],

Sur cette simulation, on remarque que les électrons provenant du drain sont tout d’abord
déviés vers la grille, puis traversent le canal avant d’étre stockés dans ’ONO du coté de
la source. Plus précisément, 5 phases distinctes se succédent (Fig. 7) :

De par les polarisations V, =0 V et Vg > 0 V, une couche d’inversion est créée sous
I’oxyde de grille et matérialise le début du parcours emprunté par les électrons.

Les électrons sont accélérés dans le canal situé entre les ailettes.

Les électrons sont déviés sous I’influence du potentiel appliqué sur 1’ailette 1, puis
injectés dans ’ONO.

Les porteurs restants poursuivent leur chemin jusqu’au drain.

L’injection de porteurs chauds est en compétition avec la fuite par effet tunnel
d’¢électrons a travers 1’oxyde, vers ’ailette. Cependant, la cinétique d’injection est
suffisamment importante pour contrebalancer la fuite tunnel. De I’équilibre entre ces
deux mécanismes résulte le stockage d’électrons a I’origine de 1’effet mémoire.

Injection de porteurs chauds

T
< e”
Tunnel/ 3 Ec
Elec1 | e ————F
ailette ) Canal F
. 5) S'3N4
F—
/
SiO2
L
8102

Fig. 7. Mécanisme d’écriture d’une cellule mémoire SQeRAM B0,
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On notera que I’injection de porteurs ne se fait pas dans 1’oxyde de grille, sauf en cas de
dégradation de ce dernier. De ce facteur dépendra donc grandement I’endurance de la
cellule.

1.2.3. Effacement

Durant I’effacement, le potentiel de 1’¢lectrode 1 est le méme que pendant 1’écriture mais
le potentiel de grille est mis a 0 V. Dans ces conditions, aucun é€lectron ne circule dans le
canal et il n’y a plus d’injection de porteurs chauds. Ceci provoque alors une fuite par
effet tunnel des électrons de la zone de stockage vers Dailette 1. Il peut cependant
apparaitre une injection de charge venant parasiter I’opération d’effacement (Fig. 8,
phase 6). L’équilibre entre la fuite de courant par effet tunnel (phase 5, Fig. 8) et la fuite
parasite aboutit a une densité d’¢électrons dans le nitrure correspondant a 1’état effacé.

Fuite parasite

Tunnel q =]
A e
'll‘ l',-"" @ EC
Elec1 /- —
ailette F
< e Canal
S }“4/
P
SlO2
P
S|02

Fig. 8.  Mécanismes mis en ceuvre lors de I’effacement d’une cellule mémoire
SQeRAM [Boste],

Par ailleurs, la présence d’¢électrons (i.e. charge Qpr,g) dans I’'ONO provoque un champ
¢lectrique local plus important a I’interface avec 1’ailette 1. De ce fait, une faible tension
appliquée sur le drain suffit pour obtenir I’effacement.

1.2.4. Rétention

Les propriétés de rétention de la cellule découlent d’un compromis : plus I’épaisseur des
oxydes de I’empilement ONO est grande, meilleure sera la rétention, mais au prix de
tensions de fonctionnement plus élevées. L’objectif fixé pour les mémoires non volatiles
est une rétention de 10 ans a 85°C. Dans le cas des mémoires SQeRAM, on ne peut
espérer qu’une rétention de 1’ordre d’un mois tout au plus a température ambiante, pour
des épaisseurs des couches d’oxyde de ’ONO d’environ 3 nm et des tensions d’opération
de I’ordre de 3 V. Ce type de mémoire n’est donc pas « non volatile » mais plutot « quasi
non volatile », un rafraichissement de 1’information étant nécessaire pour garantir la non
volatilité de I’information sur des durées supérieures a un mois.
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1.3. Positionnement du travail de thése

Comme cela vient d’étre précisé, la rétention des mémoires SQeRAM dépend
principalement de 1’épaisseur des couches de I’ONO. Toutefois, il est probable que
I’intégrité physique de ces couches joue également un role dans I’aptitude de la cellule a
conserver la charge injectée. Dans ce manuscrit, une attention particuliére a été portée sur
la microstructure des différentes zones situées sous 1’oxyde de grille. Pour cela, une
analyse comparative par TEM a été menée sur trois dispositifs fabriqués selon les mémes
procédés, issus du méme wafer, mais ayant subi des sollicitations électriques différentes.

2. Caractérisation de cellules SQeRAM par TEM

Afin de mettre en évidence d’éventuels défauts dans ’ONO a l’origine de la faible
rétention des mémoires SQeRAM, trois cellules ont ét¢ étudiées. Elles ont été obtenues
dans les mémes conditions, aux variations de procédés de fabrication prés. Les
principales caractéristiques géométriques sont les suivantes : longueur de grille de 65 nm,
épaisseur d’oxyde de grille de 30 A, canal de silicium d’une épaisseur de 10 nm,
épaisseur de SiGe de 40 nm, empilement « tri-couches » ONO de 30/30/30 A et distance
entre les ailettes de 40 nm. La fenétre de programmation de chaque cellule a été estimée
selon une méthode consistant a imposer directement une différence de potentiel, de part
et d’autre de I’ONO, en polarisant successivement les diodes substrat-source et substrat-
drain en direct (DD) et en inverse (DI) (Fig. 9).

VS=vD
VSub )]

1.E-03

DD | DI HEE ol it
< after 1srt DI
VD -2V | 2V P o ater 160D

ater 20d DI
AT -2V | 2V LEA 1 o aherdDO[T |
VG | 1V |-1v > aiesitn
Vsub v | -1V 1E-12 - T

Fig.9. (a) et (b) Circuits électriques équivalents d’une cellule mémoire
SQeRAM. (d) Caractéristiques Is en fonction de Vg aprés plusieurs
polarisations des diodes source-substrat et drain-substrat trois. (c) Potentiels
de drain, source, grille et substrat dans les deux configurations DD et DI.

©
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Apres avoir polarisé¢ I’ONO en configuration DI, la caractéristique Is(Vg) de la cellule est
déplacée vers le bas. En effet, bien que n’étant pas tout a fait en condition d’écriture, des
charges sont tout de méme injectées dans I’ONO, produisant le déplacement vers le bas
de la caractéristique Is(Vg). L’effet inverse est constaté apres avoir polaris¢é ’ONO en
configuration DD. La différence entre ces deux caractéristiques permet d’évaluer la
largeur de la fenétre de programmation. Dans le cadre de cette étude, la fenétre de
programmation a été évaluée apres 3 cycles DI/DD.

Sur les trois cellules étudiées, I'une a servi de référence, une autre a subi une sollicitation
¢lectrique correspondant a la configuration DD en continu pendant 1 000 s et la derniére
a été soumise a plusieurs rampes de tension Vp jusqu’a 3 V afin d’évaluer la dégradation
induite par les porteurs chauds.

2.1. Caractérisation de la cellule de référence

La premiere cellule testée présentait une fenétre mémoire de 14 pA/um dans le sens DD-
DI aprés 3 cycles de polarisations successives en DI et DD et une rétention de 20 minutes
(Fig. 10).

6.E-05 ——¢&tat initial

-aL ap DI //
5 E-05 LapDD

L ap DI

4E.05 —+L ap DD
'" ——L ap 20 min

——L ap DI
3 E-05

H. ! ——L ap 20 min / :!.r4|~JA/Hm

1.E05 /J‘:{/_, #.:*“-
5 Gl T
0.5 1

1D (A/pm)

0.E+0D
VG (V)

Fig. 10. Mesure de la fenétre mémoire de la cellule SQeRAM de référence, dans
le sens DD-DI.

Afin de procéder a une analyse de construction détaillée de la cellule de référence, une

lame TEM a été extraite du wafer selon le schéma (a) de la Fig. 11, au niveau de 1’une
des 4 rangées de contacts utilisées pour injecter le courant.
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(a)
Cantacts de
grille

Bandes de Poly-Si
Constituant Iz grille
de la cellule

Zane de silicium
active entre deux
tranchées

Coupe FIB

(b)

Fig. 11. (a) Dessin (« layout ») des cellules mémoires SQeRAM. La fléche verte
indique la direction selon laquelle la découpe FIB a été réalisée. (b) Section
transverse TEM correspondante. Seule la cellule centrale est connectée

électriquement.

Comme le montre le schéma de la Fig. 11a, seule la cellule centrale posséde des contacts
de drain, source et grille. En conséquence, sur la section transverse TEM de la Fig. 11b,
seule la cellule centrale présente un intérét. Des images a plus fort grandissement centrées
sur la zone centrale de I’alliage SiGe (Fig. 12) ont permis de mesurer les principales

caractéristiques dimensionnelles de la cellule et de les comparer a celles attendues.

Largeur Epaisseur de Epaisseur du | Longueur de
SiGe I’oxyde de grille canal la grille
Mesures 36 nm 2,9 nm 8,8 —9,8 nm 81 nm
Dimensions 40 nm 3 nm 10 nm 65 nm
attendues

Fig. 12. Sections transverses TEM centrées sur le pilier de SiGe de la cellule de
référence et tableau récapitulatif des caractéristiques dimensionnelles.
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En raison d’une forte rugosité des flancs de 1’alliage SiGe (zones entourées en rouge sur
la Fig. 12), la largeur du pilier central de SiGe mesurée est 10% plus faible que la valeur
ciblée. On observe le phénomene inverse pour la longueur de grille mesurée a 81 nm au
lieu de 65 nm. Les épaisseurs de 1’oxyde de grille et du canal sont, quant a eux,
conformes aux attentes.

A fort grandissement, les sections transverses TEM des ailettes (Fig. 13) révelent des
couches d’ONO dont les limites sont mal définies, probablement en raison de la rugosité
induite par la gravure de 1’alliage SiGe. Ce phénoméne n’est a priori pas imputable a un
quelconque effet de dégradation sous le faisceau ¢électronique du microscope,
I’échantillon ayant été observé dans les mémes conditions que celles utilisées
usuellement pour la qualification des couches d’ONO de transistors a grille flottante
fabriqués par la société STMicroelectronics. Cette rugosité des couches d’ONO pourrait
étre a I’origine des faibles performances en rétention des cellules mémoires SQeRAM.

Fig. 13. Sections transverses TEM a fort grandissement des ailettes de la cellule
SQeRAM de référence. Les couches de I’ONO (entourées en bleu) présentent
des limites mal définies et leur interface avec I’alliage SiGe est trés rugueuse.
Le polysilicium épitaxié sur les cotés des ailettes est mono-cristallite (entouré
en rouge).

Néanmoins, ’ONO présente quelques régions au sein desquelles il est possible de
discerner ’empilement des couches le constituant. Les épaisseurs de ces dernieres ont été
estimées a 2,4/2,7/1,5 nm, dans 1’ordre selon lequel elles ont été déposées. Ces valeurs
sont inférieures a celles attendues, en particulier pour la couche d’oxyde a I’interface
avec ’¢lectrode. Ceci peut favoriser la fuite d’¢lectrons selon le mécanisme 5 décrit sur
la Fig. 8.

On remarque également sur les sections transverses de la Fig. 13 la présence d’une
cristallite unique reliant les ailettes au siliciure sous les contacts, coté drain comme coté
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source. Ces deux cristallites sont symétriques et présentent des interfaces nettes avec le
silicium monocristallin les entourant, probablement selon des plans cristallins identiques.

L’analyse des transformées de Fourier locales (Fig. 14) indique que cette cristallite
présente un plan de macle (111) avec le silicium du canal et du substrat, avec une
symétrie par rotation de 16° autour de 1’axe de zone [110].

Fig. 14. (a) Section transverse TEM de I’ailette du drain de la cellule de
référence. Transformées de Fourier du silicium dans les régions du silicium
du substrat (b), du canal (c) et de I’ailette (d).

L’analyse des transformées de Fourier locales du pilier central de SiGe indique, comme

cela était attendu, que celui-ci est en relation d’épitaxie avec le canal et le substrat de
silicium (Fig. 15).
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Fig. 15. Section transverse TEM du pilier central de SiGe de la cellule de
référence et transformées de Fourier locales du substrat de Si, de I’alliage
SiGe et du canal, indiquant que ces trois différentes zones sont en relation
d’épitaxie (axe de zone [110] et orientation de croissance (001)).

Enfin, il a été remarqué une zone de silicium épitaxié¢ sur I’un des deux flancs de la grille
présentant ce qui pourrait s’apparenter a des fautes d’empilements (Fig. 16a). Néanmoins,
I’épaisseur de la lame (de I’ordre de 100 nm) interdisait toute analyse cristallographique
fine. Un ré-amincissement de la lame TEM par PIPS a donc été réalisé. D’apres les
conditions expérimentales utilisées (inclinaison des canons ioniques a + 6°, tension de
1 kV pendant 10 minutes, puis de 600 V pendant 15 minutes, puis 200 V pendant 30
minutes), I’épaisseur de la lame résiduelle a pu étre estimée a 20-30 nm. La qualité des
sections transverses haute résolution HRTEM obtenues confirme une épaisseur
significativement plus faible (Fig. 16b). Ce mode de préparation des échantillons ouvre
des perspectives intéressantes concernant la métrologie des couches minces, permettant
de diminuer fortement les effets de délocalisation et de franges de Fresnel, tout en
conservant la possibilité d’extraire des lames de maniére localisée (contrairement au PIPS
ou a la méthode d’amincissement mécanique par Tripod).
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Fig. 16. Sections transverses TEM du silicium épitaxié en bordure de la grille
avant (a) et aprés ré-amincissement par PIPS (b).

La section transverse TEM de la Fig. 16b semble révéler, non pas la présence de fautes
d’empilements, mais plutot 1’existence de macles. En effet, il est possible d’observer,
dans I’espace réel comme dans 1’espace réciproque, des relations cristallographiques
entre des cristallites de silicium adjacentes (Fig. 17).

Fig. 17. Section transverse TEM haute résolution et transformées de Fourier
locales du silicium épitaxié (en bordure de la grille) mettant en évidence des
relations cristallographiques entre les différentes cristallites de silicium.
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Une étude plus fine des transformées de Fourier de la Fig. 17 permet de montrer que les
cristallites adjacentes présentent une symétrie par miroir mais ¢galement une symétrie par
rotation de 70° autour de leur axe de zone [110] (Fig. 18). Cela permet de mettre en
évidence un plan de macle (111) a I’interface entre les deux cristallites étudiées.

Fig. 18. Section transverse TEM en haute résolution et transformées de Fourier
locales du silicium épitaxié en bordure de la grille. Mise en évidence d’un
plan de macle (111) entre les deux cristallites de silicium adjacentes,
symétriques I’une de I’autre par rotation de 70° autour de la direction [110].

2.2. Caractérisation physique d’une cellule sollicitée sous tension continue

Comme cela a été déja été mentionné, la deuxiéme cellule analysée avait subi 3 cycles de
polarisations successives en configurations DI et DD. Cette cellule présentait une fenétre
mémoire de 12 pA/pm, sensiblement plus faible que celle de la cellule de référence
(14 pA/pm).
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Fig. 19. Mesure de la fenétre mémoire d’une cellule SQeRAM, dans le sens DD-
DI, avant le stress DD en continu pendant 1000s.

Sur les premicres sections transverses TEM présentées sur la Fig. 20, on constate la
présence d’excroissances d’ONO sous les ailettes des cellules. Bien que cela n’explique
pas la fermeture de la fenétre mémoire observée, cette observation permet néanmoins de
souligner que, pour ce dispositif, le temps de gravure du polysilicium et de I’ONO (étape
décrite sur la Fig. 1e) était probablement insuffisant.

Fig. 20. Sections transverses TEM d’une cellule mémoire SQeRAM sollicitée
sous tension continue. Les fleches blanches sur les images de gauche et de
droite indiquent des excroissances de I’empilement ONO.

D’apres les mesures effectuées sur les sections transverses TEM de la Fig. 21, les
caractéristiques dimensionnelles de la cellule sollicitée sont comparables a celles de la
cellule de référence, excepté pour le pilier central de SiGe dont la longueur est 10%
supérieure a celle de la cellule de référence. Par ailleurs, on constate toujours une forte
rugosité a I’interface entre I’alliage SiGe et I’empilement ONO (zones entourées en bleu
sur la Fig. 21).
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Largeur Epaisseur de Epaisseur du | Longueur de

SiGe I’oxyde de grille canal la grille

Dimensions 40 nm 3 nm 10 nm 65 nm
attendues

Mesures sur la

cellule de 36 nm 2,9 nm 8,8 -9,8 nm 81 nm
référence

Mesures surla | 2,7 nm 9,3-10,1 nm 80 nm

cellule sollicitée

Fig. 21. Sections transverses TEM de la cellule sollicitée et tableau récapitulatif
de ses caractéristiques dimensionnelles.
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En ce qui concerne les couches de I’empilement ONO, les épaisseurs respectives, depuis
I’intérieur des ailettes vers 1’extérieur, sont de 1,3/3,2/2,1 nm contre 1,5/2,7/2,4 nm pour
la cellule de référence (Fig. 22). Malgré de faibles dispersions des épaisseurs des couches
de I’ONO d’une cellule a I’autre, I’épaisseur totale de I’empilement est identique pour les
deux cellules. Ici encore, il est difficile de proposer une origine physique a la différence




des fenétres de programmation entre les deux cellules et les effets liés a la sollicitation
¢électrique ne sont pas évidents.

Fig. 22. Sections transverses TEM des ailettes de la cellule sollicitée et
permettant la mesure des épaisseurs des couches de I’empilement ONO.

Enfin, comme dans le cas de la cellule de référence, on remarque la présence d’une
cristallite de polysilicium unique reliant les ailettes au siliciure sous les contacts (Fig. 23).

Fig. 23. Section transverse TEM de I’ailette (c6té drain) de la cellule sollictée et
transformées de Fourier locales.
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Les transformées de Fourier locales présentées sur la Fig. 23 montrent, a nouveau, que le
silicium de D’ailette présente un plan de macle (111) avec le silicium du canal et du
substrat.

Pour résumer, de maniere objective, 1’é¢tude par TEM de cette seconde cellule SQeRAM
n’a pas permis de mettre en évidence une origine physique expliquant la fermeture de la
fenétre de programmation.

2.3. Dégradation induite par I’injection de porteurs chauds

La troisieme cellule avait subi plusieurs rampes de tension Vp jusqu’a 3 V afin
d’observer les dégradations induites par 1’injection de porteurs chauds. Initialement, cette
cellule présentait une fenétre mémoire de 21 pA/um dans le sens DD-DI aprés 3 cycles
de polarisations successives en configurations DI et DD (Fig. 24). C’est donc la plus
performante des trois cellules étudiées dans ce chapitre.
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Fig. 24. Mesure de la fenétre mémoire de la troisiéme cellule SQeRAM, dans le
sens DD-DI et DI-DD, préalablement aux dégradations induites par les
rampes en écriture.

Comme le montrent les sections transverses TEM de la Fig. 25, cette cellule présente une
microstructure totalement atypique. Tout d’abord, ces dimensions latérales sont
surprenantes : la longueur de grille est seulement de 52 nm et la largeur du pilier central
de SiGe est de 33 nm. D’autre part, ce pilier présente une courbure importante, qui est
¢galement observée sur I’oxyde de grille. Cette microstructure n’est sans doute pas due
aux rampes de tension, ni consécutif a la gravure des ailettes (Fig. 1¢). La courbure était
probablement présente avant la croissance de 1’oxyde de grille.

Les épaisseurs des couches de I’empilement ONO sont respectivement de 1,5/2,5/2 nm,
en partant du centre des ailettes et sont comparables a celles des deux premieres cellules.
On remarque également que I’interface entre ’ONO et 1’alliage SiGe présente toujours
une forte rugosité, rendant la discrimination des couches verticales de I’ONO impossible
comparativement aux couches horizontales contre le canal et le substrat de silicium.
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D’autre part, comme dans le cas de la deuxieme cellule, on constate a nouveau la
présence d’excroissances d’ONO sous les ailettes. Enfin, on observe la présence d’une
cristallite unique de polysilicium entre les ailettes et les contacts, celle-ci présentant les
mémes caractéristiques cristallographiques que celles des deux autres cellules.

Largeur Epaisseur de Epaisseur du | Longueur
SiGe I’oxyde de Grille canal de la grille
Dimensions attendues | 40 nm 3 nm 10 nm 65 nm
Mesures sur la cellule | 3¢ 2,9 nm 8,8-9,8nm | 81nm
de référence
Mesures sur la 40 nm 2,7 nm 93-10,Inm | 80nm
deuxieme cellule
Mesures sur la 33 nm 2,6 nm 81-86nm | 52nm
troisiéme cellule

Fig. 25. Sections transverses TEM de la troisiéme cellule ayant subi des rampes
en tension. Tableau récapitulatif de ses caractéristiques dimensionnelles.

Des analyses supplémentaires STEM-HAADF montrent que, contrairement a une cellule

normale (Fig. 26a), le canal de conduction ne présente pas de différence de contraste avec
le SiGe sous-jacent, suggérant que du germanium ait pu diffuser dans le canal (Fig. 26b).
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Des analyses EDX permettant de valider ceci n’ont pu étre effectuées, en raison d’une
importante contamination carbone de I’échantillon sous le faisceau électronique. Ceci
étant, il n’est pas exclu que cet effet soit du a la présence de contraintes, comme dans le
cas de la grille, apparaissant en blanc sur la Fig. 26b.

Fig. 26. Sections transverses STEM-HAADF de la seconde (a) et de la troisieme
cellule SQeRAM (b) analysées.

La section transverse haute résolution HRTEM et les transformées de Fourier locales de
la Fig. 27 montrent que 1’alliage SiGe présente de nombreux défauts avec une
microstructure en « chevrons », s’apparentant a des plans de macles de type (111).

Fig. 27. Section transverse haute résolution HRTEM et transformées de Fourier
locales de I’alliage SiGe de la troisieme cellule mettant en évidence de
nombreux défauts.
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Ces deux réseaux de défauts se rejoignent parfaitement au centre du pilier de SiGe, sous
le bombement. Ainsi, I’effet de symétrie du bombement d’une part et des défauts d’autre
part avec les ailettes, laissent penser que ces deux caractéristiques microstructurales sont
trés probablement liées a des événements postérieurs a la gravure des ailettes (Fig. 1c) et
non pas antérieurs au dépot de 1’oxyde de grille comme cela avait tout d’abord été
supposé. En effet, le bombement parfaitement au centre des ailettes ne peut é&tre
uniquement du au hasard et les réseaux de défauts présentant la méme symétrie
renforcent cette idée.

Neéanmoins, il est inenvisageable que la gravure des ailettes ait pu provoquer I’émergence
du bombement, suivi de la déformation de 1’oxyde de grille et du polysilicium situ¢ au-
dessus. Il est également totalement exclu que de simples rampes de programmation a 3V
puissent occasionner tant de dégats et de déplacement de matiére et qui plus est de
maniére ordonnée.

Nous pouvons des lors émettre I’hypothése que le bombement était présent avant la
gravure du SiGe. Ensuite, en raison de la longueur de canal plus courte (52 nm au lieu de
80 nm), les phénomenes de relaxation de contraintes de I’empilement Si/SiGe occasionés
lors de I’amincissement de la lame TEM ont provoqué 1’émergence des plans de macles,
favorisant dés lors éventuellement la diffusion de germanium dans le canal.

3. Synthese du chapitre 2

Dans ce chapitre, trois cellules SQeRAM ont été analysé€es par microscopie €lectronique
en transmission : une cellule a été prise comme référence et les deux autres ont subi des
sollicitations électriques.

La fenétre mémoire de chaque cellule a ¢ét¢ mesurée puis les caractéristiques
dimensionnelles principales (épaisseur des couches de I’empilement ONO, épaisseur de
I’oxyde de grille, largeur de la grille, largeur du SiGe) ont ét¢ mesurées a partir de
sections transverses TEM.

Dans tous les cas, en comparaison des dispositifs a grille flottante conventionnels, une
forte rugosité de I’empilement ONO au contact des flancs de I’alliage SiGe a été
observée, celle-ci favorisant la fuite d’¢lectrons et pouvant expliquer I’origine des faibles
performances en rétention des cellules mémoires SQeRAM. Un meilleur controle du
procédé de gravure des ailettes semble donc primordial. En effet, afin de diminuer les
dispersions au niveau des caractéristiques ¢électriques des dispositifs, la rugosité¢ du SiGe
induite par la gravure doit étre diminuée et la dispersion des largeurs du pilier de SiGe
aprés gravure doit étre réduite (dispersion observée entre 33 et 40 nm).

De plus, cette forte rugosité, indépendamment des sollicitations €lectriques infligées aux
cellules, masque les dégradations que I’ONO a pu subir et rend de ce fait impossible la
détermination des signatures physiques de la sollicitation DD continue et des rampes de
programmation.
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Ensuite, nous avons pu constater que plus la largeur de SiGe est faible et plus la fenétre
mémoire sera grande, la proximité de la source et du drain conduisant vraisemblablement
a I’obtention de champs électriques plus forts lors des phases d’écriture et favorisant de
ce fait 'injection des charges dans I’ONO.

Enfin, les études de macles et des fautes d’empilements rencontrées sur ces €chantillons
ont conduit a réaliser des expériences originales de ré-amincissement par PIPS de lames
TEM initialement préparées par FIB. Nous ainsi avons pu montrer qu’il était possible de
passer d’une épaisseur d’échantillon initiale de 100 nm a environ 20-30 nm. De plus,
I’utilisation d’un faisceau d’ions Ar’ de basse énergie (200 eV) permet d’éviter les
phénomenes d’amorphisation inhérents au FIB (méme a 5 keV) et d’améliorer la qualité
des sections transverses et in fine la précision sur les mesures.
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Chapitre 3 : Mémoires magnétoresistives a ecriture
assistée thermiquement (TA-MRAM)

1. Préambule

Les développements récents en électronique de spin ont permis 1’émergence d’une
nouvelle classe de mémoires non volatiles : les MRAM (Magnetic Random Access
Memory). La grande endurance, la rétention et I’accés rapide en font des candidats
prometteurs pour remplacer, par exemple, les mémoires SRAM embarquées dans bon
nombre d’applications. Dans cette technologie, ’information n’est plus stockée sous
forme de charges électriques comme dans les mémoires a semiconducteur classiques de
type EEPROM ou Flash. Elle est basée sur des changements de résistance au sein d’une
nanostructure magnétique complexe.

2. Principes de base de I’électronique de spin

Au-dela de la charge de 1’électron, 1’électronique de spin No?03ha04 exploite la propriété

quantique du spin des ¢électrons dans le but de générer des fonctions nouvelles, dont le
stockage d’information.

2.1. Influence du spin sur les propriétés électroniques dans les métaux ferromagnétiques

Outre leurs mouvements orbitaux autour du noyau des atomes, les électrons sont aussi en
rotation sur eux-mémes. Ce mouvement leur confére un moment magnétique propre
appelé moment de spin ou spin, quantifi¢ selon deux valeurs +1/2 (« up » ou haut) et —1/2
(« down » ou bas). Dans les métaux usuels (cuivre, aluminium...), les populations de spin
up et down s’équilibrent, si bien que le moment de spin ne joue aucun réle. En revanche,
dans les métaux de transition ferromagnétiques tels que Co, Fe, Ni..., on observe une
dissymétrie entre les populations de spin up et down, qui se traduit par une aimantation
globale non nulle. Plus précisément, on parle de phénoméne de polarisation en spin a
I’origine de 1’aimantation globale du ferromagnétique.

Ainsi, pour un couple d’¢lectrons de spin up et down a une énergie donnée, dans un métal
ferromagnétique, 1’¢électron couplé parallelement a 1’aimantation voit son niveau
d’énergie diminuer et celui couplé antiparallélement voit son niveau d’énergie
augmenter. A 1’échelle du solide on peut alors représenter les densités d’états en
considérant des bandes de spin up et down, qui subissent ce décalage dans leur ensemble

(Fig. 1).
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N E)

Fig. 1.  Densités d’états N(E) correspondant aux deux directions de spin, dans
un métal ferromagnétique.

Les bandes d’énergie des deux directions de spin présentant une asymétrie, il s’ensuit des
densités d’états différentes au niveau de Fermi pour chacun de ces deux types d’¢électrons.
Or, les probabilités de diffusion des électrons (et donc le courant) dans les métaux
dépendent de la densité d’états au niveau de Fermi. Il en résulte donc une dépendance en
spin des propriétés de transport ¢€lectronique, qui sera a l’origine de D’effet de
magnétorésistance tunnel que nous allons décrire.

2.2. Magnétorésistance tunnel (TMR) et jonctions magnétiques tunnel

2.2.1. Principe de fonctionnement d’une jonction magnétique tunnel

La magnétorésistance tunnel s’observe dans des systémes multicouches FM/I/FM appelés
jonctions magnétiques tunnel, constituées de deux électrodes ferromagnétiques (FM)
séparées par une barriere isolante (I) (Fig. 2). Dans la suite du manuscrit les jonctions
magnétiques tunnel seront notées MTJ en accord avec D’appellation anglo-saxonne
« Magnetic Tunnel Junction ».

Fig. 2. Schéma d’une Jonction Tunnel Magnétique (notée MTJ).

Les ¢électrons passant a travers une telle jonction sont polarisés par I’aimantation de la
premicre électrode, puis traversent la barriére par effet tunnel. Ce passage dépend de la
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densité d’états au niveau de Fermi dans les deux électrodes entourant la barriere et par
conséquent de 1’aimantation des électrodes. Ainsi une configuration antiparalléle des
aimantations des deux électrodes donne lieu a un état de forte résistance de la MTJ, tandis
qu’une configuration parallele entraine un état de faible résistance.

Afin de caractériser la variation relative de la résistance de la MTJ entre ses deux valeurs
extrémes, on définit la magnétorésistance tunnel (TMR, Tunnel Magneto-Resistance), qui
s’exprime par la relation suivante :

TMR= M

p
Rp et Rpp représentent respectivement les résistances de la jonction lorsque les
aimantations des couches ferromagnétiques sont paralléles ou antiparalléles.

En 1975, Julliere fut le premier a observer une magnétorésistance tunnel, alors de
quelques pourcents, sur des jonctions Fe/Ge/Co U731 Ce n’est quen 1995 que de fortes
amplitudes de magnétorésistance tunnel ont été obtenues a température ambiante sur des
jonctions a base d’alumine Al,03 ™M1 La possibilité d’utiliser d’autres oxydes comme
barriére isolante a été étudiée par la suite et il a été proposé théoriquement que I’oxyde de
magnésium MgO sous une forme cristallisée pouvait permettre d’atteindre des TMR de

I’ordre de 1000% sur des structures épitaxiées de type Fe(001)/MgO(001)/Fe(001)
[But01][Mat01][Yua04]

Il a été montré par la suite expérimentalement que des empilements polycristallins de
type CoFeB/MgO/CoFeB pouvaient avoir des TMR supérieures a 200% %1 Pour ces
MT]J, ’alliage CoFeB initialement amorphe cristallise pendant le recuit et adapte son
réseau cristallin sur celui du MgO, ceci favorisant de grandes TMR.

Dans le cadre de cette thése, nous nous sommes concentrés plus précisément sur des
nanostructures de type CoFexB2o/MgO/Coros0)Fe30020)(B20).

2.2.2. Interprétation de la magnétoreésistance tunnel par le modéle de Julliere

Le spin de 1’¢électron étant conservé lors de son passage dans un métal (approximation de
Mott) et, sachant que le franchissement de I’isolant par effet tunnel est sans influence sur
le spin des électrons, le modéle de Julliere stipule que le courant total traversant la MTJ
ne dépend plus que de 1’épaisseur et de la densité d’états au niveau de Fermi des deux
¢lectrodes entourant la barriere et par conséquent de I’aimantation des électrodes (Fig. 3).
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Fig.3.  Modéle de Julliére illustrant [I’effet tunnel entre deux métaux
ferromagnétiques séparés par une barriere isolante.

En effet, on peut montrer que la conductance globale de la MTJ a 0 K est proportionnelle
au produit des densités d’états au niveau de Fermi des deux électrodes, soit :

G 1=0x [ ni(EF). na(EF)

Ou n;(EF) et ny(EF) sont les densités d’états au niveau de Fermi dans les deux ¢électrodes,
et G la conductance. En prenant en compte le spin dans un métal ferromagnétique, on
peut alors écrire :

Grox=G ok +G" ok

ot G' t—ok [ ny" (Ep). ny' (Ef) et G* t—ox [J ny* (Ep). ny* (Ef)

Ainsi, en configuration paralléle, les densités d’états de spin up n;' et n,' sont
majoritaires dans les deux électrodes. La conductance du canal de spin up est donc
¢élevée, i.e. sa résistance est faible. A l’inverse les populations de spin down sont
minoritaires et la résistance du canal de spin down est ¢levée. En considérant les deux
canaux de courant comme indépendants, la résistance totale de la jonction correspond a
I’association en paralléle des résistances des deux canaux. L’effet de court-circuit li¢ aux
¢lectrons up entraine donc une résistance faible en configuration magnétique parall¢le.

En configuration antiparalléle, le canal spin up correspond au passage des électrons n;'
majoritaires vers les états n,! minoritaires. Le canal de spin down concerne les états ngt
minoritaires et n,* majoritaires. Les résistances de chaque canal de spin sont donc élevées
et par conséquent, la résistance totale de la jonction est grande (Fig. 4).

88



Barriére tunnel

—/" //‘q\
e-T - e-T
E‘l/\l N f 1If/ —1
r A A r,
f;_ r; f‘l' r.r

_Rtn

er=:r—r-lt-:lr'f”zrf Ry="5+
> RylRy

Fig. 4. Représentation des circuits électriques équivalents obtenus dans les
configurations paralléle et antiparallele des aimantations de la jonction.

En résumé, le fonctionnement d’une jonction magnétique tunnel combine I’effet tunnel
des ¢électrons a travers la barriére de potentiel formée par I’isolant avec la polarisation de
spin qui dépend de la structure de bande des couches ferromagnétiques. Il en résulte deux
¢tats de résistance qui dépendent des orientations respectives des aimantations des
¢lectrodes ferromagnétiques.
Expérimentalement, deux conditions sont & remplir pour fabriquer des jonctions tunnel
magnétiques fonctionnelles et bénéficier d’un effet de magnétorésistance :
- La barriére isolante doit €tre continue et suffisamment fine pour que le
passage des ¢€lectrons se fasse par effet tunnel ;
- Le comportement des couches ferromagnétique sous champ magnétique doit
étre bien controlé afin de pouvoir stabiliser indépendamment les
configurations parall¢le et antiparalléle des aimantations.

3. Technologie mémoire MRAM
3.1. Introduction

Les mémoires magnétiques MRAM MNo#03150W0] ¢ rrespondent a une nouvelle technologie

envisagée pour remplacer certains dispositifs actuels. Les principaux acteurs industriels
concernés (Everspin, Renesas, Grandis, Crocus Technology...) annoncent des temps
d’acces semblables a ceux des mémoires volatiles actuelles, de type DRAM ou SRAM,
mais avec I’avantage considérable d’étre non volatiles. Ainsi, les MRAM permettraient
de diminuer, par exemple, le temps nécessaire pour charger (« booter ») le systéme
d’exploitation lors de la mise en marche des ordinateurs. Elles seront également moins
consommatrices d’énergie que les DRAM qui nécessitent un rafraichissement tous les
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milliémes de seconde. Enfin, elles seront donc trés intéressantes pour 1’électronique
nomade, les ordinateurs ou les téléphones portables, les agendas électroniques, etc.

L’architecture de ce type de mémoire integre une MTJ dont I’aimantation de 1’électrode
inférieure est fixée via diverses solutions de couplage magnétique et I’aimantation de la
couche supérieure reste libre d’étre réorientée (Fig. 5).

Couche ferromagnétique
libre

Couche ferromagnétique
fixe

Fig. 5. Schéma d’une jonction magnétique tunnel (MTJ) intégrée dans une
cellule mémoire MRAM.

Ainsi, les états logiques « 0 » et « 1 » d’un ¢élément mémoire correspondent aux
configurations parallele et antiparalléle des aimantations des couches ferromagnétiques
de la MTJ. La discrimination de ces deux états est conditionnée au non-renversement de
I’aimantation de la couche ferromagnétique inférieure prise comme référence.
Technologiquement, cela impose donc un empilement particulier permettant de figer
I’aimantation par couplage magnétique.

3.2. Empilements magnétiques constituant la jonction

Afin de figer ’aimantation de 1’¢lectrode inférieure, le moyen le plus répandu est le
couplage magnétique ™%, Deux méthodes de couplage sont possibles :

e Couplage FM/M/FM ou couplage RKKY :

Cet effet, d’origine quantique, s’observe dans des tricouches FM/M/FM, ou FM désigne
un matériau ferromagnétique et M un métal non magnétique d’épaisseur ty. Les électrons
de conduction de la couche M acquiérent une faible polarisation au contact des couches
FM. Durant la traversée de la couche M la polarisation de ces €lectrons diminue tout en
subissant une oscillation.. On parle d’oscillation RKKY (Ruderman—Kittel-Kasuya—
Yosida). Si la couche M est suffisamment mince, typiquement quelques nanométres,
alors les directions d’aimantation des couches FM sont couplées par I’intermédiaire de
ces ¢électrons. Si, apres les oscillations dans la couche M, I’onde électronique présente la
méme polarisation aux interfaces FM/M et M/FM, alors 1’énergie de couplage Jrkky est
positive et I’alignement parall¢le est favorisé. Si la polarisation est en opposition de
phase, 1’énergie de couplage est négative et un alignement antiparallele des aimantations
est alors observé (Fig. 6).

En résumé, sur un plan technologique, il est possible de coupler les aimantations de deux
couches ferromagnétiques de maniere paralléle ou antiparalléle en ajustant 1’épaisseur de
la couche non magnétique qui les sépare.
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Fig. 6. (@) Schéma d’un empilement présentant un couplage RKKY. (b)
Variation périodique de I’énergie du couplage RKKY Jrkkyn €n fonction de
I’épaisseur de la couche non magnétique séparant les deux couches
ferromagnétiques.

e Couplage FM/AF

Un second mode de couplage, communément appelé couplage d’échange est obtenu en
déposant une couche ferromagnétique (FM) sur une couche antiferromagnétique (AF). Le
couplage d’échange est une interaction interfaciale entre une couche FM et une couche
AF qui induit une anisotropie au sein de la couche FM. Cette anisotropie supplémentaire
est dite unidirectionnelle puisqu’elle génére un champ de décalage au sein de la couche
FM, appelé champ d’échange Hex (Fig. 7). Concrétement, ce champ d’échange Hex va
« piéger » I’aimantation de la couche FM selon une direction privilégiée, la couche FM se
retrouvant saturée selon cet axe, de fagon identique a I’application d’un champ
magnétique externe.

m (107" emu)
=

T=10K
-4 L 1
—800 =400 [1] 400 800
H (Oe)
Fig. 7. Effet du couplage d’échange FM/AF sur le cycle d’hystérésis de la

couche ferromagnétique. He, est appelé champ d’échange et correspond au
déplacement latéral du cycle d’hystérésis ¢,
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La Fig. 8 présente I’empilement magnétique conventionnel développé par la société
Crocus Technology qui permet de réaliser une jonction magnétique tunnel fonctionnelle.
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Empilement conventionnel constituant les jonctions magnétiques tunnel
développées par la société Crocus Technology.

Comme cela est schématisé sur la Fig. 8, plusieurs couches sont empilées les unes sur les
autres, chacune ayant un réle bien défini :

La couche antiferromagnétique de PtMng4 permet de piéger 1I’aimantation de
la couche FM CoFe (couplage d’échange) ;

L’aimantation de la couche FM de CoFe est couplée antiparallélement a celle
de la couche CoFeB par une couche nanométrique de Ru, métal non
magnétique (couplage RKKY) ;

La jonction est constituée d’un oxyde MgO, communément appelé barricre
tunnel, pris en sandwich entre la couche CoFeB inférieure dont I’aimantation
est figée et la couche CoFeB supérieure dont I’aimantation peut é&tre
renversée par application d’un champ magnétique externe.

Les couches « tampon » préparent le dépot des couches supérieures tandis
que les couches de « capping » assurent la protection de I’empilement contre
I’oxydation.

Dans le cadre de cette theése, nous nous sommes attachés a analyser la microstructure de
ce type d’empilement en vue d’optimiser les performances des jonctions magnétiques
tunnel intégrées dans les mémoires MRAM.

3.3. Principe de fonctionnement d’une cellule mémoire MRAM conventionnelle

La Fig. 9 présente le schéma de principe d’une cellule mémoire MRAM conventionnelle
correspondant a un bit d’information. Pour accéder individuellement a chaque élément de
mémoire, une architecture matricielle est nécessaire. Le schéma d’un tel réseau est
présent¢ sur la Fig. 10. Dans cette configuration, la jonction magnétique tunnel,
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connectée a un transistor MOS, est placée a I’intersection de deux lignes métalliques
perpendiculaires appelées ligne de bit (BL, Bit Line) et ligne de mot (WL, Word Line).
Dans cette architecture conventionnelle, le mode d’écriture est dit FIMS (Field Induced
Magnetic Switching). L’injection de courants dans les lignes métalliques permet de créer
des champs magnétiques dont la résultante assure le renversement de 1’aimantation de la
couche ferromagnétique libre. Dans cette phase le transistor est bloqué et aucun courant
ne passe dans la jonction magnétique tunnel. En revanche, dans la phase de lecture, le
transistor est passant et I’injection d’un courant dans la jonction permet de déterminer le
niveau de résistance 1i¢ aux orientations paralléles ou antiparalleles des aimantations.

[] FreeLayer [ ] Tunnel Barrier [ Fixed Layer

Magnetic
field

Flux concentrating
cladding layer

Inlaid copper Isolation
interconnects transistor
‘off’
Fig. 9. Schéma de principe d’une cellule mémoire élémentaire MRAM.

Ecriture

Fig. 10. Schéma illustrant les opérations d’écriture/lecture de cellules MRAM.

3.4. Limitations des cellules conventionnelles — Concept d’écriture assistée thermiquement

Bien que fonctionnelle, cette architecture atteint ses limites quand la taille de cellule
passe sous le seuil des 100 nm (Kim06] 1 & diminution de la taille des domaines
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magnétiques des électrodes s’accompagne d’une augmentation du champ coercitif. Une
opération d’écriture ou d’effacement de la cellule nécessite donc des champs
magnétiques plus intenses, c’est-a-dire 1’injection de courants d’écriture plus €levés. La
conséquence est une augmentation de la consommation et une détérioration de la
sélectivité.

L’une des solutions pour contourner ces limitations consiste a assister thermiquement le
retournement d’aimantation. Les mémoires magnétiques exploitant ce concept sont
baptisées TA-MRAM (Thermally Assisted-MRAM) ™ 1 s’agit de I’approche
proposée par la société Crocus Technology et qui consiste a injecter un courant de
chauffage directement dans la jonction de la cellule adressée via un transistor de sélection
en mode passant pendant la phase d’écriture (Fig. 11).

sy
o
gk J_EIF EF

Fig. 11. Principe de I’écriture assistée thermiquement. Ce mode requiert
I’injection simultanée d’un courant de chauffage dans la jonction magnétique et
d’un courant de programmation dans la ligne métallique.

Ce concept a plusieurs avantages. La sélectivité pendant les opérations d’écriture est
accrue et les erreurs d’adressage associées réduites puisque seules les jonctions adressées
sont chauffées. De plus, le champ coercitif des électrodes ferromagnétiques diminuant
avec la température, le champ magnétique requis pendant la phase d’écriture est
¢galement abaissé. La conséquence est une diminution des courants de programmation et
une diminution de la consommation de la mémoire.

4. Apport de la microscopie TEM au développement de cellules TA-MRAM

La technologie TA-MRAM requiert I’insertion de nombreuses couches fonctionnelles
(barrieres thermiques, couches anti-réflectives, nouvelles couches de couplage
magnétique...) qui peuvent dégrader le comportement magnétique et ¢€lectrique des
empilements conventionnels (cf. Fig. 8). A chaque nouvelle étape du développement de
ces mémoires, tout un ensemble de caractérisations magnétiques, €lectriques et physiques
sont nécessaires.



4.1. Caractéristiques des jonctions magnétiques tunnel

4.1.1. Caractéristiques magnétiques et électriques

Afin de s’assurer du bon fonctionnement des MT]J, il est nécessaire de caractériser leurs
propriétés électriques et magnétiques. Du point de vue magnétique, le parametre clé est le
champ coercitif H, de 1’électrode supérieure ainsi que le champ d’échange H.x de
I’¢lectrode inférieure (Fig. 12).

I
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Fig. 12. Schéma de fonctionnement d’une jonction magnétique tunnel dont la
couche inférieure est fixée par un couplage d’échange FM/AF.

Le champ coercitif H, doit étre suffisamment grand pour garantir une certaine stabilité de
I’aimantation de I’¢électrode supérieure. Le champ H¢x doit également étre le plus grand
possible afin de s’assurer que les deux électrodes sont magnétiquement découplées. Cela
permet d’avoir deux états paralleles et antiparalleles bien distincts, essentiels a
I’obtention d’une magnétorésistance tunnel TMR grande.

Du point de vue électrique, outre la TMR, il est également important de prendre en
considération la résistance surfacique des jonctions, notée RA (produit Résistance X
Aire). Cette grandeur permet de comparer les résistances de jonctions de surfaces
différentes. Elle se mesure toujours en configuration parall¢le et doit étre la plus faible
possible. Le cahier des charges requiert des RA inférieurs a 50 Q.um?”. Le RA revét une
importance capitale car il est le principal indicateur de la qualité de I’oxyde tunnel. En
effet, pour obtenir un faible RA, il est nécessaire d’ajuster au mieux les paramétres de
dépot ou d’oxydation et de recuit thermique.
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4.1.2. Caractéristique physique de I’oxyde tunnel

La magnétorésistance des MTJ est directement corrélée a la qualité de 1’oxyde tunnel. La
barriére tunnel doit étre homogeéne, sans microcavités ou impuretés qui pourraient étre a
I’origine de la création de canaux de conduction non polarisés en spin, paralléles aux
canaux de courants polarisés et affectant de ce fait la TMR.

La barriere doit également présenter des interfaces lisses. En effet, la rugosité de la
barriére tunnel peut induire une modification de I’alignement « naturel » des aimantations
des couches ferromagnétiques, cet alignement étant trés dépendant de la qualité des
interfaces avec I’oxyde tunnel. En effet, récemment Snoeck et al. ont travaillé sur des
jonctions épitaxiées Fe/MgO/Fe/MgO (Fig. 13) présentant un alignement antiparall¢le
des aimantations des deux couches ferromagnétiques de fer ™%, Ces auteurs ont montré
que pour des épaisseurs de barriére supérieures a 1 nm, le couplage est de type
« ferromagnétique » (i.e. alignement paralléle des aimantations). Ceci résulte de la
compétition entre le couplage d’échange via les électrons tunnel qui favorise un
alignement antiparalléle des aimantations pour des faibles épaisseurs de barriere et un
couplage magnétostatique di a la rugosité des interfaces (couplage de Néel ou peau
d’orange (N0l "Rig 14) favorisant un alignement paralléle des aimantations. Aprés
une implantation d’ions N, il a été observé un changement d’une configuration
antiparallele a paralléle des aimantations expliqué, en particulier, par 1’augmentation de
la rugosité des interfaces Fe/MgO et MgO/Fe.

Fig. 13. (@) Section transverse TEM d’une jonction  épitaxiée
Fe/MgO/Fe/MgO. (b) Mesures magnétiques locales montrant un changement de
configuration des aimantations, d’antiparalléle a paralléle, suite a une
implantation ionique par des ions N* [5"°%¢],
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vy

Couche piégée

Fig. 14. Alignement des aimantations des deux électrodes ferromagnétiques par
couplage de Néel.

Ce couplage augmente avec la rugosité de I’oxyde tunnel. En effet, comme le montre la
Fig. 14, plus la rugosité est marquée et plus le champ magnétique émanant de la couche
piégée pénétre au sein de la couche libre (lignes de champ marquées en rouge). Ceci a
pour effet d’aligner parallélement les aimantations des deux électrodes et, par voie de
conséquence, dégrader les performances de la MTJ.

Le caractére cristallin de la barricre joue également un role important dans 1’obtention de
bonnes performances. Ainsi, pour les jonctions de type CoFeB/MgO/CoFe(B) étudiées
dans le cadre de cette these, il est nécessaire que 1’oxyde MgO soit cristallisé (structure
cubique a faces centrées) et qu’il présente une texture [001], pour que 1’on puisse obtenir
de grandes TMR.

4.1.3. Caractéristiques physiques des électrodes ferromagnétiques

Il est connu que la cristallisation d’un matériau est imposée par les conditions fixées a ses
interfaces "% Ainsi, pour les jonctions de type CoFeB/MgO/CoFe(B), la texture de
I’oxyde MgO est régie par la nature des électrodes qui I’entourent.

Initialement, ’alliage CoFe était employé majoritairement comme électrode du fait de sa
forte coercivité. Cependant, ce matériau cristallise a basse température et peut imposer
une structure cristallographique ne favorisant pas la texture [001] de 'oxyde MgO. Il a
été montré par la suite que le dopage de CoFe avec du bore permettait d’augmenter la
température de cristallisation, sans diminution majeure de sa coercivité. Ainsi, le MgO
peut étre déposé sur une couche de CoFeB initialement amorphe, le recuit de
cristallisation favorisant alors la texture [001] de MgQ [Bhe08IHay0sIWer03] N5 verrons
ultérieurement que sous certaines conditions, il peut étre préférable de choisir 1’alliage
CoFe comme ¢électrode supérieure.

Du point de vue magnétique, la cristallisation de 1’alliage CoFeB augmente sa coercivité
et améliore de ce fait la TMR (Fig. 15). La température de cristallisation de CoFeB se
situant autour de 350°C ***%], |a température de recuit usuelle est fixée a 360°C.
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Fig. 15. Magnétorésistance et cycles d’hystérésis magnétiques de jonctions de
type Ta (10 nm)/PtMng, (30 nm)/CoFe (1,5 nm)/CoFeB (2,5 nm)/MgO (2,2
nm)/CoFeB (5 nm)/Ta (5 nm) (a) aprés dép6t, (b) apres recuit a 270°C pendant

60 minutes et (c) aprés recuit & 360°C pendant 40 minutes **",%,

La température de recuit doit étre maitrisée pour éviter toute inter-diffusion des couches
entre elles qui conduirait a une diminution de la TMR.

4.2. Optimisations successives de la nanostructure magnétique

4.2.1. Préeambule : relations d’épitaxie CoFeB/MgO/CoFeB

Du point de vue cristallographique, le recuit favorise 1’épitaxie de 1’alliage CoFeB sur la
couche d’oxyde MgO "™, Le composé CoFeB cristallise dans un réseau cubique centré
avec un paramétre de maille ap = 2,866 A, tandis que MgO présente un réseau cubique a
faces centrées avec un paramétre de maille a; = 4,202 A. La condition d’épitaxie impose
une rotation de 45° de la maille de CoFeB autour de ’axe cristallographique [001] et
conduit & un paramétre de maille ap” = apxV2 = 4,053 A (Fig. 16a). L’écart paramétrique
entre les mailles de CoFeB et MgO devient alors (a; — ag’)/a; = 3,5%. Cette relation
d’épitaxie avait déja été suggérée dans les empilements de type Fe/MgQ [ButOHMat0[Yua04]
et CoFeB/MgQ LPar,061(Cho07]

En préambule et a titre d’illustration, la Fig. 16¢ présente une image haute résolution en
microscopie électronique permettant d’identifier trés clairement les relations d’épitaxie
entre I’oxyde MgO et les ¢lectrodes ferromagnétiques CoFeB. On constate en particulier
la continuité cristallographique entre les directions [110] de CoFeB et [200] de MgO.
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CoFeB

Fig. 16. (a) Schéma représentant la relation d’épitaxie existant entre MgO et
CoFeB. (b) Projection selon I’axe x (soit la direction [100] du MgO ou [110]
du CoFeB). (c) Section transverse haute résolution HRTEM montrant la
relation d’épitaxie entre MgO et CoFeB explicitée sur les schémas (a) et (b).

Ainsi comme I’illustre trés bien la Fig. 16, la microscopie électronique en transmission
TEM et ses analyses associées apparait comme la technique la plus adaptée :

- Pour quantifier la rugosité de 1’oxyde tunnel et ses variations d’épaisseur ;

- Pour analyser sa microstructure ;

- Pour étudier les relations d’épitaxie avec les électrodes ferromagnétiques.

Dans le cadre de ce travail de thése, ne seront menées que les analyses par microscopie
¢lectronique en transmission TEM, la société Crocus Technology se chargeant de
produire les échantillons et effectuer les caractérisations €électriques et magnétiques.
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La partie suivante présentera les innovations successives qui ont ét¢ implémentées sur les
jonctions dédiées aux cellules TA-MRAM durant ces trois derniéres années.

4.2.2. Intégration de couches de blocage de I’électrode supérieure

4.2.2.1. Blocage AF/FM/FM de 1°" génération

Afin d’améliorer I'immunité des cellules mémoires vis-a-vis des perturbations
magnétiques extérieures, deux couches complémentaires, permettant de fixer
I’aimantation de I’¢électrode supérieure, ont été ajoutées par rapport a I’empilement
magnétique conventionnel (Fig. 17).
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Fig. 17. Ajout de couches IrMn/NiFe;g permettant d’améliorer I'immunité des

cellules mémoires vis-a-vis de perturbations magnétiques extérieures.

Comparativement aux couches utilisées pour piéger I’aimantation de [’électrode
inférieure, les alliages permettant de fixer celle de 1’électrode supérieure ont la
particularité¢ de posséder une température de blocage Tg plus basse. La température de
blocage d’un matériau magnétique est la température minimale (sous application d’un
champ magnétique) a partir de laquelle il est possible de retourner son aimantation. Ainsi,
lors de D’injection d’un courant dans la jonction pendant 1’écriture, 1’échauffement
engendré permet a I’empilement supérieur d’atteindre une température supérieure a la
température de blocage des couches fixant I’aimantation de 1’¢lectrode de stockage, mais
inférieure a celle de 1’¢lectrode de référence. Il en résulte que 1’application d’un champ
magnétique extérieur permet de renverser 1’aimantation de 1’électrode supérieure sans
affecter celle de I’électrode inférieure. En dehors des phases d’écriture, les deux
¢électrodes sont bloquées et immunes aux perturbations.

Dans son principe, ce nouvel empilement doit étre fonctionnel. Néanmoins, 1’alliage
ferromagnétique NiFejo cristallise a une température inférieure a celle de CoFeB. La
présence de cette couche de NiFejo est donc susceptible de modifier la texture de 1’alliage
CoFeB et impacter négativement la microstructure de la barriére tunnel MgO.
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La microscopie électronique en transmission TEM a été utilisée pour appréhender
I’impact de I’ajout de ces deux couches sur la microstructure de 1’oxyde MgO. Pour cela,
un échantillon de référence (empilement de gauche sur la Fig. 17) a tout d’abord été
analysé : la Fig. 18 présente une mesure locale de la rugosité et de 1’épaisseur de la
couche de MgO ainsi que la détermination, par transformée de Fourier, de sa direction de
croissance.
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Fig. 18. (a) Mesure de la rugosité et de I’épaisseur de la couche de MgO de
I’échantillon de référence. L’axe rouge est utilisé comme référentiel. (b)
Détermination de la direction de croissance de I’oxyde MgO.

L’épaisseur moyenne de la couche de MgO est de (1,12 + 0,13) nm. Les positions des
interfaces supérieure et inférieure de la couche de MgO ont ét¢ mesurées a 1’aide du
logiciel Digital Micrograph a partir de 1’axe de référence rouge représenté sur la Fig. 18a.
Cette mesure a été effectuce tous les deux nanometres sur une longueur totale de 60 nm.
La rugosit¢ de chaque interface est donnée par I’écart type associ¢ a la mesure de leur
position. La rugosité de I’interface inférieure est de 1,5 A contre 2 A pour I’interface
supérieure. La direction de croissance du MgO a été déterminée par transformée de
Fourier de portions d’images haute résolution HRTEM. La mesure des distances et des
angles entre les taches du réseau réciproque a permis de déterminer 1’axe de zone de la
coupe du réseau réciproque et attribuer les indices de Miller aux différentes réflexions.
L’exploitation des transformées de Fourier a permis de conclure a une direction de
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croissance majoritaire [001] pour la couche de MgO, conformément aux données de la
littérature. Par ailleurs, on peut noter un léger écart entre les distances inter-réticulaires
mesurées sur les images HRTEM et celles données pour un oxyde de magnésium a 1’état
massif. La distance inter réticulaire correspondant aux familles de plans {002} mesurée
est égale a doo2 = (2,20 = 0,04) A au lieu de 2,1 A pour de I’oxyde de magnésium massif.
Cette différence de parametre de maille peut s’expliquer par une variation de
steechiométrie en oxygene de la couche MgO. Il ne peut s’agir d’une contrainte en
tension exercée par le CoFeB sur le MgO, I’écart paramétrique entre les mailles des
phases CoFeB et de MgO devant plutot favoriser une contrainte en compression.

La Fig. 19 présente les sections transverses TEM du nouvel empilement schématisé a
droite sur la Fig. 17. Cette nanostructure magnétique présente des caractéristiques
microstructurales assez similaires a celles de I’échantillon de référence, i.e. rugosité des
interfaces de 1,9 A et une barriére de MgO texturée dans la direction [001]. L’épaisseur
de la couche de MgO est néanmoins plus élevée qu’auparavant : (1,61 + 0,11) nm au lieu
de (1,12 £0,13) nm.
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Fig. 19. (@) Mesure de la rugosité et de I’épaisseur de la couche de MgO de
I’empilement intégrant une double couche IrMn/NiFe. L’axe rouge est utilisé
comme référentiel. (b) Détermination de la direction de croissance de I’oxyde
MgO.
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Cette variation d’épaisseur peut étre imputée aux modifications du procédé d’obtention
de I’oxyde MgO plutot qu’a ’ajout des couches de NiFe9 et IrMn. En effet, I’oxyde
MgO a été formé par oxydation plasma d’une couche de magnésium métallique et, dans
ce dernier cas, la puissance du plasma est de 125 W contre 100 W auparavant et le temps
d’oxydation passe de 50 a 70 s. Pour les échantillons suivants, les parametres de dépdot
ont été fixés a 75 W et 50 s.

Ainsi, du point de vue physique, il semble que ’ajout des deux couches NiFe9 et [rMn
n’affecte pas significativement la microstructure de la barriére MgO et on pourrait penser
que ce nouvel empilement est fonctionnel. Néanmoins, les performances obtenues sur cet
¢échantillon se sont révélées plutét médiocres, les TMR mesurées n’excédant pas 70%
contre 150% pour I’échantillon de référence. L’ origine de cette baisse de la TMR est
certainement liée a la microstructure de la couche supérieure de CoFeB qui est texturée
dans la direction [011] (et non pas [001] comme il était attendu). La couche de CoFeB
supérieure est également soumise a des contraintes en tension et en cisaillement (Fig. 20).
En effet, les distances inter-réticulaires des familles de plans {011} et {1-10} sont de
(2,19 £ 0,03) A et (2,22 £ 0,03) A respectivement au lieu de 2,03 A dans la maille
cristalline non contrainte. Par ailleurs, I’angle entre les directions [011] et [1-10] est de
126° au lieu de 120°.

Fig. 20. Section transverse haute résolution HRTEM et transformée de Fourier
locale permettant de montrer que la couche de CoFeB est texturée dans la
direction [011] et qu’elle présente une structure cristalline locale contrainte.

Enfin, la section transverse haute résolution HRTEM de la Fig. 20 montre une certaine
continuité entre les réseaux cristallins des alliages NiFe;9 et CoFeB. En effet, lors de
I’opération de recuit de 1’empilement magnétique, le NiFe cristallise avant le CoFeB, lui

imposant des lors une texturation [011]. Ceci confirme les résultats obtenus par Park et
al. [Par06].

4.2.2.2. Blocage AF/FM/M/FM

Afin d’éviter que la texture de 1’¢lectrode supérieure de CoFeB ne soit imposée par celle
du film de NiFejo, un film mince de Ta a été inséré entre les couches CoFeB et NiFeg
(Fig. 21).
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Fig. 21. Insertion d’un film mince de Ta entre les couches de CoFeB et NiFe;q.

Les analyses par microscopie ¢lectronique en transmission ont permis de montrer que le
film de tantale limite efficacement la texturation 1’alliage CoFeB par la couche de NiFej9
(Fig. 22). En effet, 1’¢lectrode supérieure de CoFeB présente une texture dans la direction
[001] avec une épitaxie sur I’oxyde MgO. Par ailleurs, les distances inter-réticulaires sont
conformes a celles attendues sur un alliage a 1’état massif (i.e. sans contrainte).
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Fig. 22. (a) Mesure de la rugosité et de I’épaisseur de la couche de MgO. (b)
Détermination de la direction de croissance de I’oxyde MgO.
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Dans le cas présent, 'oxyde MgO est également orienté préférentiellement dans la
direction [001]. Par ailleurs, on note que la barricre MgO présente des distances inter-
réticulaires de la famille de plans {002} de ’ordre de 2,10 A et les angles entre les
directions [200] et [020] sont proches de 90°. En termes d’épaisseur et de rugosité, les
valeurs mesurées sont en accord avec les spécifications : on obtient une épaisseur de
MgO de (1,27 £ 0,07) nm et une rugosité des interfaces de 1’ordre de 1,8 A,

La TMR de 130% obtenue sur cet échantillon est en accord avec la qualité des
observations faites par TEM. Néanmoins, cet échantillon présentait une mauvaise tenue
aux cycles d’écriture, ces mauvaises performances étant attribuées a la diffusion du
tantale induite par I’injection de courant dans la jonction. L’intégration de couches de
tantale plus épaisses aurait permis d’améliorer I’endurance mais nuit au couplage entre
I’¢lectrode de CoFeB supérieure et les couches de blocage « low Ty ». Il s’est donc avéré
nécessaire de revenir a un empilement de type FM/FM/AF dit de deuxiéme génération.

4.2.2.3. Blocage AF/FM/FM de 2°™ génération

Afin d’¢viter la diffusion du tantale lors des opérations d’écriture des cellules, deux
solutions ont été envisagées :

- Remplacer le tantale par un autre métal dont le coefficient de diffusion est
plus faible ;

- Supprimer le film de Ta et remplacer 1’¢électrode supérieure en CoFeB par un
autre matériau inerte vis-a-vis des couches NiFe;9 et MgO.

La deuxiéme solution est apparue plus prometteuse et plus simple puisqu’elle nécessitait
une couche de moins dans I’empilement. Ainsi, le choix pour remplacer I’électrode
supérieure en CoFeB s’est orienté vers 1’alliage CosoFeso pour les raisons suivantes :

— L’alliage CozoFeso cristallise dans une structure cubique centrée avec un
parametre de maille de 2,84 A tres proche de celui de CoFeB (i.e. 2,86 A) ;

- Lors de son dépot sur I’¢électrode inférieure de CoFeB initialement amorphe,
I’oxyde MgO cristallise instantanément sous la forme cubique a faces

« _ [Par 06
centrées F2,%! .

— Le dépot de CozoFesp ultérieur ne modifie pas la microstructure de la barriére
MgO ;

— Lors du recuit final de I’empilement, 1’alliage CosoFes cristallise avant
NiFe)9 et présente une croissance épitaxiale sur la couche de MgO.

Les conditions favorables a 1’obtention de grandes TMR devraient ainsi étre réunies sans
avoir recours a I’intégration d’une couche de Ta entre 1’¢électrode supérieure et NiFeo.

La microscopie électronique en transmission TEM a été utilisée, une fois encore, pour
vérifier, a une échelle trés locale, I’ensemble de ces caractéristiques (Fig. 23). Tout
d’abord, il a été confirmé que la couche de CoFe présente une croissance épitaxiale sur
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I’oxyde MgO dans la direction cristallographique [001]. La barriére MgO présente des
parameétres de maille en accord avec de I’oxyde de magnésium massif puisque les
distances inter-réticulaires doz2) et dp20) du MgO ont été mesurées sur les images
HRTEM respectivement 3 2,12 + 0,04 A et 1,47 + 0,04 A au lieu de 2,10 A et 1,48 A. On
peut toutefois noter que I’angle entre les directions [002] et [220] est de 85° au lieu de
90° (a la précision de la transformée de Fourier), ceci pouvant étre attribué a une légere
contrainte en cisaillement. Concernant 1’épaisseur et la rugosité de 1’oxyde MgO, les
valeurs obtenues sont conformes a celles attendues. En effet, une épaisseur de (1,30 +
0,14) nm a été mesurée et la rugosité des interfaces inférieure et supérieure est de 1,7 et
2,1 A respectivement.
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Fig. 23. (a) Mesure de la rugosité et de I’épaisseur de la couche de MgO. (b)

Détermination des orientations cristallographiques des couches de MgO et
CoFe a partir de transformées de Fourier locales. (c) Schéma représentant les
relations d’épitaxie au sein de I’empilement CoFeB/MgO/CoFe. (d) Projection
du schéma(c) selon la direction [110] du MgO (ou [100] du CoFeB) et
comparaison avec une image HRTEM.
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Pour ce nouvel empilement, les performances électriques étaient satisfaisantes avec une
TMR de 150% et un RA de 55 Q.um’, valeurs sensiblement équivalentes a celles de
1’échantillon de référence (i.e. TMR de 150 % et RA de 75 Q.um?).

4.2.3. Intégration de barrieres thermiques

Comme cela a déja été précisé, les cellules TA-MRAM sont basées sur une écriture
assistée thermiquement. En raison de ce mode d’écriture particulier, un contrdle
rigoureux de la température et de la cinétique de chauffage est nécessaire. Ces deux
parametres sont étroitement liés aux dissipations de chaleur entre la nanostructure
magnétique et le niveau CMOS. Ce probléme peut étre résolu en introduisant, de part et
d’autre de la jonction magnétique tunnel, des barrieres thermiques formées d’un matériau
présentant, a la fois, une faible conductivité thermique et une faible résistivité électrique
Lcar®] ' Cette approche doit permettre

- De concentrer le flux de chaleur a la seule région de la jonction ;

- De réduire significativement la puissance consommée pendant un cycle

d’écriture ;
- De limiter les effets perturbateurs sur les jonctions adjacentes.

4.2.3.1. Barriéres thermiques de 1°" génération

Le choix des barrieres thermiques s’est initialement porté vers un matériau connu pour
ses propriétés €lectriques et thermiques : il s’agissait de 1’alliage GST (Ge,Se,Tes) déja
intégré dans les mémoires a changement de phase PCM (cf. Introduction Générale). Ce
matériau a la particularité de présenter une faible conductivité électrique a 1’état amorphe
et une forte conductivité électrique a 1’état cristallin, contrairement a sa conductivité
thermique qui reste inchangée. La variation de résistivité de 3 a 4 ordres de grandeur est
mise a profit pour la discrimination des états dans les mémoires PCM.

Dans le cas d’une intégration au sein d’une nanostructure magnétique, il est impératif que
le matériau GST soit et reste dans sa forme cristalline de maniére a limiter la résistance
globale de la jonction.

Le recuit de cristallisation de I’empilement a 360°C est une étape délicate au cours de
laquelle la présence des barrieres GST peut impacter la microstructure de la jonction. Il
est possible d’envisager plusieurs effets néfastes liés a I’intégration de ces barriéres :

- L’adhérence de la couche de GST vis-a-vis des couches qui 1’entourent peut
étre modifiée lors de la transition de phase entre 1’état amorphe initial et 1’état
cristallisé ;

- La présence des barrieres peut introduire une rugosité supplémentaire nuisant
a la planéité des interfaces ;

- De par le recuit, une interdiffusion peut apparaitre aux interfaces.

Pour pallier au dernier probléme mentionné, deux couches d’anti-diffusion de TiIWN ont
été disposées de part et d’autre des barrieres GST (Fig. 24).
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Fig. 24.  Schéma du nouvel empilement incluant des barriéres thermiques et des
couches d’anti-diffusion. Section transverse TEM correspondante.

Afin d’étudier plus en détail I’impact du recuit sur la microstructure de 1’alliage GST, des
analyses TEM ont été menées avant et apres traitement thermique. Comme [’attestent la
section transverse TEM, 1’image haute résolution et la transformée de Fourier locale
associée (Fig. 25), les barrieres GST inférieure et supérieure sont initialement dans un
état amorphe. Comme cela a déja été précisé, cet état est associé a une résistivité élevée
qui n’est pas compatible avec la réalisation d’une électrode.

Fig. 25. Sections transverses TEM, image haute résolution et transformée de
Fourier locale illustrant le caractére amorphe des couches de GST avant recuit.
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Apres un recuit de 90 minutes a 360°C, les analyses TEM (Fig. 26) ont montré que les
deux barriéres GST cristallisent dans une structure cubique centrée de parametre de
maille 6,012 A et de groupe d’espace Fm3m ™"l La couche de GST inférieure est
polycristalline et présente des cristallites de grande taille, contrairement a la couche
supérieure pour laquelle on observe de nombreuses fautes d’empilement (Fig. 26).

Couche de GST supérieure

(a)
Couche de GST inférieure
=2.05A
d,,,=2 05 A
(b)
Fig. 26. Sections transverses TEM et transformées de Fourier locales

associées des barrieres de GST supérieure et inférieure apreés recuit a 360°C :
la couche de GST supérieure présente de nombreuses fautes d’empilement (a),

alors que la couche de GST inférieure présente de larges cristallites non
texturés (b).
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A partir des transformées de Fourier locales des images haute résolution HRTEM des
cristallites de la couche de GST inférieure, il a été possible de déterminer plusieurs
distances inter-réticulaires compatibles avec les valeurs attendues :
- Distances d21) et d2-1-2) égales a 2,05 A au lieu de 2,00 A, I’angle entre les
deux directions [221] et [2-1-2] étant de 92° au lieu de 90° ;
- Distances d(3.20) de 1,66 A au lieu de 1,67 A et da30) de 1,41 A au lieu de
1,42 A. L’angle entre les directions [3-20] et [330] est de 79° au lieu de 78°.

Par ailleurs, toutes les cristallites analysées présentaient des axes de zone différents.
Ainsi, il ressort de ces études que la couche de GST inférieure est polycristalline sans
texture marquée.

La couche de GST supérieure est, quant a elle, cristallisée mais présente de nombreuses
fautes d’empilements dans une direction perpendiculaire au plan (001) du substrat de
silicium (Fig. 26a). Ceci n’a aucun effet sur la couche de MgO qui conserve une texture
[001], et ,on note a nouveau une distance inter-réticulaire doy) de 2,20 = 0,04 A au lieu
de 2,1 A dans I’oxyde massif. Son épaisseur est ici de (1,29 + 0,09) nm et la rugosité de
ses interfaces inférieure et supérieure est respectivement égale a 1,2 et 1,5 A (Fig. 27).

2 interface du bas ]

imperface du haut

Epaisseur / rugosité du
MgO (hm)
P

Fig. 27. (a) Mesure de la rugosité et de I’épaisseur de la couche de MgO. (b)
Détermination de la direction de croissance de I’oxyde MgO.
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Du point de vue des performances électriques, une TMR de 1’ordre de 165% et un RA de
27 Q.um’ ont été mesurés. Ces résultats sont trés satisfaisants, notamment en ce qui
concerne le RA diminué de pres de 50% par rapport a I’échantillon de référence.

Malgré ces améliorations sensibles, I’introduction de ces barrieres présente quelques
inconvénients :

- Pour limiter I’interdiffusion, il est nécessaire de déposer au total 6 couches
supplémentaires (2 couches barriére de GST et 4 couches d’anti-diffusion) ;

- Le traitement thermique de cristallisation doit étre adapté a la cristallisation
de I’alliage GST. Si tel n’est pas le cas, le caractére amorphe de la barri¢re
thermique entralne D’apparition d’une résistance série importante dans
I’empilement d’¢électrode ;

- Le changement de phase de la barriere GST lors du recuit de cristallisation
peut entrainer une délamination des couches ;

- La barriere GST peut étre fortement dégradée lors des étapes de gravure RIE
(Reactive Ton Etching) nécessaires a la définition géométrique des jonctions.
Ces procédés de gravure utilisent des gaz chlorés dont les résidus sont
susceptibles de réagir avec I’humidit¢ de I’air pour former de I’acide
chlorhydrique attaquant la barriere GST. Pour contrecarrer cet effet, il est
nécessaire d’ajouter une étape de nettoyage a I’aide d’un plasma He/H sous
vide.

Pour I’ensemble de ces raisons, il a été envisagé, dans un second temps, de remplacer
I’alliage GST par CoSi;N obtenu par une nitruration du siliciure de cobalt CoSi,.

4.2.3.2. Barriéres thermiques de 2°™ génération

Afin de contourner les différents problémes mentionnés précédemment, la société Crocus
Technology a développé une seconde génération de barrieres thermiques utilisant le
matériau CoSi;N. Ce dernier se grave plus facilement, ne présente pas de transition de
phase sur la gamme de température utilisée lors du recuit de cristallisation et reste a I’état
amorphe (Fig. 28). Par ailleurs, ce nitrure ne nécessite pas 1’ajout de barrieres de
diffusion et présente une plus faible résistivité €lectrique qui permet d’abaisser encore la
puissance consommee.

Au-dela de la vérification de 1’état amorphe de cette couche de CoSi,N, la microscopie
¢lectronique TEM a permis d’étudier I'impact de la barriére thermique sur la
microstructure du MgO (Fig. 29). Bien que ’oxyde MgO présente toujours une texture
[001], il est apparu une rugosité d’interface beaucoup plus élevée que celles observées
précédemment. En effet, une rugosité de I’ordre de 4 A a été mesurée au lieu des 1,5 &
2 A des échantillons précédents. Toutefois, il convient de préciser que cette rugosité n’est
en aucun cas rédhibitoire, elle s’explique simplement par un manque d’optimisation des
procédés développés récemment pour cette barriére.
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Fig. 28. Schéma et section transverse TEM d’un empilement intégrant une
barriere thermique CoSi,N. La transformée de Fourier locale atteste du
caractére amorphe de cet alliage.
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Fig. 29. (a) Mesure de la rugosité et de I’épaisseur de la couche de MgO. (b)
Détermination de la direction de texture de I’oxyde MgO.
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4.2.4. Bilan des études sur les empilements magnétiques « pleine plaque »

Les ¢études par microscopie électronique TEM ont permis d’appréhender Ia
microstructure locale des différentes couches sensibles de la nanostructure magnétique. Il
s’agissait de couches déposées sur toute la surface du substrat de silicium (i.e. dépots
« pleine plaque »). Ces analyses, présentées par ordre chronologique, ont permis de
qualifier, a 1’échelle atomique, les optimisations technologiques successives apportées a
I’empilement. Ces études se sont essentiellement concentrées sur :
- L’impact de couches magnétiques (antiferromagnétiques  et/ou
ferromagnétiques) placées au-dessus de la couche de stockage ;
- L’effet de barri¢res thermiques placées au sein de la jonction et permettant de
confiner la chaleur et abaisser la densité de courant injectée lors de 1’écriture.
Il ne s’agissait la que d’une étape préliminaire puisque ces dépdts pleine plaque ont
vocation a étre lithographiés et gravés pour former des jonctions se présentant sous forme
de piliers submicroniques. Dans une seconde phase, la microscopie électronique TEM a
été utilisée pour appréhender les défauts locaux induits, en particulier, par la gravure.

4.3. Développement du procédé de gravure des empilements magnétiques

4.3.1. Procédé de gravure de 1°" génération

Les premiers essais de gravure ont été réalisés sur des réseaux de plots de forme
circulaire. L’empilement magnétique a graver (Fig. 30) a tout d’abord été déposé sur
toute la surface de substrat de silicium, puis recouvert d’une couche de passivation de
Si0,. La gravure a été effectuée ensuite par RIE (« Reactive Ion Etching ») a I’aide de
gaz chlorés, le film mince métallique de Ru étant utilis¢ comme couche d’arrét (Fig. 30).
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Platine ionique

Platine électronique

mpilement
(<) magnétique
Fig. 30. (a) Empilement magnétique a graver afin de former les jonctions. (b)

Séquence de gravure. (c) Sections transverses TEM des plots circulaires gravés.
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Les sections transverses TEM de la Fig. 30 permettent de visualiser deux couches de
platine protectrices. En effet, afin de ne pas endommager les plots pendant la découpe
FIB, deux dépdts de platine successifs (a 1’aide d’un faisceau électronique, puis du
faisceau ionique) ont été réalisés préalablement a la gravure ionique.

A faible grandissement, la gravure des plots semble correcte. Cependant, des
observations TEM a plus fort grandissement ont mis en €vidence un certain nombre de
défauts : une sur-gravure de la couche de PtMng4 sur les bords des plots et des re-dépots
métalliques susceptibles de court-circuiter la jonction. On remarque aussi que
I’empilement magnétique CoFe/MgO/CoFeB/Ru/CoFe est endommagé sur les bords des
plots. En effet, sur une longueur de 70 nm environ, on observe une zone « boursouflée »
amorphe (zone claire sur la section transverse TEM de la Fig. 31) sous laquelle
I’empilement CoFeB/Ru/CoFe a disparu.

o

Pas de CoFeB
5 nm

Fig. 31. Section transverse TEM et image haute résolution HRTEM du bord
d’une jonction gravée.

Les analyses EDX couplées a de I’imagerie STEM/HAADF (Fig. 32) ont confirmées ces
premicres observations et ont permis d’obtenir des renseignements complémentaires :

- Le profil EDX effectué au centre des plots a montré que I’empilement était
conforme aux attentes (fleche rouge sur la Fig. 32).

- Les analyses EDX dans la zone « boursouflée » ont fait apparaitre des raies
d’émission caractéristiques de I’oxygene et du tantale (fleche bleue sur la Fig.
32). Alors que la présence de tantale peut étre attribuée a un artéfact de
préparation FIB, la forte concentration en oxygene laisse a penser a la
formation d’un oxyde (en principe, 1’oxygeéne ne devrait étre observé qu’au
niveau de la barriere de MgQO). La nature exacte de cet oxyde reste difficile a
déterminer du fait de la présence de nombreux éléments métalliques (en
particulier Si et Mn) susceptibles de s’oxyder.

- A la limite de la jonction (fléche jaune sur la Fig. 32), les analyses EDX ont
démontré la présence de nickel, d’iridium et de manganése provenant de la
gravure des couches de NiFejg et [rMn. Ces re-dépots métalliques peuvent
étre a ’origine de courts-circuits entre les électrodes inférieure et supérieure.
Ces dépots métalliques ont également été confirmés sur les flancs du plot
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(fleche violette sur la Fig. 32). De l’intérieur du plot vers 1’extérieur, on
détecte successivement les éléments Ir/Mn, Ni, Co et Mg. Cet enchainement
correspond trés exactement a 1’ordre de gravure des différentes couches
constituant I’empilement magnétique (i.e. 'Mn — NiFe ;9 — CoFe — MgO).
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Fig. 32. Section transverse STEM/HAADF d’un plot gravé : plusieurs analyses
chimiques EDX ont été effectuées le long des fleches colorées. Les profils EDX
correspondants présentent la variation de concentration des différents éléments
en fonction de la position du microfaisceau électronique sur I’échantillon.

Comme cela a déja été décrit dans la partie 4.2.2.1., le procédé de gravure utilisait des
gaz chlorés laissant des résidus susceptibles de réagir avec I’humidité de 1’air pour former
de D’acide chlorhydrique, trés corrosif pour I’empilement magnétique. Dans le cas
présent, nous constatons que les couches les plus fragiles (NiFe;9, CoFe, CoFeB et MgO)
ont été corrodées en bordure des plots, laissant place a un oxyde amorphe présentant une
concentration forte en silicium et en manganése (profil EDX selon la fléche jaune de la
Fig. 32). En plus de la formation de ces zones sur les bords de jonctions, il a ¢galement
été observé, sur les flancs des plots, un re-dépdt des éléments métalliques provenant
principalement de la gravure des alliages magnétiques.
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4.3.2. Procédé de gravure de 2°™ génération

Afin de remédier aux problémes de corrosion mentionnés précédemment, un nettoyage a
I’aide d’un plasma He/H sous vide a été réalisé a la suite de la gravure afin d’éliminer ces
résidus chlorés. Une fois encore, des analyses TEM/EDX ont ét¢ menées afin
d’appréhender I’effet de cette étape supplémentaire. Ces analyses ont montré que le
traitement est efficace puisque I’empilement magnétique reste parfaitement intégre sur
toute la longueur du plot et en particulier sur les flancs des jonctions (Fig. 33).

Fig. 33. Sections transverses TEM a plusieurs grandissements permettant
d’appréhender I'impact du nettoyage plasma sur I’efficacité du procédé de
gravure des jonctions.

On peut noter également 1’absence de sur-gravure sur le bord des plots. Ceci peut
s’expliquer par le fait que la gravure a été arrétée au niveau de I’oxyde MgO et non pas
sur la couche de ruthénium comme cela était le cas dans la premiere génération.

Malgré ces améliorations, des re-dépots métalliques (Ni, Co, Ir, Mn et Mg) ont tout de
méme été observés sur la partie supérieure de la jonction (Fig. 33). Toutefois, ces
¢léments métalliques étant positionnés au-dessus de la zone sensible de la barriére tunnel,
I’impact sur les performances ¢lectriques est mineur. Pour ces raisons, il a été¢ décidé de
maintenir ce procédé en 1’état et I’attention s’est portée sur I’intégration de jonctions
individuelles connectées €lectriquement. Ceci fait I’objet de la partie suivante.

4.4. Intégration des jonctions au sein d’une architecture microélectronique

4.4.1. Différentes architectures

Deux types d’architectures de jonctions magnétiques ont été proposées : I’architecture PL
(Point To Line) et PP (Point To Point) (Fig. 34).
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Architecture PL architecture PP
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Fig. 34. Schémas et sections transverses TEM correspondantes de différentes
architectures de jonctions TA-MRAM envisageables.

L’architecture PL est directement adaptée aux mémoires TA-MRAM, cette technologie
nécessitant deux lignes de métal permettant d’adresser la jonction tunnel et une ligne de
métal supplémentaire produisant le champ magnétique (« Field Line ») requis pendant les
phases d’écriture.

En revanche, I’architecture PP ne peut pas étre utilisée directement pour les mémoires
TA-MRAM puisqu’elle ne possede pas de « Field Line ». Elle reste cependant a 1’étude
car elle pourrait étre transposée a la technologie STT-MRAM (Spin Transfer Torque
MRAM). L’effet de « transfert de spin » correspond a un moment de couple magnétique
qu’exerce un courant polarisé¢ en spin sur I’aimantation d’une couche ferromagnétique
(Dia07] Technologiquement, il est donc nécessaire de fabriquer une jonction intégrant un
polariseur permettant de sélectionner le spin des €lectrons injectés dans la nanostructure
magnétique et assurant le renversement d’aimantation de la couche magnétique libre (Fig.
35). Comparativement a une cellule TA-MRAM utilisant I’écriture par un champ
magnétique, la solution STT-MRAM semble offrir plusieurs avantages significatifs :
simplification de la cellule mémoire et réduction de sa taille; diminution de la
consommation ; meilleure sélectivité des points mémoires.

Fig. 35. Principe de I’écriture dans une jonction compatible avec la technologie
STT-MRAM (Spin Torque Transfer MRAM).
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En attendant d’intégrer une couche supplémentaire permettant de polariser le courant, il
reste tout de méme intéressant d’étudier le dépot d’empilements moins complexes sur des
lignes de métal ou sur des « vias » en tungsténe. La partie suivante présente les premiers
essais d’intégration de jonctions dans des architectures PL et PP.

4.4.2. Etude des premiers prototypes réalisés

4.4.2.1. Qualification des empilements avec une barriére thermique supérieure

Comme cela a été précisé dans la partie précédente, 1’architecture PL est la plus adaptée a
la technologie TA-MRAM et a fait ’objet d’études plus nombreuses que I’architecture
PP. A ce titre, nous étudierons des architectures PL provenant de trois lots différents :
deux intégrant la barriére thermique de GST et un intégrant le siliciure de cobalt nitruré
CoSipN (Fig. 36). Il est a noter que, pour ces trois lots, une seule barriére thermique a été
intégrée, celle-ci étant placée au-dessus de la jonction tunnel afin de limiter 1’impact sur
la microstructure de 1’oxyde tunnel.

e
Ta

Fig. 36. Schéma des nanostructures magnétiques intégrant une barriere
thermique placée au-dessus de I’oxyde tunnel.

e 1% lot avec la barriére thermique de GST

Pour ce lot, la magnétorésistance des jonctions a été mesurée et des analyses TEM
comparatives ont ét¢ menées sur deux jonctions distantes de 10 um : une jonction était
fonctionnelle et I’autre ne présentait aucune magnétorésistance. La Fig. 37 présente deux
sections transverses TEM correspondant aux deux jonctions: a faible grandissement,
aucune anomalie évidente ne permet de les distinguer. On remarque peut-étre une sur-
gravure des couches de PtMng4 et de Ta plus prononcée dans le cas de la jonction non
fonctionnelle (carrés sur la Fig. 37).
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Fig. 37. Sections transverses TEM du 1* lot de jonctions TA-MRAM avec une
architecture PL et intégrant une barriére thermique supérieure de GST. Deux
jonctions ont été analysées : I’une fonctionnelle (« cellule OK »), I’autre ne
présentant pas de magnétorésistance (« cellule HS »).

Dans les deux cas, des analyses EDX ont permis de mettre en évidence des re-dépdts
métalliques (Co, Ir, Mn, Ni, Pt et Ta) au-dessus des jonctions (Fig. 38).
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Fig. 38. Section transverse STEM/HAADF et analyse EDX permettant de
mettre en évidence des re-dépdts métalliques au-dessus des jonctions graveées.
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A plus fort grandissement, les images STEM/HAADF ont permis d’observer ces re-
dépots métalliques sur les flancs des jonctions, ceux-ci €tant susceptibles de court-
circuiter I’oxyde tunnel MgO et abaisser significativement la TMR (Fig. 39).

Cellule HS Cellule OK

Fig. 39. Sections transverses STEM/HAADF des re-dépdts métalliques
observés sur les flancs des jonctions.

A ce stade, aucun fait objectif ne permet encore d’expliquer les différences de
comportement ¢électrique entre les deux jonctions. Seule I’imagerie STEM/HAADF,
couplée a des analyses chimiques EDX, a permis de mettre en évidence des différences
de composition chimique au sein des empilements magnétiques. La Fig. 40 montre ainsi
que la couche de MgO est beaucoup plus rugueuse et moins bien définie dans le cas de la
jonction non fonctionnelle. Il est possible d’émettre I’hypothése selon laquelle cette forte
rugosité interfaciale induit un couplage de Néel (cf. §4.1.2.) entre les deux électrodes,
celui-ci pouvant expliquer la forte dégradation de la magnétorésistance tunnel.

IeMn -
NiFe-_

Cellule OK

20 nm

Cellule HSH

20 nm

Fig. 40. Sections transverses STEM/HAADF : la jonction non fonctionnelle
présente une barriére tunnel de MgO avec une rugosité d’interface plus
importante que celle observée sur la jonction fonctionnelle.

e 2°™ |ot avec une barriére thermique de GST

A Dinstar du lot précédent, deux jonctions, I’'une fonctionnelle, I’autre non, distantes de
10 um ont été analysées. La Fig. 41 compare deux sections transverses TEM
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correspondant a ces deux jonctions. Une fois encore, a faible grandissement aucune
différence majeure n’est observée.

Cellule HS Cellule OK

anm &nm
Fig. 41. Sections transverses TEM de deux jonctions, I’'une fonctionnelle,
I"autre non, issues du 2°™ lot intégrant une barriére thermique de GST

supérieure.

Comme sur le premier lot, des re-dépdts métalliques ont a nouveau été observés sur la
partie supérieure de la jonction tunnel (Fig. 42). On note également une rugosité
anormale de la couche de MgO sur les flancs des jonctions. Celle-ci semble impacter la
morphologie des couches de magnétiques de stockage.

Cellule HS

Fig. 42. Sections transverses STEM/HAADF de jonctions fonctionnelle ou non.
En plus de re-dép6ts métalliques observés au-dessus de la jonction, les zones
encerclées mettent en évidence une modification des couches magnétiques et de
I’oxyde tunnel sur les flancs.

Les analyses EDX présentées sur la Fig. 43 confirment ce qui a été observé
précédemment. Sur les flancs de la jonction fonctionnelle, on constate tout d’abord une
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forte diffusion du manganeése dans 1’oxyde MgO. D’autre part, la nanostructure
magnétique attendue Ta/IrMn/NiFe;o/CoFe est remplacée par un empilement
Ta/(Ta,0)/(Ir,N1)/(Ta,0)/(Co,Ni,Ir) démontrant une forte interdiffusion des éléments des
différentes couches. Les mémes observations ont été faites sur la jonction non
fonctionnelle, avec, en plus, une disparition compléte de la barriére tunnel de MgO.
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Fig. 43. Sections transverses STEM/HAADF et analyses chimiques EDX
associées des flancs des jonctions fonctionnelle ou non.

Ainsi, I’inspection des flancs des jonctions ne démontre pas de différence significative
entre les jonctions fonctionnelle et non fonctionnelle. Des analyses chimiques EDX
complémentaires ont ét¢é menées au centre des deux jonctions. Alors que la jonction
fonctionnelle présente une nanostructure magnétique conforme aux attentes, I’analyse de
la jonction non fonctionnelle démontre, une fois encore, la forte interdiffusion des
couches entre elles (Fig. 44). Méme si 1’origine de cette différence reste encore inconnue,
il semble néanmoins que cette modification de microstructure de 1’empilement puisse
expliquer le caractére non fonctionnel de la jonction.
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Fig. 44. Sections transverses STEM/HAADF et analyses chimiques EDX
associées du centre des jonctions fonctionnelle ou non.

e Lot intégrant une barriére thermique de CoSi,N

Dans ce lot, les jonctions fonctionnelles présentaient une TMR de ’ordre de 30%, tres
faible comparativement a la celle mesurée sur les mémes empilements avant gravure (i.e.
130%). L’objectif des analyses TEM effectuées sur ces échantillons était d’identifier
I’origine de ces faibles performances. Les premicres sections transverses TEM présentées
sur la Fig. 45 montrent, une fois encore, que la périphérie des jonctions a été corrodée
lors de la gravure des empilements. On note en particulier, en bordure de jonction, une
zone « boursouflée » cristallisée similaire a celle déja été observée sur d’autres
échantillons.
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Fig. 45. Sections transverses TEM a différents grandissements d’une jonction
tunnel intégrant barriere thermique supérieure de CoSi,N.

Les analyses EDX présentées sur la Fig. 46 montrent que le magnésium a disparu au
niveau de la zone corrodée et la présence des raies d’émission de 1’oxygeéne laisse a
penser a la formation d’un oxyde dont la composition reste difficile a déterminer (fléche
violette sur la Fig. 46). Les couches de la zone de stockage sont également affectées par
la corrosion en bordure de jonction. En revanche, au centre de la jonction I’empilement
est integre et conforme aux attentes, méme si on observe une légere diffusion du
manganése (provenant de la couche d’IrMn) au sein de la barriere MgO. Enfin, sur la
partie supérieure de la jonction, on observe, une fois encore, des re-dépdots métalliques
(fleche rouge sur la Fig. 46).
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Fig. 46. Section transverse STEM/HAADF et analyses EDX associées d’une
jonction intégrant une barriére thermique de CoSi,N.
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En résumé, il semblerait que la TMR soit affectée pour deux raisons principales :

- Les zones corrodées sur la périphérie de la jonction créent un second canal de
courant paralléle au courant polarisé traversant la jonction en son centre et
diluant ainsi I’effet de magnétorésistance.

- D’autre part, le manganése qui semble avoir diffusé dans 1’oxyde MgO
modifie certainement les propriétés de transport électronique au sein de la
barri¢re tunnel et affecte la TMR.

4.4.2.2. Deux exemples d’analyses de défaillance

e Test de claquage diélectrique

Parallélement aux analyses physiques menées sur les architectures PL, des structures PP
ont fait ’objet d’analyses ¢électriques et TEM combinées. Il faut noter toutefois, que les
empilements étaient technologiquement moins avancés puisqu’ils n’intégraient pas de
barriére thermique. L’objectif était de corréler le claquage di¢lectrique a une modification
de la microstructure de I’empilement.

Comme le montre la Fig. 47a, le claquage de la barriere tunnel a été obtenu en appliquant
une tension continue de 0,8 V pendant prés de 4 500 secondes. La Fig. 47b présente une
section transverse TEM de la jonction apres claquage de I’oxyde tunnel. Comme cela
était prévisible, la périphérie des jonctions semble étre le siége principal du claquage,
ceci étant certainement li¢ a la fragilisation de cette région lors de la gravure de la
nanostructure magnétique. Le claquage semble se manifester par une interdiffusion des
couches entre elles probablement renforcée par 1’échauffement par effet Joule. Toutefois,
on constate le méme type de comportement sur une région plus centrale de la jonction
(région encerclée sur Fig. 47b).
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Fig. 47. (a) Evolution de la résistance de la jonction en fonction du temps sous

tension constante (0,8 V). Le claquage est caractérisé par la chute brutale de
résistance aprés 4 500 secondes. (b) Sections transverses TEM de la jonction
apreés claquage.
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En comparaison des barri¢res en alumine AlOy des premiéres générations de jonctions, le
claquage de la barriecre MgO est beaucoup moins « spectaculaire », des observations a
trés fort grandissement étant nécessaires pour localiser quelques régions dans lesquelles
la couche d’oxyde apparait discontinue. Ces observations confirment tout a fait celles
faites récemment par Thomas et al. qui ont reporté la formation de trous microscopiques
(« microscopic pinholes ») aprés claquage ™%, Cette différence de comportement peut
certainement étre corrélée au caractére cristallin ou amorphe de la barriére tunnel. En
effet, ’oxyde MgO présente une continuité cristallographique (i.e. croissance épitaxiale)
avec les couches ferromagnétiques qui 1’entourent qui implique trés probablement des
mécanismes de claquage différents de ceux expliquant la rupture de 1’alumine amorphe.

e Analyse de défaillance d’une architecture PP sur un via de tungstene

Le dépdt de ’empilement sur un via est certainement le plus difficile a réaliser car la
surface supérieure de ce dernier est généralement extrémement rugueuse malgré 1’étape
de polissage (CMP, Chemical Mechanical Polishing) qui le précede. Le CMP a en effet
tendance a rendre concave la surface du via de tungsténe (effet de « dishing »).

Lors des premiers essais d’intégration des jonctions sur des vias, les caractérisations
électriques avaient révélé 1’absence totale de TMR. A priori, il pouvait étre envisagé une
rugosité trop importante de 1I’empilement magnétique induite par le procédé de polissage
CMP préalable au dépdt de la jonction. Les analyses par microscopie €lectronique en
transmission ont permis d’identifier, sans ambiguité, I’origine de la défaillance (Fig. 48).
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Fig. 48. Sections transverses TEM et STEM/HAADF et analyses EDX d’une
jonction intégrée sur un via.
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Comme le montre la section transverse TEM de la Fig. 48, I’étape critique n’est pas le
polissage avant dépot de I’empilement mais le polissage qui lui est consécutive. Ce
dernier, trop agressif, a littéralement décapé la majeure partic de I’empilement. Il ne
restait que les couches de Ta et de PtMng4 de la base de la nanostructure. Suite a cette
observation, le temps de polissage a été réajusté et ce probléme ne s’est plus reproduit.

5. Synthése du chapitre 3

De par ses performances (faibles temps d’acces, faible consommation, endurance infinie,
grande rétention, aptitude a supporter une réduction de taille jusqu’au nceud
technologique 65 nm...), la technologie TA-MRAM développée par la société Crocus
Technology se positionne trés favorablement sur la « roadmap » générale des mémoires
magnétorésistives MRAM. Par ailleurs, comme ses concurrentes, la cellule TA-MRAM
est complétement compatible avec les procédés CMOS standards et peut étre intégrée
entre deux niveaux d’interconnexion (i.e. back-end).

Dans ce chapitre, centré sur 1’é¢tude de jonctions magnétiques tunnel dédiées aux
mémoires TA-MRAM, quatre axes de travail principaux ont été dégagés :
- La caractérisation de nanostructures magnétiques déposées sur toute la
surface du substrat de silicium (dépots « pleine plaque ») ;
- La qualification des procédés de gravure et de nettoyage post-gravure ;
- L’¢évaluation de I’architecture PL (Point To Line) de jonctions magnétiques
tunnel intégrant une barriére thermique supérieure ;
- L’analyse de jonctions défaillantes.

La microscopie ¢électronique en transmission TEM et ses techniques d’analyse associées
ont permis de répondre a ces quatre items en apportant des informations microstructurales
locales sur les divers matériaux constituant I’empilement de la jonction magnétique.

Pour les nanostructures magnétiques déposées « pleine plaque», la microscopie
¢lectronique a permis, dans un premier temps, d’appréhender 1’impact de couches
magnétiques (IrMn, NiFe9) et/ou métallique (Ta), déposées au-dessus de la zone de
stockage, sur la microstructure de 1’oxyde tunnel MgO et des ¢électrodes
ferromagnétiques. Dans une seconde phase, une attention particuliére a été portée sur
I’intégration de barriéres thermiques (alliage GST puis siliciure CoSi,N) devant permettre
un confinement de la chaleur a la seule région de la jonction et une réduction significative
des courants de programmation. La encore, la microscopie €lectronique et les analyses
chimiques locales ont permis de caractériser ces barriéres et de cerner leur impact sur la
microstructure globale de I’empilement. De manicre plus détaillée, il a été possible de
clarifier, pour chacun des échantillons analysés, les relations d’épitaxie entre 1’oxyde
tunnel MgO et les électrodes ferromagnétiques (CoFe et/ou CoFeB) placées a ses
interfaces. Par ailleurs, des informations microstructurales telles que la rugosité
d’interface, 1’épaisseur de couches, ou la texture ont été extraites. La microscopie
¢lectronique a ainsi permis de qualifier in fine, a I’échelle atomique, la nanostructure
magnétique représentée sur la Fig. 49.
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Fig. 49. Nanostructure magnétique optimisée.

Ces dépots « pleine plaque » avaient bien siir vocation a étre lithographiés puis gravés
pour former des jonctions se présentant sous la forme de piliers submicroniques. Dans
une seconde étape, la microscopie électronique en transmission a été utilisée pour
appréhender 1’'impact du procédé de gravure sur la qualité des jonctions formées. Plus
spécifiquement, elle a permis une identification et une localisation précise des défauts
induits par la gravure. Outre la mise en évidence de re-dépots de métaux issus des
couches magnétiques et métalliques gravées, il a été montré que la gravure réactive a
base de gaz chlorés dégrade significativement la microstructure de la nanostructure
magnétique en périphérie des jonctions. Des modifications des empilements et/ou des
oxydations localisées conduisant a des zones « boursouflées » ont été observées.

Un nettoyage plasma post-gravure a été proposé pour éliminer les résidus chlorés et son
impact sur la microstructure de la jonction a été¢ étudié par microscopie €lectronique.
Méme si les re-dépots métalliques subsistent, cette étape de nettoyage s’est avérée tres
efficace dans la mesure ou les dégradations sur les flancs des jonctions ont été éliminées.

Apreés avoir qualifié¢ les étapes de gravure, une premicre évaluation de jonctions
magnétiques tunnel dans une architecture PL (Point To Line) a été faite. Les jonctions
intégraient en outre une barriere thermique supérieure de GST puis de CoSiN. Les
études se sont principalement focalisées sur la comparaison des jonctions fonctionnelles
ou non. Une fois encore, la microscopie électronique a permis 1’identification et la
localisation de défauts susceptibles d’expliquer les différences de comportement
¢lectrique. En plus des re-dépots métalliques observés sur la partie supérieure des
jonctions (a priori sans effet néfaste sur les performances €lectriques), une interdiffusion
des couches entre elles a été mise en évidence sur les dispositifs non fonctionnels. Par
ailleurs, pour les échantillons les plus récents intégrant une barriére thermique de CoSi;N,
les défauts importants induits par la gravure sur les flancs des jonctions ont été proposés
comme une origine possible des faibles TMR mesur¢es.

Dans une derniere phase, la microscopie ¢€lectronique a été utilisée comme moyen
d’analyse de défaillance sur deux autres architectures de jonctions tunnel (PP, Point To
Point). Deux cas notablement différents ont été traités. Le premier est réellement de
I’ordre de 1’analyse de défaillance, ’objectif étant de localiser la zone de claquage de
I’oxyde tunnel suite a une sollicitation électrique statique. Dans ce cas, il semble que le
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claquage de la jonction s’explique par une dégradation irréversible de 1’oxyde tunnel dans
certaines régions. L’échauffement qui accompagne le claquage peut certainement
expliquer I’interdiffusion trés locale entre couches magnétiques observée dans ces zones
(création de « pinholes »).

Le second cas était plutot de I’ordre de la « catastrophe » puisqu’un lot entier de jonctions
déposées au sommet de plots de tungsténe ne présentait aucune magnétorésistance. La
microscopie électronique en section transverse a permis de montrer que 1’étape de
polissage mécano-chimique (CMP) était a ’origine de cette défaillance. En effet, le
temps de polissage avait été¢ mal évalué et la majeure partie de I’empilement magnétique
avait été poli. Cette observation a conduit a une action corrective qui a permis d’éviter ce
probléme sur les lots suivants.

Pour conclure ce chapitre, il apparait que la microscopie électronique en transmission et
ses techniques d’analyse associées représentent un outil de caractérisation performant et
trés bien adapté a 1’étude de nanostructures magnétiques des jonctions tunnel dédiées aux
mémoires TA-MRAM. En effet, compte tenu de la trés grande sensibilit¢ de la
magnétorésistance aux moindres variations microstructurales de 1’oxyde tunnel et des
¢lectrodes ferromagnétiques, ces techniques d’investigation offrent une évaluation
objective de la microstructure locale des matériaux et, par voie de conséquence,
contribuent a 1’optimisation des nanostructures.
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Chapitre 4 : Mémoires résistives organométalliques
a base de CuTCNQ

1. Technologie mémoire ReRAM

La miniaturisation des technologies mémoires non volatiles a stockage de charge (e.g.
Flash) devient de plus en plus difficile en raison de la complexité croissante des procédés
de fabrication et des limitations physiques intrinseéques rencontrées. Selon I'ITRS
(International Technology Roadmap for Semiconductors), la mémoire Flash dans son
architecture NAND atteindra ses limites en 2013. Les mémoires ReRAM (Resistive
RAM), quant a elles, présentent moins de limitations physiques et sont d’excellentes
candidates pour des applications nécessitant de fortes densités de stockage.

Comme cela a été présenté dans I’introduction générale de ce manuscrit, il est possible de
classer les mémoires ReRAM en trois catégories, selon la nature du matériau bistable
utilisé ainsi que le type de mécanisme de commutation associé. Les mémoires OXRRAM
intégrent un oxyde ayant la particularité de présenter deux états de résistance distincts
(e.g. NiO, TiO,, CuOsx,...). Il existe ¢galement des mémoires dites « macromoléculaires »
qui utilisent les caractéristiques électriques de complexes organométalliques dont le plus
connu est CuTCNQ (cuivre-7,7°,8,8’-tétracyanoquinodiméthane, CuN4C,H4) depuis la
découverte de ses propriétés par Potember (771,

En 1979, Potember proposa une méthode de synthese du complexe CuTCNQ par voie
liquide dans laquelle un substrat de cuivre était plongé dans une solution de TCNQ diluée
dans de I’acétonitrile (cyanure de méthyle, CH3CN). A leur mise en contact, les
molécules de TCNQ sont spontanément réduites tandis que le cuivre s’oxyde pour former
un précipité de CuTCNQ qui croit a la surface du cuivre. Potember observa par la suite
que I’application d’un champ électrique sur un film de CuTCNQ pris en sandwich entre
une ¢électrode de cuivre et une autre en aluminium induisait une commutation de
résistance de I’empilement au-dela d’une certaine tension. L’état de faible résistance (état
« ON ») se maintenait alors pendant un court laps de temps, dépendant des conditions de
préparation du film de CuTCNQ (concentration, température, temps d’immersion du
cuivre...), de son épaisseur et de la durée d’application du champ électrique, avant de
retourner spontanément a un état de plus forte résistance (état « OFF»).

1.1. Mécanismes de commutation de résistance dans le complexe CUTCNQ

Le premier mécanisme expliquant le changement de résistance fut proposé par Potember
et peut étre résumé par 1’équation suivante :

[CU*TCNQ], = Cul+ TCNQ >+ [CUu*TCNQ],,
Etat OFF Etat ON
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Selon cette équation, le phénomeéne de changement de résistance provient du transfert de
charge réversible entre le complexe CuTCNQ et du cuivre métallique Cu’ et la forme
neutre TCNQ". Sous la forme neutre et & faible résistance, le déplacement des électrons
de conduction est facilité par la disponibilité d’orbitales moléculaires vides de TCNQ”, et
dans la situation inverse, un électron est transféré d’un radical TCNQ™ a un autre radical
TCNQ', induisant de ce fait une résistance plus élevée. Il est a noter que le transfert de
charge ne concerne pas la totalit¢ du complexe mais seulement une fraction notée x dans
I’équation bilan précédent.

Ce mécanisme de transfert de charge peut étre provoqué par un champ électrique ou une
illumination. Potember proposa alors un mécanisme de commutation unipolaire, i.e. ne
dépendant pas du sens du champ électrique appliqué, mais d’autres études 5**° ont
montré depuis I’existence d’un mécanisme bipolaire.

En 1982, Kamitsos et al. ont observé par spectroscopiec Raman une baisse du signal
Cu'TCNQ" conjuguée a 1’apparition d’un signal correspondant au TCNQ’ neutre lors
d’une transition de ’état « OFF » vers 1’état « ON » ™1 Ceci confirme I’hypothése de
Potember et privilégie un mécanisme de commutation li¢ a des changements de structure
au sein méme du matériau CuTCNQ. On parle alors d’effets « bulk ». Plus tard en 1999,
Heintz et al. ont montré que le complexe CuTCNQ peut se présenter sous deux formes
cristallines distinctes (Fig. 1), notées phases I et II, et que le mécanisme de commutation

serait en fait 1ié a un changement de phase cristalline 7%,
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" i i | tu Gu
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— =t 1 Y = #
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Cu(TCNQ) Phasel Cu(TCNQ) Phase TT

()

phase 1 phase T
formula CuNyCiaHy CuNyC2H:
morphology needle square platelet
cryst size (mm?) 025 % 002 % 002 013 x013 % 0.01
cryst syst monoclinie monochnic
space group Pn F2n
a A 3.8878(8) 5.3337(8)

b A 11.268(2) 5.3312(8)

c A 11.266(2) 18.875(3)

. deg 90 20

#. deg 90.00(3) 94.036(3)
(C) v deo 90 90

Fig. 1. Structures moléculaires et images SEM du complexe CuTCNQ
cristallisé en phases | (a) et Il (b). (c) Tableau résumant les principales
caractéristiques cristallographiques de chacune des deux phases !,
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Comme on peut le constater sur la Fig. 1, les deux formes du complexe CuTCNQ
différent entre elles au niveau microscopique (structures moléculaires et réseaux
cristallins adoptés), mais aussi macroscopique, la phase I ayant une morphologie
filamentaire contrairement a la phase II qui se présente sous forme de cristaux
hexaédriques plus compacts. Il est également intéressant de noter que Heintz et al. %!
ont mesuré une résistivité a température ambiante de 2,5x10"" S.cm ™' pour la phase I
contre 1,3x107° S.cm' pour la phase II, correspondant aux formes « commutées » et
« naturelles » du complexe organométallique.

Toutes ces expériences suggerent donc une commutation liée a des effets massifs
(« bulk »). Cependant, d’autres publications sont plutét en faveur de phénomenes
d’interface tels que la création de chemins de conduction entre 1’électrode en aluminium
et le complexe CuTCNQ %! via notamment la présence de couches d’oxydes
interfaciales. Ainsi, Hoagland et al. ont remarqué que la résistance de I’empilement de
Cu\CuTCNQ\AI passait de 0,05-15 Q a 10°-10" Q aprés exposition a I’air " du fait
de I’oxydation partielle de la couche d’aluminium. Cela a été confirmé par Billen et al.
lors de I'utilisation d’électrodes oxydables telles que Al ou Yb 7 Sur cette base,
Oyamada et al. ont reporté en 2003 un phénoméne de commutation de résistance
reproductible sur des empilements de type ITO\Al (Al,O3)\CuTCNQ\AI possédant une
couche d’alumine Al,Os3 délibérément ajoutée [0va03] plyg récemment, Hefzyc et al. ont
fabriqué des structures a commutation de résistance Cu\CuTCNQ\AlL,O3;\Au [Heﬂ)s],
démontrant, une fois encore, I’implication d’une couche interfaciale dans le mécanisme
de commutation des dispositifs a base de CuTCNQ.

De maniére générale, le mécanisme de commutation de résistance est assez polémique et
la grande diversité des résultats provient trés certainement des nombreuses formes
physiques que le complexe CuTCNQ peut adopter (densité, rugosité, réseau cristallin...)
et de la grande sensibilité et de la faible reproductibilité des méthodes de synthese.

1.2. Différentes voies de synthese du complexe CUTCNQ

La maitrise des voies de synthése du complexe CuTCNQ est primordiale pour le controle
de sa structure cristalline, ceci étant particulierement vrai pour la synthése par voie
liquide. En effet, comme le montre la Fig. 2, des changements morphologiques
importants sont constatés deés que les conditions de synthése sont sensiblement modifiées
(LROSILOGILIOENSunI8I[Cac0S] "o mme on peut le voir sur la Fig. 2, le type de substrat utilisé
ainsi que le temps de réaction entre le cuivre et les molécules de TCNQ sont de premicre
importance. Certains auteurs avancent méme qu’un changement de phase s’opere de la
phase I vers la phase II lorsque le temps de réaction entre le cuivre et les molécules de
TCNQ augmente [Fo*? NS (R 3y,
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Fig. 2. Observations SEM du complexe CuTCNQ (1) obtenu selon la méthode
de Potember P°" sur différents substrats : (A) Cu, (B) Au, (C) Si et (D) quartz
[LWE - (2) en plongeant du cuivre dans une solution 5 mM de TCNQ pendant

(A) 10 secondes, (B) 5 minutes, (C) 4 heures et (D) 10 heures & température

ambiante [H4°°1,

Fig. 3. Observations SEM (vue de dessus en haut et coupe transverse en bas)
du complexe CUTCNQ obtenu par immersion d’un substrat de cuivre dans une
solution de TCNQ dilué dans 0,01 M de d’acétonitrile a 110°C pendant 2
minutes (a) et 30 minutes (b) [H°2%,

A T’issue de ces études par microscopie €lectronique, on comprend donc que la synthése
du complexe CuTCNQ par voie liquide engendre des problemes de rugosité et
d’épaisseur de couches difficiles a contrdler. C’est pourquoi d’autres groupes se sont
tournés vers de nouvelles méthodes de synthése par voie « seche ». On peut notamment
citer les techniques de dépot successif ou simultané de cuivre et de TCNQ en phase
vapeur développées & I’Université technique de Aachen %!, la technique de co-dépot
donnant les meilleurs résultats en termes de rugosité et de densité du film (Fig. 4).
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i_
Fig. 4. Observations SEM de films de CuTCNQ obtenus par dépdts successifs
en phase vapeur de cuivre et de TCNQ suivis d’un recuit a 120°C (vue de

dessus (A) et vue en coupe (C)) et par dépdt simultané (vue de dessus (B) et vue

en coupe (D)) e8!,
Des essais de dépot en phase vapeur de CuTCNQ ont également été réalisés /™™, mais
se sont révélés infructueux du fait de la décomposition du complexe a la température
d’évaporation.

Les complexes AgTCNQ, CuTCNQ... ont connu un regain d’intérét lorsque la possibilité
de les produire sous forme de nanofils a pu étre démontrée (Fig. 5). La voie utilisée est
basée sur une interaction solide/gaz entre un substrat métallique (Cu, Ag...) et un gaz de
TCNQ chauffé [Ye04l[Lis 061[Liu 03](Nil 06]

Fig. 5. Observations SEM de nanofils de CUTCNQ obtenus par réaction entre
tm glm de cuivre et des vapeurs de TCNQ portées a 120°C sous flux argon
Xia0
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Des prototypes d’¢léments mémoires intégrant ces nanofils ont ¢été fabriqués
(XiaO7)[Fan03](X1a06] ot estés électriquement. Les résultats obtenus ont montré que la
résistance commute de maniére reproductible selon un mode bipolaire. Ceci, conjugué au
fait que ces nanofils ont un diameétre allant de 50 a quelques centaines de nanometres,
laisse envisager la possibilité de produire des mémoires trés haute densité en intégrant ces
nanofils dans des structures en vias au niveau BEOL (Back End Of Line).

1.3. Vers I’intégration du complexe CuTCNQ dans des €léments mémoires

Il existe a I’heure actuelle deux types d’architectures mémoires a base de CuTCNQ : la
plus avancée consiste a intégrer le complexe CuTCNQ dans des vias dans des niveaux
d’interconnexion du back-end. Il existe, d’autre part, une autre architecture plus simple,
dite « cross-bar », qui consiste a « sandwicher » le complexe CuTCNQ entre deux
réseaux perpendiculaires de pistes métalliques. Une étude réalisée a ’IMEC en 2006 dans
le cadre du projet NOSCE MEMORIA a comparé ces deux types d’architectures
mémoires ™M1 (les schémas correspondants sont présentés sur la Fig. 6).

(@) (b)
8i02 CuTCNQ
Back-end
TaN T'l’a

SiN — Front end
Si (transistors,...)

Electrode Electrode

inférieure supérieure

en Cuivre en aluminium

100 um (0,2 mmy)
200 pm 50 pm

VR B

e 1l

20 P R
- o I - 11| 111 B
- . 1l | 8
11 111 .

| | T

(c) | |
f 1 T
Ti(30nm Cu (1um) CuTCNG Al{100nm) Si  Si0, < T on >
Fig. 6. Observation SEM en vue de dessus (a) d’un dispositif intégrant le

complexe CuTCNQ dans des vias et coupe transverse schématique

correspondante (b) ; schéma représentant I’architecture de type « cross-bar »
(C) [MU|06]'

L’¢étude a montré que ’on obtient une commutation de résistance reproductible sur des
structures de 0,01 mm? de surface au minimum pour les architectures « cross bar » et sur
des vias de 0,25 pm? de surface (Fig. 7).
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Fig. 7. Caractéristiqgue 1(V) illustrant la commutation bipolaire d’un

dispositif constitué d’un via de CuTCNQ de 0,25 pm?® de surface pris en
sandwich entre deux électrodes en cuivre et aluminium respectivement [MU¢1,

Néanmoins, ces dispositifs présentent de mauvaises performances en fiabilité, les états
«ON» et «OFF» se confondant généralement aprés 100 cycles de
. [Miil06][Miil_06][Miil 06] . .
programmation/effacement ) 3 .. Une voie permettant de résoudre ce

probléme pourrait consister a remplacer 1’électrode inférieure en cuivre par un métal
noble. En effet, une autre étude faite & 'IMEC a montré que I’intégration d’une couche

d’or sous le complexe CuTCNQ permettrait d’obtenir une cyclabilité pouvant atteindre
[Miil "06]
t 4 .

plusieurs milliers de cycles de programmation/effacemen

o
<
s|8° e ON
1044 O OFF
0 500 1000 1500 2000 2500
Nombre de cycles
Fig. 8. Graphe représentant les niveaux de courant correspondant aux états

«ON» et « OFF » d’un dispositif de type Au\CUuTCNQ\AI, possédant une
surface de 200 x 200 pm’, en fonction du nombre de cycles de
programmation/effacement ™M,%1,

Afin d’améliorer ce point critique, plusieurs axes de recherche peuvent étre dégagés. Le
premier concerne 1’optimisation des techniques de croissance du complexe CuTCNQ. Un
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deuxiéme axe, tout aussi important que le premier, concerne, quant a lui, une meilleure
compréhension des mécanismes de commutation de résistance et du role des interfaces
CuTCNQ/¢lectrodes métalliques. Ces deux axes de recherche ont ét¢ développés dans le
projet européen EMMA. Toutes les analyses TEM effectuées sur le complexe CuTCNQ
dans ce projet sont issues de ce travail de these.

1.4. Objectifs du projet EMMA et positionnement du travail thése

Du 1¥ septembre 2006 au 30 novembre 2009, ’'IM2NP a été partenaire du projet
européen IST EMMA (« Emerging Materials for Mass-storage Architectures », no.
033751). Ce projet étudiait la faisabilité de nouveaux concepts mémoire basés sur le
mécanisme de commutation de résistance et permettant un stockage d’information haute
densité. Le programme de recherche était centré sur 1’oxyde de nickel NiO et sur le
complexe organométallique CuTCNQ (cf. Introduction générale, §3.2.3.). Ce projet était
managé par ’'IMEC et associait 'IM2NP a 4 autres partenaires européens (Numonyx,
RWTH-Aachen, MDM et IUNET).

Dans ce projet, 'IM2NP était impliqué dans 3 des 5 workpackages technologiques et en
particulier dans le workpackage no. 1 dédi¢ a la caractérisation physique par TEM/EDX
des matériaux « mémoires » et des électrodes.

Concernant les dispositifs a base de CaTCNQ, plusieurs axes ont été privilégiés :

- I’optimisation des techniques de croissance du complexe, I'IMEC
développant des méthodes de synthése par voie liquide et réaction solide/gaz ;
le RWTH-Aachen proposant une technique de co-dépdt en phase vapeur ;

- I’intégration du complexe CuTCNQ dans des vias de diamétre inférieur a
130 nm ;

- I’é¢tude de la réactivité et de la qualité des interfaces entre le complexe
CuTCNQ et ses électrodes ;

- la compréhension des mécanismes de commutation de résistance ;

- la définition de 1’architecture de 1’élément mémoire permettant d’obtenir des
commutations de résistance réversibles et reproductibles.

Ces différentes actions ont été adressées dans le cadre de cette thése en développant des
analyses chimiques et microstructurales par microscopie électronique en transmission sur
les différents échantillons fournis par les partenaires du projet.

2. Analyses TEM du complexe CuTCNQ intégré dans des vias

Dans le cadre du projet EMMA, différentes voies d’¢élaboration ont été explorées dans le
but d’obtenir une méthode de remplissage des vias fiable, contrélable et reproductible.
Avant d’entrer dans le détail de la croissance du complexe CuTCNQ dans des vias de
faible diamétre, il convient de mentionner que tous les échantillons analysés et présentés
dans cette partie ont été élaborés par R. Miiller a 'IMEC.
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2.1. Croissance de nanofils de CuUTCNQ par réaction solide/gaz

Dans une premiére phase, le complexe CuTCNQ a été formé par réaction solide/gaz entre
un film de cuivre et une vapeur de TCNQ chauffée, en utilisant le protocole expérimental
décrit sur la Fig. 9. Le complexe se formait préférentiellement a la base de structures en
vias ouvertes par un procédé lithographique dans un empilement SiO,/SiC jusqu’au
niveau de la couche de cuivre métallique (cf. Fig. 6b). Cette méthode s’effectue en une
seule étape, aucune opération de recuit n’étant nécessaire pour activer la réaction entre la
vapeur TCNQ et le cuivre.

~# 4—— Gystéme de vide

palL
1ge ! 32 |

TCNQ || /Substrat de cuivre

“— Contréle en température

Fig. 9. Schéma du protocole utilisé pour la synthése de nanofils de CUTCNQ.

Les images SEM enregistrées sur un FIB STRATA 400 lors du repérage des structures,
préalablement a la préparation d’un échantillon pour le TEM, ont révélé une morphologie
de surface présentant de longs fils de diameétre nanométrique de CuTCNQ entremélés
(Fig. 10).

Fig. 10.  Observations SEM en vue de dessus de nanofils de CUTCNQ.

Apres dépot d’une couche protectrice de platine et une premiére découpe par FIB (Fig.
11), on remarque, sur les sections transverses SEM, qu’un ou plusieurs nanofils peuvent
croitre dans le méme via. Par ailleurs, la croissance du complexe CuTCNQ semble
également s’amorcer parfois en dehors des vias, pour donner finalement une impression
de croissance « anarchique ».
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Fig. 11.  Sections transverses SEM de nanofils de CUTCNQ intégrés dans des
vias de 150 nm de diamétre.

Compte tenu de cette morphologie trés ouverte, la préparation d’une lame observable en
TEM a été¢ délicate d’autant plus que le complexe CuTCNQ subit des dégradations
irréversibles lorsqu’il est exposé a un faisceau ionique ou électronique. Pour ces raisons,
il a été délibérément choisi de produire une lame assez épaisse (de 1’ordre de 100 nm)
afin de préserver au mieux le complexe, méme si cela restreint 1’étude par TEM a des
vias de diamétres supérieurs a 130 nm. Dans la suite, les observations TEM présentées
proviennent d’un échantillon issu d’un réseau de vias de 150 nm de diamétre.

Afin de préserver I’intégrité physique du complexe CuTCNQ avant son observation au
TEM, des essais de préparation par amincissement mécanique par tripode avaient été
réalisés mais se sont révélés infructueux. En effet, la couche de CuTCNQ était
systématiquement arrachée lors de la préparation et ceci malgré 1’ajout d’une résine
permettant une meilleure tenue mécanique. La technique de préparation par FIB reste
donc la plus adaptée, comme peuvent I’attester les sections transverses TEM présentées
sur la Fig. 12.

Cu [435 nm)

Ta/TaN (35nm}

«— SI0, (275 nm}
SiC (54 nm}

i
(a) (b)
Fig. 12. (a) Sections transverses TEM de nanofils de CUTCNQ intégrés dans
des vias de 150 nm de diamétre. (b) Coupe TEM d’un fond de via a plus fort
grandissement illustrant la corrosion du cuivre suite a la réaction solide/gaz
avec la vapeur de TCNQ chauffée.
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Les épaisseurs des différentes couches constituant 1’échantillon ont été¢ mesurées (Fig.
12a) et un diamétre moyen de 40 a 100 nm a été déterminé pour les nanofils. Il parait
donc tout a fait envisageable que plusieurs nanofils puissent croitre dans un seul via,
celui-ci ayant un diameétre mesuré légérement inférieur a 150 nm. Sur la section
transverse de la Fig. 12a, trois vias ont été colorés, le contraste entre le complexe
CuTCNQ et I’oxyde SiO; en dehors des vias étant tres faible. Cela renforce I’idée selon
laquelle la lame préparée doit étre suffisamment épaisse pour accentuer le contraste
CuTCNQ/SiOs.

Comme cela est présenté sur la section transverse de la Fig. 12b, on peut remarquer une
zone de plus faible contraste dans la couche de cuivre située a I’aplomb du via rempli de
CuTCNQ. Ceci s’explique par une plus faible densité¢ du fait de la consommation de
cuivre pendant la formation du complexe par réaction avec les vapeurs de TCNQ. On
peut remarquer que la profondeur de la zone corrodée est de I’ordre de 50 a 100 nm et
que son extension latérale est sensiblement plus grande que le diamétre du via.

Le remplissage des vias par le complexe CuTCNQ a été confirmé par des analyses
chimiques locales par EDX. La Fig. 13 présente des profils EDX effectuées le long des
fleches rouge et bleu. L’analyse no. 1 montre de maniére trés claire 1’alternance de vias
remplis de CuTCNQ, indiquée par une forte concentration en cuivre, avec des zones
d’oxyde révélées par les fortes concentrations en silicium et en oxygene.
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Fig. 13.  Section transverse TEM de nanofils de CuTCNQ intégrés dans des
vias de 150 nm de diamétre et analyses chimiques EDX effectuées le long des
fleches rouge et bleue. En bas a gauche, cliché de diffraction électronique en
aire sélectionnée (SAED) sur un via rempli de CuTCNQ.
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L’analyse no. 2 (fleche bleue sur la Fig. 13) indique que la concentration en cuivre est
constante le long du via. Ceci montre que le complexe CuTCNQ a une densité constante
le long de celui-ci et qu’il n’a subi aucun changement majeur de structure durant la
croissance. Pour terminer, il a été montré, par diffraction électronique en aire
sélectionnée dans un via (SAED sur la Fig. 13), que le complexe CuTCNQ est amorphe
et non pas cristallisé dans la phase I comme cela était attendu. Le caractére amorphe n’est
en fait pas du au complexe lui-méme mais a une dégradation induite par les méthodes de
préparation et d’observation des échantillons. En effet, des analyses TEM ont été menées
sur des poudres de nanofils synthétisés par la méthode de Potember ("7 (Fig. 14).
Comme I’indique le cliché de diffraction électronique effectu¢ sur une assemblée de
nanofils, le complexe CuTCNQ est cristallisé et les distances des taches de diffraction
dans I’espace réciproque correspondent a des inter-réticulaires compatibles avec la
description cristallographique de la phase I ["®*). D’autre part, la détermination des axes
de zone de clichés de diffraction collectés sur un seul fil nanométrique a permis de
conclure que la croissance des nanofils se fait le long de la direction cristallographique
[001][Tur07].

Croissance du nanofilament
selon la direction [001]:
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Fig. 14. Image TEM et clichés de diffraction de poudres de nanofils de
CUuTCNQ et schéma représentant les plans cristallins permettant d’identifier
I’axe de croissance des nanofils. En bas a gauche, évolution des clichés de
diffraction selon le temps d’exposition du complexe au faisceau d’électrons.

Pour terminer, comme 1’indiquent les clichés de diffraction présentés en bas de la Fig. 14,
les nanofils de CuiTCNQ se dégradent treés rapidement lorsqu’ils sont exposés au faisceau
¢lectronique. En effet, on constate que le complexe, initialement cristallisé, s’amorphise
progressivement pour é&tre complétement amorphe aprés 2 minutes sous le faisceau
d’électrons. Par extrapolation, on comprend alors aisément qu’un échantillon de
CuTCNQ préparé par FIB puis observé par TEM ne puisse étre qu’amorphe. Le grand
nombre d’observations par SEM nécessaires au contrdle de la découpe FIB par un
faisceau d’ions et les analyses post-préparation par TEM sont autant d’actions
susceptibles de dégrader le complexe organométallique.
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Pour résumer, cette premicre voie de synthése, la réaction solide/gaz entre un film de
cuivre et des vapeurs de TCNQ conduit a la croissance de nanofils de CuTCNQ dont le
diamétre est compris entre 40 et 100 nm. Par extrapolation des expériences menées sur
des poudres, il peut étre proposé que la croissance de nanofils a la I’intérieur des vias se
fait le long de la direction [001] de la structure cristallographique de la phase I %%,
D’un point de vue technologique, cette voie n’est pas satisfaisante dans la mesure ou la
croissance n’est pas controlée, la longueur des nanofils excédant trés largement la hauteur
d’un via. C’est pour cette raison qu’une seconde voie d’élaboration a été explorée.

2.2. Croissance de « champignons » de CuTCNQ en solution

Un procédé développé a 'IMEC permet de faire croitre en solution le complexe
CuTCNQ sous forme de « champignons » a I’intérieur de vias de faibles diametres. Sa
description précise est donnée dans un brevet déposé par PIMEC ™MU% Ce procédé
utilise un temps de réaction de quelques secondes : dans les études présentées ci-dessous,
seuls deux temps de réaction seront considérés, i.e. 1 et 2 secondes.

La Fig. 15 présentent des images SEM en vue de dessus enregistrées sur les deux
échantillons. Ces photographies illustrent la microstructure assez particuliere liée a la
réaction trés rapide entre la solution et les lignes de cuivre placées sous les vias. Le
complexe CuTCNQ croit aussi en dehors des vias sous forme de demi-sphéres, mais on
constate que certains vias ne sont pas remplis. Pour des vias de 200 nm de diamétre,
environ 3% d’entre eux ne sont pas remplis et cette proportion augmente a 13,5% pour un
diamétre de via de 130 nm.

Fig. 15.  Observations SEM en vue de dessus du complexe CUTCNQ remplissant
des vias de 130 (b) et 200 nm (a) de diamétre (temps de réaction de 2 secondes).

La microstructure du complexe a été ensuite analysée par imagerie TEM/STEM/HAADF
(Fig. 16) : il a ainsi été clairement observé que la croissance du complexe s’opere depuis
le fond des vias et on observe hors des vias une excroissance sous la forme d’une demi-
sphére, conférant au CuTCNQ un aspect de « champignon ». On constate également une
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forte corrosion des lignes de cuivre a I’aplomb des vias, celle-ci induisant la formation de
cavités dans le fond des vias ainsi que sur leurs flancs (zones brillantes en bordure droite
du via sur I’image STEM/HAADF de la Fig. 16). Les images STEM/HAADF révélent
¢galement une microstructure poreuse du complexe CuTCNQ. Cette porosité a I’échelle
nanométrique peut étre favorable a la diffusion du cuivre comme cela est proposé dans
les effets électrochimiques des mécanismes de commutation B0 Enfin on peut
remarquer parfois la présence de taches trés sombres sur les images STEM/HAADF a la
base des vias attribuées a des grains de cuivre.

100 nm

Fig. 16. Sections transverses TEM et STEM/HAADF du complexe CuTCNQ
élaboré en solution dans des vias de 130 nm de diamétre (temps de réaction de
2 secondes).

Une analyse plus détaillée de la base des vias indique que la corrosion du cuivre s’opére
de manicre isotrope. Ainsi, non seulement le cuivre est corrodé a 1’aplomb du via, mais
¢galement latéralement sur une longueur pouvant atteindre 80 a 100 nm (Fig. 17). Ceci
peut constituer un probléme car, pour controler la croissance du complexe CuTCNQ, il a
été envisagé I’insertion d’une couche sacrificielle de cuivre entre 1’¢électrode inférieure
(e.g. métal noble pour améliorer la cyclabilité (cf. Fig. 8)) et le complexe.

i flancsduvia:

'_”s'ioz' / \ i Sio,

H |
2 =80 nm |
o

Fig. 17. Sections transverses TEM illustrant la corrosion des lignes de cuivre
a la base de vias de 130 nm de diamétre (temps de réaction de 2 secondes).
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Ainsi, la corrosion latérale des lignes de cuivre observée sur la Fig. 17 est susceptible de
compromettre cette voie d’intégration. En raison des formes et volumes variables de
zones corrodées, il peut étre proposé que la vitesse de corrosion soit reliée a la taille et/ou
a l’orientation cristallographique des grains de cuivre en contact avec la solution de
TCNQ. Un meilleur controle de la texturation du cuivre pourrait certainement améliorer
le controle de I’extension de la zone corrodée.

Sur 1’échantillon obtenu aprés 1 seconde de temps de réaction, une étude statistique du
volume de CuTCNQ produit a été réalisée sur une population de vias de diametre allant
de 77 a 200 nm de diameétre (diamétre mesuré). Un échantillon a été clivé aprés avoir été
recouvert d’une résine permettant d’assurer une meilleure tenue mécanique du complexe
vis-a-vis du clivage, puis inspecté par SEM. Pour chaque via observé, le volume total de
CuTCNQ a été estimé en le considérant égal a la somme des volumes du cylindre formé
par le via et de la demi-sphere en dehors du via (Fig. 18). Le volume de cuivre consommé
a également été estimé en faisant I’approximation qu’il était hémisphérique (Fig. 18).

Fig. 18. Estimation des volumes de complexe CuTCNQ formé et de cuivre
consommé dans les lignes.

Malgré les incertitudes liées aux mesures et a la technique de préparation de I’échantillon
(rien ne certifie que le via mesuré était parfaitement coupé en son centre), il a tout de
méme ¢€té possible d’établir des tendances trés intéressantes. Ainsi, il a été montré que le
volume total de CuTCNQ formé (Fig. 19a) ainsi que celui de cuivre consommé (Fig. 19b)
augmentent linéairement avec le diamétre des vias. Par ailleurs, on observe que
I’extension latérale de la zone corrodée de cuivre est environ deux fois plus grande que le
diametre du via. Enfin, comme le montre la Fig. 19c, le résultat principal est que le
volume de CuTCNQ formé est proportionnel au volume de cuivre sacrifié durant la
réaction en solution, i.e. le volume de CuTCNQ formé est environ 20 fois plus grand que
le volume de cuivre consommé.

En extrapolant ce dernier résultat a des vias de 60 nm de diamétre et de 350 nm de
hauteur (soit un volume de 10~ pm?), il faudrait sacrifier un volume de cuivre d’environ
107/20 =~ 5x10”° um’. En d’autres termes, une couche de cuivre sacrificielle de 18 a
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20 nm d’épaisseur permettrait de remplir un tel via. Cette solution peut étre envisagée
pour de futurs dispositifs intégrés mais, comme mentionné précédemment, la corrosion
latérale non-contrdlée des lignes de cuivre peut représenter un point bloquant. En effet,
dans ce cas, la présence de cavités altérerait de maniere certaine la qualité des contacts
entre I’électrode inférieure et le complexe CuTCNQ.
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Fig. 19. Graphes représentant I’évolution des volumes de CUTCNQ formé (a)
et de cuivre consommé (b) en fonction du diametre des vias. (¢) Evolution du
volume de CuTCNQ formé en fonction du volume de cuivre consommeé.

Pour résumer, cette voie d’élaboration brevetée par 'IMEC conduit & une excroissance
du complexe CuTCNQ en dehors des vias avec de nombreuses cavités dans le via ou a
I’interface avec 1’¢lectrode inférieure de cuivre. Un tel procédé engendre de manicre
certaine des contacts ouverts entre le matériau mémoire et I’¢électrode inférieure.
Toutefois, des études statistiques ont permis d’établir une corrélation directe entre le
volume de complexe formé et le volume de cuivre consommé lors de la réaction en
solution. De cette manicre, il est maintenant possible d’estimer 1’épaisseur d’un film de
cuivre sacrificiel utilisé pour réagir avec les molécules de TCNQ et former un volume de
CuTCNQ permettant de remplir complétement un via.

Compte tenu des limitations qui viennent d’étre mentionnées, une nouvelle voie de
syntheése du complexe CuTCNQ a ét¢é initiée : la croissance de nanocristaux en solution.
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2.3. Croissance de nanocristaux de CuTCNQ en solution

Les nanocristaux de CuTCNQ sont plutot associés a la phase II proposée par Heintz et al.
(Hei%9) ot sont synthétisés par voie liquide. Comme cela a été décrit dans la section 1.2. de
ce chapitre, cette technique de croissance est trés rapide mais non-contrdlée et une
corrosion trop importante des lignes de cuivre sous les vias est probable.

Dans cette méthode de croissance, les substrats comportant des films de cuivre sont
plongés dans un solvant organique contenant des molécules de TCNQ. Ces molécules en
solution diffusent vers le cuivre ou elles sont réduites sous forme d’anions TCNQ'.
L’¢lectron requis pour cette réaction provient de 1’oxydation concomitante de la couche
de cuivre produisant des cations Cu’. Les deux ions ainsi créés réagissent et précipitent
pour former a la surface du substrat des cristaux de CuTCNQ (Fig. 20).

TCNQ
| Solution
}
Cu* TCNQ TCNQ
Cu*TCNQr
Cu Substrat
e de cuivre

e

- =
L -

I -

Oxydation Réduction Précipitation Transfert de masse

Fig. 20. Schéma résumant les réactions électrochimiques conduisant a la
formation de nanocristaux CuTCNQ en solution.

L’intérét principal de cette méthode réside dans le fait que les nanocristaux peuvent
atteindre des tailles bien supérieures au diametre des vias et assurer ainsi un bon taux de
remplissage contrairement aux nanofils (cf. §2.1.). En effet, il n’est pas impossible qu’un
mauvais taux de remplissage des vias puisse conduire a une situation de « circuit ouvert »
lors du fonctionnement ultérieur du dispositif.

2.3.1. Premiers essais de croissance de nanocristaux

La nature du complexe CuTCNQ obtenu par cette voie est conforme a ce qui est décrit
dans la littérature Fo33IINeuO3IHe®] "By offet les premiéres observations SEM réalisées
indiquent que le complexe CuTCNQ se présente bien sous forme de nanocristaux
compacts recouvrant les pistes de cuivre (Fig. 21).
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Fig. 21. Observations SEM en vue de dessus d’une piste de cuivre recouverte
de nanocristaux de CUTCNQ.

La découpe FIB a révélé une microstructure trés poreuse en dehors des vias (Fig. 22),
induisant des effets de rideaux sur la lame TEM, incompatibles avec de I’imagerie TEM
haute résolution. On remarque également la présence d’une zone de délamination sur le
bord droit de la lame, a I’interface SiC/Cu.
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Fig. 22. Observations SEM d’une lame préparée par FIB pour I’observation
TEM des nanocristaux de CUTCNQ élaborés en solution.

Les analyses TEM et EDX menées sur cette échantillon (Fig. 23) conduisent a des
résultats assez comparables a ceux présentés pour les nanofils, a savoir (i) une
composition en cuivre uniforme a l’intérieur du via (i.e. croissance homogene du
complexe CuTCNQ) ; (ii) la présence de zones de cuivre corrodées a la base des vias ;
(ii1) un bon taux de remplissage des vias.
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Fig. 23.  Section transverse TEM de nanocristaux de CUTCNQ et profil EDX le
long d’un via (fleche rouge).

Ces premieres analyses microstructurales ont montré que la croissance du complexe
CuTCNQ n’est pas maitrisée puisque les nanocristaux croissent trés largement en dehors
des vias. Il est donc de premiére importance d’étudier la vitesse de croissance des
nanocristaux afin de controler le remplissage des vias. L ’objectif in fine est d’obtenir des
vias remplis permettant un dépdt d’¢électrode supérieur comme présenté sur la Fig. 24.

Fig. 24. Procédé de remplissage incomplet des vias par le complexe CUTCNQ
dans une structure de type double damascéne puis dép6t d’aluminium, suivi
d’une étape de CMP afin de définir I’électrode.

L’intérét de cette solution technologique provient du fait qu’aucune étape de gravure du
complexe CuTCNQ n’est nécessaire mais cela nécessite un excellent controle de la
croissance a I’intérieur des vias. Idéalement, le complexe CuTCNQ doit remplir le via et
s’arréter légerement en dessous ou au-dessus de la partie inférieure de la structure
« double Damascene » (Fig. 24).

La partie suivante présente des études microstructurales approfondies qui ont permis
d’appréhender I’influence du temps de réaction sur le remplissage des vias et la qualité de
I’interface entre le complexe et I’¢électrode inférieure en cuivre.

151



2.3.2. Optimisation du remplissage des vias

Dans le déroulement du projet EMMA, 'IMEC a progressivement optimisé la voie
d’élaboration en solution. Dans le cas présent, les substrats comportaient des vias de
diamétre unique de 220 nm ouverts dans un empilement SiO,/SiC jusqu’aux pistes sous-
jacentes de cuivre. Le complexe CuTCNQ, quant a lui, a été synthétisé par voie liquide
en utilisant une solution de TCNQ diluée dans de I’acétonitrile. Quatre échantillons
correspondant a différents temps de réaction (10, 20, 30 et 40 secondes) ont été préparés.

Pour appréhender le remplissage des vias, des observations SEM et des expériences de
microscopie AFM ont tout d’abord ét¢ menées. Comme cela était attendu, la profondeur
des vias diminue lorsque 1’on passe d’un temps de réaction de 10 a 20 secondes,
davantage de complexe CuTCNQ remplissant les vias apres 20 secondes de réaction. En
revanche, aprés 40 secondes, des nanocristaux de CiTCNQ croissent en dehors des vias
(Fig. 25). Cela se traduit par des excroissances observées sur les images en topographie

AFM.
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Fig. 25. Cartographies AFM (en haut) et observations SEM (en bas) illustrant
la variation du volume de CuTCNQ forme aprés 10, 20 et 40 secondes de temps

de réaction.

Afin d’estimer plus précisément le volume de CuTCNQ formé en fonction du temps de
réaction, une étude par microscopie ¢lectronique en transmission a été réalisée sur des
séries de 16 vias consécutifs extraits d’'une méme lame. La Fig. 26 présente plusieurs
sections transverses TEM d’échantillons correspondant aux différents temps de réaction :
conformément a ce qui a été observé sur la Fig. 25, le complexe CuTCNQ ne remplit que
trés partiellement les vias pour les faibles temps de réaction, alors qu’il croit en dehors de
vias pour le temps de réaction le plus grand.
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10 secondes

20 secondes

Fig. 26. Sections transverses TEM de vias remplis de CUTCNQ suite a une
croissance en solution avec des temps de réaction de 10, 20, 30 et 40 secondes.

Pour des temps de réaction de 10 secondes, les analyses STEM/HAADF et TEM
montrent que le complexe CuTCNQ est confiné au fond des vias et que sa croissance
s’accompagne d’une corrosion de la piste de cuivre sous-jacente (Fig. 27). On remarque
également que bien souvent I’épaisseur de film de CuTCNQ n’est pas uniforme sur
I’ensemble du via. L’imagerie STEM/HAADF a clairement montré que la croissance du
complexe peut s’opérer également sur les flancs des vias.

Comparativement aux nanofils obtenus par réaction solide/gaz (cf. §2.1.), I’étendue de la
zone de cuivre corrodée est notablement plus petite, ceci conduisant a une interface
CuTCNQ/Cu exempte de cavités. Dans ce cas précis, on peut espérer obtenir un contact
¢lectrique de bonne qualité entre I’¢électrode inférieure et le complexe CuTCNQ.
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257 nm

CuTCNQ

Fig. 27.  Sections transverses STEM/HAADF et TEM d’un via partiellement
rempli de CuTCNQ (temps de réaction de 10 secondes). On note également a la
base du via la corrosion de la ligne de cuivre par la solution contenant des
molécules de TCNQ.

Pour le temps de réaction le plus long, i.e. 40 secondes, la situation est trés différente. En
plus de la croissance en dehors du via, des analyses EDX couplées a la technique
d’imagerie STEM/HAADF ont révélé la présence de cavités au sein méme du complexe
CuTCNQ, a proximité de 1’¢lectrode inférieure (Fig. 28). 11 est intéressant de noter que le
volume de cette cavité correspond approximativement au volume de CuTCNQ en dehors
du via.
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Fig. 28. Image STEM/HAADF et analyses EDX démontrant la présence d’une
cavité au sein du complexe CUTCNQ (temps de réaction de 40 secondes).

Globalement, sur les 16 vias observés sur cet échantillon, 10 d’entre eux présentaient des
cavités dans le complexe CuTCNQ pres de la piste de cuivre (Fig. 29). Il apparait que des
temps de réaction au moins égal a 40 secondes conduisent a un mauvais remplissage des
vias favorisant la création de cavités pouvant nuire aux performances €lectriques.
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Fig. 29. Sections transverses TEM des cavités observées systématiquement
dans le via rempli de CuTCNQ apreés 40 secondes de temps de réaction.

L’ensemble des analyses TEM et STEM/HAADF a permis, par le biais de simples
considérations géométriques, d’évaluer le volume moyen de CuTCNQ formé en fonction
du temps de réaction. Comme le montre la Fig. 30, le volume de CuTCNQ formé croit
quasi linéairement avec le temps de réaction, ce qui laisse penser qu’un temps de réaction
légérement supérieur a 30 secondes permettrait de remplir complétement les vias, en
évitant la formation de cavités et d’excroissances observés apres 40 secondes de réaction.
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Fig. 30. Comparaison du volume de CuTCNQ formé dans des vias de 220 nm
de diamétre, pour des temps de réaction allant de 10 & 40 secondes.
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Pour résumer, la voie d’élaboration du complexe CuTCNQ en phase liquide a partir
d’une solution de TCNQ diluée dans de 1’acétonitrile permet d’obtenir un remplissage
trés satisfaisant de vias de 220 nm de diamétre. Comparativement a la réaction solide/gaz
(cf. §2.1.) et a la croissance en solution selon le brevet déposé par PIMEC M%) (cf,
§2.2.), cette voie permet :
- De remplir partiellement les vias pour des temps de réaction de I’ordre de 30
secondes ;
- D’éviter une sur-consommation de I’électrode en cuivre située a I’aplomb du
via ;
- De produire une interface CuTCNQ/Cu exempte de cavités susceptibles
d’altérer les contacts €lectriques.

2.4. Bilan sur la croissance du complexe CuTCNQ dans des vias

Dans cette seconde partie ont été présentés les résultats de nombreuses analyses
physiques (microscopies ¢électroniques SEM, TEM et STEM/HAADF ; analyses
chimiques EDX ; microscopie AFM) qui ont permis d’étudier la microstructure locale du
complexe CuTCNQ intégré dans des vias de faibles diametres.

Plusieurs voies d’élaboration ont été explorées et il convient de mentionner qu’apres
chaque préparation la formation du complexe CuTCNQ a été confirmée par spectroscopie
Raman MO8l (gig 31).
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Fig.31.  Spectres Raman mesurés sur le complexe CuTCNQ obtenu sous
différentes formes Me%81,

Des nanofils ont tout d’abord été obtenus selon un procédé de croissance par réaction
solide/gaz entre un substrat de cuivre et une vapeur de TCNQ portée a une température
de 120°C. La phase cristalline ainsi que la direction de croissance de ces nanofils ont été
déterminées grace a 1’étude conjointe du complexe intégré dans des vias et de poudres
libres obtenues selon le méme procédé. Compte tenu du diametre de ces nanofils compris
entre 40 et 100 nm en moyenne, il est envisageable de fabriquer des vias « mono-fil »
pour des diameétres inférieurs a 65 nm. En effet, la croissance d’un seul nanofil par via
devrait permettre de garantir un bon remplissage en évitant la formation de cavités et
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d’atteindre, par voie de conséquence, d’excellentes propriétés €lectriques et une tres
grande densité d’intégration pour les futurs dispositifs. Néanmoins, la présence
systématique d’une zone de cuivre corrodée a I’aplomb des vias reste encore un probléme
majeur a résoudre. Par ailleurs, d’un point de vue technologique, cette voie ne s’avere pas
satisfaisante dans la mesure ou la croissance n’est pas controlée, la longueur des nanofils
excédant trés largement la hauteur d’un via. C’est pour cette raison qu’une seconde voie
d’¢élaboration a été explorée.

Cette seconde voie, reposant sur une procédure brevetée par I'IMEC, a permis la
croissance du complexe CuTCNQ par réaction entre un film de cuivre métallique et une
solution contenant des molécules de TCNQ. Ce procédé consommant une forte quantité
de cuivre donne lieu a une croissance du complexe CuTCNQ dans les vias mais produit
de nombreuses cavités dans le via ou a I’interface avec 1’électrode inférieure de cuivre.
Cela conduit de maniére certaine a des contacts ouverts entre le matériau mémoire et
I¢lectrode inférieure. De plus, malgré des temps de réaction trés courts (1 a 2 secondes),
la croissance du complexe CuTCNQ ne s’arréte pas une fois le via rempli mais continue
en dehors du via, provoquant ainsi a la surface de I’oxyde SiO, des excroissances en
forme de « tétes de champignons ».

Toutefois, des études statistiques ont permis d’établir une corrélation directe entre le
volume de complexe formé et le volume de cuivre consommé lors de la réaction en
solution. De cette manicre, il est maintenant possible d’estimer 1’épaisseur d’un film de
cuivre sacrificiel utilisé pour réagir avec les molécules de TCNQ et former un volume de
CuTCNQ permettant de remplir compleétement un via.

Sachant qu’une fois encore il s’avere tres difficile de contrdler la croissance du complexe,
une nouvelle voie de synthése a été suivie : la croissance de nanocristaux en solution.

Cette troisieme méthode d’¢élaboration, utilisant également la voie liquide, est basée sur la
réaction entre une solution de TCNQ diluée dans de I’acétonitrile et un substrat de cuivre,
et permet d’obtenir le complexe CuTCNQ sous forme de nanocristaux. Dans une
premiére phase, les conditions de synthése n’ont pas été optimisées et la croissance était,
une fois encore, non maitrisée. L’étude des premiers échantillons a permis de montrer
que la taille des nanocristaux était supérieure au diametre des vias, cette caractéristique
assurant un bon taux de remplissage.

Aprés une phase d’optimisation, il s’est avéré possible de contrdler la croissance du
complexe CuTCNQ dans les vias. Une étude comparative a été menée sur le remplissage
de vias de 220 nm de diamétre en fonction du temps de réaction fixé a 10, 20, 30 ou 40
secondes. Pour un temps de réaction de 40 secondes, le complexe CuTCNQ croit en
dehors des vias et des cavités apparaissent au sein méme du complexe. En revanche, pour
des temps de réaction inférieurs a 30 secondes, les vias sont partiellement remplis,
exempts de cavités et la ligne inférieure en cuivre est trés peu corrodée comparativement
a la voie d’¢laboration des « champignons ». Cette derniére caractéristique permet
d’obtenir a priori un trés bon contact électrique entre le complexe CuTCNQ et
I’¢lectrode de cuivre. Afin d’obtenir un remplissage optimal des vias, un temps de
réaction sensiblement supérieur a 30 secondes est requis.
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Pour résumer, dans cette seconde partie, une attention particuliére a été portée sur le
remplissage de vias de faibles diamétres et sur la qualité¢ de I’interface CuTCNQ/Cu.
Celle-ci est de premiére importance puisque le cuivre a un double rdle : il est nécessaire a
la formation du complexe et sert également d’¢lectrode inférieure.

Dans la troisieme et dernicre partie, il s’agira d’étudier plus spécifiquement 1’interface
entre le complexe CuTCNQ et une ¢électrode supérieure d’aluminium. Un lien sera fait
ensuite avec le mécanisme physique responsable de la commutation de résistance dans
des dispositifs a base de CuTCNQ.

3. Etude par TEM de I’interface AI/CuTCNQ — Mécanisme de commutation

Le dépot d’une électrode supérieure sur le complexe CuTCNQ constitue une étape
incontournable pour le fonctionnement des dispositifs mémoires. Toutefois, la nature de
cette électrode n’est pas anodine puisque de nombreux travaux ont suggéré la nécessité
d’une électrode métallique oxydable permettant la formation d’une fine couche d’oxyde a
I’interface avec le complexe. Cette couche interfaciale semble jouer un réle important
dans le mécanisme de commutation [Ho?3[Oya03IBil07IKev07][Miil 08](Hef08]

Compte tenu de leur trés grande sensibilité aux échelles nanométriques, des analyses
chimiques EDX ont été couplées a des observations TEM afin de confirmer 1’existence
de cette couche interfacial et de caractériser plus précisément I’interface entre le
complexe CuTCNQ et ses électrodes.

3.1. Mise en évidence d’une couche d’oxyde interfaciale

3.1.1. Nanocristaux de CUTCNQ recouverts d’une électrode d’aluminium

Des premiéres analyses ont ét¢ menées sur des dispositifs de type « cross-bar » (cf. Fig.
6) présentant des bandes de CuTCNQ dont la largeur variaient de 15 a 200 pm. Le
complexe CuTCNQ a été synthétisé par voie liquide par réaction de ligne de cuivre avec
une solution de TCNQ diluée dans de 1’acétonitrile. Conformément a ce qui a été
présent¢ dans la section 2.3., cette méthode d’¢laboration permet d’obtenir des
nanocristaux de CuTCNQ. Ces bandes de CuTCNQ ont ensuite été recouvertes par des
lignes perpendiculaires d’aluminium, chaque intersection entre une ligne sous-jacente de
cuivre et une ligne supérieure d’aluminium formant un élément mémoire (cf. Fig. 6).

Le repérage préalable a la découpe FIB a permis d’enregistrer des images SEM en vue de
dessus des bandes de CuTCNQ. Ces dernic¢res montrent que la porosité du complexe croit
avec la largeur de la bande de cuivre. Les bandes les plus compactes correspondent a des
largeurs n’excédant pas 50 um (Fig. 32).
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Fig. 32. Observations SEM en vue de dessus de bandes de CUTCNQ obtenues
par voie liquide. La porosité du complexe diminue avec la largeur de la bande
de cuivre sous-jacente.

Des analyses TEM ont été menées sur une lame extraite d’une bande de CuTCNQ de
50 um de large, au niveau de I’intersection avec une piste d’aluminium. On remarque, en
premier lieu, une microstructure du complexe beaucoup moins compacte que ce que
laissaient présager les observations SEM. Plus on s’¢loigne de la surface, plus la
microstructure du CuTCNQ laisse apparaitre de larges cavités (Fig. 33a).

Un cliché de diffraction électronique (Fig. 33b) effectu¢ au niveau de I’interface
Al/CuTCNQ a permis d’affirmer que D’aluminium métallique était cristallisé, mais
aucunes taches de diffraction avec des distances inter-réticulaires correspondant a un
oxyde d’aluminium AIOy n’ont été observées. Pour confirmer 1’éventuelle présence d’un
oxyde interfacial amorphe, des analyses EDX ont alors ét¢ menées sur une longueur de
250 nm environ a I'interface AI/CuTCNQ. Si la présence d’un tel oxyde était confirmée,
il se présenterait donc sous une forme amorphe. Comme cela est montré sur le profil
EDX de la Fig. 33c, une contribution d’oxygene a été clairement détectée a I’interface
entre le complexe et I’aluminium.
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Fig. 33. (a) Sections transverses TEM ; (b) cliché de diffraction d’une zone a

I’interface AI/CUTCNQ et (c) profil EDX associé.

Ces analyses chimiques locales semblent donc démontrer 1’existence d’une couche
d’oxyde AlOy amorphe a I’interface entre le complexe CuTCNQ et 1’¢lectrode supérieure
d’aluminium.

3.1.2. Films denses de CuTCNQ recouverts d’une électrode d’aluminium

Dans le cadre du projet EMMA, 1’Université technique RWTH de Aachen en Allemagne
a développé une voie de syntheése du complexe CuTCNQ par co-dép6t en phase vapeur.
Le complexe formé se présente alors sous forme de films trés denses [eY00ITho0s]
comparativement aux méthodes de synthése en solution ou basée sur une réaction
solide/gaz. Il a également été montré par diffraction de rayons X que le complexe obtenu
par cette voie est amorphe mais sa signature Raman I’identifie de maniére non ambigiie
comme CuTCNQ.

Les nombreuses ¢tudes menées au cours du projet EMMA ont montré que seules les
structures a base de CuTCNQ intégrant une électrode supérieure oxydable présentaient
des commutations de résistance reproductibles. L’utilisation de métaux nobles tels que le
platine ou I’or comme ¢électrode supérieure est donc a proscrire.
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A TDinstar des études précédentes sur les nanocristaux, l’interface entre 1’électrode
supérieure d’aluminium et le film dense de CuTCNQ a été analysée. Comme le montre la
section transverse TEM de la Fig. 34, le film de CuTCNQ de 220 nm d’épaisseur environ
est dense méme présente une rugosité trés importante au niveau de ’interface avec
I’aluminium. Comme précédemment un profil EDX a été mesuré le long de la fléche
bleue représentée sur la section transverse TEM. Tout d’abord, ce profil confirme
I’empilement AI/CuTCNQ/Cu attendu. D’autre part, on constate nettement une
contribution d’oxygene sur la partie supérieure de 1’¢électrode d’aluminium (oxydation
naturelle), mais également a I’interface Al/CuTCNQ. Ainsi, une fois encore, les analyses
EDX permettent de confirmer la présence d’une couche d’alumine formée spontanément
en surface du complexe. En outre, ces analyses corroborent parfaitement les é¢tudes faites
sur ce méme échantillon par Kever et al. qui avaient proposé 1’existence d’une couche

interfaciale & partir de la modélisation de diagrammes d’impédance ¥%7).

1400 ey

T 3 \ Al CuTCNQ Cu _

Z 1000 | k

= .

3 ' E

& 800 .

5 : 1

2 600 [ ]

3 4003 Pic d'oxygéne 3

o [ :

200 | .

0 i g i : ol Y i

0 100 200 300 400
Spot position (nm)
Fig. 34. Section transverse TEM et analyse EDX effectuée le long de la fléche

bleue située a I’interface AI/CUTCNQ. Pour cet un échantillon, le complexe
CuTCNQ était sous forme de film dense obtenu par co-dépot (<%,

En résumé, sur deux dispositifs mémoires fonctionnels de type Al/CuTCNQ/Cu, I'un
intégrant des nanocristaux de CuTCNQ, I’autre un film dense de CaTCNQ obtenu par co-
dépot, une couche d’alumine AlOy a été détectée a I’interface entre 1’électrode supérieure
d’aluminium et le complexe a transfert de charge.

3.1.3. Mécanisme de commutation de résistance

Comme cela a déja été mentionné, il semble que I’existence d’une couche d’interface soit
nécessaire a 1’observation de la commutation de résistance dans des dispositifs a base de
CuTCNQ. Billen, Miiller et al. BIOIMILO ht proposé un modéle électrochimique
permettant d’expliquer le changement de résistance : ce mécanisme fait intervenir une
couche interfacial comme cela est présenté sur la Fig. 35.
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Fig. 35. Modéle électrochimique expliquant le mécanisme de commutation de

résistance bipolaire dans un élément mémoire intégrant le complexe CUTCNQ :
(a) transition OFF — ON, (b) transition ON — OFF. L’électrode supérieure (a
droite sur les deux schémas) est dans notre cas en aluminium et la couche
perméable aux ions Cu™ est une couche d’alumine AlO, amorphe %7,

Dans ce mécanisme, le complexe CuTCNQ est considéré, a la fois, comme une source de
cations Cu" issus du transfert de charge et comme un électrolyte solide au sein duquel ces
ions peuvent migrer. La couche d’interface (en alumine si 1’électrode supérieure est en
aluminium) est, quant a elle, perméable aux ions Cu'. Lors de ’application d’un potentiel
négatif sur 1’électrode supérieure (Fig. 35a), les ions Cu' diffusent dans la couche
d’interface et sont réduits en cuivre métallique au contact de 1’aluminium. Il se forme
ainsi progressivement des filaments conducteurs de cuivre qui vont ponter la couche
d’interface et faire basculer I’ensemble de la structure dans un état conducteur ON.
Pendant la réduction des ions Cu”, s’operent, de manicre simultanée, plusieurs réactions
d’oxydation au niveau de I’¢lectrode en cuivre. Ces réactions peuvent étre: (i)
I’oxydation du cuivre en Cu' (si I’électrode inférieure est en cuivre) ; (ii) I’oxydation de
Cu" provenant de CuTCNQ en Cu®"; ou (iii) I’oxydation de TCNQ provenant de
CuTCNQ en TCNQ neutre. Des phénomenes de commutation ayant été observés sur des
dispositifs dont 1’¢lectrode inférieure n’était pas en cuivre, les réactions (ii) et (iii) sont
vraisemblablement dominantes. Ceci corrobore les études par spectroscopie Raman qui
ont montré un changement manifeste des spectres, sous polarisation, attribué au transfert
de charge entre TCNQ et CuTCNQ Mer081tTur07][Kams2]

La commutation vers I’état résistif OFF s’effectue en polarisant positivement 1’électrode
supérieure (Fig. 35b). Dans ce cas, le cuivre métallique contenu dans la couche
d’interface est oxydé en cations Cu’ et les filaments se dissolvent progressivement. On
peut émettre €galement 1’hypothése que le filament de cuivre n’est sans doute pas
entiérement dissous, le courant de lecture de 1’état OFF augmentant systématiquement
apres la premiére commutation vers 1’état ON.
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La présentation détaillée de ce modele électrochimique montre combien la couche
d’interface a un réle majeur dans le mécanisme de commutation. Toutefois, si 1’on
revient sur des aspects technologiques, il n’est pas raisonnable de fabriquer un dispositif
dont le fonctionnement dépende de la formation spontanée d’une couche d’interface. Il
s’avere donc indispensable d’évoluer vers des empilements intégrant une couche d’oxyde
dont la croissance est maitrisée. Cette approche constitue la derniere partie de ce chapitre.

3.2. Nanofils de CuTCNQ déposeés sur une couche « interfaciale » de HfO,

Afin de s’affranchir de la formation spontanée d’une couche d’interface, les partenaires
du projet EMMA ont opté pour la croissance du complexe CuTCNQ sur un oxyde déposé
par une voie maitrisée. Le choix s’est rapidement porté vers I’oxyde de hafnium HfO,
bien connu pour son utilisation comme diélectrique high-x dans les dispositifs MOS.

Une couche de HfO, de 5 nm d’épaisseur a été déposée, au laboratoire MDM en Italie,
par e-beam (Electron Beam Physical Vapor Deposition) sur une ¢€lectrode de platine
inerte chimiquement. La croissance de nanofils de CuTCNQ a été obtenue en déposant un
film de cuivre sacrificiel sur la couche de HfO, et en la faisant réagir complétement avec
des vapeurs chaudes de TCNQ (cf. réaction solide/gaz, §2.1.). Les nanofils ont été ensuite
recouverts d’une électrode en or permettant d’éviter la formation d’une couche d’oxyde
interfaciale non désirée. Comme le montre la Fig. 36, une trés bonne reproductibilité des
caractéristiques courant-tension I(V) a été obtenue sur cet échantillon.

Courant (A)

V)

appliqué

Fig. 36. Caractéristiques courant-tension mesurées sur un empilement
AU/CuTCNQ/HfO,/Pt.

Comme précédemment, ces échantillons ont été étudiés par microscopie €lectronique en
transmission et ses techniques d’analyse associées. Avant de procéder a des analyses
TEM, des observations SEM en vue de dessus ont été effectuées sur des zones avec ou
sans ¢lectrode supérieure. Comme on peut le constater sur la Fig. 37, le dépdt de
I’¢lectrode supérieure n’est pas uniforme, 1’or se déposant sous forme de gouttelettes sur
et le long des nanofils. Cette microstructure de 1’¢lectrode est incontestablement liée a la
morphologie trés anisotrope des nanofils de CuTCNQ.
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Fig. 37. Observations SEM en vue de dessus de nanofils de CuTCNQ
recouverts (a) ou non (b) d’une électrode supérieure en or.

En utilisant une découpe par faisceau d’ions focalisés, une lame a été¢ préparée et des
analyses TEM on pu étre menées sur I’ensemble de I’empilement Au/CuTCNQ/HfO,/Pt.
Les sections transverses TEM présentées sur la Fig. 38 confirment trés clairement la
structure filaire du complexe CuTCNQ ainsi que la présence de gouttelettes d’or sur les
flancs de ces nanofils.

Couche deplalt‘ Gouttelettes”
prolec dlor

Fig. 38. Sections transverses TEM de nanofils de CUTCNQ déposés sur une
couche nanométrique de HfO; et recouverts d’une électrode supérieure en or.

Malgré cette non-uniformité¢ du dépot d’électrode supérieure, on peut tout de méme
supposer qu’une quantit¢ suffisante de métal a été déposée puisque de trés belles
caractéristiques courant-tension ont été mesurées sur cet échantillon (Fig. 36).

Un fort grandissement a été nécessaire pour caractériser I’interface CitTCNQ/HfO, : la

Fig. 39a présente les sections transverses TEM (a gauche) et STEM/HAADF (a droite) de
I’empilement a proximité de la couche de HfO,. La lame préparée étant trop épaisse pour
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distinguer clairement la couche de HfO,, un ré-amincissement de cette dernicre par FIB a
été nécessaire. La Fig. 39b présente la section transverse TEM haute résolution réalisée
par la suite. Sur cette image, le caractére amorphe de 1’oxyde HfO, ressort trés clairement
et I’épaisseur de cette couche peut étre estimée a (5,9 + 0,3) nm. On remarque également
une interface CuTCNQ/HfO, assez diffuse alors que I’interface HfO,/Pt est beaucoup
plus abrupte. Cette tendance a été confirmée par des analyses EDX effectuées sur
I’empilement CuTCNQ/HfO,/Pt (selon la fleche représentée sur la Fig. 39a). Alors que la
concentration en hafnium et oxygeéne chute brutalement a proximité du platine, on
constate effectivement une distribution plus large de ces éléments a I’interface avec le
complexe CuTCNQ.

TEM CuTCNQ p CuTCNQ

CuTCNQ dense
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Fig. 39. (a) Sections transverses TEM (a gauche) et STEM/HAADF (a droite)
de I’empilement & proximité de la couche de HfO,. (b) Section transverse haute
résolution HRTEM de I’empilement CuTCNQ/HfO,/Pt démontrant la structure
amorphe de I’oxyde HfO,. (c) Profil EDX mesuré le long de la fleche mauve
représentée sur la figure (a).

Par ailleurs, sur la Fig. 39a, on peut constater tres clairement la présence d’une couche de
contraste différent immédiatement au-dessus de la couche de HfO, (contraste plus clair
en mode HAADF et plus foncé en mode TEM conventionnel). Le profil EDX de la Fig.
39c montre une concentration en cuivre plus importante dans cette zone apparaissant avec
un contraste différent. La composition chimique du complexe CuTCNQ étant bien
définie, cette augmentation de la concentration en cuivre peut étre attribuée a une
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densification, sur une dizaine de nanometres, du complexe a proximité de la couche de
HfO,. S’agissant du cuivre, on peut également remarquer la présence de cet élément
méme au sein de la couche de HfO,.

En conclusion, des analyses TEM, STEM/HAADF et EDX locales ont permis de
caractériser en détail la microstructure du complexe CuTCNQ déposé sur une couche de
HfO,. 11 a pu étre démontré : (i) I’existence d’une couche de CuTCNQ plus dense a
I’interface avec 1’oxyde HfO,; (ii) la nature amorphe de cet oxyde; (iii) une
concentration significative de cuivre au sein méme de la couche de HfO,. Ces
observations corroborent trés bien le modéle électrochimique présenté dans la partie
3.1.3. En effet, dans ce cas, la couche de HfO, constitue la couche perméable aux ions
Cu' dans laquelle se créent les filaments de cuivre. La présence de cuivre avant
programmation de I’¢lément mémoire démontre 1’aptitude de cette couche a « absorber »
des ¢léments métalliques. Le complexe CuTCNQ joue, quant a lui, le role de réservoir
des cations Cu" et stabilise le mécanisme de commutation. Par ailleurs, la densification
locale de la couche de CuTCNQ a proximité du film de HfO, constitue une réserve de
cuivre proche de la couche perméable aux ions.

4. Syntheése du chapitre 4

De par leur fort potentiel d’intégration, leur faible cotit de fabrication et leur compatibilité
avec des procédés back-end, les mémoires a commutation de résistance a base de
complexe CuTCNQ représentent un candidat potentiel pour le remplacement des
mémoires a stockage de charge pour les nceuds technologiques sub-32 nm. Cependant,
leur fabrication et I’amélioration de leurs performances €lectriques, notamment en termes
de cyclabilité, nécessitent encore des développements conséquents.

Dans ce chapitre, centré sur 1’étude par microscopie €lectronique de dispositifs a base de
CuTCNQ, deux axes principaux de recherche ont été explorés :
- L’¢tude de la croissance du complexe CuTCNQ dans des vias de faibles
diamétres ;
- La caractérisation des interfaces entre le complexe CuTCNQ et ses
¢électrodes.

Le complexe CuTCNQ a été obtenu sous trois formes trés différentes, i.e. nanofils,
nanocristaux, « champignons », selon la voie d’¢laboration choisie. Pour chacun des
procédés utilisé lors de la synthése, les études par microscopie é€lectronique et ses
techniques d’analyse associées ont permis d’appréhender la microstructure du complexe
et la qualité des interfaces avec ses électrodes. Un intérét tout particulier a été porté sur
I’interface avec I’électrode de cuivre qui est partiellement consommée lors de la
formation du complexe.

Ces analyses ont permis de montrer que la croissance des nanofils par réaction solide/gaz

est difficile a contrdler et qu’elle créé des zones de cuivre corrodées a I’aplomb des vias.
La croissance du complexe CuTCNQ sous forme de « champignons » par la voie liquide
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(selon une procédure brevetée par I'IMEC) est trés rapide (temps de remplissage d’un via
inférieur a la seconde) mais également trés difficilement contrélable. La encore, cette
méthode d’¢élaboration engendre la corrosion de larges zones de cuivre sous les vias et
créé un grand nombre de cavités au fond et sur les flancs des vias. De cette étude est tout
de méme ressorti que le volume de CuTCNQ formé est proportionnel au volume de
cuivre consommé. Ceci permet d’envisager une nouvelle voie d’intégration du complexe
CuTCNQ dans laquelle une couche de cuivre sacrificielle (dont 1’épaisseur est déduite en
fonction du volume du via a remplir) est placée au-dessus de 1’¢électrode inférieure. En
résumé, ces deux premiceres méthodes de synthése ne sont pas bien adaptées a la
fabrication de dispositifs fiables et aux propriétés a la fois physiques et électriques
reproductibles.

Par contraste, le bilan est trés différent pour la croissance en solution de nanocristaux de
CuTCNQ. Dans ce cas, aprés une phase d’optimisation, il s’est avéré possible de
contrdler la vitesse de croissance du complexe et limiter la corrosion des lignes de cuivre
situées sous les vias (en particulier latéralement). Une étude comparative a été menée sur
le remplissage de vias de 220 nm de diamétre en fonction du temps de réaction fixé a 10,
20, 30 ou 40 secondes. Pour un temps de réaction de 40 secondes, le complexe CuTCNQ
croit en dehors des vias et des cavités apparaissent au sein méme du complexe. En
revanche, pour des temps de réaction inférieurs a 30 secondes, les vias sont partiellement
remplis, exempts de cavités et la ligne inférieure en cuivre est trés peu corrodée
comparativement a la voie d’¢élaboration des « champignons». Cette derniere
caractéristique permet d’obtenir a priori un trés bon contact électrique entre le complexe
CuTCNQ et 1’¢lectrode de cuivre. Afin d’obtenir un remplissage optimal des vias, un
temps de réaction sensiblement supérieur a 30 secondes est requis. On peut également
souligner que le remplissage adéquat du via permet de s’affranchir d’une étape de CMP
consécutive a la croissance.

Outre la complexité que représente le dépot du CuTCNQ dans des dispositifs mémoires,
un autre point sensible concerne le choix des électrodes, et par voie de conséquence, la
compréhension du mécanisme de commutation.

L’analyse physico-chimique de I’interface entre le complexe CuTCNQ et son ¢€lectrode
supérieure, effectuée sur plusieurs dispositifs de type Al/CuTCNQ/Cu, a permis de mettre
en évidence la présence d’une couche d’alumine a I’interface AI/CuTCNQ. L’existence
de cette couche interfaciale corrobore parfaitement des modélisations de diagrammes
d’impédance ™" et valide le modéle électrochimique proposé pour expliquer la
commutation de résistance P1MI081 Ce modéle repose sur la création et la dissolution
de filaments de cuivre au sein de la couche d’alumine lors des phases de programmation
et d’effacement du dispositif. Par extension, il a été établi que I’emploi d’une couche
d’oxyde, de propriétés physiques et électriques maitrisées, permettrait un meilleur
contrdle de la commutation de résistance des dispositifs a base de CuTCNQ. Suivant
cette idée, un dernier empilement Au/CuTCNQ/HfO,/Pt, répondant a ces criteres, a été
fabriqué puis caractérisé. Les analyses STEM/HAADF et EDX ont révélé une densité
plus grande du complexe CuTCNQ aux abords de la couche de HfO, amorphe et une
concentration significative de cuivre au sein de la couche de HfO,. Ces deux éléments
renforcent encore la validité du modéle électrochimique proposé par Billen et al. 17,
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De la synthése de 1’ensemble de ces résultats, il est possible de proposer une nouvelle
voie d’intégration du complexe CuTCNQ dans des vias de faible diamétre (Fig. 40).

Molécules de

TCNQ
:. o Coughg de Cu
; ... sacrificielle )
e, 0e® Métal non oxydable
( T1{.0) Couche utilisé zﬁmér?iz Lf:rlgctrode
<€—— d'oxyde P

perméable
Electrode

inférieure

Fig. 40. Nouvelle voie d’intégration incluant un film de cuivre sacrificiel déposé
sur une couche d’oxyde perméable aux ions Cu™ et une électrode métallique
supérieure non oxydable.

Cette nouvelle voie d’intégration repose sur :

- Le dépot d’une couche de cuivre sacrificielle sur une couche d’oxyde
perméable aux cations Cu” (e.g. HfO,, ZrO», SiO;...), elle-méme déposée sur
une ¢lectrode métallique inférieure non oxydable. L’épaisseur de la couche de
cuivre est ajustée en fonction du volume du via a remplir ;

- La consommation compléte de cette couche sacrificielle lors de la réaction
avec une solution contenant des molécules de TCNQ. Cette réaction permet
d’obtenir un bon contact électrique entre le complexe CuTCNQ et la couche
d’oxyde ;

- La maitrise de la corrosion latérale de la ligne de cuivre ;

- Le dépot d’une électrode métallique supérieure non oxydable.

Pour conclure, la microscopie électronique en transmission TEM et ses techniques
d’analyses associées ont apport¢é de nombreuses informations microstructurales sur le
complexe CuTCNQ et sur la qualité de ses interfaces avec les électrodes métalliques. De
la syntheése de I’ensemble de ces analyses, il a été possible de proposer une nouvelle voie
d’intégration pour de futurs dispositifs mémoires a base de CuTCNQ.
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Synthése générale

Dans ce travail de theése, de nombreuses analyses physiques par microscopie €lectronique
en transmission TEM ont été réalisées sur différentes technologies de mémoires non
volatiles au stade de la R&D, en cours de transfert technologique ou déja en production.
De maniére trés synthétique, il est possible de regrouper ces analyses selon trois familles
principales :

- L’aide au développement des procédés technologiques nécessaires a la
fabrication des cellules mémoires ;

- L’identification et la caractérisation de défauts impactant le fonctionnement
ou la fiabilité des dispositifs ;

- La contribution a la compréhension des mécanismes de programmation
d’éléments mémoires.

Il convient dés lors de déterminer dans quelle mesure ces analyses ont contribué a
I’avancée des connaissances sur les différentes technologies mémoires dans ces trois
domaines d’application.

1. Aide au développement des procédés technologiques

Les analyses effectuées dans le cadre du développement des procédés de fabrication ont
porté naturellement sur les dispositifs encore en phase de R&D. Dans ce travail de thése,
cela concerne essentiellement les mémoires a commutation de résistance intégrant le
complexe CuTCNQ et les mémoires TA-MRAM. Dans ces deux technologies, la
microstructure des matériaux constituant 1’élément de mémorisation et la qualité des
interfaces avec les électrodes jouent un rdle prépondérant. Dans ce contexte, la
microscopie €lectronique en transmission a été utilisée principalement pour 1’analyse fine
de la microstructure du complexe CuTCNQ et de Ioxyde tunnel intégré dans les
jonctions magnétiques tunnel dédiées aux mémoires TA-MRAM.

Dans le cas des mémoires TA-MRAM, des observations haute résolution HRTEM ont
tout d’abord permis d’appréhender I’impact de I’insertion de couches fonctionnelles dans
I’empilement de la jonction (couches de couplage magnétique, couches anti-réflectives,
barriéres thermiques, ...) sur la microstructure de 1’oxyde tunnel MgO en termes de
rugosité d’interface, de texture et de relations d’épitaxie avec les ¢lectrodes
ferromagnétiques qui D’entourent. Ces analyses ont contribué a converger vers un
empilement magnétique optimisé du point de vue des étapes de fabrication et des
performances é€lectriques et magnétiques.

Dans un second temps, la microscopie €lectronique en transmission a été utilisée pour
appréhender I’impact du procédé de gravure de cet empilement sur la qualité des
jonctions formées. Plus spécifiquement, des analyses chimiques par STEM/HAADF et
spectroscopie EDX ont permis une identification et une localisation précise des défauts
induits par la gravure (re-dépdts métalliques, interdiffusion de couches, corrosion
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locale...). Sur la base de ces résultats, un nettoyage post-gravure utilisant un plasma a été
qualifié. Celui-ci permet d’éliminer les défauts liés a la corrosion des jonctions pendant la
gravure.

Ainsi, la microscopie électronique en transmission aura été présente a plusieurs niveaux
du développement des procédés de fabrication des mémoires TA-MRAM et aura permis
d’apporter des réponses a certaines interrogations et de contribuer a 1’avancée vers la
réalisation du dispositif final.

Pour les mémoires résistives a base de CuTCNQ, une attention particuliere a été portée
sur la croissance du complexe dans des vias de faibles dimensions. Trois méthodes de
synthése conduisant a 1I’obtention de nanofils, de nanocristaux ou de « champignons » ont
¢t¢ étudiées. Pour chacune d’elles, les études par microscopie électronique et ses
techniques d’analyse associées ont permis d’appréhender la microstructure du complexe
et la qualité des interfaces avec ses €lectrodes. Ces analyses ont montré que les méthodes
de synthése permettant d’obtenir le complexe CuTCNQ sous forme de nanofils et de
« champignons » engendrent systématiquement la corrosion de larges zones de cuivre
sous les vias et favorisent la création de cavités au fond et sur les flancs des vias. En
revanche, il a ét¢ montré que la croissance de nanocristaux en solution permet, sous
certaines conditions, de limiter la corrosion du cuivre et d’obtenir un bon remplissage des
vias avec un complexe CuTCNQ sous forme dense et exempt de cavités. Cette voie rend
donc possible I’intégration du complexe organométallique dans des dispositifs mémoires
prometteurs. De par la sensibilit¢ et la complémentarité des analyses physiques et
chimiques mises en ceuvre, de nombreuses informations microstructurales ont été
apportées sur le complexe CuTCNQ et sur la qualité de ses interfaces avec les €lectrodes
métalliques. De la synthése de I’ensemble des analyses, il a été possible de proposer une
nouvelle voie d’intégration pour de futurs dispositifs mémoires a base de CuTCNQ.

2. Identification de défauts impactant le fonctionnement ou la fiabilité

Une partie des analyses réalisées a été consacrée aux défaillances de dispositifs induites
soit par les procédés de fabrication, soit par les sollicitations électriques nécessaires au
fonctionnement des cellules mémoires. Deux cas étudiés au cours de ce travail de thése
peuvent étre classés dans la premiére catégorie. Le premier concerne les jonctions
magnétiques tunnel des cellules TA-MRAM avec une architecture « Point-to-Line » dont
la non-fonctionnalité a pu étre corrélée a une interdiffusion des couches de I’empilement
constituant la jonction magnétique. Le deuxiéme cas, class¢ dans la rubrique des
« catastrophes de fabrication », provient d’un lot de jonctions TA-MRAM, en
architecture « Point-to-Point » qui ne présentait aucune magnétorésistance. Les analyses
TEM effectuées ont montré de manicre évidente que la majeure partie de 1’empilement
magnétique avait disparu, et ce en raison d’une étape de polissage mécano-chimique
(CMP) non maitrisée. Cette analyse a permis de mener des actions correctives permettant
d’éviter ce probléme sur les lots suivants.

Concernant les défauts impactant la fiabilité, un premier cas d‘étude concerne le claquage
diélectrique d’un oxyde tunnel intégré soit dans une jonction magnétique tunnel dédiée
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aux mémoires TA-MRAM (architecture « Point-to—Point »), soit dans une cellule
EEPROM d’une technologie avancée en production dans la société STMicroelectronics.
Dans le cas des jonctions magnétiques tunnel, les analyses effectuées ont tout d’abord
mis en évidence une interdiffusion des couches magnétiques entre elles apres claquage.
Par ailleurs, des observations haute résolution HRTEM ont montré que le claquage est
probablement di a la formation de chemins de conduction apparaissant sous la forme de
« pinholes » trés localisés dans I’oxyde tunnel MgO. En revanche, le mécanisme de
claquage invoqué dans les cellules EEPROM est trés différent. Dans ce cas précis, le
claquage semble étre 1i€ a la croissance épitaxiale d’ilots de silicium, a partir du substrat
de silicium, au sein méme de I’oxyde tunnel. Ce mécanisme, déja référencé dans la
littérature, est appelé DBIE pour Dielectric Breakdown Induced Epitaxy.

Concernant les mémoires SQeRAM présentant une architecture trés innovante, la
microscopie électronique a été utilisée pour tenter de mettre en évidence des défauts
microstructuraux expliquant les faibles performances en rétention de ces dispositifs. Trois
cellules ayant subi des sollicitations électriques différentes ont été caractérisées, dans le
but de révéler des dégradations au sein des couches de ’ONO utilisées pour le stockage
des charges. Dans tous les cas, et ce indépendamment des conditions de test, une forte
rugosité de I’empilement ONO au contact des flancs de ’alliage SiGe a été observée,
celle-ci favorisant la fuite d’électrons et pouvant expliquer 1’origine de la faible rétention
des cellules mémoires SQeRAM. Malheureusement, la microscopie électronique en
transmission n’a pas permis d’établir la « signature physique » de chacune des
sollicitations électriques appliquées aux cellules. Elle a toutefois contribué a révéler un
certain nombre de défauts microstructuraux au sein méme des empilements de matériaux
constituant les cellules mémoires.

Sur cette méme technologie développée par la société STMicroelectronics, il a été
constaté que la fenétre de programmation des cellules mémoires était inversement
proportionnelle a la largeur de 1’alliage SiGe restant, comme si la proximité de la source
et du drain favorisait la création d’un champ électrique plus intense lors de 1’écriture et
par voie de conséquence 1’injection des charges dans ’ONO. Enfin, les observations
TEM menées sur la cellule mémoire présentant les meilleures performances électriques
se sont révélées particulicrement surprenantes. En effet, cette cellule présentait une
structure d’apparence trés contrainte avec un oxyde de grille bombé¢, un pilier de SiGe
avec de nombreuses macles et/ou de fautes d’empilements et une diffusion de germanium
vers le canal de conduction.

L’ensemble de ces études souligne trés bien la différence de sensibilité entre les analyses
physiques par TEM et la mesure de caractéristiques ¢électriques. Cette particularité rend
trés ardue la corrélation entre la diminution des performances électriques et 1’observation
de défauts microstructuraux expliquant celle-ci.
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3. Contribution a la compréhension des mécanismes de programmation

S’agissant de la compréhension de mécanismes de programmation, les analyses par
microscopie ¢électronique en transmission ont essentiellement contribué a la confirmation
de modeles de commutation de résistance proposés dans la littérature pour les mémoires a
base de CuTCNQ. Plus précisément, les études menées ont permis la caractérisation
physico-chimique de I’interface entre le complexe CuTCNQ et son électrode supérieure.
Dans ce cas, la microscopie électronique en transmission a permis, par le biais d’analyses
chimiques STEM/HAADF et EDX, la mise en évidence d’une couche d’oxyde
interfaciale, celle-ci ayant un rdéle prépondérant dans le modele électrochimique de
commutation de résistance. Par la suite, de maniére a s’affranchir de la formation
spontanée et non maitrisée d'une couche d’oxyde, des empilements
Au/CuTCNQ/HfO,/Pt plus fiables ont ét¢ étudiés. La encore, les études HRTEM,
STEM/HAADF et EDX ont apport¢ des informations en faveur du modele
électrochimique de commutation.

4. Conclusion

De par les forts grandissements accessibles et la grande sensibilit¢ chimique, la
microscopie €lectronique en transmission et ses analyses associées se sont révélées étre
un outil adapté et performant pour la caractérisation physique de mémoires non volatiles
de nouvelle génération. La grande diversit¢ des techniques (TEM, HRTEM,
STEM/HAADF, EDX) a permis 1’é¢tude de la microstructure et de la chimie locale des
couches minces intégrées dans les dispositifs mémoires en relation avec les étapes
nécessaires a leur fabrication et/ou leurs conditions d’utilisation.

Pour chacune des technologies mémoires étudiées dans ce manuscrit, 1’obtention
d’images de bonne qualité et d’analyses pertinentes a nécessité, dans la majeure partie
des cas, une optimisation de la préparation d’échantillon. Aux échelles d’observation
nanométriques, la fiabilité¢ de la microscopie TEM est incontestablement conditionnée par
la méthode de préparation des échantillons. Celle-ci doit permettre :
- D’atteindre des ¢épaisseurs assurant la transparence électronique des
échantillons ;
- De préserver I’intégrité de 1’échantillon lui-méme ;
- D’¢éviter tout artéfact (pollution chimique, changement de nature du
matériau...) pouvant entrainer une interprétation erronée des observations.

Il s’est avéré que la découpe par faisceau d’ions focalisés FIB est 1’outil de préparation
d’échantillon le plus adapté permettant de respecter ce cahier des charges et de satisfaire
aux contraintes industrielles et aux dé¢lais de production (localisation, fiabilité,
rendement...). Toutefois, dans certains cas, il a été nécessaire de réaliser des expériences
originales de ré-amincissement par PIPS de lames TEM initialement préparées par FIB. 11
a ¢té ainsi possible de passer d’une épaisseur d’échantillon initiale de 100 nm a environ
20 a2 30 nm.
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Pour conclure, la fiabilité et la maitrise des rendements de fabrication des dispositifs
mémoires nécessitent déja et nécessiteront de plus en plus ’utilisation d’outils d’analyse
physique trés performants tels que la microscopie €lectronique en transmission. Dans le
cadre de cette these, il a été démontré que cette technique est bien adaptée a 1’étude des
mémoires non volatiles en permettant une localisation et une identification de défauts
pouvant conduire a la défaillance du composant. Concrétement, cette technique a permis
d’accéder a des parametres dimensionnels (mesures d’épaisseurs d’oxydes tunnel ou de
couches magnétiques nanométriques...), de mettre en évidence des défauts (macles,
cavités, défauts aux interfaces...) et d’obtenir une information chimique a I’échelle sub-
nanomeétrique.
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