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Résumé 
 

Les mémoires informatiques actuelles, qui ne sont que l'extrême miniaturisation de 
la technologie développée dans les années 1960, atteignent des limites technologiques 
difficilement surmontables et très couteuses. Les mémoires doivent donc se réinventer par 
une modification profonde de leur forme, comme le développement de structures en 3 
dimensions, ou par l'utilisation de technologies innovantes. C'est un phénomène récent dans 
le domaine des mémoires qui nous a intéressés au cours de cette thèse. Il consiste à 
maîtriser électriquement et de manière réversible la résistivité d'une structure pour coder 
de l'information de manière pérenne, d'où son nom de mémoires résistives non volatile. Un 
grand nombre de recherches sont menées pour comprendre et maîtriser cette technologie 
dont le principal défaut est son manque de reproductibilité. Nous proposons une approche 
originale consistant à l'intégration de nanoparticules d'oxyde d'indium dans la structure 
d'une mémoire résistive qui est directement compatible avec les technologies déjà 
existantes. L’intégration de particules a pour but d'aider à rendre ces mémoires plus 
homogènes par un contrôle du comportement électrique de la structure. L'étude menée 
porte dans un premier temps sur les défis liés à la fabrication de la mémoire et en particulier 
sur le dépôt de nanoparticules. Pour avoir un effet bénéfique, la fabrication de celles-ci doit 
être parfaitement maîtrisée. Nous détaillons ensuite la caractérisation électrique des 
mémoires et la compréhension des phénomènes qui sont à l’origine du changement de 
résistivité des matériaux afin de tenter de mieux les contrôler. 
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Introduction générale 
 

Depuis les années 1960, le marché des semi-conducteurs est en essor permanent 
pour répondre à une demande toujours croissante des consommateurs. En outre les 
technologies de l’information basées sur les semi-conducteurs sont aujourd’hui, 60 ans plus 
tard, plus que jamais présentes tout autour de nous. La réussite de cette industrie est 
directement attribuable à sa capacité à développer des produits toujours plus performants 
aussi bien en terme de traitement qu’en terme de stockage des données. L’un des enjeux 
majeurs de cette technologie est effectivement cette problématique de la rétention de 
l’information sur le long terme. La simplicité de l’utilisation de nos outils informatiques 
cache en effet une formidable complexité à bien des niveaux et en particulier au niveau du 
stockage de l’information. Les mémoires informatiques, qui seront l’objet de ce rapport, 
sont des composants issus de technologies qui ont dû relever un grand nombre de défis 
technologiques pour atteindre les performances tout à fait impressionnantes observées de 
nos jours.  

Une mémoire idéale permettrait le stockage pérenne d’une grande quantité 
d’information, serait directement intégrable sur la puce logique des systèmes informatiques, 
avec une consommation faible, une grande vitesse d’exécution et une forte endurance. Une 
telle mémoire qui serait une mémoire dite universelle n’existe malheureusement pas. On 
use donc de stratagèmes pour parvenir à un résultat similaire en spécialisant des mémoires 
qui vont communiquer entre elles. Par exemple les mémoires les plus rapides, les seules à 
même à communiquer avec le processeur seront incapable de stocker l’information de 
manière pérenne. Les mémoires de stockage quant à elles auront les dimensions les plus 
agressives pour intégrer le maximum de cellules sur une surface donnée mais des temps 
d’accès très longs en contrepartie.  

De manière générale, la voie privilégiée pour améliorer les performances comme les 
capacités de stockage des mémoires est la diminution de la taille de ces composants. Cette 
stratégie a permis l’atteinte des dimensions impressionnantes, aujourd’hui de l’ordre de la 
dizaine de nanomètres. C’est le cas de la mémoire Flash qui, depuis les années 1990 est la 
technologie la plus représentée parmi les mémoires de stockage à semi-conducteur. Cette 
réduction de dimension pose de plus en plus de problèmes à différents niveaux. Les 
techniques de fabrication deviennent couteuses et complexes à mettre en place et les 
propriétés de la matière sont très différentes à ces échelles où des effets quantiques 
commencent à être prépondérants. Pour faire face à ces défis inédits, plusieurs stratégies 
sont actuellement adoptées :  

- L’évolution de la forme des mémoires plutôt qu’uniquement leur dimension. Les 
principales entreprises investissent massivement dans une nouvelle génération 
de mémoire flash. L’objectif de la plupart d’entre elles est la mise au point de 
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mémoires pouvant être empilées en 3 dimensions pour augmenter 
drastiquement en capacité d’intégration. Des nouvelles problématiques sont alors 
à prendre en compte comme par exemple la gestion de la chaleur à l’intérieur de 
ces puces très denses.  

- Le développement de nouvelles technologies de substitution qui viendraient 
remplacer les mémoires existantes. On appelle ces dernières des mémoires 
émergentes. De nombreuses technologies sont étudiées dans cet objectif par 
tous les acteurs du secteur afin de trouver la technologie la plus prometteuse. À 
l’heure actuelle, chacune de ces technologies semble tirer son épingle du jeu dans 
des applications spécialisées sans que l’une de ces technologies ne soit 
suffisamment mature pour concurrencer les mémoires actuelles.  

C’est dans ce contexte que s’inscrivent ces travaux. Le projet mené au cours de 
ces trois années est directement axé sur l‘une des technologies émergentes appelées 
mémoires résistives à accès aléatoire. Contrairement aux mémoires actuelles basées 
majoritairement sur le transistor MOS et le stockage de charge, cette technologie se base 
sur la variation contrôlée de l’état résistif d’une structure mémoire que l’on nomme 
commutation résistive. Ces composants bien qu’encore immatures présentent déjà des 
performances particulièrement intéressantes ce qui en fait une technologie 
prometteuse. Ces composants qui peuvent atteindre des dimensions similaires à celles 
des mémoires flash sont également non-volatiles, autrement dit stockent l’information 
de manière pérenne, ce qui fait d’eux des mémoires de stockage potentielles. De plus, 
l’effet de commutation résistif est observé avec un vaste choix de matériaux et dans des 
structures très simples à mettre en place avec les techniques de fabrication actuelles. 
Pour la même raison, il est aisé d’empiler ces structures en trois dimensions pour 
atteindre d’excellentes densités d’intégrations. Enfin, on note une très faible énergie 
nécessaire à l’écriture ou à la lecture de l’information dans ces mémoires, avantage non 
négligeable pour des mémoires intégrables dans des puces pour des applications 
embarquées par exemple. 

Cependant, ces mémoires ont encore un certain nombre de défis à relever afin 
d’être compétitives. Leur nature résistive est un inconvénient en termes d’organisation 
des matrices mémoires. En effet, il est bien moins aisé de sélectionner électriquement 
une résistance à deux terminaux qu’un transistor à trois terminaux dans une matrice de 
mémoire. De plus, ces mémoires souffrent encore d’une variabilité importante de leurs 
performances aussi bien d’une mémoire à l’autre, qu’au cours de la vie d’une même 
mémoire.  

Les travaux de thèse traitent d’une des solutions proposées dans la littérature 
internationale afin d’améliorer les performances et notamment la reproductibilité des 
mémoires résistive. Des études préliminaires ont démontré le fonctionnement de mémoires 
résistives de type OxRRAM, pour Oxide based Random Access Memory, en introduisant des 
nanoparticules d’oxyde d’indium au sein de l’isolant d’une structure Métal/Isolant/Métal. 
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L’objectif principal du projet dans lequel s’inscrit cette thèse est d’étudier l’impact de 
l’introduction de ces nanoparticules d’oxyde d’indium au sein de l’isolant d’une mémoire 
résistive. Plus spécifiquement les objectifs de la thèse sont : 

- Imaginer et concevoir une structure mémoire intégrant des nanoparticules 
d’oxyde d’indium suffisamment performante pour permettre une étude 
électrique complète. Comme objectif subsidiaire nous souhaitons que cette 
structure soit compatible avec la technologie CMOS Back End Off-Line. 

- Étudier et décrire le fonctionnement électrique de ces mémoires et déterminer 
l’impact des nanoparticules sur les performances et la commutation résistive. 

Le document est décomposé en 4 chapitres suivant cette introduction. Dans le 
premier, il est présenté une étude de la littérature internationale axée sur les mémoires à 
base de semi-conducteur en général puis sur les mémoires émergentes en particulier.  On 
s’attarde sur les mémoires résistives, leurs avantages ainsi que les inconvénients et leurs 
solutions envisagées. 

La conception de la mémoire d’étude est ensuite présentée au chapitre 2. Les choix 
des matériaux sont explicités et en particulier l’étude sur l’oxyde d’indium. Il est question 
d’une description de ce matériau peu utilisé en microélectronique et de ses propriétés 
notamment électriques.  

 

Le troisième chapitre décrit précisément toutes les étapes de fabrication de la 
mémoire avec une description de chaque outil et protocole utilisé. Il y est notamment 
détaillé le procédé innovant de dépôt des nanoparticules qui est le verrou matériau principal 
de ces travaux. 

Enfin le dernier chapitre traite des caractérisations électriques des mémoires. Il 
détaille les travaux visant à déterminer le type de commutation résistive avant de 
s’intéresser aux influences des paramètres matériaux sur le comportement global des 
mémoires ainsi que sur leurs performances. Une modélisation puis une simulation de la 
structure sont effectuées afin de tenter de reproduire son fonctionnement et d’en extraire 
les paramètres électriques. Enfin une étude des courants de conductions à chaque état 
résistif est proposée. 
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I. 1. Introduction 

 

Dans une logique de perfectionnement de nos systèmes numériques, la question de 
la mémoire non volatile est un sujet de premier ordre. Devant la nécessité actuelle de gérer 
et de stocker de plus en plus d’informations et la difficulté de la poursuite à la 
miniaturisation de la technologie CMOS[1], la recherche se porte sur de nouvelles 
technologies pour le futur. Parmi ces nouvelles technologies qui sont appelées mémoires 
émergentes, on compte les mémoires résistives qui font l’objet d’un grand nombre de 
recherches dans la littérature. Différentes voies sont étudiées afin de trouver le composant 
de demain et en particulier celui qui nous intéressera, la Resistive Random Access Memory 
que l’on trouve sous plusieurs appellations dans la littérature tel que ReRAM ou encore 
RRAM. Cette dernière abréviation sera utilisée dans ce document pour qualifier les 
mémoires résistives en général mais nous verrons que sous cette appellation se cache une 
multitude de dispositifs différents. 

Ce premier chapitre explore l’état de l’art des technologies mémoires non volatile. 
Après un rappel de leurs caractéristiques principales, nous verrons un bref historique de la 
technologie mémoire actuelle et émergente. Nous nous focaliserons ensuite sur les RRAM et 
en particulier sur les connaissances actuelles en termes de fonctionnement et de 
performance de ces mémoires. Nous observerons leur architecture, leur composition et le 
type de fonctionnement qu’elles peuvent adopter. Nous verrons que bien qu’elles 
présentent des caractéristiques tout à fait intéressantes, elles ne sont pas exemptes de 
défauts et de défi qu’il faudra relever afin de pouvoir envisager une industrialisation et une 
utilisation commerciale. Les limites des composants actuels étant bien cernées, des travaux 
sont déjà en cours pour y remédier.  

 

I. 2. Les technologies mémoires  

 

Impossible de nier l’explosion démographique des dispositifs « intelligents » à l’ère 
du big data que nous vivons à tel point l’électronique embarquée est présente dans notre 
mode de vie occidental. Rappelons que ces dispositifs semi-conducteurs ne peuvent 
pourtant effectuer que des opérations de base, même si cette caractéristique est masquée 
par leur formidable vitesse d’exécution. Ce traitement de grandes quantités de données 
nécessite, en plus des unités de calculs, un grand nombre d’unités de stockage : les 
mémoires électroniques. Beaucoup de technologies se sont succédé à cette difficile tâche du 
stockage de l’information : le papier avec les rubans perforés, les tores et bandes 
magnétiques, les dispositifs à surfaces réfléchissantes (système optique) et enfin les 
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dispositifs semi-conducteurs. Ce sont sur ces derniers que nous nous concentrerons, car ils 
sont largement prépondérants aujourd’hui. 

 

I. 2. 1) Caractéristiques des mémoires  

 

Les principales propriétés déterminant les performances et utilisations des mémoires 
sont listées ci-dessous : 

- Le temps de rétention de l’information avant sa perte. Cette information est 
primordiale, elle détermine le type de mémoire autrement dit si celle-ci est volatile 
ou non-volatile. 

- L’architecture qui est l’organisation et le nombre de composants requis pour former 
un point mémoire. C’est cette organisation qui va définir le type d’accès à 
l’information aléatoire ou séquentiel. 

- La dimension d’un point mémoire qui indique la surface minimale de ce point en F² 
avec F la dimension du nœud technologique. Une faible dimension est visée pour 
obtenir une plus grande densité de mémoire. 

- Le temps et la tension nécessaires pour réaliser une opération 
d’écriture/effacement d’un point mémoire. 

- Le temps et la tension nécessaires pour réaliser une opération de lecture d’un point 
mémoire. 

- La consommation qui est l’énergie nécessaire au maintien, au changement d’état ou 
à la lecture d’un bit de mémoire. 

- L’endurance qui caractérise le nombre de cycles d’écriture et effacement que le 
composant peut subir avant de défaillir. 

 

Pour définir une mémoire, la première caractéristique nécessaire est le temps de 
rétention de l’information. On distingue deux types de stockage de l’information : les 
dispositifs volatiles et non volatiles. Le terme mémoire volatile vient du fait qu’un arrêt de 
leur alimentation résulte en une perte de l’information qu’elles contiennent. De plus 
certaines doivent être régulièrement réécrites, car l’information se perd au bout de temps 
court de l’ordre de la milliseconde. À l’inverse, les mémoires non volatiles gardent 
l’information pendant de longues durées même en l’absence d’alimentation. Pour qu’une 
mémoire soit considérée comme non volatile, elle doit montrer une rétention de 
l’information d’au moins 10 ans [2]. Vous conviendrez qu’il est impossible de réaliser des 
tests sur cette durée pour vérifier ce paramètre. La caractérisation des temps de rétention 
consiste donc à vérifier la tenue de l’information dans des temps raisonnables, mais à des 
températures plus hautes que celles de fonctionnement [3]. Au vu de cette caractéristique, il 
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est alors évident que certaines mémoires seront destinées au calcul alors que d’autres 
seront dédiées au stockage. 

Il est important de noter une autre caractéristique qui importe dans l’utilisation 
qu’on fera d’une mémoire, il s’agit de l’accès à celle-ci. Cet accès est entièrement dépendant 
de l’organisation générale des points mémoires. Si chaque bit est directement accessible via 
une adresse, on dit que la mémoire a un accès direct ou aléatoire (RAM pour Random Access 
Memory). On entend aussi le terme de mémoire vive qui peut prêter à confusion et sur 
lequel on reviendra au prochain paragraphe traitant de la terminologie. Un exemple de cet 
accès aléatoire est visible Figure I-1 où la modification du 5ème bit est réalisée directement en 
une unique opération. Si au contraire l’information est codée par bloc de mémoires et que 
l’écriture et la lecture d’un bit obligent à réaliser l’action sur l’ensemble du bloc mémoire 
dans un ordre prédéfini, alors la mémoire est dite séquentielle. Il y a dans ce cas, pour un 
bloc de 8 bits, 8 étapes pour opérer l’état du 5ème bit de la Figure I-1.  L’accès aléatoire est 
préférable lors de la modification localisée de données mais est bien moins efficace que 
l’accès séquentiel pour la modification d’ensemble de données. 

 

Figure I-1 : Comparaison des opérations effectuées pour lire ou écrire un bit donné selon le mode d'accès de la mémoire 

On voit donc que ces deux caractéristiques vont définir l’utilisation et l’organisation 
des points mémoires. Les autres caractéristiques citées plus haut détermineront les 
performances des mémoires à l’utilisation qui leur ont été choisies. 

 

I. 2. 2) Terminologie  

 

Il est important d’avoir le précédent point en tête pour comprendre que la 
terminologie des mémoires peut prêter à confusion. En effet l’appellation des mémoires est 
très liée à l’histoire de la technologie et les termes utilisés aujourd’hui sont bien souvent 
devenus incohérents.  

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LYSEI114/these.pdf 
© [P.V Guenery], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 1 : Etat de l’art de la technologie mémoire 

   Page 7 

Les premières mémoires de stockage non volatiles étaient codées à la fabrication et 
ne pouvaient plus être modifiées par la suite, elles étaient dites mortes ou ROM pour Read 
Only Memory. Ce sont des mémoires forcément non volatiles puisqu’elles ont pour but de 
servir de table de référence ou encore de programmes de démarrage par exemple. Au 
même moment les mémoires à semi-conducteurs RAM - qui sont utilisées pour leur rapidité 
d’exécution et lorsque le stockage de l’information est réalisé par une autre entité - étaient 
toutes volatiles. Est alors apparue une fausse opposition des RAM et des ROM alors que ces 
termes ne désignent pas la même caractéristique. Pour rappel le terme RAM indique 
uniquement le type d’accès aléatoire à une mémoire et le terme ROM le caractère non-
volatile de celle-ci. 

 En réalité une ROM est forcément non volatile, mais une mémoire non volatile n’est 
pas forcément une ROM. Pour comprendre, intéressons-nous à cette appellation 
« ROM ». Les ROM ont très rapidement été améliorées pour être programmables (PROM 
Programmable ROM) puis programmables et suppressibles (EPROM Erasable Programmable 
ROM) et enfin programmables et suppressibles électriquement (EEPROM Electricaly Erasable 
Programmable ROM). Ainsi lorsque ces mémoires mortes ont évolué, leur nom initial ROM a 
perdu de son sens premier. Sachant cela et que l’accès à une cellule mémoire ne dépend que 
de l’architecture, on se rend compte qu’il peut très bien exister des mémoires ROM à accès 
aléatoires et qui pourraient donc être qualifiés de RAM. Le meilleur exemple est la 
technologie flash, dont ces composants sont des EEPROM se basant sur la rétention de 
charge dans la grille flottante d’un transistor MOS. En fonction de l’organisation de ces 
transistors, on peut former différentes portes logiques. Les mémoires flash NOR (porte 
logique non-ou) sont des mémoires EEPROM, non volatiles et à accès aléatoire. Les 
mémoires flash NAND (porte logique non-et) quant à elles sont des EEPROM non volatiles, 
mais à accès séquentiel en écriture [4]. 

Cette précision a toute son importance dans ce rapport. Nous parlerons dans un 
prochain paragraphe de technologies émergentes intégrant toutes le terme « RAM » dans 
leurs noms (MRAM, FeRAM, PCRAM et RRAM) et qui sont toutes non volatiles.  

 

I. 2. 3) Mémoires à transistor  

 

La quasi-totalité des mémoires actuelles est basée sur la technologie CMOS. On 
détaille ci-dessous les mémoires issues de cette technologie à transistor qui sont la mémoire 
flash, la SRAM et la DRAM 

• La SRAM Static Random Access Memory 
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Mémoire volatile très rapide et de faible consommation. C’est une mémoire volatile 
dont la rétention de l’information est permanente tant que l’alimentation n’est pas coupée 
et qui ne nécessite pas de rafraichissement. Elle est cependant composée de 6 transistors -  
2 faisant office d’interrupteur et 4 de stockage - et est par conséquent de très grande 
dimension ce qui empêche de fortes capacités et la rend très couteuse[5]. Très rapide et 
avec une endurance considérée comme infinie, elle est utilisée pour ces qualités comme 
mémoire cache ou registre directement connecté aux processeurs. 

 

• La DRAM Dynamic Random Access Memory  
 

Mémoire volatile rapide et peu chère. Elle est plus lente que la SRAM à cause de son 
architecture et son mode de fonctionnement. Elle est constituée d’un condensateur stockant 
l’information relié à un transistor servant d’interrupteur. L’état de charge du condensateur 
détermine l’état logique de la mémoire mais à cause des fuites celui-ci doit être rafraichi 
régulièrement (typiquement toutes les 64 ms)[6][7]. De plus la lecture de l’information est 
destructive. Elle est utilisée comme mémoire principale. Selon l’ITRS 2015 la miniaturisation 
des DRAM en deçà du nœud 20 nm pose de nombreux challenge notamment à cause de la 
difficulté à produire des lignes capacitives de plus faibles dimensions [8]. En 2019 Samsung 
annonce commercialiser le nœud 16 nm DRAM pour la troisième génération de DRAM sub 
20 nm[9]. 

• La mémoire Flash 
 

Ces mémoires sont aujourd’hui la référence des mémoires non volatile en termes de 
stockage. Elles sont constituées d’un transistor possédant deux grilles, la grille de contrôle et 
la grille flottante. En stockant des charges dans la grille flottante, on crée un écran entre le 
canal et la grille de contrôle s’opposant à l’ouverture du canal. En fonction du passage ou 
non du courant à l’application d’une tension dument choisie sur la grille de contrôle, on peut 
donc savoir si des charges sont stockées ou non ce qui détermine l’état logique de la 
mémoire. Les flashs les plus récentes peuvent même stocker plusieurs informations dans un 
seul et même point mémoire, on dit qu’elles sont multiniveau (multi-level)[10]. Elles sont 
plus lentes que les mémoires SRAM et DRAM et soumises à de fortes difficultés de 
miniaturisation. En effet la diminution de la taille des composants provoque un problème de 
fuite de charge important ainsi qu’une discrimination des états logiques impossible. En 
fonction de leurs organisations en matrice NOR ou NAND, elles ont des caractéristiques et 
des rôles différents. 

Les flash NOR sont plus lentes en écriture/effacement et ont une densité moindre 
mais ont un accès aléatoire en lecture et écriture. Elles sont utilisées dans les processeurs 
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embarqués pour le stockage d’information ne nécessitant pas de modification fréquente de 
la mémoire tel que des programmes d’exécutions. 

Les flash NAND sont beaucoup plus compactes, moins onéreuses et se sont donc 
imposées comme les mémoires de stockage par excellence. Elles sont dotées d’un accès 
séquentiel en écriture. Elles sont actuellement proches des limites technologiques en 
technologie 2D (actuellement à 7nm et théoriquement limité à 3nm[1]) et sont donc vouées 
à changer radicalement de morphologie afin de pouvoir être intégrées dans des 
empilements 3D. L’inconvénient est que les approches 3D actuelles ont une surface par 
composant jusqu’à 36 fois supérieure ce qui rend les structures 3D à faible nombre de 
couches moins efficace que l’approche 2D [8].  

 

I. 2. 4) Organisation des mémoires à transistor  

 

Dans les structures actuelles, on tire directement parti des avantages et 
inconvénients de chaque type de mémoire précédemment détaillé. Comme le schématise la 
Figure I-2, elles sont organisées de manière pyramidale en fonction de leurs caractéristiques 
de sorte que la limite des performances de chaque mémoire ne nuise pas à la vitesse 
d’exécution du processeur.  

Le registre est la mémoire interne du processeur et est très limité en taille (de l’ordre 
de la dizaine d’octets). Étant en contact direct avec le processeur, c’est une mémoire qui 
nécessite le plus grand débit de données. La mémoire cache est une mémoire de plus grande 
dimension avec plusieurs kilooctets mais permettant des débits de données moins 
importants que le registre. Elle sert de tampon entre la mémoire principale et le registre et 
permet une accélération de l’exécution des tâches du processeur. Ces deux mémoires sont 
actuellement composées de SRAM pour ces raisons de performances mais aussi pour leur 
endurance.  

La mémoire principale historiquement appelée « RAM » est en général de plusieurs 
gigaoctets. C’est une mémoire tampon entre la mémoire de stockage très lente et la 
mémoire cache très rapide dont le rôle est assuré par des cellules DRAM. L’association de 
ces deux mémoires volatiles (SRAM et DRAM) ne permet que de stocker l’information sur 
des temps courts. Il peut s’agir par exemple des données utilisées très prochainement par un 
processeur ou de la première étape du stockage de données allant ensuite être enregistrées 
de manière pérenne dans la mémoire de stockage non volatile. Ces mémoires sont 
caractérisées par des temps de lecture ou d’écriture courts, mais des capacités de stockage 
faible et couteux en énergie à cause du caractère volatile de l’information [5].  
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Enfin la mémoire de stockage, forcément non volatile, va chercher à atteindre des 
capacités pouvant aller jusqu’au téraoctet sur chaque puce[11]. C’est généralement au prix 
d’une forte lenteur d’exécution. Ces mémoires, par exemple celles des SSD (Solid State Disk), 
sont actuellement de type flash. Un second choix de mémoire de stockage mérite d’être 
évoqué tant il est encore populaire actuellement. Le HDD (Hard Disk Drive) n’est pas 
constitué d’une mémoire à transistor mais sur une technologie de stockage de l’information 
par magnétorésistance géante sur un disque ferromagnétique en rotation constante. Bien 
moins cher à la fabrication, il plus lent que la flash NAND, plus fragile et plus couteux en 
énergie à cause de son fonctionnement mécanique et la rotation constante de son disque. Il 
est par contre excellent en termes de capacité de stockage de l’information et est très loin 
d’atteindre les limites théoriques de la technologie [6]. Cette technologie ne sera pas 
étudiée dans ce papier. 

  

 

Figure I-2 : Schéma des différents niveaux de hiérarchie des mémoires 

 

I. 2. 5) Limites des mémoires à transistor  

 

Un défi majeur se pose à l’atteinte des limites technologiques de la technologie 
CMOS de laquel sont issues toutes les mémoires présentées précédemment. Il y a également 
un écart de performance importante entre les mémoires DRAM et les mémoires flash. Deux 
solutions sont envisagées, la première étant un changement de paradigme et des recherches 
vers des architectures en trois dimensions des mémoires flash par exemple. La seconde 
propose de rechercher une technologie différente et de se tourner vers des mémoires 
émergentes alternatives parmi lesquelles on retrouve les mémoires RRAM (Resistive RAM), 
MRAM (Magnetic RAM), PCRAM (Phase-Change RAM) ou FeRAM (Ferroelectric RAM) [5][6]. 
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Ces mémoires ont toutes la particularité d’être des mémoires non volatiles et à accès direct 
ce qui les place théoriquement en possible remplaçante aussi bien des mémoires RAM 
actuelles (SRAM et DRAM) que des mémoires de stockage (HDD ou flash). Une fois ces 
technologies à maturité, seules leurs performances détermineront quel sera leur emploi.  
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I. 3. Mémoires émergentes  

 

• La PCRAM Phase-Change Random Access Memory 
 

Composée de matériaux diélectriques à changement de phase, la PCRAM permet de 
stocker de l’information en fonction de l’état cristallin de son diélectrique. Le passage d’un 
fort et bref courant à l’intérieur du diélectrique va provoquer l’échauffement de la structure 
par effet joule qui va fondre et se solidifier sans organisation sous forme amorphe. Cette 
phase est fortement résistive. L’application d’un long courant de faible amplitude va 
permettre à la phase de cristalliser. Cette phase est plus organisée et donc moins résistive. Il 
suffit de mesurer l’état résistif du diélectrique à faible tension pour connaître l’état logique 
de la mémoire. La température a un rôle central dans le fonctionnement des PCRAM et le 
principal challenge est de réduire leur sensibilité à la chaleur ambiante notamment dans des 
applications comme l’automobile[2].   

 

• La MRAM Magnetic Random Access Memory 
 

Ces mémoires sont basées sur la résistance magnétique de certains matériaux. Les 
MRAM utilisent deux couches ferromagnétiques séparées par une barrière tunnel. La 
polarisation d’une de ces couches magnétiques est fixe et la polarisation de la seconde 
modifiable électriquement à l’écriture. Si les polarisations des deux couches sont parallèles 
le courant sera peu stoppé et la résistance magnétique faible, si les polarisations sont 
antiparallèles alors le courant passera plus difficilement et la résistance magnétique sera 
haute. La détermination de l’état logique est uniquement une mesure résistive. La 
technologie est encore en maturation notamment à cause de problèmes de réduction de 
taille, le champ magnétique étant très difficile à confiner avec de faibles dimensions. Des 
architectures différentes sont étudiées pour contourner le problème, la technologie STT-
MRAM prenant en compte le spin du courant par exemple. Le second challenge est financier, 
ces mémoires étant difficiles à produire, leur coût n’est pas compétitif[12]. 

• La FeRAM Ferroelectric Random Access Memory 
 

Mémoires ayant une architecture similaire à la DRAM d’architecture 1T1C (pour un 
transistor et une capacité). La différence s’effectue au niveau de la capacité qui est 
ferroélectrique et qui ne nécessite plus de rafraichissement ou de tension constante. 
Certaines technologies ferroélectriques ont une lecture destructive. Pour des raisons de la 
capacité est parfois directement connectée à un transistor, on parle alors de FeFET. La 
technologie est intéressante pour sa commutation rapide et son coût énergétique faible. Elle 
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est cependant couteuse à produire à cause du nombre important d’étapes de fabrication 
[13] [14] et d’un budget thermique élevé lors de la fabrication [15]. 

• La RRAM Resistive Random Access Memory 
 

La RRAM est une mémoire dont l’état logique est basé sur l’état résistif contrôlable 
d’un composant. L’écriture consiste à modifier l’état de résistivité d’une cellule par 
phénomènes filamentaires ou non filamentaires. La lecture est une mesure de résistance. Il 
est communément admis que plusieurs technologies répondent à cette appellation telle que 
les CBRAM pour Conductive Bridge RAM et les OxRAM pour Oxygen based RAM. Cette thèse 
portant sur une technologie RRAM, celle-ci sera détaillée dans la suite de ce rapport. 

Si la RRAM a été à la base imaginée pour devenir une mémoire non volatile de 
remplacement pour la mémoire flash, des études tentent de l’utiliser à d’autres fins. On peut 
citer comme exemple l’utilisation de ce composant en tant que bloc logique [15][16], ou 
encore comme composant analogique pour des applications neuromorphiques[17]. Il reste 
néanmoins de nombreux défis à résoudre pour rendre cette mémoire compétitive. Les plus 
importants verrous sont le manque contrôle des états résistifs surtout après un grand 
nombre de cycle, les courants de fuites par les cellules non sélectionnées (problème de 
Sneak path) ainsi que la combinaison des cellules RRAM avec un sélectionneur.  

La Figure I-3 récapitule les types d’accès et le caractère volatile des mémoires 
précédemment citées actuelles comme émergentes [18]. 

 

Figure I-3 : Organigramme récapitulatif des mémoires actuelles et émergentes en fonction de leur caractère volatile et de 
leur type d’accès 
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I. 4. Tableau comparatif des mémoires actuelles et émergentes 

 

Le  Tableau I-1 ci-dessous récapitule certaines performances  des mémoires actuelles 
et émergentes précédemment  présentées.
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Tableau I-1 : Tableau récapitulatif des caractéristiques des différentes mémoires à semi-conducteur actuelles et émergentes [8] [14] [5] [19] [20] [21] [22] 

  

Mémoire Maturité Architecture Dimensions Stockage de l'information
Energie/ bit en 

écriture
Temps d'écriture/effacement Temps de lecture Endurance Rétention

Flash 
NAND

Production 1T 4F² Stockage de charge NC 1/0,1 ms 50 µs 1,00E+05 >10 ans

Flash 
NOR

Production 1T 10F² Stockage de charge 10 nj 1/10 ms 40 ns 1,00E+05 >10 ans

SRAM Production 6T 140F² Tension à un nœud 0,023 fJ <1 ns <1 ns 1,00E+16
Jusqu'à coupure de 

l'alimentation

DRAM Production 1T1C 6F² Charge d'un condensateur 2,9 fJ 10 ns 10 ns 1,00E+16 64 ms

MRAM Production 1T1R ; 1D1R 20F²
Magnéto résistance 

tunnel
55 pJ 12 ns 12 ns 1,00E+16 >10 ans

FeRAM Production 1T1C 6F²
Stockage de charge 

induisant une variation de 
résistance

34 fJ 50 ns 75 ns 1,00E+15 >10 ans

PCRAM Production 1T1R 5F² Résistance d'une phase 51 fJ 100 ns 20 ns 1,00E+11 >10 ans
RRAM Recherche 1T1R ; 1D1R 4F² Résistance d'une MIM 6fJ 10 ns 20ns 1,00E+12 >10 ans
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Figure I-4 : Structure sandwich MIM utilisé pour la 
fabrication de mémoires résistives [29] 

I. 5. Le dispositif RRAM  

I. 5. 1) Généralités 

 

Les RRAM sont des composants mémoires qui stockent l’information sous forme 
résistive. Parfois appelées memristors [23], leur résistance varie en fonction du courant qui 
les a traversés.  Ces mémoires ont une structure de base simple « MIM » visible Figure I-4 
qui n’est pas sans rappeler celle des capacités (avec « M » pour métal ou matériau à 
comportement métallique et « I » pour isolant, par exemple un oxyde) [24]. 

 

Ce type de structure sandwich est connu depuis 1962  où Hickmott et al [25] font état 
d’une architecture permettant d’obtenir un composant à deux états résistifs stables. Il ne 
faut que quelques années pour imaginer utiliser cet effet comme potentielle mémoire 
informatique [26]. Cependant, l’engouement pour la technologie CMOS sur silicium va 
occulter pendant plusieurs décennies ce phénomène en tant que mémoire potentielle. C’est 
l’atteinte des limites de la miniaturisation des composants CMOS sur silicium qui pousse les 
recherches vers des technologies alternatives et qui remet à partir des années 1990 
l’utilisation de ce phénomène résistif au gout du jour [27]. Cet effet est particulièrement 
marqué depuis 2004 suite à des démonstrations de fonctionnement de composants qui 
pourraient à terme remplacer la mémoire flash par le coréen Samsung [28]. Les avantages 
des RRAM sont nombreux avec notamment des temps de rétention longs (mémoire non 
volatile), un grand nombre de cycles avant défaillance, des temps d’accès courts, une 
compatibilité possible avec le CMOS end of Line (BEOL) et des tensions de fonctionnement 
faibles. Toutes ces caractéristiques ainsi que le bas coût de ces dispositifs en font une 
mémoire compétitive face à la mémoire flash mais aussi face aux autres technologies 
actuellement en développement. Un dernier avantage non négligeable de cette technologie 
est qu’elle peut être empilée dans une structure 3D [29].  

Il est à noter que ce document n’évoque pas les mémoires RRAM de nature 
organique, un type de mémoire dont le fonctionnement est lié à la chimie du carbone et qui 
diffère des mécanismes se produisant dans les RRAM à semi-conducteur.  
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I. 5. 2) Principe de fonctionnement  

 

Le principe de fonctionnement des RRAM repose sur un phénomène de variation 
contrôlée de la résistance d’un isolant en sandwich entre deux électrodes. Cette variation de 
résistance peut être due à plusieurs phénomènes en fonction de la composition de la 
structure MIM. Le premier de ces phénomènes ayant lieu dans la majorité des mémoires 
résistive de la littérature est la formation réversible d’un filament de conduction au cœur du 
diélectrique qui va connecter les deux électrodes. Ce filament peut être de plusieurs natures, 
par exemple métallique ou formé de lacune d’oxygène. D’autres phénomènes observés sont 
des passages de courant par effet de charge ou encore par transition de Mott. Pour modifier 
l’état logique de ces mémoires il est nécessaire de connaître la tension nécessaire pour 
commuter de l’état de haute résistivité HRS (High Resistive State) vers l’état de basse 
résistivité LRS (Low Resistive State), c’est ce qu’on appelle l’étape de SET. La tension 
permettant de réaliser la commutation inverse est naturellement appelée étape de RESET. 
En fonction du phénomène ayant lieu dans le composant on pourra observer deux types de 
fonctionnements des mémoires ayant des caractéristiques I(V) très différentes comme on 
peut le voir sur les graphes Figure I-5 [30]. 

- Le premier type de fonctionnement est dit unipolaire ou encore non polaire. Ces 
mémoires nécessitent des tensions de différentes amplitudes pour commuter d’état 
résistif. Si la commutation ne dépend pas de la polarité ces mémoires sont dites non-
polaire ; si les polarités des tensions nécessaires aux étapes de SET et de RESET 
doivent être identiques, elles sont dites unipolaires. On voit sur la Figure I-5 a) qu’une 
tension Vset doit être appliquée afin de passer de l’état  HRS vers l’état LRS. La cellule 
se comporte alors comme une résistance jusqu’à l’atteinte de la tension Vreset > Vset 
qui la remet dans un état de haute résistivité HRS. 

- Le second type de fonctionnement dit bipolaire concerne les cellules mémoires 
nécessitant une tension pour passer d’un état HRS vers LRS et une tension de polarité 
inverse pour revenir de l’état LRS vers HRS. Par exemple sur la Figure I-5 b) on 
observe que la mémoire dans un état HRS doit être polarisée en inverse jusqu’à une 
tension Vset afin de commuter vers un état de faible résistivité. La réponse électrique 
de la cellule est alors résistive jusqu’à l’atteinte de la tension Vreset de polarité 
positive afin de retrouver un état de forte résistivité [31]. 
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Figure I-5 : Schéma des commutations de cellules mémoires a) unipolaire et b) bipolaire [31]. 

L’obtention de l’un ou l’autre de ces fonctionnements dépend des matériaux utilisés 
pour le diélectrique et pour les électrodes. Un même diélectrique pourra présenter des 
types de fonctionnement unipolaire ou bipolaire en fonction de la nature des électrodes. En 
effet la composition de la structure MIM va entrainer différents phénomènes menant à une 
commutation résistive [32]. On divise ces phénomènes en deux catégories qui sont les 
mémoires à conduction filamentaires et les mémoires à conduction non filamentaires. 

 

I. 5. 3) Conduction filamentaire 

 

Certaines structures MIM peuvent adopter plusieurs états résistifs en fonction du 
courant qu’on applique à leurs bornes grâce à la croissance réversible d’un filament 
conducteur au sein de leurs isolants. Il y a alors existence d’un filament physique conducteur 
pouvant être de différentes natures. Nous détaillerons au prochain paragraphe deux types 
de mémoires à filament qui sont les CBRAM (Conductive Bridge RAM) et les OxRAM 
(Oxygen-based RAM). L’état résistif global du composant peut prendre deux niveaux 
distincts en fonction de la présence (LRS) ou non (HRS) du filament. 

Ce filament n’étant pas présent lors de la fabrication du composant, la plupart des 
composants de la bibliographie ont besoin de ce qu’on appelle un électroformage. Cette 
étape consiste à une initialisation de la mémoire sous la forme d’une première commutation 
résistive et consiste en un claquage non destructif du diélectrique. Cette première création 
de filament permet de faciliter les prochaines commutations résistives. Une forte tension est 
appliquée aux bornes du dispositif jusqu’à l’observation d’une variation brusque de la 
résistivité. Les tensions de fonctionnement du composant sont généralement bien plus 
faibles que cette tension de formage [30]. Des moyens existent cependant pour permettre la 
fabrication de composants fonctionnant sans électroformage. En effet, en plus d’être une 
étape de fabrication supplémentaire, c’est également un processus risqué pour l’intégrité du 
composant. Parmi les solutions permettant de s’affranchir de l’électroformage, on peut citer 
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la diminution de l’épaisseur d’oxyde ou le dépôt d’un oxyde sous stœchiométrique 
favorisant la formation d’un filament grâce à des lacunes anioniques[33]. 

 

• Fonctionnement des CBRAM 
 

Ces mémoires sont basées sur la migration de cations issus d’une électrode au sein 
du diélectrique. Ce phénomène peut intervenir uniquement dans les cellules mémoires 
asymétriques contenant une électrode active (Ag, Cu …) et une seconde électrode inerte (Pt, 
W …). À l’application d’une tension positive sur l’électrode active il y a dissolution anodique 
du métal qui migre sous l’effet du courant à travers le diélectrique vers la seconde 
électrode[34]. Cette migration s’effectue par l’intermédiaire des chemins les moins couteux 
en énergie tels que les zones les moins épaisses du diélectrique ou encore les joints de grains 
pour former un filament métallique. Il a été constaté par Saadi et al. [35] que la présence de 
lacune d’oxygène dans les diélectriques composés d’oxydes favorisait également cette 
migration de cation.  

En fonctionnement, l’état de résistivité de la cellule change brusquement de HRS vers 
LRS lorsque le filament ainsi formé atteint la seconde électrode. Un courant polarisé en 
inverse va provoquer l’ionisation des atomes du filament et une électro-migration de ces 
cations vers l’électrode active, migration thermiquement activée par effet Joule en 
particulier aux endroits où le filament est le plus fin et donc le plus résistif. Le retour à l’état 
HRS se produit à la destruction locale de ce filament. Ces cellules sont donc forcément 
bipolaires, car elles nécessitent un courant polarisé de l’anode vers la cathode pour former 
un filament et un courant inverse pour le détruire [36] [37]. 

L’efficacité de ces cellules est très liée à la vitesse de migration des ions à l’intérieur 
du diélectrique et donc à la qualité et à l’épaisseur de celui-ci ainsi qu’aux densités de 
courant qui activent le déplacement des ions. Le fait que le filament soit métallique et formé 
par migration électrochimique fait que ces mémoires sont parfois appelées « Mémoires à 
métallisation électrochimique » ou ECM (Electrochemical Metalization Memories) [38] .  

L’exemple schématisé sur la Figure I-6 montre la commutation complète d’une telle 
cellule mémoire. La Figure I-6 A) montre une cellule à l'état initial HRS. En B) et C) a lieu la 
migration progressive des cations de l’anode vers la cathode sous l’effet du courant et en D) 
l’aboutissement de la formation d’un filament de conduction entre les électrodes et atteinte 
de l’état LRS. En E) on observe la destruction progressive du filament en polarisation inverse 
jusqu’à retour à l’état initial HRS. Ici, l’électrode active est en argent, l’électrode passive en 
platine et le diélectrique est quelconque [39].  
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Figure I-6 : Schémas d'une cellule mémoire ECM à différents moments d'un cycle de commutation résistif. A) à D) Passage de 
l’état initial LRS vers un état HRS, E) retour à l’état HRS [39]. 

Cet exemple illustre uniquement l’une des possibilités de croissance des filaments 
métalliques qui peuvent être de trois types. En considérant que l’anode, où est appliquée 
une tension positive, est l’électrode active : 

- De la cathode vers l’anode : Les cations provenant de l’ionisation de l’anode migrent 
jusqu’à atteindre soit la cathode soit l’embryon de filament relié à celle-ci. Le 
filament se forme donc depuis la cathode vers l’anode et le filament est de forme 
conique avec la partie la plus fine à l’anode et la plus épaisse à la cathode. Cet effet a 
lieu si le diélectrique ne s’oppose pas à la migration des cations par réduction de 
ceux-ci en chemin. 

- De l’anode vers la cathode : Dans le cas où le diélectrique contient des charges 
négatives, les cations provenant de l’ionisation de l’anode n’ont qu’un très faible 
libre parcours moyen et sont réduits proche de l’anode. Ainsi le filament commence 
à croître du côté de l’anode et il atteint la cathode par croissance de proche en 
proche par oxydation et réduction successives des atomes constituant le filament. Il 
est également conique et est plus large du côté de l’anode dans ce cas. 

- Du centre de la cellule vers les électrodes : Le dernier cas est possible s’il y a des 
inclusions du métal de l’électrode à l’intérieur du diélectrique. La migration des 
cations en provenance de l’anode est alors arrêtée au niveau de ces inclusions qui 
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migrent elles aussi vers la cathode. On assiste alors à une formation de filament 
croissant du centre du diélectrique vers les deux électrodes simultanément [40]. 

 

Figure I-7: Schéma des trois types de filaments observés dans les CBRAM. a) De la cathode vers l’anode ; b) De l’anode vers 
la cathode ; c) Du centre du diélectrique vers les électrodes. 

 

• Fonctionnement des OxRAM 
 

Seconde famille des mémoires résistive à filament, elles sont forcément constituées 
d’un diélectrique composé de l’oxyde ou du nitrure d’un métal de transition (Hf, Ni, Ta, Ti 
…)[30]. Comme les CBRAM, elles ont un fonctionnement basé sur la création et destruction 
d’un filament métallique. La différence majeure entre ces deux types de mémoire est que, 
contrairement aux CBRAM dont la nature du filament provient d’une diffusion du métal de 
l’électrode active, le filament des OxRAM est constitué du métal qui compose le diélectrique. 
Ce filament se crée par la modification de la composition du diélectrique dont l’oxygène (ou 
l’azote pour les nitrures, cependant ceux-ci étant largement minoritaire dans la littérature et 
pour simplifier les explications on ne parlera que d’oxyde) migre ou s’oxyde sous l’effet du 
courant. Il en résulte la formation d’un filament de conduction composé d’une phase sous 
stœchiométrique de l’oxyde [41] voir complètement métallique [42]. Ce mode de 
fonctionnement explique le nom donné à ces mémoires, OxRAM pour Oxygen-based RAM 
ou encore mémoires à changement de valence ou VCM pour Valence Change Memories [43].  

Deux types de fonctionnement sont distingués dans des OxRAM en fonction de la 
nature des matériaux de ces mémoires. Ce type de mémoire peut être unipolaire ou 
bipolaire en fonction des matériaux utilisés.  

- Dans les cellules unipolaires, les étapes de SET et de RESET s’effectuent à même 
polarité. La construction et la rupture du filament sont réalisées en modulant 
l’intensité du courant. La formation du filament a lieu à faible intensité de courant 
par migration anionique. Sa dissolution est réalisée par la forte chaleur produite par 
effet joule qui est induit par la forte densité de courant dans le filament conducteur. 
Ces cellules sont majoritairement symétriques et à électrodes inertes [44].  

- Les cellules bipolaires nécessitent des tensions de polarité inverse pour commuter 
vers des hautes ou basses résistances. Pour obtenir ce type de fonctionnement, la 
structure de la mémoire doit être dissymétrique. On peut citer plusieurs moyens 
pour introduire cette dissymétrie telle que l’utilisation de deux métaux d’électrode 
différents, l’un étant inerte et l’autre ayant des affinités avec l’oxygène [45]; 
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l’introduction d’une couche réservoir de lacune entre une des électrodes et l’oxyde 
[46]; ou encore l’utilisation d’un oxyde intentionnellement sous-stœchiométrique ou 
poreux [47]. L’objectif de ces dissymétries est de réaliser un filament de lacunes lors 
de la commutation de HRS vers LRS et un retour à l’état initial lors de la commutation 
inverse. La formation et la destruction du filament peuvent être dues à un 
phénomène d’oxydoréduction locale menant à une création/annihilation et 
migration de lacune [36][48][49][50] ou encore à un phénomène d’électromigration 
d’atomes poussés par le nuage électronique créé par le courant [51].  

On peut voir un exemple de mémoire OxRAM sur la Figure I-8 où les étapes de 
formation et de destruction des filaments dans le cas d’un composant bipolaire est 
schématisé. Sur la Figure  a) le composant initial contient un grand nombre de lacunes 
d’oxygène réparties aléatoirement dans tout le diélectrique. En b) est schématisée 
l’étape de formage. L’application d’une tension positive sur l’électrode supérieure (TE) 
provoque la migration des lacunes vers l’électrode basse (BE) jusqu’à la croissance 
progressive d’un filament. Lorsque ce filament de lacune atteint l’électrode supérieure 
en c), il y a passage de l’état HRS à LRS. Dans le cas d’un composant bipolaire, 
l’application d’une tension de polarité inverse en d) change le sens de migration des 
lacunes jusqu’à la rupture du filament. Une mémoire fonctionnelle commutera de 
l’étape c) à l’étape d) lors du RESET et inversement lors du SET. 

 

Figure I-8 : Schéma d'une commutation résistive au sein d’une OxRAM par migration de lacunes [40] 

 

• Conduction à plusieurs filaments 
 

La conduction filamentaire, quelle que soit sa nature, est donc basée sur la mise en 
contact des deux électrodes. Il est souvent considéré que la formation d’un filament 
concentre toutes les lignes de courant et stoppe donc la compétition des embryons de 
filaments en formation pour n’en former qu’un. Cependant plusieurs papiers tels que celui 
de Lee et al. [52] pensent que dans leur dispositif l’état LRS, sujet à une conduction 
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filamentaire métallique à base de cuivre, est régit non pas par un mais bien par plusieurs 
filaments. Cette théorie des multifilaments est avancée suite à l’observation du passage du 
courant en plusieurs points localisés de l’électrode.  Liu et al [53] ont même montré qu’ils 
peuvent contrôler électriquement le nombre de filaments connectant en parallèle les deux 
électrodes, faisant varier la résistance LRS sur plusieurs niveaux. Ils espèrent avec ce type de 
composant pouvoir coder plusieurs bits sur une seule et même mémoire.   

 

I. 5. 4) Conduction non filamentaire  

 

D’autres phénomènes ne faisant pas intervenir de filament peuvent être à l’origine 
d’une commutation résistive. Ces phénomènes peuvent avoir lieu dans les structures MIM 
classiques et venir en compétition avec les modes de fonctionnements filamentaires ou 
encore intervenir uniquement dans des structures particulières favorisant par exemple le 
piégeage de charges.  

 

• Commutation résistive par charge des interfaces d’une VCM 
 

Un phénomène non filamentaire de commutation résistive tout de même lié à une 
migration d’anion peut être observé. Dans ce type de composants, la résistance des états 
LRS et HRS dépend de l’aire de la surface des électrodes [54]. La structure est asymétrique 
avec une électrode en contact ohmique avec le diélectrique (caractéristique I(V) linéaire) et 
la seconde électrode en contact Schottky avec le diélectrique. Cette dernière jonction 
Schottky joue un rôle primordial dans cette commutation, car c’est elle qui s’oppose plus ou 
moins au passage du courant. L’application d’une tension positive sur l’électrode en contact 
ohmique va provoquer la migration des lacunes d’oxygène au sein du diélectrique et 
diminuer la barrière Schottky. La résistance globale va donc diminuer progressivement 
jusqu’à l’atteinte d’une zone de déplétion de lacunes d’oxygènes synonyme d’une barrière 
Schottky minimale et donc d’une résistance globale faible, un état LRS. Une tension inverse 
forcera la migration inverse des lacunes d’oxygène et donc un retour à l’état initial HRS. Ce 
type de composant est forcément bipolaire [40]. 

 

• Commutation résistive par piégeage dé-piégeage d’électron et effet de charge 

 

 Ces mémoires fonctionnent d’une manière similaire à une VCM commutant par la 
modulation d’une jonction Schottky. Cette fois cette modulation de barrière n’est plus liée à 
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la migration d’anions mais à la présence de défauts qui peuvent être chargés 
électriquement. Ces composants peuvent voir leurs résistances changer par la charge ou la 
décharge des pièges au sein de l’isolant. En effet la présence de pièges chargés au sein du 
diélectrique provoque une hausse de la barrière de potentiel qui s’oppose au passage du 
courant ce qui place le composant en état HRS. Une évacuation des charges des pièges par 
l’application de la tension adéquate provoquera la diminution de la barrière de potentiel et 
donc une baisse de la résistance générale du composant le mettant en état LRS [31]. Pour 
augmenter l’effet de charge et décharge, on peut également augmenter volontairement le 
nombre de pièges en introduisant des nanostructures métalliques ou semi-conductrices au 
sein du diélectrique. Celles-ci peuvent être sous forme de couche de nanoparticules 
organisées ou dispersées aléatoirement dans l’isolant [40].  

 

• Commutation résistive par phénomène de transition métal/isolant de Mott 
 

 Dans des cas très particuliers on peut observer un matériau passer d’un état isolant à 
conducteur par phénomène de transition de Mott. Cet état dépendant de la température et 
de la pression dans le milieu est lié aux phénomènes complexes d’interactions entre les 
électrons et le noyau des atomes. Dans un métal classique, les électrons les plus éloignés du 
noyau d’un atome peuvent participer à la conduction électrique par recouvrement des 
orbitales atomiques de ses plus proches atomes voisins. Pour rendre isolant un métal par 
transition de Mott on cherche à contracter ces orbitales pour diminuer les recouvrements et 
donc le partage des électrons ce qui donne au matériau un caractère isolant. En augmentant 
la température ou en appliquant une pression, on réduit les distances interatomiques donc 
on augmente le recouvrement des orbitales atomiques, amenant à un retour du 
comportement métallique du matériau. Ce phénomène est utilisé dans certaines RRAM avec 
l’utilisation de l’effet Joule comme moyen de provoquer cette transition réversible [40] [55]. 

I. 5. 5) Enjeux des mémoires RRAM  

 

Les RRAMs jouissent de nombreuses caractéristiques détaillées précédemment leur 
permettant de potentiellement remplacer les mémoires à transistor. Elles sont plus rapides 
et plus endurantes que les flashs et ont des performances en lecture/écriture similaires au 
DRAM tout en étant non volatiles et avec de plus grandes densités surfaciques. Cependant 
force est de constater que ces performances sont insuffisantes et qu’aucune cellule n’est 
mature aujourd’hui. De plus il existe encore de nombreuses zones d’ombres concernant les 
mécanismes exacts mis à l’œuvre dans ces différents types de mémoire et sur la manière de 
les contrôler. L’inconvénient majeur des RRAM est leur inhomogénéité d’un cycle à l’autre 
mais également d’un composant à l’autre [56]. Enfin le dernier enjeu est la sélection de la 
mémoire. N’ayant que deux bornes, ce composant nécessite un sélectionneur type diode, 
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transistor ou une architecture particulière pour éviter d’écrire par erreur des cellules non 
sélectionnées à cause de fuites de courant. 

 

• Amélioration des performances 
 

Afin d’améliorer les performances, on va chercher à mieux comprendre et contrôler 
les phénomènes responsables des commutations résistives. Chacune de ces améliorations 
est donc directement liée au phénomène responsable de cette commutation. 

 

• Favoriser la formation/destruction des filaments 
 

 L’un des problèmes majeurs des mémoires à filament est le caractère stochastique 
de la formation de ce dernier. Deux mémoires de même technologie peuvent avoir des 
réponses électriques différentes en fonction de la manière dont le filament s’est formé : 
différents états LRS et HRS, ou encore des tensions Vset et Vreset variables. Le manque 
d’homogénéité des réponses peut être diminué en facilitant la formation et la destruction du 
chemin de conduction ainsi qu’en contrôlant la position de celui-ci. Ces améliorations 
pourront avoir des conséquences sur les tensions Vset et Vreset, sur le rapport ION/IOFF, sur 
l’électroformage mais aussi sur l’endurance et la reproductibilité des mémoires [52][57][58].  

 

• Gestion de l’oxygène dans le diélectrique 
 

On peut dans un premier temps favoriser le phénomène de formation du filament 
par la modification des matériaux de la structure MIM de la mémoire. Comme indiqué 
précédemment aussi bien les CBRAM que les OxRAM profitent de la présence de lacunes au 
sein de leur diélectrique. Afin de forcer la présence de nombreuses lacunes d’oxygènes dans 
ces mémoires est introduite délibérément une couche riche en lacunes d’oxygènes par 
exemple un oxyde sous stœchiométrique de titane [46][47] ou encore une électrode 
possédant une forte affinité avec l’oxygène [45]. Ces ajouts ont pour but de favoriser 
l’apparition d’un filament conducteur au sein du diélectrique et donc de diminuer les 
tensions de formage et de commutation de HRS vers LRS et augmenter l’endurance du 
composant. Chang et al. [59] proposent de modifier leur électrode de la même manière. Ils 
montrent le cas d’une électrode en ITO qu’ils dopent en oxygène pour diminuer le courant 
de commutation. 

Un soin tout particulier doit être apporté à l’épaisseur des électrodes et aux natures 
des matériaux du dispositif pour gérer au mieux ces déplacements d’oxygène [60]. Si celui-ci 
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migre sans pouvoir être stocké, il pourra se former un gaz au sein du diélectrique ou au 
contact de l’électrode active allant jusqu’à la détruire [61].  

 

• Nanostructures comme sites de nucléation des chemins de conduction 
 

 Nous avons déjà vu que la formation d’un filament conducteur est un phénomène 
stochastique. Sa variabilité peut conduire à des inhomogénéités entre les différentes 
mémoires et au cours de la vie de celle-ci. Dans l’objectif d’améliorer les performances des 
OxRAM ou CBRAM, il est utile de pouvoir contrôler le lieu et la croissance du filament au sein 
du diélectrique. Par exemple Liu et al. [62] ont cherché à contrôler précisément le lieu de 
formation des filaments de conduction en ajoutant des nanocristaux métalliques non jointifs 
sur l’électrode inerte de leur CBRAM (Ag/ZrO2/NC Cu/Pt). Par coupe FIB puis observation au 
TEM, ils ont démontré une localisation des filaments de conduction allant de l’électrode 
d’argent vers les nanostructures de cuivre. Une cartographie des éléments composant le 
diélectrique par une observation EDS au MEB a permis de déterminer la composition du 
filament composé majoritairement d’argent et d’un peu de cuivre, preuve d’une diffusion de 
ces éléments dans le diélectrique ZrO2 d’une épaisseur de 40 nm. L’auteur note qu’après 
commutation de LRS vers HRS, le filament disparait complètement, signe d’une dissolution 
de celui-ci dans l’électrode et dans le diélectrique. L’ajout de nanoparticules rend le 
dispositif exempt de formage. 

Selon Tsai et al. [63] il est même possible de faire commuter des dispositifs avec une 
grande épaisseur de diélectrique, 35nm de SiO2 dans leur cas, en y ajoutant des inclusions de 
nickel servant de défauts. Ceci est expliqué par une facilité à former le filament en passant 
par ces inclusions qui agissent comme des chemins de formation préférentiels. 

En associant les deux dernières idées, Liu et al. [58] proposent de complexifier leurs 
structures en ajoutant des dopants du cuivre dans le diélectrique en plus des nanostructures 
métalliques non jointives sur l’électrode inerte. Ils constatent alors une homogénéité encore 
meilleure au niveau de la formation du filament ainsi qu’une nette baisse de la tension Vset 
nécessaire à commuter de HRS vers LRS. 

Il est également possible d’utiliser une couche de nanostructures jointives déposée à 
partir d’une solution colloïdale comme isolant de la structure MIM. La formation et la 
destruction des filaments sont ainsi contrôlées par la fabrication de chemins de conductions 
préférentiels au niveau des joints de grains, appelés « espaces entre nanoparticules » par Ju 
et al [64]. 

Plusieurs auteurs attribuent cette facilité à fabriquer un filament à une modification 
du champ électrique au sein de la mémoire liée à la présence des nanoparticules. Très 
localement le champ électrique bien plus important amorce les réactions à l’origine de la 
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formation des filaments conducteurs qui va s’emballer jusqu’à la formation complète du 
chemin de conduction[62][65][66]. 

 

• Nanostructures ou dopage du diélectrique pour favoriser le piégeage des charges 
 

Dans les cellules fonctionnant sans filament, l’ajout de nanoparticules ou le dopage 
de diélectrique peut également améliorer les performances des cellules mémoires en 
apportant un meilleur contrôle au piégeage des charges [67].  

Choi et al. [68] proposent une cellule fonctionnant sur le même principe qu’une 
mémoire à piégeage de charge, dont le fonctionnement a été présenté plus tôt. Pour 
favoriser les modulations de barrières électriques, ces auteurs dopent le diélectrique de leur 
mémoire afin de créer volontairement des pièges pouvant par la suite être chargés et 
déchargés électriquement. En faisant diffuser du platine dans du SiO2 ils observent des 
caractéristiques électriques différentes en fonction du taux de platine. Ils considèrent que la 
commutation résistive est principalement due aux piégeages de charges à l’intérieur du SiO2 
dopé, n’observant aucune structure de platine. Comme preuve ils avancent que l’état de 
haute résistivité peut être diminué petit à petit soit par un courant inverse, soit par une 
exposition à la lumière UV, signe d’une évacuation progressive des charges. De la même 
manière, on observe le phénomène dans des mémoires où ont été intégrées au sein du 
diélectrique des nanoparticules qui peuvent agir comme des pièges [69]. L’avantage de cette 
approche non filamentaire est un très grand contrôle des paramètres de commutation et 
une grande homogénéité des composants grâce au phénomène de piégeage non aléatoire. 
De plus ces composants ne nécessitent pas de formage. 

I. 6. Architectures des RRAM  

 

Comme nous l’avons démontré précédemment, la mémoire RRAM intéresse pour ses 
performances électriques mais également pour sa compacité qui permettrait théoriquement 
de grandes capacités d’intégration. Cependant, cette mémoire pose de lourds défis 
d’organisation, car les mémoires ne sont ni plus ni moins que des résistances variables. Les 
architectures imaginées qui seraient les plus efficaces tel que les organisations crossbar se 
heurtent à un problème de sélection des cellules. Cette architecture permet la sélection d’un 
point mémoire par la mise sous tension d’une ligne de « mot » (word line) et d’une ligne de 
lecture (bit line) qui sont perpendiculaires et dont l’intersection correspond à la location 
d’un point mémoire [24]. Si la cellule mémoire sélectionnée est à l’état résistif haut alors que 
toutes les cellules autour sont à l’état résistif bas, le courant passera par des cellules non 
sélectionnées provoquant un risque d’écriture non désiré ou de lecture erronée. Ce 
problème est un problème de courant de fuite appelée sneak path et est d’autant plus 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LYSEI114/these.pdf 
© [P.V Guenery], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 1 : Etat de l’art de la technologie mémoire 

   Page 28 

important que le ratio HRS/LRS est élevé et la matrice crossbar de grande dimension. Par 
exemple on peut voir dans la Figure I-9 que le courant de fuite en gris passe par toutes les 
cellules à l’état LRS en vert plutôt que par l’élément sélectionné à l’état HRS en rouge. Pour 
résoudre ce problème, on cherche à sélectionner une cellule sans équivoque possible en 
ajoutant un sélectionneur tel qu’une diode, un transistor ou en réalisant de l’ingénierie de 
cellule [3].  

 

Figure I-9 : Schéma d'une structure crossbar 2D montrant la cellule sélectionnée à l’état HRS en rouge. Le passage du 
courant espéré en jaune n’est pas préférentiel, car les cellules autour en vert sont à l’état LRS. Un chemin possible de 

courant de fuite est montré en gris [70]. 

 

Architecture 1S1R, 1D1R ou 1T1R  

 

La méthode la plus simple qui a été adoptée est d’empêcher le courant de passer 
dans les cellules non sélectionnées en les couplant à un composant servant de sélectionneur 
tel qu’une diode ou un transistor. La diode est réalisable avec les mêmes matériaux que la 
mémoire et peut donc y être intégrée verticalement sans perte de place, cependant elle ne 
fonctionne que pour des mémoires unipolaires. Le transistor est plus performant mais 
demande beaucoup plus de place, ce qui diminue grandement l’intérêt de ces mémoires. La 
3D pourrait minimiser ce problème en proposant une architecture 1TnR avec n le nombre de 
couche de mémoire. Enfin des recherches se sont portées sur des sélecteurs pouvant faire 
office de diode aussi bien pour les cellules unipolaires que bipolaire. Un exemple de ce type 
de sélectionneur est un isolant de Mott [27] [71]. 

I. 6. 1) Complementary Resistive Switch 

 

La Complementary Resistive Switch ou CRS est une mémoire de type 2R consistant à 
mettre deux OxRAM ou deux CBRAM tête-bêche autour de l’électrode active [72]. L’état 
résistif de la CRS à faible tension appliquée est forcément HRS car cet état résistif est issu de 
l’association série d’une RRAM en HRS et d’une RRAM en LRS. Cette association permet 
d’éviter les fuites de courant, car dans une matrice de mémoire, le passage du courant par 
une CRS non sélectionnée sera toujours moins profitable puisqu’elle sera à un état de haute 
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résistivité. Cet effet est schématisé sur la Figure I-10 qui montre l’état des filaments des deux 
RRAM composant la CRS à chaque point de sa caractéristique I(V). À une tension inférieure 
en valeur absolue à V1 ou V3, le point mémoire apparait toujours en HRS car l’une des deux 
RRAM est forcément à l’état HRS.  

L’état logique de la CRS est déterminé en fonction de quelle cellule RRAM est en HRS 
par une lecture à une tension VRead comprise entre V1 et V2. On considère la CRS dans un état 
ON si la RRAM supérieure est à l’état LRS et que la RRAM inférieure est en état HRS, cas n°1 
schématisé sur la Figure I-10. Si au contraire la RRAM supérieure est en HRS et la RRAM 
inférieure est à l’état LRS alors on considère la mémoire à l’état OFF, c’est le cas schématisé 
n°3. Pour réaliser une commutation de HRS vers LRS on appliquera une tension positive 
supérieure à V2 pour passer d’un état ON (état n°1) à un état OFF (état n°3). Pour effectuer la 
commutation inverse, on applique une tension négative inférieure à V4. Comme la CRS, 
composée de deux résistances, agit comme un pont diviseur de tension, si on applique une 
tension sur la CRS c’est la RRAM à l’état HRS qui aura la majeure partie de la tension à ces 
bornes. Si la polarité de la tension le permet, cette RRAM à l’état HRS commutera à l’état 
LRS schématisé comme la transition a) pour un SET et c) pour un RESET sur le schéma. À ce 
moment les deux RRAM sont à l’état LRS, l’état n°2 sur la figure. Enfin une des cellules RRAM 
commutera à l’état LRS en fonction de la polarité de la tension pour que la CRS atteigne 
l’état ON ou OFF désiré selon la transition b) pour un SET et d) pour le RESET. Pour lire l’état 
de la CRS est appliquée une tension VRead comprise entre V1 et V2. Si la CRS était dans un état 
ON, la tension VRead étant supérieur à la tension V1, les CRS sera dans son état n°2 de 
transition et un courant important sera lu. Notez que cette lecture est destructive et qu’une 
réécriture est alors nécessaire. Si la CRS était dans un état OFF, il n’y aura aucune 
commutation résistive et un faible courant sera lu. 

Une architecture avec des CRS n’a donc pas de problème de fuite de courant mais 
cette mémoire présente plusieurs inconvénients. L’électrode active au centre est dégradée 
plus rapidement, d’autant plus que la fabrication de ces cellules est complexifiée par la 
succession des couches empilées (minimum 5 couches au lieu de 3) [40]. De plus 
l’initialisation d’une CRS nécessite de réaliser le formage des deux cellules RRAM ce qui est 
compliqué à contrôler surtout s’il n’y a pas accès à l’électrode active.  Enfin la lecture est 
destructive dans l’un des deux cas de lecture ce qui engendre le besoin de réécrire et donc 
une perte de vitesse d’exécution et un surcoût énergétique [70]. 
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Figure I-10 : Schéma d’une structure CRS dans ses trois états et la caractéristique I(V) correspondante. Les cercles montrent 
les trois états logiques possibles de la CRS et les carrés les transitions possibles entre ces états. L’état 1 correspond à un état 
de ON de la CRS lorsque la RRAM top est en LRS et la RRAM inférieure en HRS. L’état inverse 3 correspond à l’état OFF de la 

CRS. L’état 2 est un état de transition accessible uniquement sous tension comprise entre V1 et V2 ou entre V3 et V4.[70] 

 

I. 7. Conclusion et positionnement du projet 

 

L’électronique dédiée au stockage de l’information est un point stratégique dans le 
contexte informatique actuel. De nombreuses technologies mémoires utilisées depuis des 
dizaines d’années arrivent actuellement à leurs limites technologiques, notamment la 
mémoire Flash privilégiée pour le stockage à long terme. L’essor des mémoires émergentes 
est directement lié au couplage entre le besoin grandissant de stockage d’information et à la 
difficulté rencontrée dans l’amélioration des mémoires à semi-conducteurs actuelles. La 
littérature montre plusieurs technologies innovantes à différente maturité faisant course en 
parallèle à des tentatives de prolonger la technologie actuelle. On peut citer les MRAM, 
PCRAM, FERAM et enfin l’objet de ce rapport, les RRAM. 

Les mémoires RRAM sont une potentielle réponse à ces besoins grandissants, car 
elles égalent voire surpassent les mémoires actuelles en termes de performance. Elles sont 
constituées d’une structure à deux électrodes de type MIM et stockent l’information sous 
forme résistive en utilisant différents phénomènes de commutations résistives contrôlées. 
En plus des performances intéressantes détaillées au long de ce chapitre, elles possèdent 
des avantages jusque-là difficilement atteignables qui sont par exemple la compatibilité avec 
la technologie CMOS BEOL ou encore la possibilité d’être aisément empilées en 3 
dimensions.  
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Si elles semblent être une solution attrayante, le développement de ces mémoires se 
heurte encore à plusieurs défis à relever. Le contrôle insuffisant des mécanismes de 
commutation ainsi que les problèmes de fuite de courant dans les matrices de RRAM restent 
aujourd’hui les deux principaux freins au développement massif d’une telle technologie. 
Plusieurs solutions sont à l’étude pour répondre à ces problématiques. L’utilisation de 
nanostructures pourrait améliorer les performances des RRAM et des architectures 
comprenant des sélecteurs permettraient d’empêcher les courants de fuite dans les matrices 
de mémoire. 

 

Cette thèse se positionne dans ce contexte avec une étude d’une structure RRAM 
innovante :  

- Nous avons imaginé et développé une cellule mémoire entièrement compatible avec 
la technologie CMOS BEOL afin de faciliter un transfert de ces connaissances vers 
l’industrie. Cette approche prend en compte les matériaux, les techniques de 
fabrication ainsi que le budget thermique lié aux procédés utilisés. 

- Cette mémoire contient des nanoparticules d’oxyde d’indium qui est un matériau 
peu utilisé et par conséquent peu étudié malgré ses caractéristiques électriques 
intéressantes qui seront décrites au chapitre 2. 

- Une étude électrique a été réalisée sur des mémoires fonctionnelles pour en 
comprendre le fonctionnement et déterminer leurs performances électriques.  

 

 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LYSEI114/these.pdf 
© [P.V Guenery], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 : Propriété des nanoparticules d’oxyde d’indium et conception de la cellule 
mémoire 

   Page 32 

II. Propriété des nanoparticules d’oxyde 
d’indium et conception de la cellule 
mémoire 

 

II. Propriété des nanoparticules d’oxyde d’indium et conception de la 
cellule mémoire ............................................................................................... 32 

II. 1. Introduction .................................................................................................... 33 
II. 2. Description de l’oxyde d’indium ..................................................................... 33 

II. 2. 1) Structure cristalline .............................................................................. 34 
II. 2. 2) Structure amorphe ............................................................................... 35 

II. 3. Propriétés électriques des nanoparticules d’oxyde d’indium ........................ 35 
II. 3. 1) Bandes d’énergies ................................................................................ 36 
II. 3. 2) Accumulation d’électrons en surface ................................................... 37 

II. 4. Techniques de fabrication des nanoparticules d’oxyde d’indium.................. 38 
II. 4. 1) Dépôt de nanoparticules synthétisées par voie chimique ................... 39 

II. 5. Implantation ionique d’indium dans un oxyde .............................................. 40 
II. 6. Dépôt CVD de nanoparticules d’oxyde d’indium ........................................... 42 
II. 7. Conception de la cellule mémoire .................................................................. 43 

II. 7. 1) Choix des matériaux ............................................................................. 43 
II. 8. Diagramme de bande ..................................................................................... 44 
II. 9. Conclusion du chapitre ................................................................................... 45 

  

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LYSEI114/these.pdf 
© [P.V Guenery], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 2 : Propriété des nanoparticules d’oxyde d’indium et conception de la cellule 
mémoire 

   Page 33 

II. 1. Introduction 

 

Comme nous l’avons expliqué dans le chapitre 1, l’ajout de nanoparticules est une des 
solutions envisagées dans la littérature pour améliorer les performances et l’homogénéité 
des mémoires résistives. Dans le cadre de ce projet, nous avons choisi d’introduire à une 
structure MIM des nanostructures d’oxyde d’indium. Nous verrons que ce matériau est déjà 
connu et utilisé dans de nombreux domaines mais qu’il n’est que très peu utilisé dans la 
microélectronique sous la forme de nanostructures.  

Ce chapitre est dédié à la description de ce matériau et de son intégration dans une 
structure MIM. Dans un premier temps nous réalisons une présentation générale de l’oxyde 
d’indium puis une étude de ses propriétés électriques. Nous décrivons ensuite différentes 
techniques de synthèse possibles pour des nanoparticules. Nous détaillons enfin les 
propriétés électroniques de l’oxyde d’indium et en particulier avec des dimensions faibles 
sous forme de nanoparticules. Dans la seconde partie du chapitre sont détaillés les choix qui 
nous ont poussés à choisir les autres matériaux de la structure MIM pour concevoir cette 
mémoire. Nous utilisons enfin toutes les informations du chapitre pour construire le 
diagramme de bande idéal de la structure imaginée. 

 

II. 2. Description de l’oxyde d’indium 

 

L’oxyde d’indium est un matériau pouvant être fabriqué à l’état cristallin ou amorphe en 
fonction de la technique utilisée. Il suscite un fort intérêt dans plusieurs domaines de 
recherches pour ses qualités électriques, optiques mais aussi chimiques. On le retrouve par 
exemple sous forme de résistance pour sa forte mobilité et sa faible sensibilité à la 
température dans l’industrie des couches épaisses [73]. En effet c’est un matériau stable sur 
une large gamme de température et dont la température de fusion est de 1912°C[74]. Il est 
également fortement étudié en couche mince dans les industries du photovoltaïque, des LED 
et des écrans à cristaux liquides pour sa transparence couplée à une bonne conductivité 
lorsqu’il est dopé notamment avec de l’étain[75][76][77]. Enfin ses propriétés chimiques 
sont mises à profit en tant que capteur chimique par exemple de dioxyde d’azote (NO2)[78]. 
Dans cette dernière application, la surface de contact est un paramètre de premier ordre 
d’où la synthèse d’oxyde d’indium sous forme de nanostructures à une dimension. Ces 
différentes études montrent un intérêt pour ce matériau sous des formes très diverses allant 
de couches épaisses en trois dimensions aux nanostructures de tailles nanométriques. Pour 
la fabrication de mémoires résistives, nous sommes intéressés par l’oxyde d’indium sous 
forme de structure de très faibles dimensions. 
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II. 2. 1) Structure cristalline 

 

L’oxyde d’indium peut cristalliser en deux structures différentes : la majorité des 
observations fait état d’une structure cubique centrée même si dans certaines conditions de 
fabrication à haute température et forte pression on l’observe en structure hexagonale[73]. 

La structure cubique centrée de l’oxyde d’indium est la forme la plus commune, car 
c’est sa forme cristalline la plus stable. Elle est connue et caractérisée au moins depuis les 
années 1965[79]. Sa structure est parfois dite bixbyite en raison de sa ressemblance avec la 
structure de l’oxyde de magnésium (Fe, Mn)2O3. Cette structure cristalline de paramètre de 
maille a=1,012 nm appartient au groupe d’espace Ia3� (groupe d’espace n°206) [79]. Cela 
signifie que le cristal est organisé selon le réseau de Bravais cubique centré (I). Son plan de 
symétrie est le plan xOy avec translation de a/2 le long de l’axe x (a). Sa symétrie est selon 
un axe de rotation est d’ordre 3 (120°) suivi d’une inversion (3�) [80][75]. 

 

Figure II-1 : Motif élémentaire de l'oxyde d'indium correspondant à 1/16 d’une maille cubique centré[80]. 

Le motif élémentaire d’une maille est représenté en Figure II-1. On observe que 
l’indium peut avoir deux environnements distincts, modélisé par l’indium 1 et l’indium 2 sur 
le schéma. Dans une maille élémentaire d’oxyde d’indium, on dénombrera 80 atomes, dont 
48 atomes d’oxygène, 24 atomes d’indium en environnement 2 et 8 atomes d’indium en 
environnement 1[79]. La présence de site vacant d’oxygène provoque de faibles distorsions 
de réseau qui ne sont pas représentées sur la Figure II-1. 

Les études sur sa forme hexagonale (aussi nommée corindon) sont moins 
nombreuses du à l’instabilité de cette structure cristalline à température ambiante et aux 
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conditions de fabrication. La synthèse de couche d’In2O3 de structure hexagonale est réalisée 
par la transformation d’une structure cubique centrée par la température, l’ajout de 
dopant[81][82] ou par synthèse  à haute pression et/ou haute température[83]. Des études 
récentes tentent de trouver des solutions à ces défis. Une technique de fabrication à 
température moins élevée, 490°C, est démontrée par Yu et al.[84] et à pression ambiante. 
Mitoma et al. ont prouvé la possibilité de rendre la structure hexagonale stable à 
température ambiante par l’ajout d’inclusion de SiO2 dans la couche mince d’oxyde 
d’indium. Nous ne nous attarderons pas sur cette forme qui nécessite encore des 
températures de synthèse trop élevée pour nos impératifs de compatibilité CMOS BEOL. 

 

II. 2. 2) Structure amorphe 

 

L’oxyde d’indium peut être synthétisé sans organisation périodique, il est alors dit 
amorphe. Cette structure est recherchée dans certaines applications, car elle possède 
plusieurs avantages. Le dépôt d’une couche amorphe est réalisé en général à faible 
température pour éviter qu’elle ne cristallise.  Ceci permet un plus large choix de matériaux 
de substrat comme des substrats polymères[85] éventuellement flexible[86]. Une couche 
amorphe va être isotrope par son organisation aléatoire et il est pour la même raison plus 
facile de la déposer de manière homogène. On note dans le même temps l’absence 
d’inhomogénéité structurelle inhérents à une structure cristalline telle que les joints de 
grains [87][88]. 

Le désordre structurel de l’oxyde d’indium amorphe ne dégrade que légèrement les 
propriétés optiques et la conductivité électriques de celui-ci comme le montrent Bellingham 
et al.[89]. 

Pour l’introduction de nanoparticules dans des mémoires résistives, l’état cristallin du 
matériau n’aura donc que peu d’influence sur les caractéristiques électriques du matériau. 
Cela nous permettra une marge de manœuvre bien plus importante dans le choix de la 
technique de fabrication utilisée. 

II. 3. Propriétés électriques des nanoparticules d’oxyde d’indium 

 

Un oxyde d’indium stœchiométrique est composé de deux atomes d’indium pour 3 
atomes d’oxygène In2O3. Ces atomes possèdent une structure électronique 4d105s25p1 pour 
l’indium et 2s22p4 pour l’oxygène. 
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II. 3. 1) Bandes d’énergies 

 

L’oxyde d’indium possède un gap direct avec une bande interdite comprise entre 2,6 
à 2,9 eV[75][90][91]. Cette dernière valeur a été très longtemps surestimée allant selon les 
auteurs de 3,5 eV à 4,3 eV[92]. Ces mesures étaient basées sur différentes méthodes 
optiques perturbées par une raie de transition interdite[75] et un effet Moss-Burstein dû à la 
présence de charges dans la bande de conduction[77]. Le phénomène qui semble faire 
consensus aujourd’hui a été décrit à plusieurs reprises par différentes équipes[90], [91], [93], 
[94] à partir de 2008 affaiblissant l’hypothèse d’un gap indirect supérieur à 3,5 eV. 

On observe une accumulation d’électrons en surface de l’oxyde d’indium amenant à 
une courbure de bande en surface[95]. Cet effet est peu visible pour un oxyde 
stœchiométrique avec une courbure de 0,1 eV pour un oxyde dont la surface a été oxydée, 
mais plus visible sur une surface sous stœchiométrie (possédant des lacunes d’oxygène) avec 
une courbure de 0,4 eV. 

 

Figure II-2 : Schéma de la structure de bande de l'In2O3 sous stœchiométrique et les orbitales des atomes à l’origine des états 
disponibles. Sont représentés la bande de valence maximale (VBM) la bande de conduction minimale (CBM), la bande de 
forte absorption optique (VB1) ainsi que les niveaux donneurs introduits par les lacunes d’oxygène VO [96][93]. 

Les états disponibles de la bande de valence (VB) sont principalement issus des 
orbitaux 2p de l’oxygène et dans une moindre mesure des orbitaux 4p de l’indium. Les états 
disponibles de la bande de conduction (CB) sont eux dominés par les orbitaux 5s de 
l’indium[97]. Ceci explique qu’une structure sous stœchiométrique comportant des lacunes 
d’oxygène verra son niveau de Fermi se rapprocher de la bande de conduction. Chaque 
atome d’oxygène manquant à la structure créera deux états donneurs 0.03 eV[96] en 
dessous de la bande de conduction CBM[93]. Le même effet est observé par l’ajout de 
dopants donneurs tel que l’étain. La Figure II-2 récapitule ces dernières informations dans le 
schéma de la structure de bande de l’oxyde d’indium. Klein et al.[98] montrent que le travail 
de sortie de l’oxyde d’indium compris entre 4 et 5 eV est directement dépendant du niveau 
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de Fermi. On lui préférera son niveau d’ionisation qui est indépendant du niveau de Fermi, 
d’environ 7,1 eV pour une structure d’In2O3 non dopée pour la construction des diagrammes 
de bande. 

 

II. 3. 2) Accumulation d’électrons en surface 

 

Les caractéristiques électriques de l’oxyde d’indium varient beaucoup d’un auteur à 
l‘autre. La technique de fabrication, la pureté de la structure observée, la stœchiométrie 
ainsi que l’épaisseur du film observé sont des informations souvent lacunaires dans les 
études alors qu’elles jouent un rôle important dans la mesure de ses propriétés électriques. 
Cependant malgré la dispersion des valeurs mesurées des propriétés électriques de l’oxyde 
d’indium, il y a un certain nombre de consensus sur le phénomène responsable de ces 
propriétés intéressantes : bonne conductivité, hautes concentrations de porteurs de charges 
et relativement haute mobilité électronique. De nombreuses études pointent une forte 
accumulation d’électron en surface de l’In2O3 quelle que soit la technique de fabrication[19], 
[23], [27]–[29] liée à un grand nombre de lacunes d’oxygène et d’états d’interfaces[97]. 

 Cette dernière observation explique que la conductivité de l’oxyde d’indium est 
majoritairement surfacique[95]. Plus l’oxyde sera épais et plus sa conductivité globale sera 
faible comme le montre Lany et al.[99] par des mesures d’effet Hall sur des oxydes de 
différentes épaisseurs. Pour augmenter la conductivité, il est possible de diminuer la taille 
des particules afin d’augmenter le nombre de joints de grains dans des films polycristallins. 
Les valeurs de conductivités supérieures à 1000 S/cm [99] sont mesurées dans des films fins 
polycristallins d’oxyde d’indium non dopé correspondant à des densités d’états comprises 
entre 1020 et 1021 cm-3.  

Feneberg et al.[100] réalisent une étude comparée des caractéristiques électriques 
en volume et en surface. Ils déterminent des concentrations de porteurs de charges de 
4.1018  cm-3 avec des masses effectives de l’électron m* = 0,18m0 pour un oxyde d’indium 
stœchiométrique dans le volume et m* = 0,40m0 à la surface du matériau avec une 
concentration de porteurs de charges supérieure à 1021 cm-3.  

Le Tableau II-1 récapitule des mesures relevées dans plusieurs études. 
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Tableau II-1 : Récapitulatif des conductivités σ, mobilité μ, concentrations en porteurs de charge N et masse effective 
d'électrons m* de différentes études. 

Nous souhaitons fabriquer des nanostructures de très faibles dimensions afin 
d’assurer une bonne miniaturisation des mémoires. Les effets de surface seront donc 
majoritaires dans notre cas. Au vu des concentrations de porteurs mesurés, il est possible 
que les effets de confinement quantique observés sur d’autres semi-conducteurs comme les 
nanoparticules de silicium ne soient pas observés dans ce matériau.   

II. 4. Techniques de fabrication des nanoparticules d’oxyde 
d’indium 

 

L’ajout de nanoparticules dans les mémoires résistives est une piste pour améliorer 
leur homogénéité. Pour ce faire nous devons maîtriser la morphologie des nanoparticules 
d’oxyde d’indium déposées. Le dépôt lui-même devra également être le plus homogène 
possible pour ne pas être lui aussi une source d’inhomogénéité. De plus notre objectif de 
compatibilité avec la technologie CMOS BEOL nous impose un contrôle du budget 
thermique. Ces impératifs vont directement conditionner nos choix de techniques de 
fabrication. Parmi les techniques de synthèse de nanoparticules d’oxyde d’indium discutées 
dans la littérature, nous allons présenter dans ce chapitre les trois envisagées, la synthèse 
chimique, l’implantation ionique et le dépôt CVD, pour notre application en prenant soin de 
décrire leurs avantages et inconvénients. D’autres méthodes de fabrication de 
nanostructures d’oxyde d’indium sont régulièrement citées telles que l’évaporation 
d’espèces contenant de l’indium[102], l’ablation laser[103] ou l’électrodéposition[104] mais 
ne sont pas envisagées pour ce projet. 
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II. 4. 1) Dépôt de nanoparticules synthétisées par voie 
chimique 

 

La synthèse de nanoparticules par voie chimique, aussi appelée sol-gel, est un 
procédé très utilisé dans la fabrication de capteurs chimiques pour sa facilité de mise en 
œuvre couplée à un très bon contrôle de la croissance. La technique ne requiert de plus que 
peu de matériel. Elle est réalisée en trois étapes : 

- La dissolution d’un précurseur solide dans un solvant. On retrouve dans la 
littérature un large choix de solvants comme de précurseurs. Dans le cas des 
nanoparticules d’oxyde d’indium, on peut citer comme exemple le trinitrate 
d’indium hydraté (In(NO3)3,5H2O) dans le méthanol[78] ou l’ammoniac[105], du 
myristate d’indium (C42H81InO6)dans l’octadecene[106] ou encore l’acétate 
d’indium (C6H9InO6) dans l’hexadécane[107].  La synthèse est réalisée dans un 
solvant organique qui sert de ligand entre les nanoparticules qui croissent donc 
sans s’agglomérer entre elles ni coalescer. 

- La mise en température puis l’ajout d’un initiateur de réaction, souvent un alcool 
ou une amine, sous agitation. C’est cette étape qui va déclencher la nucléation. Si 
les quantités de précurseurs et d’initiateurs sont adéquates et si l’agitation 
permet une bonne homogénéité de la mixture, la croissance sera homogène.  

- Un arrêt de la réaction par dilution dans un solvant et un abaissement de la 
température. Le temps de croissance détermine la taille finale des 
nanoparticules. 

Plusieurs variations de procédés sont décrites dans la littérature. Gurlo et al. 
proposent un procédé où tous les réactifs sont mis en solution avec un contrôle de la 
synthèse uniquement par la température. Ce protocole rend très difficile le contrôle de la 
taille des nanoparticules, en témoigne leur dispersion de nanoparticules allant de 1 à 600 nm 
de diamètre[108]. En effet les deux premières étapes permettent de déclencher la 
nucléation et de contrôler la croissance des particules afin d’éviter un gradient de taille de 
nanoparticules. 

Après la synthèse, les nanoparticules sont éventuellement recuites à haute 
température ou mise en étuve pour former une poudre. Celle-ci est alors remise en solution 
pour être déposé en film mince sur le substrat par enduction centrifuge (ou dépôt à la 
tournette) en température. 

 

Cette technique présente comme avantage d’être d’une grande facilité d’exécution 
ne nécessitant qu’un banc de chimie, une étuve et une tournette. Comme l’illustre la Figure 
II-3 montrant les résultats d’une synthèse puis dépôt de nanoparticules d’In2O3 par Liu et al., 
avec un procédé bien maîtrisé il est possible d’obtenir une poudre d’une grande 
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homogénéité et avec un contrôle de la taille des nanoparticules. La gamme de taille 
atteignable montrée dans la littérature est très large avec des diamètres de nanoparticules 
de 5 nm [106] jusqu’à plus de 600 nm[108]. La technique est donc envisageable pour un 
dépôt sur un substrat de microélectronique dans l’optique de fabriquer des mémoires 
résistives.  

 

Figure II-3: Image TEM d'une monocouche de nanoparticules d’oxyde d’indium synthétisées par voie sol-gel et dispersées par 
centrifugation. Les nanoparticules ont une dispersion en taille très faible autour de la moyenne 11,5 nm et sont réparties de 
manière homogène.[107] 

Deux inconvénients sont cependant à signaler. La plupart des solvants compatibles 
avec les procédés de fabrication décris sont particulièrement toxiques sans parler de la 
manipulation de nano poudre posant également des problèmes de sécurité. Le second 
inconvénient concerne l’étape de dépôt des nanoparticules en solution. L’étape est difficile à 
réaliser sur des échantillons de grandes tailles, typiquement les wafer 300mm utilisés dans 
l’industrie. De plus le dépôt en phase aqueuse sur un substrat microélectronique pose des 
problèmes de contamination du substrat par le solvant.  

 

II. 5. Implantation ionique d’indium dans un oxyde 

 

L’implantation ionique consiste à bombarder un substrat avec un faisceau d’ions de 
sorte à en modifier la surface ou à y faire pénétrer des espèces ionisées. La technique est 
connue et largement utilisée dans l’industrie du semi-conducteur pour insérer localement 
des dopants [109]. Dans certaines conditions on peut utiliser cette technique pour faire 
croître des nanoparticules in situ.  La profondeur des ions implantés va dépendre de 
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l’énergie d’implantation, de la composition et densité du substrat ainsi que de la nature des 
ions implantés et peut varier de quelques nanomètres à un micromètre. Pour contrôler la 
taille des nanoparticules, on joue sur la dose transmise et sur la température de recuit post-
implantation[110]. Le recuit post-implantation permet aussi une réparation du substrat qui 
est endommagé pendant l’implantation. L’endommagement dépendra principalement de la 
dose introduite et de l’énergie des ions implantés. 

 L’implantation d’ion indium In2+ à travers un oxyde peut permettre la formation de 
nanoparticules d’oxyde d’indium. En effet comme le montre Santhana Raman et al.[111], 
dans le cas où l’oxyde substrat a une énergie de formation supérieure à celle de l’oxyde 
d’indium, l’indium pourra s’oxyder par pompage d’oxygène dans les matériaux 
d’implantation. C’est le cas de l’oxyde de silicium dont l’enthalpie libre de formation est de -
901,4 kJ/mol contre -925,8 kJ/mol pour l’oxyde d’indium. La formation de nanoparticules 
nécessite une quantité de matière bien plus importante que pour un dopage, c’est pourquoi 
ces implantations se font donc forcément à haute dose. Bonafos et al.[112] montrent le 
résultat d’un procédé d’implantation contrôlé de nanoparticules d’In2O3, visible Figure II-4, 
dans un oxyde de silicium de 11nm d’épaisseur par implantation ionique à forte dose et très 
faible énergie. Une couche auto alignée de nanoparticules a pu être implantée à 5 nm de 
profondeur dans le substrat SiO2. Ces nanoparticules d’oxyde d’indium cristallin ont une 
faible dispersion en taille avec des tailles de particules variant de 3 à 4 nm de diamètre et 
sont cristallines. L’implantation a été localisée grâce à la structuration de la surface du 
substrat composée de Si3N4 dans lequel l’indium ne diffuse pas et de SiO2 dans lequel 
l’indium diffuse. 

 

Figure II-4 : a) Observation TEM de la couche d’oxyde de silicium ayant subi l’implantation ionique d’indium à faible énergie 
et haute dose. Ce dernier s’auto aligne en une monocouche de nanoparticules de 3 à 4 nm de diamètre visible en b) sur une 
vue TEM centrée sur une seule particule.[112] 

 

L’implantation ionique est tout à fait indiquée pour une application telle que la 
fabrication de dispositifs mémoires résistifs. Le procédé est bien maîtrisé et déjà utilisé dans 
l’industrie de la microélectronique. On note également une compatibilité CMOS BEOL avec 
des budgets thermiques inférieurs à 450°C. Le dépôt est sélectif et permet une bonne 
homogénéité en taille et en dispersion des nanoparticules. 
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L’implantation ionique dépend directement de l’espèce à implanter et du substrat. Il 
serait compliqué de contrôler le niveau d’oxydation et donc les caractéristiques électriques 
de l’oxyde d’indium implanté. La forte sélectivité de la technique empêche l’utilisation des 
substrats non compatibles. 

II. 6. Dépôt CVD de nanoparticules d’oxyde d’indium 

 

Il a été démontré par plusieurs auteurs que l’indium déposé par technique de dépôt 
par voie chimique en phase vapeur (CVD) peut former des 
nanostructures[113][114][115][116]. Cette technique a pour but de déposer un film solide 
sur un substrat à partir de réactions chimiques ayant lieu en phase gazeuse. Dans le cas de 
dépôt d’oxyde d’indium, nous nous sommes concentrés sur les précurseurs d’indium les plus 
utilisés qui sont des composants organométalliques tels que le triméthylindium 
(TMIn)[115][116] ou le triéthylindium (TEIn)[113] et utilisant de l’eau ou de l’ozone comme 
oxydant. Le nom de la technique « dépôt chimique en phase vapeur aux organométalliques » 
(MOCVD) est directement reliée à la nature de ces précurseurs organométalliques[117]. 
Nous ne présentons ici qu’un résumé du fonctionnement d’un dépôt de ce type, car celui-ci 
est détaillé dans le chapitre 4 de ce document. 

La technique de dépôt est réalisée dans un réacteur dont la pression et la 
température sont contrôlées et dans lequel on insère préalablement le substrat. S’en suivent 
les étapes de dépôt suivantes [118][117]: 

- L’insertion des gaz transportant les précurseurs dans la chambre de réaction en 
direction du substrat. 

- Des réactions chimiques ont lieu en phase gazeuse transformant les précurseurs 
en espèce métallique peu volatiles et en résidus volatiles. La réaction peut être 
une décomposition sous l’effet de la chaleur, être une réduction sous l’effet de 
l’hydrogène ou encore une dismutation du précurseur. 

- Les espèces métalliques sont adsorbées par le substrat et diffusent vers les sites 
de croissance où ils sont incorporés alors que les résidus de réaction volatiles sont 
évacués. 

 

La technique est prometteuse pour plusieurs raisons. Le dépôt MOCVD est une 
technique déjà largement utilisée dans l’industrie de la microélectronique et le procédé 
pourrait être transféré dans les réacteurs déjà existants. La température de dépôt est 
également compatible avec la technologie CMOS BEOL. Avec un bon contrôle du procédé de 
dépôt, il est possible d’obtenir un dépôt homogène avec un contrôle de la taille et de la 
densité des nanoparticules[115].  
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Cependant plusieurs défis sont encore à relever pour une application en 
microélectronique. À notre connaissance, aucun procédé mis en œuvre ne permet à la fois 
d’atteindre une dimension faible de l’ordre du nanomètre, un assez bon contrôle de la 
dispersion en taille et une bonne répétabilité de la forme des nanoparticules.  

C’est la technique que nous avons privilégiée dans le cadre de ces travaux. 

II. 7. Conception de la cellule mémoire 

 

La structure étudiée dans ce projet consiste en une structure métal/isolant/métal 
MIM avec l’intégration de nanoparticules (Nps) d’oxyde d’indium dans l’isolant donnant une 
structure MI:Nps:IM.  

 

II. 7. 1) Choix des matériaux 

 

Plusieurs contraintes ont dirigé le choix des matériaux utilisés durant ces travaux. 
Dans un premier temps, des choix ont été effectués en fonction de nos objectifs initiaux. 
Comme nous l’avons précédemment indiqué, nous souhaitons que nos mémoires soient 
intégrables directement en structures 3D dans la partie BEOL d’une puce CMOS. Cet 
objectif nous pousse à choisir des matériaux compatibles BEOL et des techniques de 
fabrication transférable à l’industrie de la microélectronique. La reproductibilité étant 
l’un des points à améliorer des mémoires résistives, le choix des procédés de fabrication 
a été principalement dirigé pour assurer une bonne homogénéité des oxydes sur toute la 
surface des échantillons même à température inférieure à 450°C. 

Ensuite ce projet porte sur la fabrication d’une mémoire résistive à 
nanoparticules d’oxyde d’indium mais aussi sur l’étude de son comportement. Des 
travaux préliminaires ainsi qu’une publication de la littérature internationale par l’équipe 
de Lee et al. [119] pointent deux origines possibles à la commutation résistive des 
mémoires à nanostructure : une conduction filamentaire aidée par les particules insérées 
dans le diélectrique ou un effet de charge dans ces dernières. La structure est imaginée 
pour déterminer aisément quel type de conduction est observée dans notre cas. Des 
oxydes déjà utilisés dans les deux modes de conductions sont donc choisis : les oxydes de 
silicium et d’aluminium [63][120][121][68]. Ces deux oxydes possèdent une bande 
interdite importante et un faible travail de sortie permettant un éventuel piégeage de 
charge dans les nanoparticules. De même associé à l’électrode adéquate, des 
phénomènes filamentaires pourraient être forcés pour adopter ce mode de 
commutation. 
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Enfin le choix d’une technique MOCVD pour le dépôt des nanoparticules ajoute 
une contrainte en termes de choix de substrat. Comme nous le verrons dans le prochain 
chapitre dédié aux techniques de fabrication, la MOCVD dont nous disposons est très 
sensible à la contamination et n’accepte que des substrats dument contrôlés. La solution 
la plus simple pour répondre à cet impératif est l’utilisation de substrat n’ayant jamais 
subi d’étapes technologiques ayant pu apporter des contaminants. Nous utiliserons donc 
des wafers de silicium monocristallin. 

 

Pour satisfaire toutes les contraintes énoncées, une structure d’étude a été 
imaginée sur substrat silicium dopé n+ à 4.1019 cm-3. Le fort dopage du substrat assurant 
un comportement proche d’un métal nous permet de l’utiliser comme électrode 
inférieure dans une structure mémoire verticale. La possibilité d’oxyder le substrat est un 
autre avantage qui sera utilisé pour former un oxyde de silicium thermique de bonne 
qualité. Comme second oxyde qui sera déposé pour recouvrir les nanoparticules, l’oxyde 
d’aluminium est préféré. Ces deux oxydes sont connus et déjà utilisés dans le domaine 
des mémoires non volatiles aussi bien dans les phénomènes de commutations résistives 
filamentaires que par rétentions de charge. Plusieurs électrodes supérieures pourront 
être testées en fonction de nos besoins. 

 

II. 8. Diagramme de bande 

 

Pour construire le diagramme de bande de la mémoire imaginée qui est montrée 
en Figure II-5, nous avons utilisé les paramètres des matériaux choisis fournis par la 
littérature internationale.  
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Figure II-5 : Diagramme de bande idéal à l'équilibre de de la structure mémoire imaginée. Les dimensions latérales sont à 
l’échelle. 

 Le substrat Si n+ est un semi-conducteur de bande interdite 1,12 eV [122] 
dopé n+ à 4.1019 cm-3. Son niveau de Fermi est donc situé à 0,04 eV en dessous de la bande 
de conduction. L’affinité électronique du silicium étant de 4,01 eV [123] on en déduit un 
travail de sorti de 4,05 eV. 

Le travail de sorti de l’oxyde de silicium étant de 0,9 eV [124] on en déduit une 
barrière de potentiel de 3,15 eV avec le substrat de silicium. Cette barrière est en accord 
avec la littérature [125]. 

On considère les nanoparticules comme dégénérées avec le niveau de fermi 
confondu avec la bande de conduction et un travail de sortie de 4 eV [98]. La bande interdite 
des nanoparticules est de 2,9 eV [75]. 

L’oxyde d’aluminium a un travail de sortie de 1 eV [125]. Au contact de l’aluminium, il 
y aura donc une barrière de potentiel de 2,9 eV puisque l’aluminium a un travail de sortie de 
3,9 eV [126].  

 

II. 9. Conclusion du chapitre 

 

Nous avons imaginé une structure mémoire intégrant des nanoparticules d’oxyde 
d’indium au sein de l’isolant d’un empilement MIM. Celle-ci pourrait théoriquement 
commuter par effet de charge ou par conduction filamentaire grâce à la présence des 
nanoparticules. En effet ces dernières présentent des propriétés intéressantes qui 
pourraient tout à fait amener à l’un de ces deux modes de fonctionnement. 
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L’oxyde d’indium est un matériau semi-conducteur dont la bande interdite est 
comprise entre 2,6 eV et 2,9 eV. On peut le trouver à l’état cristallin ou amorphe en fonction 
des conditions de fabrication. Sa forme la plus stable est sa forme cristalline cubique 
centrée. Il est naturellement dopé n par la présence de lacunes d’oxygène. Même les oxydes 
les plus proches de la stœchiométrie In2O3 ont un niveau de Fermi proche de la bande de 
conduction avec un minimum relevé de 0,4 eV en dessous de la CBM. Les oxydes sous-
stœchiométriques sont très dopés. L’ajout d’étain comme dopage est une technique 
courante pour dégénérer le matériau et lui donner un comportement métallique. 

On observe une accumulation d’électrons en surface des cristaux d’oxyde d’indium 
modifiant significativement le comportement électrique du matériau en fonction de sa 
dimension. Dans notre cas, comme des nanoparticules de dimensions nanométriques sont 
recherchées, les effets surfaciques seront prépondérants. Ceci nous assure une forte 
concentration en porteurs de charges ainsi qu’une forte conductivité de ces nanoparticules.  

Il sera tout de même nécessaire de contrôler le dépôt de ces nanoparticules afin 
d’assurer une homogénéité de la réponse électrique des mémoires. Pour ce faire, nous 
pensons qu’un dépôt par MOCVD est une technique prometteuse qui pourrait nous 
permettre d’atteindre à la fois un contrôle de la taille, de la densité, de l’homogénéité et 
même de la stœchiométrie des nanoparticules. 
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III. 1. Introduction  

 

La fabrication des dispositifs mémoires étudiés lors de cette thèse a été développée 
au LTM à Grenoble sur le site du CEA et avec les outils et salles blanches de la PTA, ainsi que 
dans la salle blanche du LETI. Une partie de la fabrication a également été effectuée sur le 
site de l’INSA de Lyon à la Doua Villeurbanne dans les salles blanches de l’INL.  

Ce chapitre traite des procédés mis en place ainsi que des outils utilisés pour la 
fabrication du dispositif mémoire. Pour rappel celui-ci est constitué d’une structure MIM 
conçue pour y introduire des nanoparticules d’oxyde d’indium. Il s’agit de comprendre 
l’impact de telles structures dans le fonctionnement des mémoires et de tenter d’optimiser 
leurs effets tout en étant compatible avec la technologie CMOS Back End Off-Line.  

Tout d’abord nous rappelons l’allure générale de la structure MIM choisie avant de 
nous pencher sur le détail des techniques et procédés utilisés pour la fabriquer. Chaque 
étape sera détaillée ainsi que les techniques de fabrication explicitées. Le protocole de 
fabrication complet y est notamment expliqué et schématisé. Nous étudierons ensuite plus 
en détail le dépôt des nanoparticules qui est l’étape du procédé de fabrication innovante du 
projet. Les solutions apportées en réponse aux défis technologiques pour réaliser de tels 
dépôts de nanoparticules avec une bonne homogénéité et un fin contrôle de la dimension 
seront détaillées en fin de chapitre. 

 

III. 2. Allure de la mémoire  

 

Comme nous l’avons précisé précédemment dans le paragraphe II. 7, la structure 
mémoire que nous souhaitons fabriquer est de type MI:Nps:IM soit une structure sandwich 
MIM intégrant des nanoparticules au sein de l’isolant. Nous avons pour objectif de concevoir 
des mémoires dont la technique de fabrication, les matériaux et le budget thermique soient 
compatibles avec la technologie CMOS Back End Off-Line. Ces principales obligations ont 
directement dirigé nos choix pour la réalisation de notre mémoire. Les échantillons réalisés 
lors de cette thèse ont pour objectif de servir une étude des paramètres matériaux sur la 
réponse électrique de mémoires résistives contenant des nanoparticules d’oxyde d’indium. 
Ces échantillons sont entièrement fabriqués sur substrat silicium dopé n+. Nous pouvons 
noter que le type de substrat de ces échantillons d’étude ainsi que l’oxydation thermique du 
silicium ne sont pas des procédés compatibles BEOL. Cette première approche a pour but de 
maîtriser le procédé de fabrication complet et d’étudier les caractéristiques électriques de 
telles mémoires à nanoparticules. Il sera expliqué lors de la description de l’outil utilisé pour 
le dépôt des nanoparticules, la MOCVD, pourquoi il n’a pas été possible de réaliser le 
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procédé de fabrication sur un autre substrat que le silicium lors de cette thèse. Nous avons 
cependant conçu le procédé de fabrication afin de permettre son adaptation aisée sur 
n’importe quel type de substrat, notamment pour assurer la compatibilité CMOS BEOL.  

Un grand nombre de mémoires différentes ont été fabriquées selon le même 
schéma. Elles sont toutes basées sur le même modèle d’empilement vertical visible sur la 
Figure III-1 et sont  composées d’une structure Métal 2/Oxyde 2/ Nanoparticules/Oxyde 
1/Métal 1. La couche de nanoparticule n’est pas jointive. La nature et l’épaisseur de chacun 
des matériaux sont amenées à être modifiées d’un échantillon à l’autre tel que décrit dans la 
suite de ce chapitre. 

 

Figure III-1: Schéma de la structure verticale de toutes les mémoires fabriquées. 

Cette structure verticale est avantageuse pour plusieurs raisons. La première raison, 
purement technique, concerne le dépôt des nanoparticules. Il est plus aisé de contrôler un 
dépôt de nanoparticules sur une surface que dans une tranche verticale par implantation par 
exemple. Ensuite la fabrication de cette structure ne nécessite qu’un nombre réduit d’étapes 
de fabrication, toutes possibles sur plaque 300 mm, et indépendantes les unes des autres. 
Cette dernière assertion est importante, car la modification de la nature ou de l’épaisseur 
d’une couche n’aura aucune incidence sur le reste du procédé de fabrication. Ceci facilitera 
le passage d’une structure d’étude sur substrat silicium à une structure optimisée visant la 
performance des mémoires. 

 

III. 3. Procédé de fabrication détaillé 

 

La fabrication des mémoires que nous proposons est réalisable entièrement sur 
substrats 300 mm. Pour des raisons pratiques, après le dépôt de nanoparticules, les 
substrats sont clivés en échantillons carrés de dimensions 2cm*2cm même si les étapes 
suivantes pourraient être réalisées en pleine plaque. La diminution de la taille des 
échantillons permet dans le cadre de notre étude de réaliser de substantielles économies de 
matières, de faire varier plus de paramètres sur les outils de fabrication mais également 
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d’avoir accès à un grand nombre de techniques de caractérisation. Les prochains 
paragraphes vont détailler chaque technique de fabrication utilisée pour la réalisation d’une 
structure Al/Ti/Al2O3/Nps : In2O3/SiO2/Si n+  caractérisé électriquement dans le chapitre IV 
de ce manuscrit  et schématisée en Figure III-2. 

 

 

Figure III-2 : Schéma d'une des structures MIM intégrant des nanoparticules utilisées lors de cette étude (image par Edgar 
Léon-Perez). 

III. 3. 1) Substrat employé et oxydation thermique 

 

Les substrats employés pour la réalisation des mémoires sont des wafers de 300 mm 
de diamètre fournis par la société SunEdison Semiconductor. Ils sont en silicium dopé n+ 
avec une concentration de dopant d’environ 4.1019 cm-3. La première étape de fabrication va 
consister à nettoyer et oxyder ces substrats par oxydation thermique à haute température. 
Le nettoyage employé est un bain chimique d’acide fluorhydrique (Hf) à l’état de vapeur qui 
a pour but de supprimer toutes les impuretés déposées en surface du wafer ainsi qu’à 
supprimer l’oxyde de silicium natif apparaissant même à température ambiante. Le wafer 
est ensuite introduit dans un four d’oxydation où il subira un recuit dont le temps et la 
température dépendent de l’épaisseur d’oxyde désiré. Nous avons réalisé des échantillons 
de quatre épaisseurs différentes : l’oxydation est réalisée à 900°C pour des épaisseurs 2,5 
nm et 3,5nm et à 1100°C pour des épaisseurs 5 nm et 7,5 nm. Comme il a été rappelé en 
introduction, cette étape n’est pas compatible avec la technologie CMOS BEOL, car elle 
utilise un substrat vierge et une oxydation à température bien supérieure à 450°C. Cette 
première étape sera remplacée par un dépôt de métal d’électrode inférieure. Nous avons 
imaginé du polysilicium dopé par exemple, suivi d’un dépôt d’oxyde, comme du SiO2, dans le 
cas où l’objectif serait de fabriquer une mémoire sur substrat CMOS. 
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III. 3. 2) Dépôt des nanoparticules d’oxyde d’indium par 
MOCVD 

 

Le dépôt contrôlé des nanoparticules 
est la plus grande innovation de ce procédé 
de fabrication des mémoires à nanoparticules 
d’oxyde d’indium, c’est pourquoi il lui sera 
consacré un paragraphe entier à la suite du 
procédé de fabrication. Pour réaliser ce 
dépôt, nous avons utilisé un équipement de 
dépôt chimique en phase vapeur à 
précurseurs organométalliques (MOCVD pour 
Metal Organic Chemical Vapor Deposition) 
conçu par la société Applied Materials, et 
accueillant des substrats jusqu’à 300mm de 
diamètre. Situé dans la salle blanche 
« Nanotech 300 » du CEA Leti à Grenoble, cet 
équipement a été conçu pour réaliser des 
croissances de matériaux III/V sur des 

substrats silicium de grandes dimensions 
avec une grande facilité et une bonne 
reproductibilité.  Il est composé de plusieurs 
éléments sous vide reliés par une chambre de transfert, visible sur le schéma en Figure III-3 : 
un sas de chargement/déchargement robotisé permettant de traiter jusqu’à 50 plaques de 
manière automatisée (bleu), 2 chambres de préparation de surface (vert), un réacteur de 
croissance (orange) auquel est reliée une armoire contenant 9 précurseurs 
organométalliques, et une valise de transfert sous atmosphère contrôlée (jaune) permettant 
de réaliser des caractérisations sur d’autres équipements sans remise à l’air.  

Figure III-3: Schéma des éléments constituant la MOCVD 
Applied Materials, acquise conjointement par le LTM et le  

CEA Leti. 
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Figure III-4 : Schéma du réacteur de MOCVD à flux laminaire tel que celui utilisé pour cette étude 

Pour réaliser le dépôt de nanoparticules, nous n’avons pas besoin de préparation de 
surface in situ. Nous n’avons donc utilisé sur cet équipement que le réacteur de croissance. 
La Figure III-4 montre le schéma de ce réacteur. Le substrat inséré dans la chambre de dépôt 
repose sur un suscepteur en graphite recouvert de siliciure de carbone, maintenu en 
constante rotation durant le dépôt. Cette rotation à 30 tours par minutes aide à obtenir un 
dépôt homogène malgré l’injection latérale des précurseurs gazeux. La température dans 
l’enceinte est contrôlée à tout moment grâce à 200 lampes, asservies par deux pyromètres 
optiques mesurant la température au centre et au bord du suscepteur. Deux autres 
pyromètres optiques de contrôle mesurent la température au centre et au bord du substrat. 
La pression dans le réacteur est contrôlée par un système de pompage et par un flux 
contrôlable de dihydrogène. 

Ce flux de dihydrogène est 
également utilisé comme gaz vecteur des 
précurseurs pendant le dépôt. L’arrivé du 
gaz vecteur visible Figure III-5 est divisée 
en deux lignes distinctes. La première ne 
contient que le gaz vecteur et permet de 
maintenir la pression voulue dans le 
réacteur et à évacuer les produits après 
une réaction. La seconde ligne de gaz est 
dédiée à l’injection des précurseurs, dont 
un seul bulleur a été représenté ici. Dans 
cette seconde ligne, grâce à un 
agencement de valves on peut diriger le 
gaz vecteur à travers les bulleurs 
contenant un mélange à l’équilibre de 
précurseur à l’état liquide (ou solide) et 
de ce même précurseur à l’état de vapeur. Dans chaque bulleur, cet équilibre de précurseurs 

Figure III-5 : Schéma de fonctionnement des lignes de gaz entrant dans un réacteur 
d’une MOCVD. L’arrivée de gaz s’effectue en deux lignes, la première uniquement 

parcourue par le gaz vecteur et la seconde passant par les bulleurs (un seul 
représenté ici) contenant les précurseurs organométalliques à l'état liquide ou solide 
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à l’état à la fois de vapeur et de liquide/solide est maintenu par un couple de température et 
de pression dépendant de la nature du précurseur. À l’ouverture des valves de contrôle du 
bulleur, la vapeur du précurseur contenue dans le bulleur est poussée par le gaz vecteur. 
Dans un premier temps, on évacue le gaz vecteur et le précurseur vers un système 
d’abattement, en attendant la stabilisation du flux. Une fois le flux stabilisé, le précurseur est 
dirigé vers le réacteur de dépôt par entrainement [127].  

L’objectif de cette étape est de déposer de manière contrôlée la taille et la densité 
des nanoparticules afin d’obtenir une homogénéité sur toute la surface du substrat. Comme 
on peut le voir sur la Figure III-6, nous parvenons à atteindre l’objectif schématisé en a) de 
réaliser un dépôt homogène de particules non jointives visibles sur les images AFM (b) et 
MEB (c). Ce dépôt de nanoparticules hémisphériques d’oxyde d’indium est réalisé à des 
températures inférieures à 450°C, ce qui rend l’étape compatible CMOS BEOL. Grâce au 
procédé de dépôt détaillé dans ce chapitre, il est possible de déposer des Nps de taille de 
l’ordre de 4 nm à 100 nm de hauteur avec des densités allant de 108 cm-2 à quelques 1010 
cm-2. Nous sommes à notre connaissance les premiers auteurs à démontrer un tel contrôle 
du dépôt de nanoparticules d’oxyde d’indium sur substrat 300mm grâce à une technique 
innovante dont le procédé de fabrication sera détaillé plus loin dans le chapitre. 

 

Figure III-6 : a) Schéma de l'étape technologique de dépôt des nanoparticules d’In2O3 sur substrat Si/SiO2 thermique; b) 
Image au microscope à force atomique  et c) Image  au microscope électronique à balayage de la surface d'un substrat 
recouvert de nanoparticules non jointives. 

L’équipement de dépôt étant à l’origine dédiée à la croissance de matériaux III-V sur 
silicium, il est soumis à un contrôle très strict des risques de contamination. Pour cette 
raison il n’est pas possible d’y insérer tout type de substrat. La fabrication des dispositifs 
mémoires n’a donc pas pu être réalisée que sur des substrats en silicium dopé. De plus les 
étapes de fabrications suivantes sont incompatibles avec le niveau de contamination de 
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l’outil. Il sera donc impossible également lors de l’étude de réaliser plusieurs couches de 
dispositifs empilés. 

 

III. 3. 3) Dépôt de l’oxyde d’aluminium par ALD 

 

Le dépôt du second oxyde est réalisé par dépôt de couches minces atomiques 
(Atomic Layer Deposition ALD). La technique est un dépôt chimique en phase gazeuse 
particulier permettant le dépôt conforme d’un grand nombre de matériaux avec un contrôle 
de l’épaisseur théoriquement possible à la monocouche atomique près. Cet effet est permis 
par le procédé utilisé pour le dépôt qui nécessite deux précurseurs livrant des réactifs 
compatibles entre eux mais incompatibles avec eux-mêmes. Contrairement à un dépôt CVD 
classique, ceux-ci ne sont pas insérés simultanément dans la chambre de réaction mais l’un 
après l’autre. 

À basse pression, on réalise une succession de cycle suivant le modèle suivant : 
précurseur A, purge, précurseur B, purge. Ce cycle est répété autant de fois que nécessaire 
pour atteindre l’épaisseur désirée. On peut simplifier l’effet de chaque pulse de gaz du cycle 
comme suit : Le pulse du gaz précurseur A est introduit dans le réacteur. Sous l’effet de la 
chaleur le précurseur A se décompose et libère le réactif A qui va réagir avec la surface du 
substrat. Cette réaction est autolimitée, car une fois la surface complètement recouverte, il 
n’existe plus de site où le réactif A peut réagir. La première purge effectuée à l’aide d’un gaz 
inerte sert à éliminer du réacteur les précurseurs et produits de réactions de la première 
étape avant le pulse de précurseur B. Tout comme la première étape, cette espèce B sera 
libérée par décomposition d’un second précurseur B et ne peut réagir qu’avec le réactif A 
fixé à la surface du substrat. Une fois la surface complètement recouverte la réaction 
s’arrête et la seconde purge vient évacuer les résidus de réactions et précurseurs encore 
présents [128]. Pour accélérer le dépôt, ceux-ci peuvent être réalisés sous plasma. Ces 
dépôts présentent deux avantages majeurs, ils sont conformes, ce qui permet d’encapsuler 
les nanoparticules, et réalisables à basse température, 200°C dans notre cas. 
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Figure III-7 : Image TEM de la structure immédiatement après dépôt de la couche d'Al2O3 d'encapsulation par ALD. 

Pour le dépôt d’oxyde d’aluminium nous utilisons une Fiji 200 de la marque 
Ultratech. Les précurseurs dont nous nous sommes servis sont le Triméthylaluminium TMA 
pour l’aluminium et de l’eau H2O pour l’oxygène. Les dépôts ont été réalisés à 200°C en 
mode de fonctionnement thermique (sans plasma). Plusieurs épaisseurs ont été testées : 2,5 
nm en 18 cycles et 5 nm en 36 cycles. Pour déterminer le nombre de cycles nécessaires, nous 
avons utilisé les droites d’évolution de l’épaisseur du dépôt en fonction du nombre de cycles 
mis en place par les spécialistes de l’outil. La Figure III-7 montre une vue TEM d’une coupe 
transversale d’un échantillon à cette étape de fabrication. L’échantillon est extrait du 
substrat par coupe FIB et amincit jusqu’à des dimensions acceptables de l’ordre de la dizaine 
de nanomètres permettant une transparence nécessaire à l’observation TEM. L’échantillon 
n’est destiné qu’à l’étude du procédé de fabrication et non à une caractérisation électrique 
aussi le substrat utilisé est un substrat Si non dopé et l’épaisseur de SiO2 est de 100 nm. Les 
nanoparticules sont déposées par MOCVD avec une densité de 2.1010 cm-2 pour une taille 
moyenne d’environ 10 nm mesurée par AFM et confirmée par l’observation TEM. 
L’encapsulation par ALD en 18 cycles visait une épaisseur de 2,5 nm ce qui est également en 
accord avec les observations TEM. On notera comme attendu une parfaite conformité du 
dépôt sur la surface de l’oxyde de silicium comme sur la surface des nanoparticules preuve 
de la bonne qualité du dépôt ALD effectué. Il est à noter que le carbone visible sur la Figure 
III-7 est déposé comme couche de protection lors de la préparation et l’amincissement de 
l’échantillon et ne constitue pas une étape technologique de fabrication des mémoires. 
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III. 3. 4) Dépôt de l’électrode supérieure par évaporation et 
recuit 

Le dépôt des électrodes supérieures (top) est réalisé par évaporation de métal. Ce 
dépôt de métal par évaporation repose sur la pulvérisation d’une charge métallique pure 
sous l’effet d’un faisceau d’électrons accélérés dans une enceinte sous vide. Le métal 
pulvérisé va venir se déposer sur toutes les surfaces de l’enceinte notamment sur 
l’échantillon qui y a été placé préalablement. Cette technique de dépôt utilisable à basse 
température permet le dépôt d’un grand nombre de métaux avec des vitesses de dépôt de 
quelques nanomètres à quelques centaines de nanomètres par seconde. 

 

Deux techniques de masquage ont été utilisées pour définir la forme et la dimension 
des électrodes en fonction des lots des échantillons. Pour les mémoires de plus grosses 
dimensions, entre 500 µm et 30 µm de diamètre, l’évaporation à travers un masque dur 
schématisé Figure III-8 permet de drastiquement diminuer le nombre d’étapes de 
fabrication. Un masque dur est fixé en contact avec le substrat grâce à une visserie de 
serrage qui sert également à fixer l’échantillon sur le porte échantillon durant le dépôt. La 
chambre est mise sous vide avant l’allumage du faisceau d’électrons. Ce dernier va chauffer 
le métal jusqu’à ce qu’il s’évapore pour se déposer sur toutes les surfaces de l’enceinte. 
Cette technique permet un dépôt d’électrode en une seule étape technologique.  Enfin un 
recuit est effectué dans un four RTA à 400°C pendant au moins 10 minutes pour stabiliser 
toutes les étapes de fabrication précédentes. Cette étape permet également d’obtenir de 
meilleures performances électriques par la suite tel qu’une tension de formage plus faible 
[129]. Notez que dans notre procédé de fabrication verticale c’est la seule étape qui n’est 
pas effectuée sur tout l’échantillon et c’est donc elle qui va déterminer la dimension de la 
mémoire. Ainsi grâce à cette méthode, nous avons réalisé des échantillons circulaires de 30 
µm, 50 µm et 100 µm de diamètre. 

 

Figure III-8 : Schéma d'un dépôt par évaporation métallique à travers un masque dur en violet. 
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Pour des mémoires de dimensions inférieures la technique de masquage dure 
devient irréalisable d’où le développement d’un dépôt d’électrodes et de chemins d’amenés 
en trois étapes de lithographie. Seule la photolithographie a été réalisée lors de cette étude 
mais pour obtenir des dimensions encore inférieures, l’électrolithographie est envisageable. 
Ces étapes sont schématisées Figure III-9 et détaillées ci-après. 

Photolithographie 1 : Après le dépôt de 
l’oxyde d’aluminium par ALD on va déterminer la 
dimension des électrodes en gravant par 
photolithographie une résine photosensible qui 
va servir de masque pour le dépôt de l’électrode 
top. 

Évaporation 1 et soulèvement : un dépôt 
par évaporation est effectué sur la surface de 
l’échantillon où les motifs désirés sont gravés 
dans la résine. Le dépôt se passe exactement de 
la même manière qu’avec un masque dur 
excepté que le masque est fait de résine. Après 
le dépôt métallique, un soulèvement permet de 
retirer la résine et les surplus de métal pour 
laisser apparaitre l’électrode. Celle-ci est trop 
petite pour y déposer des pointes de 
caractérisation. On va donc les encapsuler dans 
un oxyde et les contacter depuis l’extérieur avec 
des chemins d’amenés. 

Dépôt PECVD et photolithographie 2 : 
l’encapsulation est réalisée par un dépôt PECVD 
d’oxyde, 100 nm de SiO2 dans notre cas. Une 
épaisseur suffisante est nécessaire pour éviter de créer des capacités parasites indésirables. 
Une deuxième photolithographie est réalisée pour graver une résine photosensible en vue 
de graver les via de contact avec les électrodes métalliques précédemment déposées. 

Gravure ICP et photolithographie 3 : On grave les via par une gravure sèche par 
plasma à couplage inductif. Cette technique allie vitesse et anisotropie par l’utilisation de gaz 
de gravure excité à l’état de plasma. La gravure est très directive et permet l’obtention de 
via verticaux avec peu de gravure des flancs. La troisième photolithographie va définir les 
motifs de résine révélant la forme du contact extérieur. Celui-ci est de diamètre 70µm, bien 
plus important que l’électrode, pour permettre le dépôt de pointe de caractérisation 
électrique. 

Figure III-9 : Schéma des différentes étapes technologiques 
nécessaires à la fabrication des électrodes et des chemins 

d'amenés par photolithographie. 
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Évaporation 2 et recuit RTA : la seconde évaporation métallique va permettre de 
remplir les via et les motifs de contact extérieur. Un soulèvement retirera la résine et les 
surplus de métal. On procède ensuite, comme pour le procédé avec masque dur, à un recuit 
dans un four RTA à 400°C pendant au moins 10 minutes. 

 

III. 4. Procédé de dépôt des nanoparticules d’oxyde d’indium 

 

La problématique principale de la fabrication des mémoires à nanoparticules est le 
dépôt de ces dernières. Ce paragraphe résume l’étude qui a été menée afin de réaliser, 
comprendre et maîtriser ce dépôt par MOCVD selon un procédé répétable, homogène et 
compatible CMOS BEOL. Cette partie est dédiée à l’explication des mécanismes de dépôt de 
nanoparticules par MOCVD et à la description du procédé développé pour mettre ces 
mécanismes au service de nos besoins. 

 

III. 4. 1) Mécanismes de dépôt 

 

Le dépôt des éléments issus des précurseurs lors d’un dépôt chimique en phase 
gazeuse, ou CVD, suit un mécanisme en deux étapes schématisées Figure III-10 : 

 

Figure III-10 : Schéma explicatif des étapes de dépôt d'une espèce par CVD. 1) Adsorption en surface du précurseur ; 2) 
Diffusion ou désorption du précurseur ; 3) Décomposition du précurseur en un atome ou une molécule solide ou liquide et en 
résidus de réactions gazeux [127]. 

Dans un premier temps le précurseur est adsorbé par physisorption de type Van der 
Waals à la surface du substrat depuis l’environnement gazeux 1). Il peut alors y diffuser 
jusqu’à être désorbé ou bien se fixer à un site de nucléation 2) qui peut être par exemple, en 
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fonction du substrat, un joint de grain, un germe déjà présent, une liaison chimique 
pendante ou encore une marche atomique. Dans un second temps, le précurseur fixé sur un 
site de nucléation va réagir sous l’effet de la chaleur avec le substrat. Il se décompose en 
deux éléments 3), l’atome ou molécule d’intérêt restant sur le substrat et en résidus gazeux 
qui vont être évacués. Cette décomposition ne peut avoir lieu qu’en contact avec le substrat, 
car c’est la température de celui-ci, contrôlée par les lampes de chauffages, qui permettent à 
la réaction d’avoir lieu [117]. 

 

III. 4. 2) Type de croissance 

 

En fonction de l’énergie d’adhésion entre le substrat et l’espèce déposée, le dépôt en 
phase vapeur peut prendre plusieurs formes différentes. On peut citer 3 principaux modes 
de croissances [117] : 

- Le mode de croissance de type Volmer-Weber (VW) apparaissant lorsque l’espèce 
déposée a plus d’affinité avec elle-même qu’avec le substrat. Il en résulte un dépôt 
de germe localisé sur des sites de nucléations préférentiels du substrat. Une 
croissance puis coalescence de ces germes amène à l’apparition de structures en 
trois dimensions puis d’une couche continue. 

- Le mode de croissance de type Frank Van der Merwe (FM) apparaissant à l’inverse 
lorsque l’espèce déposée est plus fortement liée avec le substrat qu’avec elle-même. 
Les atomes déposés vont préférentiellement former une monocouche continue sur le 
substrat puis croître couche par couche. 

- Le troisième mode de croissance dit de type Stranski Kastanof (SK) est intermédiaire 
entre les deux précédents. Il est observé lorsque l’énergie de liaison avec le substrat 
est élevée, ce qui amorce la formation d’une monocouche atomique, mais que la 
tension de surface de la monocouche est également très élevée ce qui rend son 
démouillage en structure à trois dimensions favorable. 
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Figure III-11 : Image TEM des nanoparticules d'oxyde d'indium déposées par MOCVD sur un substrat Si/SiO2. Les 
nanoparticules sont encapsulées dans du carbone pour protéger l’échantillon lors de sa préparation. 

Il est visible sur la Figure III-11 que l’indium métallique déposé va s’organiser 
directement en nanostructures oxydées de forme hémisphérique (l’explication de cette 
oxydation est donnée au prochain paragraphe 0). Cette observation est valable que le 
substrat soit du silicium, du nitrure de silicium ou de l’oxyde de silicium. Nous sommes donc 
en présence d’une croissance de type Volmer Weber qui est le type de croissance observé 
par d’autres équipes à ces températures de croissance [130]. La plupart des particules 
d’oxyde d’indium observées par TEM sont cristallines. L’analyse de ces images TEM montre 
une périodicité des franges du réseau dont la direction la plus intense correspond au plan 
(222) de la structure cubique de l’oxyde d’indium. Cette observation n’est pas étonnante, 
cette forme étant décrite comme la plus stable de l’oxyde d’indium [131] [80]. Nous notons 
tout de même la présence d’une faible quantité de nanoparticules amorphes lors de 
l’observation TEM. Ces particules semblent être dans un état métastable, car elles tendent à 
cristalliser en phase cubique sous l’effet du flux d’électron du TEM. Ces observations sont 
cohérentes avec les études publiées dans la littérature internationale décrivant la forme 
cristalline cubique comme étant l’organisation la plus stable de l’oxyde d’indium.  

Nos observations indiquent que nous sommes en présence d’une formation de 
structure en 3 dimensions par croissance de type Volmer-Weber. Les nanoparticules sont 
constituées d’oxyde d’indium majoritairement cristallin avec une maille cubique. Une petite 
quantité de nanoparticules non cristallines est observée mais cette présence de particules 
amorphes n’est pas considérée comme handicapante pour notre projet, car ,comme indiqué 
au chapitre 2 paragraphe II. 2, les caractéristiques électriques des particules amorphes sont 
semblables à celles des particules cristallines [89].  
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III. 4. 3) Composition et stœchiométrie des nanoparticules 

 

Le seul précurseur utilisé lors du dépôt des nanoparticules est du triméthylindium 
permettant le dépôt d’indium métallique pur. Aucun précurseur oxydant n’est utilisé et le 
dépôt est réalisé en atmosphère inerte. Cependant les observations TEM montrent une 
structure cristallisée d’oxyde d’indium. Une étude de la composition et de la stœchiométrie 
des espèces déposées est menée dans ce paragraphe en utilisant la spectrométrie 
photoélectronique X (XPS). 

Nous utilisons comme précurseur du triméthylindium (TMIn) de formule In(CH3)3. Il 
se décompose selon la formule suivante [132] : 

  In(CH3)3 (g) → In (l) + 3 CH3 (g) 

Nous déposons donc de l’indium métallique sur le substrat. Comme nous le montre 
les analyses XPS sur la Figure III-12, même si nous n’utilisons pas de source d’oxygène 
l’indium métallique va s’oxyder in situ pendant et après le dépôt en pompant de l’oxygène 
dans l’enceinte du réacteur pour former de l’oxyde d’indium de formule In2O3. Ces 
graphiques sont des extraits de spectre réalisés sur l’XPS Theta 300 de Thermo Fisher 
Scientific faisant partie de l’équipex IMPACT du LTM. Nous avons pris pour référence la 
liaison carbone C1s C-C à 284.8 eV afin de fixer notre spectre. 

 

Figure III-12 : Extrait du spectre d’analyse XPS basé sur l’énergie de liaison de l’indium avec l’oxygène.  Analyse du substrat 
SiO2 directement après dépôt des nanoparticules par recette optimisée avec un réacteur MOCVD. Le substrat est conditionné 
en atmosphère contrôlée non oxydante pour la mesure en bleu (trait continu avec symbole) à t0 et après sa remise à l’air à t1 

en noir (trait continu sans symbole). 

Deux extraits de spectre de 437 à 459 eV issus d’une caractérisation XPS à haute 
résolution sont visibles en Figure III-12. La mesure XPS est réalisée après le dépôt d’indium 
métallique par MOCVD avec une recette optimisée pour effectuer un dépôt homogène sur 
toute la surface du substrat. Le substrat est introduit dans la chambre à une pression de 10.7 
kPa et à une température de 420 °C. Le dépôt consiste à introduire 6.7 µmol de précurseur 
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TMIn en 5 secondes dans le réacteur et d’effectuer un recuit pendant une minute à même 
température. Cette recette permet le dépôt d’une couche non jointive de nanoparticules de 
4 nm de hauteur en moyenne avec une densité de 2.1010 cm-2. Ces résultats de 
caractérisation XPS montrent le même substrat d’oxyde de silicium sur lequel a été réalisé ce 
dépôt d’indium à deux moments différents t0 et t1. La première caractéristique visible en 
bleu a été réalisée à t0 juste après dépôt d’indium sur le substrat et alors que celui-ci a été 
conditionné sous atmosphère inerte depuis l’environnement de dépôt jusqu’à l’analyse. Le 
substrat a ensuite été remis à l’air avant de subir une seconde analyse XPS à t1, ici en noir. 
Nous observons deux pics distincts correspondants aux énergies de liaison indium-oxygène 
In3d3/2 à 453.2 eV et In3d5/2 à 444,8 eV [133]. Ces deux analyses étant superposables, cela 
montre que l’indium métallique s’oxyde dans le réacteur avant la remise à l’air et que cette 
remise à l’air n’a aucun impact sur la mesure. La forme de gaussienne sans épaulement 
pointe également un indium totalement oxydé puisque les pics de liaison indium-indium qui 
sont censés être à 0.2 eV des pics d’énergie de liaison indium-oxygène ne sont pas visibles 
dans cette mesure. Nous avons identifié deux sources possibles d’oxygène dans le réacteur : 
l’oxygène provenant du pompage de l’oxygène de l’oxyde du substrat par l’indium déposé et 
l’oxygène résiduel présent dans le réacteur.  

En l’absence de précurseurs oxydants, la cinétique d’oxydation des particules d’oxyde 
d’indium n’a pu être étudiée que qualitativement. Nous avons constaté que l’oxydation de 
l’indium lors du dépôt était un phénomène lent.  Une seconde analyse XPS de dépôts 
MOCVD avec une recette longue sans recuit d’oxydation montre en effet une oxydation 
partielle de l’indium. Le substrat étudié a subi un dépôt selon une recette similaire au 
substrat précédent mais avec une quantité de précurseur TMIn introduite plus importante 
de 30 µmol en 90 secondes. Les nanoparticules déposées ont ici une moyenne de 100 nm de 
hauteur et avec une densité plus faible de 2.108 cm-2 due à la coalescence des particules. De 
plus, contrairement à la recette utilisée pour la Figure III-12, il n’y a pas eu de recuit post-
dépôt ni de conditionnement particulier pour favoriser ou empêcher l’oxydation de l’indium. 
La Figure III-13 est un extrait de l’analyse XPS d’un substrat SiO2 sur lequel a été déposé de 
l’indium métallique par MOCVD montrant l’énergie de liaison des espèces entre 441 eV et 
447 eV, correspondant aux liaisons In3d5/2 uniquement.  
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Figure III-13 : Extrait d'une analyse XPS d'un substrat SiO2 après un dépôt d'indium par une recette non optimisée. 

Un épaulement du pic est visible indiquant la mesure de plusieurs liaisons chimiques. 
Sur la Figure III-13, un zoom sur le pic à 444,8 eV permet de voir l’épaulement du pic vers les 
plus basses énergies. La mesure est décomposable en deux gaussiennes correspondants aux 
énergies de liaison indium-indium In3d5/2 In-In et indium-oxygène In3d5/2 In-O. Cette 
mesure montre que l’oxydation de l’indium est incomplète et qu’il y a encore de l’indium 
métallique sur le substrat. L’oxyde d’indium étant bien plus stable que l’indium métallique, 
nous pensons être en présence de nanoparticules partiellement oxydées avec un cœur 
métallique et une coquille d’oxyde. Cette structure à cœur métallique et coquille oxydée de 
l’indium a déjà été relevée dans la littérature [134]. Les dépôts longs sans recuit d’oxydation 
peuvent donc mener à une inhomogénéité non désirée des nanoparticules. 

Nous avons observé la présence de particules d’oxyde d’indium partiellement ou 
totalement oxydées en fonction de la recette utilisée. Les recettes à temps de dépôts long 
provoquent la croissance de nanoparticules à cœur métalliques et coquille d’oxyde. Suite à 
cette observation et comme l’indium métallique n’est pas désiré dans notre dispositif final, 
nous avons fait en sorte d’optimiser nos recettes pour éviter ce phénomène. Pour ce faire, 
nous privilégions les dépôts courts suivis de recuit d’oxydation. Un protocole en cycle 
utilisant cette technique est détaillé plus loin dans le paragraphe III. 5 de ce chapitre. 

 

III. 4. 4) Influence des paramètres de dépôts sur la croissance 
de nanoparticules  

 

La précédente étude nous a renseignés sur le type de croissance des nanoparticules 
d’oxyde d’indium selon un mode Volmer-Weber. Les nanoparticules s’organisent donc 
directement en structures majoritairement cristallines à trois dimensions par décomposition 
du précurseur TMIn. Cet indium métallique peut s’oxyder en présence de l’oxygène 
environnant pour former des germes d’oxyde d’indium à condition de laisser l’oxydation 
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avoir lieu. Si le dépôt est trop long, on observe alors la formation de particules constituées 
d’un cœur métallique et d’une coquille oxydée. 

À partir de ces informations, une étude est menée pour tenter d’optimiser les 
recettes de dépôt. En étudiant l’impact des différents paramètres de dépôt, nous cherchons 
à atteindre les objectifs de cette étape de fabrication qui sont le contrôle de la taille et de la 
densité des nanoparticules, ainsi qu’une homogénéité du dépôt sur toute la surface du 
substrat. Pour atteindre ces objectifs, il est nécessaire de comprendre et de maîtriser les 
cinétiques de croissance des nanoparticules. Nous recherchons dans ce paragraphe à 
mesurer l’influence de chaque paramètre de dépôt sur l’homogénéité de la croissance et sur 
la quantité de précurseurs déposée sur le substrat. De nombreux paramètres sont 
contrôlables et nous avons décrit ici les impacts de la température, la pression, le temps et le 
débit des gaz de dépôt. La hauteur des nanoparticules mesurée par microscope à force 
atomique AFM modèle Icon de marque Brucker est utilisée comme indicateur pour 
comparer les différentes recettes entre elles. La hauteur des nanoparticules est mesurée 
comme la différence entre le point le plus haut d’une particule et la surface du substrat. On 
extrait de cette mesure le volume total déposé, l’épaisseur équivalente en couche mince et 
la vitesse de dépôt. Pour déterminer le volume déposé, nous considérons la particule 
comme hémisphérique. Cette approximation proche de la réalité comme on peut le voir sur 
les vues TEM Figure III-7 et Figure III-11. Nous considérons le rayon comme la hauteur 
mesurée par AFM. 

 

• Influence de la température 
 

Ce paragraphe est dédié à l’étude de l’influence de la température sur le dépôt. L’une 
des contraintes liées à la compatibilité CMOS BEOL est l’obligation de travailler avec des 
budgets thermiques inférieurs à 450°C. La gamme de température utilisable est donc 
comprise entre la température de décomposition du précurseur et cette limite haute de 
450°C. Selon Hitchman [135], la température influence directement la vitesse de croissance.  

 

Figure III-14 : Schéma de la vitesse de croissance d’un dépôt CVD en fonction de la température. On observe 3 régimes de 
croissance à partir de la température de décomposition du précurseur [118].  
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Celui-ci décrit trois domaines de dépôt, visibles sur la Figure III-14, à partir du moment où la 
température dépasse celle de décomposition du précurseur : 

- Le domaine cinétique à basse température : la vitesse de dépôt est limitée par la 
cinétique des réactions chimiques qui ont lieu sur le substrat. La vitesse de dépôt 
augmente exponentiellement en même temps que la température. 

- Le domaine diffusionnel : la vitesse de dépôt ne varie presque pas en fonction de la 
température, car elle est suffisante pour que la cinétique de dépôt ne soit plus 
limitante. C’est la diffusion des espèces réactives vers les sites de croissances qui 
limite le dépôt. 

- Le domaine de nucléation en phase vapeur : à haute température il devient possible 
de décomposer le précurseur en phase gazeuse et de nucléer dans l’environnement 
gazeux du réacteur et non sur le substrat. Ceci amène à un appauvrissement de 
l’apport en espèce sur le substrat et donc à une baisse de la vitesse de croissance. 

 

Pour déterminer l’impact de la température sur le dépôt, plusieurs recettes à différentes 
températures ont été utilisées. Tous les autres paramètres de dépôt ont été fixés lors de 
cette étude : une pression de 10,7 kPa, un flux d’indium de 40 µmol/min et 10 s de temps de 
dépôt. Comme il est visible sur la Figure III-15 montrant l’évolution du volume déposé et de 
la hauteur des nanoparticules en fonction de la température de dépôt, la gamme de 
température étudiée est comprise entre 350°C et 420°C. 

 

Figure III-15 :Vue AFM d’échantillons provenant des bords de substrats ayant subis des recettes à 380°C, 400°C et 420°C et 
graphique de l’impact de la température de dépôt des nanoparticules d'oxyde d'indium sur le volume surfacique déposé 

(symboles triangles)  et sur la taille des nanoparticules (symboles carrés). 
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On constate une absence de dépôt d’indium en dessous de 380°C. On en déduit que 
la température est insuffisante pour que le précurseur se décompose à la pression 
considérée de 10,7 kPa. À partir de 380°C, comme l’illustre la Figure III-15,  un dépôt est 
visible et le volume déposé augmente à mesure que la température augmente. Nous nous 
trouvons donc probablement dans le domaine de dépôt cinétique décrit précédemment au 
moins jusqu’à 420°C [135]. Ce régime est défini par une vitesse de croissance suivant une loi 
d’Arrhenius d’équation :  

𝑉𝑉 = 𝑉𝑉0exp (
−𝐸𝐸𝑎𝑎

𝑘𝑘𝑘𝑘
) 

Pour tracer cette caractéristique, nous avons considéré la vitesse de dépôt Veq qui est 
le rapport de l’épaisseur déposée équivalente deq sur le temps de dépôt t [118]. Pour 
calculer cette épaisseur équivalente, nous considérons les nanoparticules hémisphériques et 
le rayon r de ces particules comme la hauteur mesurée par AFM. Nous divisons la somme 
des volumes ainsi déterminés par la surface d’étude S. La vitesse de dépôt est donc : 𝑉𝑉 =
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Figure III-16 : Représentation de la loi d'Arrhenius de la vitesse de dépôt en fonction de l'inverse de la température 

La Figure III-16 représente la loi d’Arrhenius de la vitesse de dépôt en fonction de 
l’inverse de la température. On constate que la courbe obtenue est linéaire, ce qui confirme 
que le processus de dépôt est activé par la température et que nous sommes bien dans un 
régime de dépôt cinétique. À partir du coefficient directeur, nous mesurons une énergie 
d’activation cohérente Ea = 2,76 eV, valeur proche de 2,5 eV trouvée récemment dans la 
littérature par Raj et al. [130], ce qui conforte notre hypothèse. 

Il est à noter que les dépôts à 380°C sont fortement non homogènes avec des 
nanoparticules localisées uniquement sur les bords des substrats 300mm. La décomposition 
du précurseur est donc insuffisante à cette température pour assurer un dépôt homogène. À 
partir de 400°C les dépôts sont plus homogènes avec un dépôt sur toute la surface du 
substrat. La température n’a pas d’impact sur la densité de nanoparticules déposées 
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comprise entre 1,6.1010 et 2,3.1010 cm-2 quel que soit la recette. Cependant il apparait 
qu’avec ces recettes il y a une très forte dispersion en diamètre de nanoparticules qu’il n’est 
pas possible de résoudre en faisant varier uniquement la température.  

À partir de ces observations, nous avons choisi de fixer la température des dépôts de 
nos études suivantes à 420°C, car elle permet une décomposition suffisante du précurseur 
sur toute la surface du substrat. Pour contrôler le volume d’indium et donc la dimension et la 
densité de Nps déposés, nous varions les autres paramètres, comme la pression partielle de 
précurseur. 

 

• Influence de la pression partielle du précurseur 
 

Ce paragraphe montre l’influence de la pression partielle du précurseur sur la vitesse 
de croissance des nanoparticules d’oxyde d’indium pendant le dépôt. La courbe de la vitesse 
de croissance telle que décrite par Hitchman [135] va translater en fonction de la pression 
partielle du précurseur. Comme schématisé en Figure III-17, à plus forte pression partielle 
nous nous attendons à ce que le volume déposé soit plus important. 

 

 

Figure III-17: Impact de la pression partielle du précurseur sur la vitesse de croissance des nanoparticules déposées par CVD 
[118]. 

Le réacteur de MOCVD que nous utilisons permet de maintenir dans la chambre de 
réaction une gamme de pression très étendue. Cette pression dans la chambre Ptot est 
maintenue stable grâce à un contrôle simultané du flux du gaz inerte Vpush et du pompage de 
la chambre. En effet, pour rappel, la chambre est sous flux de gaz constant. La pression 
partielle du précurseur dépend directement de cette pression Ptot dans la chambre, du flux 
de gaz inerte Vpush et du flux de précurseur Vpréc. Un rapport des flux de gaz inerte Vpush et de 
précurseur Vpréc connaissant la pression totale Ptot de la chambre permet de remonter à la 
pression partielle du précurseur dans la chambre selon la formule :   
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𝑃𝑃𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝 =  
𝑉𝑉𝑝𝑝𝑝𝑝é𝑐𝑐

𝑉𝑉𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝ℎ
 ×  𝑃𝑃𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡 

Ces trois paramètres sont directement contrôlables pour atteindre la pression 
partielle désirée. Il est tout de même à noter que le réacteur de MOCVD utilisée possède la 
particularité liée à sa conception de ne pas pouvoir réaliser de dépôt pour des pressions 
comprises entre 2,7 kPa et 10,7 kPa ce qui va limiter l’utilisation du paramètre Ptot dans cette 
équation. Pour évaluer l’effet de la pression partielle sur le dépôt, nous avons comparé deux 
recettes à même température de 420°C sur les substrats n°6 et n°7 dont les paramètres 
permettent d’insérer la même quantité de précurseurs dans la chambre tout en ayant un 
rapport de 2 entre les pressions partielles des deux recettes au cours du dépôt. 

 

Tableau III-1 : Comparaison des épaisseurs équivalentes déposées en fonction de la pression partielle du précurseur pendant 
le dépôt pour deux recettes dont les paramètres de dépôt sont détaillés. 

On constate une épaisseur d’indium équivalent mesurée 240 fois plus importante à plus 
forte pression partielle pour ce couple de recettes introduisant la même quantité de 
précurseur au cours du dépôt (aussi valable pour les vitesses de dépôt, car le temps de 
dépôt est le même). Cette observation est en accord la littérature telle que les études de 
Hitchman et al. [135] constatant que le volume (d’indium dans notre cas) déposé à une 
température donnée dépend de la pression partielle du précurseur pendant toute la durée 
du dépôt pour une même quantité de précurseur introduite. Nous pouvons donc utiliser 
cette propriété du dépôt CVD pour contrôler la vitesse de dépôt de l’indium sur le substrat. 

 

• Influence des flux de gaz précurseur  
 

Nous avons vu précédemment que la vitesse de dépôt d’indium était fonction de la 
température et de la pression partielle du précurseur pendant le dépôt. Nous avons choisi 
de fixer la température à 420°C, car nous n’avions qu’une faible gamme disponible et de 
faire varier la pression partielle pour contrôler cette vitesse de croissance. Pour ce faire, 
nous pouvons faire varier le flux de précurseur, le flux de gaz porteur inerte et la pression 
totale dans la chambre de réaction. La variation du flux de précurseur et du temps de dépôt 
déterminera la quantité de précurseur introduite dans la chambre. Nous avons étudié 
l’influence de ce flux de précurseur sur le dépôt. La Figure III-18 montre la vitesse de dépôt 
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de deux recettes n°13 et n°30 dont la pression partielle de précurseur et la quantité de 
précurseur introduite dans la chambre sont semblables.  

 

Figure III-18 : a) Comparaison de la vitesse de dépôt d’indium pour deux recettes à différents flux de précurseur mais à 
pression partielle équivalente. b) Variation de la densité de Nps en fonction de la position sur le substrat n°30. c) Tableau des 
recettes de dépôt. 

On constate sur la Figure III-18 a) qu’avec une recette de dépôt à flux faible de 
précurseur de 4 µmol.min-1 effectué sur le substrat n°13 il n’y de dépôt que sur le bord de 
plaque. Pour la recette sur le substrat n°30 avec un flux de précurseur de 10 µmol.min-1, la 
vitesse de croissance en bord de plaque est 10 fois plus élevée que sur le substrat n°13. De 
plus la vitesse de croissance est sensiblement plus faible sur le bord de plaque que sur le 
centre. On mesure en effet une vitesse environ 3 fois moins importante au centre de 
substrat avec 0,8.10-2 Å.s-1, qu’au bord avec 2,4.10-2 Å.s-1. Ceci se traduit par une diminution 
de la densité de nanoparticules comme on peut le constater sur le graphique en b). En 
augmentant le flux de précurseur d’indium jusqu’à 40 µmol.min-1 (recette non montrée ici) 
nous constatons toujours un dépôt plus important sur le bord que sur le centre avec un ratio 
de vitesse réduit à 2.  

Nous tirons deux informations de ces observations. Nous avons montré que le flux de 
précurseur est un élément à prendre en compte pour contrôler la vitesse de croissance. Plus 
le précurseur sera dilué dans le gaz porteur et plus la vitesse de croissance sera faible. 
Ensuite, plus le flux de précurseur est important, plus la vitesse de croissance sur toute la 
surface du substrat est homogène. Nous pensons que ces phénomènes sont liés à la 
conception de la chambre de réaction. Comme indiqué plus tôt, l’arrivée des précurseurs 
dans la chambre est latérale (une autre technologie MOCVD adopte une arrivée du 
précurseur via une douchette au-dessus du substrat). Les flux de gaz porteurs Vpush et de 
précurseur Vpréc auront naturellement un impact sur la manière avec laquelle le précurseur 
se répartit dans la chambre et par conséquent sur l’homogénéité des dépôts. Comme nous 
souhaitons que le dépôt de l’indium soit réparti de façon homogène sur toute la surface du 
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substrat 300mm, nous privilégions un fort flux de précurseur. Ces forts flux de précurseurs 
ont montré la plus faible dispersion en termes de vitesse de croissance entre le bord et le 
centre du substrat. 

Pour synthétiser ce dernier paragraphe, nous sommes parvenus à contrôler la 
quantité et la répartition des espèces déposées sur les substrats grâce à un contrôle de la 
température, la pression partielle, le temps de dépôt et le flux de précurseur.  Cependant 
avec une variation simple de ces paramètres il est impossible de contrôler la manière dont 
les nanoparticules vont s’organiser autrement dit leur dimension et densité. Le prochain 
paragraphe traite de cette problématique. Nous avons cherché un procédé permettant de 
contrôler précisément l’organisation locale de l’indium déposé pour obtenir la taille et la 
densité désirée. 

 

III. 5. Contrôle du dépôt des nanoparticules par MOCVD avec un 
procédé en deux étapes : 

 

Grâce à la compréhension des mécanismes de dépôts et de l’influence des 
paramètres sur sa vitesse de croissance, nous parvenons à maîtriser la quantité d’indium 
déposé avec une bonne homogénéité sur toute la surface du substrat. En revanche, une 
variation simple de ces paramètres ne permet pas de contrôler la micro-organisation des 
espèces déposées. Un procédé de dépôt contrôlé d’une couche non jointive de 
nanoparticules d’oxyde d’indium réparties de manière homogène sur toute la surface d’un 
substrat a été développé. Ce procédé permet un contrôle à la fois de la taille et de la densité 
des nanoparticules.  

 

III. 5. 1) Problématique de nucléation des nanoparticules en 
continu 

 

Nous avons déterminé au paragraphe précédent les paramètres optimaux pour 
obtenir une vitesse de croissance homogène sur toute la surface. On réalise les dépôts à une 
température de 420°C pour assurer une décomposition suffisante du précurseur. Pour une 
répartition optimale du précurseur dans la chambre, un flux élevé de 40 µmol.min-1  de TMIn 
est choisi. Le temps de dépôt et la pression partielle du précurseur sont utilisés comme 
variables pour contrôler le volume d’indium déposé sur la surface du substrat.  

Un dépôt en continu en utilisant les paramètres fixés décrit précédemment et une 
variation du temps de dépôt et de la pression partielle fait apparaitre une croissance non 
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contrôlée des nanoparticules. On constate une large dispersion en taille des nanoparticules 
et la formation de plusieurs populations de nanoparticules de dimensions différentes 
observables sur la vue AFM de la Figure III-19. Le graphe de la quantité surfacique de 
nanoparticules en fonction de leur hauteur en différents points du substrat a été construit à 
partir de l’extraction des hauteurs mesurées par AFM sur une surface minimum de 50 µm². 
Ce dépôt correspond à l’introduction d’une quantité de 6,7 µmol de précurseurs en 10 s avec 
une pression partielle de 410,2 Pa. On observe sur l’histogramme au moins deux populations 
de particules de hauteur différentes avec une hauteur moyenne de 11 nm pour la première 
population et une hauteur supérieure à 20 nm pour la seconde. 

 

 

Figure III-19 : Vue AFM d’un substrat SiO2 après dépôt d’indium par MOCVD montrant une double population de 
nanoparticules et histogramme de la quantité surfacique de nanoparticules en fonction de leur hauteur. 

Nous pensons que ces multiples populations viennent du fait que la germination 
des nanoparticules a lieu tout au long du dépôt. Ce phénomène est déjà observé lors du 
dépôt de nanoparticules de silicium sur oxyde de silicium par Nicotra et al. [136]. Les 
premières nanoparticules à avoir germé vont croître voire coalescer pendant qu’une 
seconde population commence seulement à nucléer. Cette nucléation en continu 
complique fortement le contrôle de la densité et de la taille des nanoparticules et 
empêche l’obtention d’une couche homogène de nanoparticules. 

Nous avons travaillé sur un procédé en deux étapes développé et étudié lors de 
cette thèse pour contrôler indépendamment la taille et la densité des nanoparticules : 

- La première étape dite de nucléation a pour objectif de faire germer des 
nanoparticules sur les sites de nucléation du substrat. Les paramètres de dépôt lors 
de cette étape contrôlent la densité finale de nanoparticules sur le substrat.  

- La seconde étape est une phase de croissance des germes déposés. Elle consiste à 
réaliser plusieurs cycles courts de croissance entrecoupés de recuit d’oxydation. En 
fonction des paramètres de dépôt choisis durant ces cycles de dépôt on contrôle la 
taille finale des nanoparticules. 
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À notre connaissance, aucune étude de la littérature internationale ne fait état d’un 
tel procédé permettant de faire croître des nanoparticules d’oxyde d’indium par 
MOCVD sans précurseur oxydant et de manière à contrôler leurs dimensions et 
densités. 

III. 5. 2) Nucléation des nanoparticules 

 

La première étape de dépôt a pour objectif de maîtriser le nombre de germes 
d’oxyde d’indium à nucléer tout en empêchant leur croissance. Pour ce faire, nous insérons 
la quantité adéquate d’indium dans le réacteur pour atteindre la densité désirée avec des 
temps de dépôt courts avant de réaliser un recuit d’oxydation. Nous avons déterminé 
expérimentalement qu’un temps de croissance minimum de 5 secondes était un bon 
compromis. Ce temps de dépôt est suffisamment long pour que le flux de précurseur ait eu 
le temps d’atteindre son régime permanent dans le réacteur, rendant le dépôt répétable, et 
suffisamment court pour obtenir une population avec une faible dispersion en taille. Une 
variation de la quantité d’indium introduite dans le réacteur durant cette étape détermine la 
densité finale de nanoparticules.  

En considérant les paramètres de dépôts optimaux déterminés précédemment pour 
répondre aux objectifs fixés par le projet, nous utilisons une phase de croissance avec un flux 
de 40 µmol.min-1 de précurseur TMIn pendant 5 s correspondant à une quantité introduite 
de 3,3 µmol et une pression partielle de 410,2 Pa. Suite à ce pulse de précurseur, on procède 
à un recuit d’oxydation de l’indium à 420°C pendant 60 secondes. Pour rappel, comme 
précisé précédemment au paragraphe 0, l’oxygène est pompé par l‘indium dans le milieu du 
réacteur. Cette stabilisation nous assure de l’oxydation de tous les nucléis en oxyde 
d’indium.  

 

Figure III-20 : Histogramme de la répartition en hauteurs des nanoparticules après leur phase de nucléation. 
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Un exemple de nucléation réussie utilisant cette recette est visible en Figure III-20. 
On y observe un histogramme de la répartition des nanoparticules en fonction de leur taille 
en trois points du substrat. Celui-ci compile les données extraites de l’exploitation d’un 
grand nombre de vues AFM tels que celles visibles Figure III-21 avec une surface d’étude 
minimum de 50 µm². On constate une très bonne homogénéité en taille en tout point du 
substrat et la quasi-absence de populations de tailles différentes avec 0.13% de 
nanoparticules de tailles supérieures à 8 nm. Celles-ci sont visibles sur la Figure III-21 a) 
montrant une vue du bord de substrat. 

 

Figure III-21 : Vue AFM d'une nucléation réussi sur substrat SiO2. a) Bord de plaque avec une population minoritaire de 
nanoparticules de grande taille. b) Milieu de plaque parfaitement homogène. 

Cette phase de nucléation est très reproductible avec, sur une étude portant sur 6 
substrats différents, une densité moyenne mesurée de 2,43.1010 ± 0,26.1010 Nps.cm-2 et une 
hauteur moyenne des nanoparticules de 4,6 ± 1,1 nm.  

 

III. 5. 3) Croissance des nanoparticules à densité constante 

 

 La deuxième étape de dépôt vise à contrôler la taille des nanoparticules sans 
modifier la densité et sans perte de l’homogénéité. Le procédé consiste en des répétitions 
de cycles consistant en un pulse de précurseur suivi d’un recuit d’oxydation. La réussite de 
cette étape est due à la sélectivité du dépôt de l’indium sur les nanoparticules d’oxyde 
d’indium précédemment germées. La Figure III-22 montre la variation de hauteur et de 
densité des nanoparticules de trois substrats ayant subis des temps de dépôt différents. On y 
observe que la densité de Nps reste constante au cours du dépôt alors que la hauteur 
moyenne des nanoparticules augmente. Cette sélectivité des dépôts d’indium sur oxyde 
d’indium n’est à notre connaissance pas encore abordée dans la littérature internationale.  
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Figure III-22 : Évolution de la hauteur des nanoparticules et de la densité de nanoparticules en fonction du temps de dépôt 
lors de l’étape de croissance.  

L’indium inséré pendant le dépôt dans le réacteur va donc migrer préférentiellement 
vers les germes oxydés pour les faire croître. On contrôle cette croissance par le nombre de 
cycles et la quantité de précurseurs d’indium introduit dans la chambre de réaction lors de 
chaque cycle. On observe sur la Figure III-23 un exemple de l’histogramme de répartition 
surfacique des hauteurs de nanoparticules après croissance contrôlée. Cet histogramme a 
été créé à partir de la synthèse de données issues de vues AFM tels que celle montrée en 
Figure III-23 avec une surface d’étude minimale de 50 µm². Pour cet exemple l’étape de 
croissance post nucléation a consisté en un pulse de 5 secondes de précurseur avec un flux 
de 40µmol.min-1 à 420°C dans une chambre maintenue à 10,7 kPa. Le résultat observé est 
une couche non jointive de nanoparticules d’une taille moyenne de 11.6 nm pour la même 
densité que précédemment soit 2,4.1010 cm-2. Il est à noter que la hauteur moyenne des 
nanoparticules se décale en fonction de la position sur le substrat : 13 nm au bord de 
substrat, 11.7 nm au milieu du rayon et 9.9 nm en milieu de substrat. Cette différence de 
hauteur est directement liée à la correction imparfaite de la répartition du précurseur se 
décomposant sur le substrat, même à flux de précurseur de 40µmol.mol-1. Une quantité plus 
importante d’indium est déposée en bord de plaque et le décalage est d’autant plus 
important que la croissance des nanoparticules est longue. Cette homogénéité est suffisante 
pour notre projet mais nous avons tout de même proposé une piste pour l’améliorer. Il 
existe un paramètre dont l’étude n’est pas montrée ici contrôlant la direction de 
propagation des gaz insérés dans la chambre. Un contrôle de ce paramètre ne changera à 
priori que l’homogénéité du dépôt sans faire varier les autres paramètres. 
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Figure III-23 : Histogramme de la répartition en hauteurs des nanoparticules après leur phase de croissance et vues AFM 
d'un substrat après croissance des nucléis. a) Bord de plaque. b) Milieu de plaque. 

 Comme visible aussi bien sur l’histogramme que sur les vues AFM de la Figure III-23 
a) et b), l’homogénéité locale reste excellente aussi bien en répartition qu’en taille des 
nanoparticules. Cette observation est confirmée par une étude comparative de cette 
dernière recette par étape avec la recette équivalente sans étapes. On observe une nette 
diminution de la dispersion et une disparition de la multiple population et dont les résultats 
sont visibles en Figure III-24. 
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Figure III-24 : Histogramme de dispersion des hauteurs des nanoparticules comparant deux recettes équivalentes avec étape 
de nucléation et croissance ou en continue. Une vue AFM de substrat ayant subis ces recettes est visible en a) recette avec 
étapes, en b) recette sans étape. 

Nous constatons que localement la dispersion de la dimension des particules est bien 
plus faible avec une moyenne de 12,9 nm et un écart type de 1,3 nm pour la recette par 
étape contre une moyenne de 12,2 nm et un écart type de 3,2 pour la recette en continue. 
De plus la population de nanoparticules de hauteurs supérieures à 20 nm n’est pas présente 
en utilisant le procédé développé au cours de ce paragraphe. 

Nous avons démontré au cours de ce paragraphe que l’indium se dépose 
préférentiellement sur les germes d’oxyde d’indium ce qui permet de réaliser un dépôt 
sélectif. En utilisant cette propriété, nous avons mis en place un procédé de fabrication en 
deux étapes pour découpler la nucléation et la croissance des nanoparticules d’oxyde 
d’indium. Ce procédé permet à la fois un contrôle de la densité et de la dimension des 
nanoparticules avec une dispersion en taille bien plus faible qu’avec une recette équivalente 
sans étape. 

 

III. 6. Conclusion  

 

À travers ce chapitre nous avons décrit tout le procédé de fabrication des dispositifs 
mémoires mis en place au cours de cette thèse. La structure choisie est une structure 
MI:Nps:IM verticale.  
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Nous avons travaillé avec une structure non compatible CMOS BEOL afin de pouvoir 
développer notre procédé de fabrication malgré les impératifs de contaminations strictes de 
l’environnement de travail.  En effet les dispositifs d’étude sont réalisés sur substrat silicium 
même si le procédé développé est transférable sur n’importe quel type de substrat. Le 
procédé de fabrication est bien maîtrisé et répétable. Il comprend une oxydation thermique 
du substrat silicium, un dépôt MOCVD des nanoparticules d’oxyde d’indium, une 
encapsulation par ALD et enfin un dépôt d’électrode supérieur par évaporation à travers un 
masque dur ou par trois étapes de photolithographie. À l’exception de l’oxydation 
thermique, chacune de ces étapes correspondent à nos objectifs de compatibilité CMOS 
BEOL et la forme verticale du substrat permet de modifier chacune des étapes de fabrication 
sans impacter les autres. 

Une étude poussée sur la compréhension et sur le contrôle des dépôts de 
nanoparticules par MOCVD a été menée. Nous avons pu déterminer l’influence des 
différents paramètres de dépôt afin de déterminer les conditions optimales pour atteindre 
nos objectifs de dimensions, densité et homogénéité de dépôt. La compréhension des 
phénomènes à l’origine du dépôt de l’indium nous a permis de développer un procédé en 
deux étapes pour dissocier la nucléation et la croissance des nanoparticules. Ce procédé est 
permis par la mise en évidence de la sélectivité du dépôt de l’indium sur l’oxyde d’indium 
plutôt que sur le substrat SiO2. En dissociant les étapes de nucléation et de croissance des 
nanoparticules, nous contrôlons aussi bien la taille que la densité des nanoparticules 
déposées avec une excellente homogénéité sur toute la surface du substrat 300mm. 
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IV. 1. Introduction 
 

Le chapitre qui suit aborde les études électriques menées sur les dispositifs mémoires 
dont la fabrication est décrite au chapitre III. L’objectif de ce chapitre est double. Nous 
savons que cette structure est amenée à montrer une commutation résistive réversible. 
Nous allons dans un premier temps à la fois chercher à comprendre les phénomènes à 
l’origine de ces commutations et comment ils sont influencés par différents paramètres 
matériaux. Dans un second temps il est intéressant de caractériser les performances des 
dispositifs pour montrer leurs avantages et inconvénients comparés aux mémoires 
existantes et émergentes. Une description des différents lots de puces de mémoires est tout 
d’abord présentée avant l’étude de leurs commutations résistives. Plusieurs paramètres 
matériaux sont ainsi étudiés comme l’épaisseur des différents oxydes, la présence des 
nanoparticules, la géométrie des dispositifs ou la nature des électrodes. Également, une 
étude de la programmation des mémoires est effectuée par le type de tension de 
programmation, quasi statique ou pulsé, ainsi que la limitation de courant en écriture vont 
directement impacter les performances des dispositifs. Enfin, les types de conduction au sein 
de ces structures sont ensuite discutés en fonction de l’état résistif de la mémoire. 

 

IV. 2. Hypothèse sur la commutation résistive des mémoires 
étudiées 

 

Nous avons vu dans le premier chapitre sur l’état de l’art que la commutation 
résistive pouvait avoir plusieurs origines différentes dans des structures MIM contenant des 
nanoparticules. Nous avons relevé trois d’entre elles qui pourraient avoir lieu dans les 
dispositifs étudiés dans ce projet : 

- La commutation par piégeage et dépiégeage de charge dans les nanoparticules 
modulant la barrière de potentiel vu par les porteurs de charges [31][40]. Cette 
commutation nécessite de pouvoir piéger efficacement une quantité suffisante de 
charges dans les nanoparticules [137] pour que le phénomène puisse être notable. 
De plus la rétention des charges doit être suffisamment longue pour éviter un retour 
prématuré dans l’état résistif initial. Cette commutation est caractérisée par une 
conduction dépendant de la surface active de la mémoire dans les deux états LRS et 
HRS. 

- Une commutation filamentaire par dissolution d’un matériau issu de l’électrode 
[38][39] ou des nanoparticules dans l’oxyde [40]. Cette commutation est liée au 
contact des deux électrodes par un chemin de conduction métallique. Elle nécessite à 
priori la présence d’un matériau métallique actif pouvant diffuser dans l’oxyde tel 
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que l’argent ou le cuivre. La conduction à l’état HRS est volumique et l’état LRS est 
caractérisé par une conduction ohmique dans le filament. Les nanoparticules 
peuvent participer à la commutation en tant que source de matériaux diffusants ou 
point d’ancrage du filament [62].  

- Une commutation filamentaire par changement de valence de l’oxyde formant des 
chemins de conductions lacunaires. Cette commutation a pour origine l’organisation 
d’un chemin de conduction par création ou migrations de lacunes permettant le 
passage de porteurs de charges. Dans le cas de cette commutation, notre structure 
étant dissymétrique nous nous attendons à un phénomène de commutation 
bipolaire. Les nanoparticules peuvent servir de points d’ancrage ou catalyser la 
formation du filament en favorisant le passage de courants importants [138][139]. À 
l’état HRS on observe une conduction volumique. L’état LRS est caractérisé par une 
diminution de l’épaisseur de l’oxyde liée à la présence d’un chemin de conduction 
lacunaire[140]. 

Ces hypothèses vont être éprouvées au cours des différentes études de réponses 
électriques des mémoires discutées dans ce chapitre. 

 

IV. 3. Description des lots d’échantillons étudiés 

 

Tous les dispositifs mémoires présentés dans ce chapitre sont issus du procédé de 
fabrication détaillé en chapitre III. Lors de la fabrication un soin tout particulier a été apporté 
à fabriquer simultanément et donc avec des paramètres matériaux identiques un échantillon 
et son témoin que nous nommons référence. L’unique différence entre un échantillon et sa 
référence est que la référence n’a pas subi l’étape de dépôt de nanoparticules d’oxyde 
d’indium par MOCVD. Ces références, qui sont donc des structures MIM sans couche de 
nanoparticules, seront caractérisées avec les mêmes protocoles que les échantillons 
contenant des nanoparticules afin de mettre en évidence l’impact de ces dernières sur le 
comportement électrique des dispositifs. Sur chacun de ces échantillons et références se 
trouve un grand nombre de dispositifs. 

Pour fabriquer la totalité des dispositifs, nous avons utilisé les mêmes substrats et 
techniques de fabrication. La qualité des matériaux est donc comparable aussi bien pour les 
oxydes, isolant comme nanoparticules, ainsi que pour l’électrode inférieure qui est un 
substrat Si n+. Plusieurs natures d’électrodes supérieures ont pu être testées pour étudier 
leurs impacts sur les caractéristiques électriques et sur les performances des mémoires. 
C’est pourquoi on utilisera le terme de lot pour regrouper toutes les puces d’échantillons 
ayant les mêmes électrodes supérieures.  
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Différentes études, par exemple plusieurs paramètres matériaux, ont été menées sur 
chaque lot. Voici le récapitulatif des empilements et des objectifs pour chaque lot : 

- Lot A : Lots avec une électrode supérieure en chrome recouverte d’or. Il a été 
utilisé pour mettre au point la technique de fabrication des mémoires. Différentes 
épaisseurs des isolants de ce lot, composés d’oxyde de silicium et d’oxyde 
d’aluminium ont été testé pour étudier l’impact de l’épaisseur des oxydes sur la 
commutation. Une étude de l’impact de la dimension des électrodes des 
dispositifs a été menée sur des échantillons de ce lot. 

- Lot B : Lots avec une électrode supérieure en aluminium recouverte d’or avec une 
couche d’accroche en titane entre aluminium et or. Ce lot a été conçu pour 
observer l’influence de la nature de l’électrode sur la commutation résistive. Il est 
également l’échantillon sur lequel ont été déterminées les performances en 
commutation sous pulse de tension.  

- Lot C : Lots avec une électrode supérieure composée d’une couche de titane 
recouverte d’aluminium. Cette électrode est proposée pour favoriser un type de 
commutation filamentaire. Des mesures en fonction de la température pour 
déterminer les types de conductions des différents états résistifs ont été menées 
sur ce lot. 

Pour chaque paramètre matériaux il existe également trois géométries 
d’électrodes différentes. Celles-ci sont circulaires et de diamètre 30µm, 50µm ou 100µm. 
Tous les dispositifs de cette étude ont des électrodes déposées par évaporation à travers 
un masque dur, une technique utilisant la lithographie ayant été mise au point 
ultérieurement. 

Le tableau suivant récapitule les paramètres des différents lots étudiés dans ce 
chapitre : 

 

Tableau IV-1 : Liste des échantillons et de leurs paramètres matériaux utilisés dans ce chapitre 
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IV. 4. Commutation résistive et étude des états HRS et LRS 
 

Cette partie traite de l’étude de la réponse électrique des différents dispositifs. Dans 
chacun des protocoles de mesures électriques qui sont décrits dans ces paragraphes nous 
considérons le substrat de silicium dopé n+ comme l’électrode inférieure qui sera toujours 
reliée au potentiel de référence (la masse). Toutes les tensions sont appliquées sur 
l’électrode supérieure qui est métallique.  

IV. 4. 1) Correction de la tension appliquée en polarisation 
inverse 

Nous utilisons une électrode métallique comme électrode supérieure et une 
électrode en silicium dopé n+ comme électrode inférieure. Nous sommes donc en présence 
d’une structure de type MOS. Le comportement de semi-conducteur de l’électrode a été pris 
en compte dans les exploitations des mesures de ce chapitre. Une correction de la tension 
appliquée est effectuée selon le protocole suivant. 

En appliquant une tension en polarisation directe, l’électrode de silicium dopé n+ est 
en accumulation. Nous l’avons donc considérée comme métallique et la différence de 
potentiel est entièrement appliquée à l’oxyde.  En revanche en polarisation inverse, cette 
approximation n’est plus valable, car l’électrode va être dans un régime de déplétion puis 
d’inversion. Il y aura donc une chute de potentiel dans l’électrode que nous avons soustraite 
à la tension appliquée pour remonter à la différence de potentiel réel aux bords de l’oxyde. 
Pour calculer la perte de potentiel dans le silicium, nous avons considéré que nous étions en 
condition de bande plate à l’équilibre. Cette approximation est proche de la réalité puisque 
le niveau de Fermi est 0,04 eV en dessous de la bande de conduction. Nous avons également 
considéré qu’en régime de déplétion et de faible inversion, la chute de potentiel dans le 
silicium était linéaire en nous basant sur les travaux de Fruchier [141]. En effet cet auteur 
observe une variation linéaire de la tension de surface Vs en fonction de la tension de grille 
Vg dans les régimes de déplétion et d’inversion faible. Ces observations se portent tout 
comme nous sur une structure MOS avec une électrode en silicium dopé n comme on peut 
le voir sur la Figure IV-1 issu de ses travaux.  
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Figure IV-1 : Tension de surface en fonction de la tension de grille d'une capacité CMOS avec un substrat Si dopé n [141]. 

Nous avons calculé la tension de seuil de l’inversion forte VTH (pour threshold) 
d’équation : 

𝑉𝑉𝑇𝑇𝑇𝑇 = 2|𝜙𝜙𝐹𝐹𝐹𝐹| +
�4𝜀𝜀𝑆𝑆𝑆𝑆𝑞𝑞𝑁𝑁𝑎𝑎|𝜙𝜙𝐹𝐹𝐹𝐹|

𝐶𝐶𝑜𝑜𝑜𝑜 𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠
 

Avec ɸFi la différence de potentiel entre le niveau de Fermi réel et le niveau de Fermi 
intrinsèque, q la charge élémentaire, Na le dopage, ɛSi la permittivité du silicium et Cox surf la 
capacité diélectrique surfacique de l’oxyde. Pour calculer Vs pour une tension appliquée 
comprise entre 0 et VTH, nous avons linéarisé Vs selon l’équation 𝑉𝑉𝑉𝑉 = 𝑉𝑉𝑉𝑉 × 𝛼𝛼 avec α le 

coefficient directeur déterminé selon 𝛼𝛼 =  ∆𝑉𝑉𝑠𝑠
∆𝑉𝑉𝑔𝑔

. Par exemple pour un échantillon ayant des 

épaisseurs de SiO2 et d’Al2O3 de 2,5 nm chacun, nous calculons qu’à partir de la tension de 
seuil de VTH = -2,89 V. Nous avons donc une chute de potentiel maximale de Vs max = -1,14V 
dans le silicium et un coefficient directeur α = 0,39. Ainsi la tension aux bornes de l’oxyde 
devient : 

𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜 =  𝑉𝑉𝑔𝑔(1 −  𝛼𝛼) = 0,61 × 𝑉𝑉𝑔𝑔  pour Vg ∈ ]VTH ;0]  et  

𝑉𝑉𝑜𝑜𝑜𝑜 =  𝑉𝑉𝑔𝑔 − 𝑉𝑉𝑠𝑠 𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 =  𝑉𝑉𝑔𝑔 + 1,14  pour Vg ∈ [-∞ ; VTH]. 

Tous les tensions et champs électriques en inverse de ce chapitre prennent en compte 
cette correction pour que seule la différence de potentiel dans l’oxyde soit prise en compte. 

 

IV. 4. 2) Étude de charge des nanoparticules 

 

La caractérisation électrique de plusieurs dispositifs contenant ou non des 
nanoparticules a été effectuée afin de tenter d’observer une éventuelle rétention de charge 
dans les structures MI:Nps:IM décrites précédemment. Dans un premier temps nous avons 
observé des mémoires montrant des commutations résistives dont le procédé de fabrication 
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a été détaillé au chapitre 3. Ces mémoires sont constituées d’une électrode inférieure en 
silicium dopé n+ qui sera mise à la masse sur lequel un oxyde tunnel de silicium de 2,5 nm a 
crû par oxydation thermique. Les nanoparticules sont déposées directement sur l’oxyde 
thermique avec un diamètre moyen de 4nm pour une densité de 2.1010 cm-2 ce qui 
correspond à un nombre d’environ 1,6 million de nanoparticules pour un dispositif d’une 
surface de 7.85.10-9 m². Ces dernières sont recouvertes par l’oxyde de contrôle en oxyde 
d’aluminium de 2,5 nm d’épaisseur. Une électrode en aluminium servira à appliquer la 
tension de mesure. Il est à noter que la commutation résistive s’effectue lorsqu’une tension 
positive suffisante VSET = 2,8V est appliquée, le substrat de silicium dopé n+ est alors en 
régime d’accumulation. 

Un protocole de mesure de capacité en fonction de la tension C(V) est testé sur une 
mémoire et sa référence pour tenter d’observer un stockage de charge qui serait 
responsable de la commutation résistive : 

- Mesure de la capacité lors de l’application d’une rampe de tension aller-retour de 
-3V à 4V sur une référence, qui est une structure telle que décrite précédemment 
mais ne contenant aucune nanoparticule. Pour effectuer la mesure de capacité, 
un signal alternatif de 50 mV à fréquence de 100kHz est appliqué lors de la rampe 
de tension. Une hystérésis de la capacité mesurée sur l’aller-retour de la rampe 
de tension est une marque de piégeage de charge dans la référence. Cette 
mesure nous assure l’absence de piégeage de charge dans une structure sans 
nanoparticules. 

- Mesure de la capacité lors de l’application d’une rampe de tension de -3V à 2,2V 
lorsque la mémoire est à l’état de haute résistivité HRS (la tension est choisie 
pour éviter qu’il y ait commutation durant la mesure).  

- Application d’une rampe de tension de 0 à 3V pour réaliser la commutation de 
résistance de haute vers basse résistivité. 

- Mesure de la capacité lors de l’application d’une rampe de tension de 2V à -2V 
lorsque la mémoire est à l’état de basse résistivité LRS (la tension est choisie pour 
éviter à la fois une destruction de la structure en tension positive et commutation 
résistive en tension négative).  

Une mesure représentative utilisant ce protocole est montrée en Figure IV-2. 
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Figure IV-2 : a) Schéma de la mémoire étudiée pour observer un éventuel stockage de charge. b) Mesure de la capacité de 
la mémoire à l‘état de haute résistivité (et de sa référence) en fonction d’une rampe de tension de -3V à 2,2V (3V en aller-
retour). 

Nous observons tout d’abord la réponse de la référence où on constate une parfaite 
superposition des courbes aller et retour. L’absence d’hystérésis mesurable indique une 
quantité non mesurable de pièges immobiles dans les deux oxydes. Cette information pointe 
une bonne qualité d’oxyde. 

En comparant les réponses de la référence et de la mémoire en état HRS, on constate 
un décalage vers des capacités plus faibles dues à la présence des nanoparticules d’oxyde 
d’indium. Ce phénomène était déjà  observé dans ces structures similaires intégrant des 
nanostructures de germanium dans de l’oxyde de silicium [142]. Il n’est pas possible de 
mesurer la capacité de la structure mémoire à l’état LRS d’où son absence sur la Figure IV-2. 
L’impossibilité de réaliser cette mesure est liée à la présence d’un courant passant à travers 
la structure quelle que soit la tension appliquée. C’est un signe de détérioration de la 
structure durant la commutation de HRS à LRS rendant son comportement non capacitif. Le 
stockage de charge semble peu probable à ce niveau de l’étude mais les faibles épaisseurs 
des oxydes tunnel SiO2 et oxyde de contrôle en Al2O3 nous empêchent l’application de 
tensions trop élevées sous peine de claquage. Un autre test sur des structures similaires 
mais avec un oxyde de contrôle plus épais a donc été mené pour confirmer nos premières 
observations. 

Pour ce faire des capacités MOS ont été spécialement conçues pour favoriser le 
stockage de charge dans les nanoparticules. Comme précédemment on utilise comme 
électrode semi-conductrice un substrat Si dopé n+ qui sera mis à la masse avec un oxyde 
SiO2 thermique fin comme oxyde tunnel sur lequel sont déposées les nanoparticules. Celles-
ci ont un diamètre moyen de 4nm pour une densité de 2.1010 cm-2 ce qui correspond à un 
nombre d’environ 1,6 million de nanoparticules sur la surface de la capacité 7.85.10-9 m². Un 
oxyde SiO2 de contrôle de 10 nm a ensuite été déposé par PECVD puis une électrode en 
aluminium par évaporation qui servira d’électrode supérieure sur laquelle la tension est 
appliquée.  
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Deux protocoles de mesure de capacité en fonction de la tension C(V) sont testés sur 
ces structures pour tenter d’observer un stockage de charge : 

- Mesure de la capacité lors de l’application d’une rampe de tension aller-retour de 
5V à -5V (ou de -5V à 5V). Pour effectuer la mesure de capacité, un signal 
alternatif de 50 mV à fréquence de 100kHz est appliqué lors de la rampe de 
tension. Une hystérésis de la capacité mesurée sur l’aller-retour de la rampe de 
tension est une marque de piégeage de charge dans la capacité. Une mesure 
représentative utilisant ce protocole est montrée en Figure IV-3. 

-  Mesure de la capacité lors de l’application d’une rampe de tension de +5V à -5V 
avant puis après l’application d’un créneau de tension à ±6V pendant 30 s. 

 

Figure IV-3 : a) Schéma de la structure MOS réalisée pour observer un éventuel stockage de charge. b) Mesure de la 
capacité de la structure en fonction d’une rampe de tension de 5V à -5V en aller-retour ne montrant pas d’hystérésis. 

Quels que soient le protocole utilisé et la polarité de la rampe de tension, comme 
l’illustre la Figure IV-3 utilisant le protocole de rampe de tension en aller-retour, les 
courbes sont toutes parfaitement superposables. Aucune hystérésis ni autre signe de 
stockage de charge n’a été observé dans ces capacités MOS. 

Plusieurs hypothèses sont avancées pour expliquer l’impossibilité de mesurer un 
stockage de charge dans les nanoparticules d’oxyde d’indium que ce soit dans les 
structures MOS ou les structures mémoires. La première hypothèse est que les charges 
peuvent s’échapper des nanoparticules à cause d’une mauvaise qualité de l’oxyde de 
silicium. L’oxyde de silicium thermique pourrait en effet être dégradé pendant le dépôt 
des nanoparticules. La seconde hypothèse est que la charge possible des nanoparticules 
est trop faible pour être mesurée dans la structure MOS. Dans les deux cas, ces résultats 
montrent que la commutation résistive des mémoires à nanoparticules n’est pas due à 
un effet de charge : dans le cas de la première hypothèse, le fait que le diélectrique laisse 
les charges s’échapper ne permettrait pas de garder des états LRS stables dans le temps 
ce qui va à l’encontre de nos observations ; pour la deuxième hypothèse, une charge 
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stockée si faible ne pourrait pas provoquer une telle variation de résistance entre les 
états de hautes et basses résistivités.  

Ces résultats rendent la commutation résistive par piégeage de charge 
improbable. Selon nos hypothèses formulées au paragraphe IV. 2, la commutation dans 
ces structures mémoires serait donc plutôt filamentaire. 

 

IV. 4. 3) Influence des nanoparticules sur la commutation 
résistive 

 

La Figure IV-4 montre la réponse en courant typique à une rampe de tension d’un 
dispositif de l’échantillon 32 du lot A. Nous mesurons tensions et courants grâce à une 
station sous pointe reliée à un Keithley 4200-SCS. Cet équipement de mesure permet 
l’application d’une tension ou d’un courant avec la possibilité de limiter le courant traversant 
le dispositif. Cette limitation en courant est appelée compliance en courant IC. 
Simultanément à la génération d’un courant, il est possible de mesurer différents courants 
et tensions. Le protocole de mesure utilisé est le suivant : 

Toutes les tensions sont appliquées sur l’électrode supérieure (métal recouvert d’or). 
Un créneau de tension de VREAD = 1 V est appliqué sur l’électrode supérieure de l’échantillon 
pour déterminer son état initial. Dans le cas d’une première mesure, les dispositifs étant très 
résistifs à l’état pristine1, une rampe de tension positive est appliquée en premier lieu. Les 
premiers échantillons sont utilisés pour déterminer l’ordre de grandeur de la tension VSET 
ainsi que la limitation du courant nécessaire pour éviter le claquage irréversible du 
diélectrique. À partir de ces échantillons nous avons fixé une tension de départ Vappliqué = 2,5 
V avec une compliance IC = 10-6 A. Si aucune commutation résistive vers les basses 
résistances n’est observée, on augmente la tension Vappliqué jusqu’à observer la 
commutation. Lorsque la compliance IC est atteinte sans avoir observé de commutation, on 
augmente la compliance avant d’appliquer à nouveau une rampe de tension Vappliqué. 
Lorsque l’échantillon est à l’état de basse résistivité, le protocole inverse est utilisé pour 
étudier l’état faiblement résistif LRS et la commutation de basse vers haute résistivité. On 
démarre avec une tension Vappliqué = -2,5 V dont on augmentera l’amplitude pas à pas jusqu’à 
l’observation d’une commutation. Pour l’étape de RESET aucune compliance n’est appliquée, 
car nous nous attendons à une augmentation de la résistance et donc une baisse du courant 
traversant l’échantillon.  

                                                      
1 L’état pristine correspond à l’état initial ou « vierge » d’un dispositif n’ayant encore jamais subi de 

stimuli électriques. 
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Figure IV-4 : Réponse en courant typique à une rampe de tension d’un dispositif (courbe bleue et carré pleins) et de sa 
référence ( cercle vide noir) numéro 32. La rampe de tension appliquée est de 0 à 5V puis 0 à -5V avec une compliance en 
positif de 10-5 A. Le dispositif montre une commutation résistive avec VSET = 3,3V et VRESET = -3,5V absente de la réponse de 

la référence. 

Pour cette mesure, une rampe de tension de 0 à 5V puis de 0 à -5V avec une 
compliance en polarisation positive IC = 10-5 A a été appliquée. On observe une commutation 
résistive bipolaire du dispositif avec des tensions VSET = 3,3 V et VRESET = -2,1 V. Avant la 
commutation de HRS vers LRS, en 1 sur la Figure IV-4, un très faible courant est mesuré signe 
d’un état fortement résistif HRS. Après la commutation de HRS vers LRS, la compliance est 
atteinte et la station de caractérisation utilisée empêche le dépassement de courant de 
compliance en limitant la tension aux bornes du dispositif. Cet effet est visible en 2 sur la 
Figure IV-4 après la commutation de HRS vers LRS entre les tensions 0,5V et 4V sous la forme 
du plateau de courant à une valeur IC = 10-5 A. L’état de basse résistivité LRS est ensuite 
visible en 3 avant la commutation de LRS vers HRS et le retour à un état HRS visible en 4. Ces 
valeurs de tensions de fonctionnement sont relativement élevées par rapport à l’état de 
l’art. Dans la littérature, des mémoires utilisant des oxydes Al2O3 ou SiO2 commutent à des 
tensions VSET et VRESET bien plus faible, par exemple VSET = 1,2V et VRESET = -1,5V pour Tsai et 
al. avec une épaisseur d’Al2O3 de 35 nm [143]. Ces tensions dépendent de plusieurs 
paramètres tels que la nature, la qualité et la configuration des oxydes mais aussi des 
électrodes.  

On note une nette différence des réponses du dispositif contenant des Nps et de sa 
référence avec l’absence de commutation résistive de cette dernière. Si on applique une 
tension plus importante sur la référence, nous observons le claquage irréversible du 
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diélectrique. La réponse en courant de la référence entre -1 V et 1V est considérée comme 
du bruit de mesure, les courants mesurés étant inférieurs à un picoampère. L’asymétrie des 
caractéristiques est expliquée par la différence de barrière d’injection Si/SiO2 en polarisation 
positive et Cr/Al2O3 en polarisation négative.  

Ces mesures montrent que les nanoparticules jouent un rôle déterminant dans la 
commutation résistive de notre empilement mémoire, car il n’a jamais été observé de 
commutation résistive dans toutes les références. Les courants traversant les dispositifs et 
les références sont probablement issus de mécanismes de conduction différents, car 
l’amplitude du courant mesuré dans les références est plus faible que dans les dispositifs 
contenant des Nps pour une tension donnée. Cette dernière assertion sera discutée plus loin 
dans ce chapitre.  

 

IV. 4. 4) Influence de la compliance de mesure et 
électroformage 

 

 L’observation des réponses des dispositifs a montré que les mémoires que nous 
étudions ont deux états résistifs distincts, les états HRS et LRS. De plus elles n’ont pas besoin 
d’une étape d’initialisation appelée aussi électroformage. Il est visible sur la Figure IV-5 ci-
dessous la réponse en courant d’un dispositif typique de l’échantillon 32 durant les 3 
premiers cycles. Le troisième cycle est différent des deux premiers malgré une compliance 
identique lors de la commutation de HRS vers LRS et il y a destruction de la mémoire lors de 
la tentative de commutation inverse. Cette figure typique illustre un phénomène observé sur 
tous les dispositifs, on observe qu’à l’état pristine elles sont dans un état de haute résistivité 
HRS semblables à l’état résistif après un ou plusieurs cycles complets. Autrement dit l’état 
HRS des dispositifs mémoires fabriqués est le même que l’état initial. Ceci est un avantage 
indéniable, car ces mémoires n’ont pas besoin d’électroformage qui est généralement une 
étape de fabrication indispensable et qui peut dégrader l’intégrité de la mémoire. En effet, 
mal maîtriser l’électroformage peut endommager la mémoire, car l’opération est effectuée à 
des tensions plus élevées que les tensions de fonctionnement. 
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Figure IV-5: Cycles typiques d’un dispositif (en couleur avec des symboles losange ou carré) à l’état pristine et de sa 
référence (en cercle noir vide) numéro 32. Réponse en courant à une rampe de tension de 0 à 5V puis 0 à -5V avec une 

compliance en positif de 10-2 A.  

Dans notre cas l’absence d’électroformage peut cependant poser un problème de 
contrôle de la commutation. Il est décrit dans la littérature que l’application d’une 
compliance adéquate lors de l’électroformage permet une initialisation contrôlée de l’état 
LRS de la mémoire qui sera par la suite plus facile à commuter sans risque aux tensions de 
fonctionnements plus basses [144]. Chaque commutation de HRS vers LRS est réalisée à une 
tension relativement élevée et peu éloignée de la tension de claquage des diélectriques. 
Cette étape, qui s’apparente à l’électroformage de la littérature, est donc risquée et amène 
à deux types de défaillances possibles : 

- Si la compliance IC est trop élevée, la commutation provoque un claquage définitif 
des diélectriques et le dispositif se comportera comme un conducteur ohmique 
de manière irréversible. 

- Si la compliance IC est insuffisante, la commutation ne se produit pas ou se 
produit partiellement amenant à un état résistif intermédiaire entre HRS et LRS. 
Cet état résistif intermédiaire n’est pas souhaitable, car une tension importante 
potentiellement destructrice, car proche ou supérieure à la tension de claquage 
sera nécessaire pour que la commutation inverse soit possible.  

Une troisième cause de défaillance a été observée dans nos travaux, dépendant de la 
technique de mesure. Le système d’acquisition utilisé permet l’application d’une compliance 
qui limite le courant passant à travers le dispositif afin de le protéger. Nous avons observé 
qu’un bref pic de courant supérieur à la compliance pouvait survenir lors de l’application 
d’une rampe de tension au moment de la commutation de HRS vers LRS. En effet l’appareil 
effectue d’abord une mesure du courant avant de limiter ce dernier s’il dépasse la 
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compliance. Cette limitation peut survenir trop tard lorsque la variation de courant est très 
rapide. Pendant le temps de mesure, la compliance n’est pas encore appliquée et le 
dispositif subit donc un courant important non limité. Si on reprend l’exemple de la Figure 
IV-5, le troisième SET est effectué dans les mêmes conditions que les deux précédents, 
pourtant il affiche une réponse différente que les deux états LRS précédents. Il est probable 
que le pic de courant non contrôlé lors de la commutation provoque des défaillances 
prématurées des dispositifs testés. Une première solution proposée pour éviter les 
dépassements de compliance est d’introduire une résistance série de protection lors de 
l’étape de SET. En utilisant une boite de résistance variable, il est possible de limiter un 
courant à une valeur maximum en choisissant la résistance de protection adéquate en 
fonction de la tension maximale appliquée. Cette technique a été beaucoup utilisée lors de 
mesures pulsées qui seront discutées plus loin au paragraphe IV. 4. 8). Une seconde 
technique consiste à brancher le dispositif au drain d’un transistor. En polarisant 
convenablement le transistor, on peut donc efficacement limiter le courant maximal du 
circuit. Cette technique est celle privilégiée par de nombreuses équipes notamment celles 
réalisant des mémoires résistives directement sur des puces CMOS [145][140].   

À partir de l’hypothèse d’une commutation d’origine filamentaire énoncée au 
paragraphe IV. 4. 2), ces observations peuvent s’expliquer en considérant que chacune des 
commutations HRS vers LRS des dispositifs de cette étude correspond au formage d’un 
filament et donc à un état résistif distinct. Comme il est visible sur la Figure IV-6 montrant 4 
dispositifs du même lot, il est possible de contrôler le niveau du courant à l’état LRS en 
fonction de la compliance IC comme décrit dans la littérature lors d’un électroformage. Les 
réponses à une rampe de tension négative des dispositifs C1L2, C1L5 et C2L2 ayant la même 
compliance en polarité positive IC = 10-5 A sont superposables alors que le niveau de courant 
en tension négative du dispositif C2L4 ayant subi une commutation à IC=10-2 A est plus élevé. 
Le courant de compliance contrôlerait donc directement la dimension du filament 
conducteur responsable de l’état LRS des dispositifs. 
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Figure IV-6 : Cycle typique de 4 dispositifs (courbe avec symboles en couleur) et de sa référence (cercles noirs vides) 
numéro 32. Réponse en courant à une rampe de tension avec une compliance en positif IC variable avec IC = 10-5 A pour les 

dispositifs C1L2, C1L5 et C2L2 et une compliance IC = 10-2 A pour le dispositif C2L4. 

Nous pensons par ailleurs que c’est le mauvais contrôle de l’étape du SET qui 
provoque le plus de défaillance des mémoires étudiées amenant les dispositifs dans un état 
de basse résistivité irréversible. En effet les mémoires montrant le plus grand nombre de 
cycles avant défaillance sont celles mesurées avec les compliances les plus faibles.  

 

IV. 4. 5) Influence de l’épaisseur de l’oxyde 

 

 L’épaisseur de l’oxyde a un impact direct sur les caractéristiques électriques des 
mémoires résistives, quel que soit le type de conduction. Deux épaisseurs, 2.5nm et 5 nm, 
pour chaque oxyde ont été testées pour déterminer leur impact dans la structure verticale 
étudiée. 

 Dans la Figure IV-7 ci-dessous, la densité de courant mesurée est tracée en fonction 
du champ électrique appliqué pour 3 échantillons avec des oxydes d’épaisseurs différentes. 
Nous calculons la densité de courant et le champ électrique à partir de la caractéristique I = 
f(U) et des paramètres matériaux respectivement la surface d’électrode, 79.10-6 cm², et 
l’épaisseur d’oxyde cumulée, 5nm pour l’échantillon 32 et 7,5 nm pour les échantillons 35 et 
38, valeurs référencées dans le Tableau IV-1. 
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Figure IV-7 : Cycle de densité de courant en fonction du champ électrique représentatif de 3 échantillons aux épaisseurs 
d’oxyde différents. Ech 32 : 2.5 nm SiO2, 2.5 nm Al2O3 ; Ech 35 : 2.5 nm SiO2, 5 nm Al2O3 ; Ech 38 : 5nm SiO2, 2.5 nm Al2O3.  

Le tracé de la densité de courant en fonction du champ électrique permet la 
comparaison de la réponse électrique de plusieurs échantillons ayant des paramètres 
matériaux différents. On observe un champ électrique nécessaire à la commutation de HRS 
vers LRS similaire pour toutes les épaisseurs d’oxyde, ce qui est confirmé par le récapitulatif 
des mesures dans le Tableau IV-2. Le champ électrique nécessaire pour commuter en 
polarisation positive est compris entre 5,58 MV/cm et 6,66 MV/cm selon nos mesures. Ceci 
nous pousse à privilégier l’utilisation des oxydes fins afin d’obtenir les tensions de 
commutation plus faibles et donc moins énergivores.  

Seuls les échantillons 32 et 35 possèdent des dispositifs montrant une commutation 
de LRS vers HRS. Le champ électrique nécessaire pour commuter en polarisation inverse des 
dispositifs de l’échantillon 32 est supérieur à ceux de l’échantillon 35. Les dispositifs de 
l’échantillon 38 montrent une commutation vers des résistances très faibles irréversibles en 
inverse, probablement liée à un claquage du diélectrique. Cette absence de commutation 
inverse dans les échantillons dont l’Al2O3 est épais associée à l’incapacité de dissoudre le 
filament conducteur créé lors de la commutation de HRS vers LRS.  
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Tableau IV-2 : Récapitulatif des mesures des échantillons 32, 35, 38, 41 d’épaisseurs d’oxyde différentes. 

 Les deux échantillons 32 et 35 sont donc les seuls à montrer des commutations 
réversibles. Leur unique différence est l’épaisseur de leur oxyde de silicium respectivement 
de 2.5nm et 5nm. La moitié des dispositifs de l’échantillon 35 ne montrent jamais de 
commutation de résistance. Les réponses des échantillons défaillants peuvent être de deux 
types. La première défaillance est l’observation d’une conduction ohmique irréversible dès 
le premier test électrique sur dispositifs à l’état pristine. La seconde défaillance a lieu en 
cours de test où des claquages irréversibles du diélectrique sont observés à des tensions plus 
élevées que les tensions de commutation observées sur les dispositifs fonctionnels. Les 
dispositifs commutant de l’échantillon 35 ont le meilleur taux de réussite des trois 
échantillons étudiés avec 50% des dispositifs (100% des non défaillants) montrant une 
commutation réversible sur plusieurs cycles. Pour comparaison on observe une 
commutation en polarisation inverse sur seulement 20% des dispositifs de l’échantillon 32 et 
aucun sur ceux de l’échantillon 38. De plus L’échantillon 32 nécessite des champs électriques 
ERESET 1,9 fois supérieur à ceux de l’échantillon 35. Il est étonnant de constater que 
l’échantillon 35 dont le SiO2 est plus épais nécessite des champs électriques ERESET plus 
faibles que l’échantillon 32. La dispersion d’environ 25% des valeurs de VSET et VRESET est plus 
importante pour les dispositifs de l’échantillon 35 que pour ceux de l’échantillon 32 proche 
de 15%.  

 Nous avons choisi de privilégier les épaisseurs d’oxyde de l’échantillon 32 c’est-à-dire 
les plus faibles avec 2.5 nm de SiO2 et 2.5 nm d’Al2O3 afin d’avoir des tensions de VSET et 
VRESET d’amplitudes similaires et inférieures à 4V avec la dispersion la plus faible possible. 
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IV. 4. 6) Influence de la surface active des dispositifs 

 

 Pour chaque lot, au moins trois échantillons avec des géométries des électrodes 
supérieures ont été fabriqués afin d’évaluer l’impact de leur dimension sur la réponse 
électrique des dispositifs. Pour rappel, c’est uniquement la taille de l’électrode qui définit la 
zone active des dispositifs mémoires, car toutes les étapes de fabrication précédentes sont 
réalisées sur pleine plaque.  

 Une caractérisation I = f(V) du courant en réponse à une rampe de tension telle que 
décrite dans les précédents paragraphes de ce chapitre a été utilisée. Ce test nous permet 
d’extraire les tensions VSET et VRESET, qui sont compilées dans le Tableau IV-3.  

 

Tableau IV-3 : Récapitulatif des données extraites des mesures de courant en fonction de la tension des échantillons 30, 31 
et 32 ayant des diamètres respectifs de 30µm, 50µm et 100µm. 

Ces valeurs sont issues des caractéristiques telles que celles montrées sur la Figure 
IV-8  où sont représentées les densités de courant mesurées en polarisation positive à l’état 
HRS typique de trois dispositifs de trois échantillons de tailles différentes en fonction du 
champ électrique appliqué. Comme précédemment ces valeurs ont été calculées à partir des 
mesures de courant et de tension, ainsi que respectivement la surface des électrodes et 
l’épaisseur totale des diélectriques. Les échantillons utilisés sont les échantillons 30 de 30µm 
de diamètre, 31 de 50µm de diamètre et 32 de 100 µm de diamètre.  
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Figure IV-8 : Densité de courant en fonction du champ électrique de trois dispositifs par échantillons pour déterminer 
l’influence de la dimension des échantillons. Les échantillons d’où proviennent les dispositifs sont l’échantillon 30 de 30µm 
de diamètre, 31 de 50µm de diamètre et 32 de 100 µm de diamètre. 

Seules les densités de courant en polarisation positive sont représentées sur ce 
graphe. Les densités de courant en polarisation inverse ne sont pas montrées ici, nous avons 
indiqué précédemment qu’elles varient en fonction de la limitation de courant pendant 
l’étape de SET. On observe que les densités de courant ne dépendent pas de la dimension 
des mémoires, elles sont superposables quelle que soit la dimension de l’échantillon. C’est 
un signe confortant l’hypothèse que le courant en polarisation positive est un courant de 
conduction volumique, indépendant de la surface d’injection du courant. 

 Les tensions de commutations semblent dépendre de la surface d’injection. Plus la 
surface est petite, plus la tension de VSET est importante. On remarque une différence 
mesurable de 650 mV, comme indiqué dans le récapitulatif de l’extraction des données 
apparaissant dans le Tableau IV-3, entre les échantillons 30 et 32 avec un VSET ech30 = 3,77 V et 
VSET ech32 = 3,12 V. Cet effet a déjà été observé dans la littérature notamment par Sire et al. 
[146] dans une étude du claquage diélectrique du SiO2. Dans de cette étude, les auteurs 
observent que le champ électrique nécessaire pour réaliser le claquage du diélectrique 
dépend de la surface d’injection. En effet le claquage pourrait être initié localement par des 
lacunes ou défauts structurels qui, pour une densité donnée, sont plus nombreux dans des 
volumes importants que dans des volumes faibles. Pour une épaisseur fixée, plus la surface 
de l’électrode est grande, plus il y a de chance d’un claquage diélectrique prématuré. Pour 
rappel, nous avons montré dans le paragraphe sur l’influence de la compliance que chaque 
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commutation de HRS vers LRS de nos dispositifs était semblable à un nouveau claquage 
réversible du diélectrique.  

Pour l’étude du claquage diélectrique, il est intéressant de tracer la caractéristique de 
Weibull, car elle permet de comparer plusieurs mesures de claquage entre elles. Nous avons 
décidé d’étudier le champ électrique nécessaire à la commutation de HRS vers LRS pour 
différentes surfaces d’électrode. La loi de probabilité de Weibull utilisée prend en compte la 
surface des dispositifs selon l’équation suivante [147] :  

 

𝑃𝑃 = 1 − exp �− �
𝐸𝐸

𝐸𝐸𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟
�

𝛽𝛽

× 
𝑆𝑆

𝑆𝑆𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟
� 

IV-1 

- P est la probabilité cumulée de claquage 
- β est une constante correspondant à la pente de Weibull 
- E et Eref sont respectivement les valeurs de champ de claquage de chaque 

dispositif et le champ de claquage de référence correspondant à un taux de 63.2 
% des dispositifs de l’échantillon. 

- S et Sref sont respectivement les surfaces d’électrodes de l’échantillon et de 
l’échantillon de référence 

Afin d’extraire directement la pente de Weibull, on tracera le résultat de la 

précédente équation dans un repère de Weibull : ln(− ln(1 − 𝑃𝑃)) − ln � 𝐸𝐸
𝐸𝐸𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟

� =  f(ln � 𝐸𝐸
𝐸𝐸𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟

�) 

Dans la pratique on commence par tracer la probabilité cumulée de claquage P(x) de 
chaque échantillon en fonction du champ électrique de claquage visible sur la Figure IV-9 a). 
On constate que les évolutions des probabilités cumulées suivent toutes des pentes 
identiques. À partir de ces courbes on peut extraire le champ de claquage de référence, soit 
la valeur de champ de claquage lorsque 63,2% des dispositifs ont commuté. Ceci nous 
permet de tracer la représentation de Weibull en Figure IV-9 b) en utilisant l’échantillon 30 
de 30µm de diamètre comme surface de référence. On constate que la pente de Weibull 
globale sur les trois échantillons est β = 13.3. Cela indique que les phénomènes à l’origine de 
la commutation de HRS vers LRS sont probablement les mêmes pour les dispositifs de 
différentes surfaces [147].  

En considérant que ce phénomène reste valide pour toute taille d’électrode, on peut 
extrapoler cette droite pour des tailles bien inférieures. On peut estimer par cette méthode 
que pour un dispositif de diamètre 3 µm, la médiane des champs de claquage serait de 10,7 
MV/cm soit une tension VSET = 5,3 V. Pour un dispositif de 50 nm de diamètre on atteint par 
cette méthode de calcul un champ électrique de 19,8 MV/cm soit une tension VSET = 9,9V. 
Ces tensions sont très importantes et semblent invraisemblables particulièrement pour des 
dispositifs de 50 nm. De plus amples tests sur des dispositifs de cette taille seraient 
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intéressants pour évaluer la probabilité d’obtenir un SET sur de plus grandes gammes de 
dimensions. 

 

Figure IV-9 : a) Probabilité cumulée de claquage de trois échantillons de taille d’électrode différente avec  30µm pour 
l’échantillon 30, 50µm pour l’échantillon 31 et 100 µm pour l’échantillon 32. b) Caractéristique de Weibull des trois 
échantillons mentionnés avec une normalisation de leur surface à 707 µm² (référence de l’échantillon 30). 

 La tendance inverse est observée pour la commutation de LRS vers HRS avec des 
tensions VRESET plus faibles sur les dispositifs les plus petits. La différence est notable avec 
une tension moyenne     VRESET ech30 = -2,15 V et VRESET ech32 = -3,58 V. Nous pensons que cet 
écart de tension de RESET est lié à l’épaisseur du filament présent à l’état LRS. Comme le 
montrent nos précédents résultats, corroborés par d’autres travaux dans la littérature [38], 
nous pensons que le filament crée lors du SET et donc l’état résistif LRS dépend directement 
du courant lors du SET. Les courants des mémoires de grandes dimensions sont donc plus 
importants et forment donc des filaments plus épais qui demandent des tensions plus 
importantes pour être dissouts.  

Il est à noter que plus l’échantillon est de faible dimension, plus le nombre de 
dispositifs défaillants après fabrication est important. On observe 38% de défaillance des 
dispositifs sur les échantillons de 30µm de diamètre contre 8% sur ceux de 100µm de 
diamètre. Cet effet est lié à la technique de fabrication utilisée pour le dépôt des électrodes 
de ces tailles. En utilisant un dépôt à travers un masque dur, plus le motif est fin et plus il y a 
de chance qu’il soit de moins bonne qualité.  

 La diminution en taille des échantillons est donc une piste intéressante à explorer. 
Plus la taille sera faible et plus à priori la commutation de LRS vers HRS sera aisée par un 
meilleur contrôle des dimensions du filament. Cependant ceci sera au détriment de la 
tension nécessaire à l’étape de SET qui augmente à mesure que la dimension de la mémoire 
diminue. Des échantillons de dimensions inférieures sont nécessaires pour vérifier que les 
phénomènes à l’origine des commutations dans les mémoires testés sont les mêmes à des 
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tailles inférieures. La solution envisagée a été de développer une technique de dépôt 
d’électrodes par 3 niveaux de photolithographies telles que décrites dans le chapitre 4. En 
plus d’assurer un meilleur contrôle et une meilleure uniformité à la forme des électrodes, 
nous avons prévu une plus grande gamme de surface d’électrodes circulaires de 3 µm à 50 
µm de diamètre. 

 

IV. 4. 7) Influence de la nature de l’électrode 

 

Trois natures d’électrodes ont été étudiées dans ce projet. Une première électrode 
en chrome (lot A) a été proposée pour assurer une bonne adhésion sur n’importe quel type 
d’oxyde. Afin d’obtenir un diagramme de bande assez symétrique, une électrode en 
aluminium (lot B) a ensuite été adoptée. Le travail de sortie de l’aluminium est compris entre 
3,9 eV et 4.26 eV [148] et celui du Si dopé n+ supérieur à 4.05 eV [123]. Enfin une électrode 
en bicouche de titane et d’aluminium (lot C) a été testée, le titane faisant office de couche 
intermédiaire entre aluminium et oxyde d’aluminium pour appauvrir ce dernier en oxygène. 
L’oxyde d’aluminium devenu sous-stœchiométrique permettrait alors de commuter plus 
facilement grâce aux nombreuses lacunes introduites et la structure de bande du dispositif 
reste relativement symétrique avec l’aluminium comme électrode. Les travaux de sorties 
ainsi que l’enthalpie libre standard de formation des oxydes métalliques les plus probables 
pour chaque métal d’électrode sont présentés dans le Tableau IV-4. 

 

Tableau IV-4 : Travaux de sorties [148] et enthalpies libres standards de formations [149] des différentes électrodes 
étudiées. 

 Nous avons comparé les échantillons des trois lots par des mesures de la tension en 
polarisation positive en quasi statique selon le protocole décrit dans la partie « Influence de 
la dimension des mémoires ». Les résultats sont présentés sur la Figure IV-10 montrant une 
représentation de Weibull normalisée de la probabilité d’obtenir une commutation de HRS 
vers LRS en fonction du champ électrique. L’échantillon 69 qui est celui à plus faible 
dimension, 30 µm de diamètre, du lot C avec une électrode en Ti/Al n’apparait pas, car la 
fabrication de l’échantillon n’a pas abouti et les dispositifs sont inutilisables. 

Matériaux Travail de sortie (eV) Enthalpie libre standard de formation  
Cr 4,50 - 4,60  -1059,6 (Cr/Cr2O3) 
Al 3,9 - 4,26  -1579,2 (Al/Al2O3) 
Ti 4,33  -888,6 (Ti/TiO2) 
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Figure IV-10 : Caractéristique de Weibull de dispositifs d’échantillons provenant des trois lots pour comparer a nature de 
leurs électrodes. Pour la comparaison des échantillons, l’échantillon pris comme référence est l’échantillon 31 de 50µm de 
diamètre. 

La représentation de Weibull étant normalisée, on peut aisément comparer les 
échantillons entre eux. On constate que les dispositifs ont des pentes de Weibull similaires 
allant de β = 13,3 à β = 17,9. Il est donc probable que les phénomènes de commutation de 
chaque dispositif aient la même origine quelle que soit l’électrode excepté pour l’échantillon 
42. En effet le fait que la pente de l’échantillon 42 ne soit pas dans la continuité des 
échantillons 43 et 44 de même électrode peut avoir plusieurs explications. La première serait 
que la surface réelle de l’échantillon soit bien plus faible que celle estimée par la surface de 
l’électrode. Cette hypothèse semble improbable, car il faudrait que la surface réelle soit 
d’environ 1 µm² soit plus de 700 fois inférieure à la surface réelle. Une seconde explication 
serait que le phénomène à l’origine du claquage pour cet échantillon soit différent en raison 
de sa surface plus réduite. Afin de pouvoir conclure, il faudrait fabriquer un second 
échantillon de même ou de plus petites dimensions. 

Par ailleurs on constate que malgré des pentes similaires, les courbes des différents 
échantillons ne sont pas superposées. La courbe des échantillons à l’électrode en Ti/Al étant 
la plus à gauche, on en déduit que c’est cette électrode qui permet une commutation le plus 
facilement à des tensions VSET plus basses. En effet le titane est utilisé comme électrode ou 
couche d’insertion dans de nombreux travaux [150][46]. Sa diffusion dans l’oxyde permet de 
faciliter la formation de filaments de conduction par dopage métallique de l’oxyde. De plus 
la faible enthalpie libre de formation du couple Ti/TiO2 permet de pomper de l’oxygène dans 
les oxydes environnant pour former une fine couche de TiOx, source de défauts facilitant la 
commutation de HRS vers LRS. Cependant le chrome et l’aluminium ne sont pas connus pour 
diffuser à travers l’oxyde d’aluminium aux températures de fabrication et de tests. Pour les 
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échantillons du lot A et B, nous pensons que la facilité à commuter est uniquement liée à la 
quantité de défauts de type lacune d’oxygène créée par les électrodes. L’enthalpie libre 
standard de formation du couple Al/Al2O3 étant plus faible que celle du couple Cr/Cr2O3, 
l’introduction de lacune sera plus importante avec une électrode d’aluminium qu’avec une 
électrode de chrome.  

IV. 4. 8) Réponse électrique en mesures pulsées 

 

Les précédentes études sont basées sur des réponses en courant à des rampes de 
tensions continues. La réponse à des impulsions de tension est plus appropriée pour 
connaître le fonctionnement des dispositifs mémoires soumis aux stimuli auxquels ils seront 
soumis dans des systèmes électroniques réels. Un protocole de mesure en mode pulsé a 
donc été mis en place en connectant un échantillon à un générateur de pulse interne au 
banc de caractérisation quasi statique Keithley 4200 SCS. Le schéma de montage est montré 
en Figure IV-11. 

 

Figure IV-11 : Schéma de montage des mesures en mode pulsées. 

  Comme il n’est pas possible d’obtenir la réponse en courant lors de l’application du 
pulse de tension, il a donc été nécessaire de mesurer l’état résistif de la mémoire par une 
lecture (READ) en tension continue avant et après chaque pulse de tension afin de 
déterminer si la commutation résistive a été obtenue. L’allure schématique du cycle de 
tension READ/SET/READ/RESET est donnée sur la Figure IV-12 a). Il convient de déterminer 
les tensions Vpos et Vneg adéquates pour que les commutations, respectivement le SET et le 
RESET, soient réalisables et avec des temps les plus courts possible sans endommagement 
du dispositif. Le générateur de pulse permet de contrôler ces deux paramètres, soit 
l’amplitude de la tension appliquée et le temps d’application. La lecture est effectuée par un 
créneau de tension à VREAD =1V dans notre cas. Le temps de mesure n’est pas contrôlé. Il 
n’est pas possible d’appliquer une limitation en courant lors des pulses de tensions. Nous 
avons donc choisi d’utiliser une résistance série pour limiter le courant maximum dans le 
circuit lors des étapes de SET et RESET. Cette résistance est court-circuitée lors des lectures 
afin de mesurer directement la résistance des dispositifs mémoires. Lors de cette étude nous 
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avons observé la réponse de 62 dispositifs provenant de l’échantillon 42 d’électrode Al/Au 
de 30µm de diamètre avec comme paramètres des tensions Vpos = 5V et Vneg = -3V et des 
temps d’application des pulses relativement longs tpos = tneg = 500ms. Pour limiter le courant 
à une compliance de IC=10 µA maximum, une résistance de protection de 500 kΩ était 
branchée en série lors de l’application des tensions en polarités positives. 

 

Figure IV-12 : a) Allure schématique du cycle de tension écriture/lecture/effacement/lecture appliquée sur le dispositif 
mémoire lors de mesure en mode pulsé. Les tensions d’écriture, d’effacement et de lecture sont contrôlées tout comme les 
temps d’écriture et d’effacement. L’axe des temps n’est pas continu, car la durée de la lecture n’est pas contrôlable. b) 
Distribution cumulative des états résistifs d’un dispositif mémoire de l’échantillon 42 du lot B pour les états de hautes (HRS) 
et basses (LRS) résistivités au cours de 34 cycles de commutations résistives. Paramètres de mesure Vpos = 5V, tpos = 500ms 
et Rprotection = 500 kΩ ; Vneg = -3V et tneg = 500 ms. c) Tableau récapitulatif de la campagne de mesure de la réponse au 
protocole de 62 échantillons différents. 

Environ un quart des dispositifs testés commutent bien en suivant le protocole. La 
majorité des échantillons parviennent à commuter entre 3 et 5 cycles avant un claquage 
définitif. Le meilleur résultat obtenu avec ce protocole de mesure est présenté sur la 
distribution cumulative des états résistifs HRS et LRS Figure IV-12 b). Le dispositif choisi pour 
cette illustration a commuté pendant 34 cycles avant claquage définitif. Une très faible 
variation de son état LRS est observée au cours de la mesure avec 32 sur 34 de ces états LRS 
compris entre 550Ω et 4.9 kΩ. L’état HRS est moins stable avec une variation de 85 MΩ à 
845 GΩ. Malgré cette forte variation de l’état HRS due à des étapes de RESET non complètes, 
la différenciation des états est très aisée avec un rapport minimum ION/IOFF de 4.103 et 
rapport ION/IOFF moyen de 106. 

Pour déterminer le temps minimum nécessaire pour obtenir les états LRS et HRS, 
nous avons modifié le banc de mesure pour pouvoir appliquer des pulses de plus courtes 
durées. Un générateur de fonction externe a été nécessaire pour atteindre des impulsions 
de tension de 100ns au minimum. Nous avons ainsi pu observer qu’il est possible de 
commuter d’un état HRS vers LRS avec un pulse de 500ns à condition d’augmenter la tension 
en polarisation directe à Vpos = 6V et de réaliser la commutation inverse en minimum 500µs 

  

c) 

b) a) 
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avec une tension Vneg = -4V. Il n’est pas surprenant qu’il faille augmenter la tension pour qu’il 
soit possible de commuter avec des temps très courts. En effet il est connu, et notamment 
selon S. Blonkowski [151], que les phénomènes d’électroformages, de SET et de RESET ont 
une constante de temps dépendant du champ électrique appliqué. Autrement dit le temps 
nécessaire à leur survenu est directement lié à la tension appliquée au dispositif. Plus la 
tension appliquée est importante plus le phénomène sera rapide et inversement à faible 
tension le phénomène sera plus lent. 

 Il est donc possible de réaliser jusqu’à 34 cycles sans défaillance et avec une 
discrimination des états résistifs très aisée grâce aux forts rapports ION/IOFF de 103 à 106. 
Cette endurance est prometteuse pour un dispositif non optimisé aux dimensions 
micrométriques destiné à l’étude de l’influence des matériaux qui le compose. Les dispositifs 
nécessitent au moins 500 ns pour commuter d’un état HRS vers LRS, autrement dit une 
fréquence maximale d’écriture de 2 MHz. Pour l’effacement 500µs sont nécessaires soit une 
fréquence de 10 kHz au maximum. Les tensions nécessaires à la commutation sont assez 
importantes, d’autant plus avec des pulses très courts.  

 

IV. 5. Étude des conductions électriques  
 

IV. 5. 1) Modélisation de la mémoire 

 

Les nanoparticules des structures mémoires MI:Nps:IM sont non jointives. Il y a donc 
deux chemins possibles qui peuvent être pris par le courant selon De Salvo et al. [152]. 
L’adaptation de leur modèle avec notre structure est schématisée sur la Figure IV-13 en ne 
considérant que la mémoire en état HRS et donc avec chacun des oxydes non détérioré (ou 
réparé). Nous n’étudierons donc que le cas de tension appliquée U positive dans lequel le 
substrat de silicium dopé n+ est en régime d’accumulation et donc considéré comme un 
métal. 
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Figure IV-13 : a) Schéma de la structure mémoire réelle. b) Schéma de la structure mémoire selon le modèle utilisé avec les 
diagrammes de bande de chaque partie. 

En fonction du chemin, ou branche du modèle, pris par 
le courant, la barrière vue par les électrons sera différente. 
Dans le cas de la branche passant par l’empilement d’oxyde 
inter nanoparticules, la structure MIM forme une capacité Cox 
d’épaisseur eSiO2 + eAl2O3 dont le comportement est celui des 
références ne contenant pas de nanoparticules. La seconde 
branche contenant des nanoparticules est modélisée comme 
trois capacités MIM. Pour connaître la surface de chaque 

branche, il suffit de considérer le pourcentage de 
recouvrement de la surface en nanoparticules α. La branche 
oxyde aura donc une surface égale à Sox = Stot x (1-α) alors que 
la branche contenant des nanoparticules SNp = Stot x α.  

 

La structure totale consiste à la mise en parallèle des deux branches selon le schéma 
Figure IV-2. La capacité totale Ctot de la structure sera donc : 

𝐶𝐶𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡 =  𝐶𝐶𝑜𝑜𝑜𝑜(1 − 𝛼𝛼) + 𝐶𝐶𝑁𝑁𝑁𝑁 IV-2 

  

Avec 𝐶𝐶𝑜𝑜𝑜𝑜 =  
𝜀𝜀𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2×𝑒𝑒𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2+𝜀𝜀𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3×𝑒𝑒𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3

𝑒𝑒𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡
×𝑆𝑆𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡 

𝑒𝑒𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡
   ;  1

𝐶𝐶𝑁𝑁𝑁𝑁
= 1

𝐶𝐶𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2
+ 1

𝐶𝐶𝐼𝐼𝐼𝐼2𝑂𝑂3
+ 1

𝐶𝐶𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3
 ;   

 𝐶𝐶𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2 = 𝜀𝜀𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2×𝑆𝑆𝑁𝑁𝑁𝑁

𝑒𝑒𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2
  ;   𝐶𝐶𝐼𝐼𝐼𝐼2𝑂𝑂3 = 𝜀𝜀𝐼𝐼𝐼𝐼2𝑂𝑂3×𝑆𝑆𝑁𝑁𝑁𝑁

𝑒𝑒𝐼𝐼𝐼𝐼2𝑂𝑂3
  ;   𝐶𝐶𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3 = 𝜀𝜀𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3×𝑆𝑆𝑁𝑁𝑁𝑁

𝑒𝑒𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3
 

Figure IV-14 : Schéma équivalant du 
comportement électrique des mémoires selon 

le modèle utilisé. 
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Avec 𝜀𝜀𝐼𝐼𝐼𝐼2𝑂𝑂3 = 4[100], 𝜀𝜀𝐴𝐴𝑙𝑙2𝑂𝑂3 = 9 et 𝜀𝜀𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2 = 3,9[122] les constantes diélectriques des 
trois oxydes. Pour la simulation et la simplification de ces équations nous allons utiliser la 
notion d’épaisseur de SiO2 équivalente. Cette valeur correspond à l’épaisseur de SiO2 qui 
aurait permis d’obtenir une capacité de même valeur.  Dans notre cas, une capacité MIM 
avec pour isolant une couche d’Al2O3 de 2,5 nm d’épaisseur et de constante diélectrique 9 
aura une épaisseur de SiO2 équivalente eSiO2eq = 1,08 nm par l’équation 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒2𝑂𝑂3 =
 𝜀𝜀𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2𝑒𝑒𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3

𝜀𝜀𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3
 . L’épaisseur théorique totale de l’oxyde en équivalent SiO2 est donc de 3,58 nm. 

Cette valeur visée est très proche de celle mesurée par C(V) sur les dispositifs de référence 
sur lesquelles on relève une épaisseur de 3,68 nm. L’équation IV-2 est donc modifiée avec :  

𝐶𝐶𝑜𝑜𝑜𝑜 =  𝜀𝜀𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2×𝑆𝑆𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡
𝑒𝑒𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2+𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒2𝑂𝑂3

     
IV-3 

et   

𝐶𝐶𝑁𝑁𝑁𝑁 = 𝜀𝜀𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2×𝑆𝑆𝑁𝑁𝑁𝑁

𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒2𝑂𝑂3+𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒2𝑂𝑂3+𝑒𝑒𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2
  

IV-4 

L’équation IV-2 permet donc de modéliser une structure contenant différentes 
surfaces de nanoparticules. Pour vérifier le modèle, une comparaison entre la capacité d’une 
référence, correspondant à un recouvrement α nul, et un dispositif mémoire avec un taux de 
recouvrement des nanoparticules α est effectué pour vérifier si le modèle. On peut montrer 
que la variation de capacité entre ces deux configurations est : 

∆𝐶𝐶 =  𝐶𝐶𝑜𝑜𝑜𝑜 ×  𝛼𝛼 − 𝐶𝐶𝑁𝑁𝑁𝑁 IV-5 

En prenant notre cas où nous avons mesuré un recouvrement α = 3,4%, on calcule 
une différence de capacité en accumulation de 3,26 mF/m². Cette valeur est proche de la 
valeur observée en Figure IV-2 où on mesurait un décalage maximal 3 mF/m². Le modèle 
semble donc être capable de prévoir la différence de capacité liée à la présence des 
nanoparticules. Il est à noter qu’en toute rigueur il faudrait mesurer la différence de capacité 
au niveau du plateau en accumulation et non pas le décalage des courbes de capacité. 
Cependant cette observation n’est pas réalisable, car à la tension nécessaire à l’observation 
de la capacité d’accumulation le mémoire déjà commuté à l’état LRS. 

 

IV. 5. 2) Extraction des paramètres électriques par simulation 
des courants de conduction. 

 

Afin de pouvoir caractériser la structure imaginée, nous avons pris soin de stopper le 
procédé de fabrication à chaque étape afin de pouvoir caractériser chaque partie de la 
structure et de comparer les réponses à des simulations de courant de conduction.  
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• Caractérisation SiO2 thermique 
 

La conduction dans l’oxyde de silicium thermique est connue et bien référencée. 
Selon Sze et al. [122] la conduction principale dans les oxydes fins de SiO2 est une conduction 
par effet tunnel. À fort champ ce courant tunnel est éventuellement aidé par l’abaissement 
de la barrière de potentielle qui devient triangulaire. On différencie la conduction tunnel dite 
directe (TD) à travers toute l’épaisseur de la barrière et la conduction tunnel à travers une 
barrière réduite due à sa forme triangulaire dite Fowler-Nordheim (FN). Selon Kanoun [142] 
dont l’étude se base sur les travaux de De Salvo [152], ces courants tunnels en injection par 
une électrode en matériau semi-conducteur ont pour équation (les paramètres sont détaillés 
en annexe):  

𝐽𝐽 =  
4𝜋𝜋𝜋𝜋𝑚𝑚𝑆𝑆𝑖𝑖

∗ 𝑘𝑘𝑘𝑘
ℎ3 � 𝑙𝑙𝑙𝑙 �1 + 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �

−𝑋𝑋
𝑘𝑘𝑘𝑘

�� 𝑇𝑇(𝑋𝑋)𝑑𝑑𝑑𝑑
ɸ0

0
 

IV-6 

Avec T(X) la transparence de la barrière qui dépend du type de courant (FN pour une 
barrière triangulaire ou TD pour une barrière trapézoïdale). Dans le cas du SiO2 ces 
transparences s’expriment ainsi : 

𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇(𝑋𝑋) = 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �
−8𝜋𝜋�2𝑞𝑞𝑚𝑚𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2

∗

3𝑞𝑞ℎ𝐸𝐸𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2
�(ɸ𝐵𝐵 − 𝑋𝑋)

3
2−(ɸ𝐵𝐵 − 𝑞𝑞𝑞𝑞𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2𝑑𝑑𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2 − 𝑋𝑋)

3
2�� 

 

IV-7 

𝑇𝑇𝐹𝐹𝐹𝐹(𝑋𝑋) = 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �
−8𝜋𝜋�2𝑞𝑞𝑚𝑚𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2

∗

3𝑞𝑞ℎ𝐸𝐸𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2
(ɸ𝐵𝐵 − 𝑋𝑋)

3
2� 

 

IV-8 

Ces équations  

Une électrode en aluminium a été déposée sur un substrat ayant uniquement subi 
une oxydation thermique. L’épaisseur d’oxyde est de 2,5 nm, on considère la hauteur de 
barrière 𝜙𝜙𝐵𝐵 = 3,15 𝑒𝑒𝑒𝑒 et une masse effective des électrons dans l’oxyde de 0,5m0. La Figure 
IV-15 montre les courants simulés et mesurés sur cette structure MOS. 
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Figure IV-15 : Comparaison d'une mesure (points) et de la simulation (lignes) de la densité de courant de type tunnel direct 
ou Fowler-Nordheim en fonction du champ électrique dans une structure MOS Si n+/SiO2/Al. 

On remarque que pour de faibles champs électriques la densité de courant mesurée 
dans la structure est inférieure à celle attendue par une conduction tunnel. Ces densités de 
courant correspondent à des courants inférieurs à 10 pA, une gamme de courant où 
l’incertitude de mesure est importante. On constate cependant qu’une fois un courant de 
l’ordre de 500 pA est atteint, le courant mesuré est superposable au courant tunnel simulé 
dans la structure. À un champ supérieur à 1,5 GV/m (15 MV/cm) il y a claquage du 
diélectrique nous empêchant d’observer la conduction Fowler-Nordheim qui devient plus 
probable à ces forts champs électriques. Il est à noter que champ de claquage de 15MV/cm 
est une valeur typique relevée dans la littérature internationale [153]. La barrière d’injection 
Si/SiO2 semble bien être celle attendue 𝜙𝜙𝐵𝐵 = 3,15 eV. 

 

• Caractérisation de l’empilement SiO2/Al2O3 

 

Connaissant les paramètres électriques de SiO2 thermique déposé précédemment et 
en considérant l’épaisseur du dépôt d’Al2O3 mesurée par la méthode C(V), il est possible de 
simuler de la même manière que précédemment des courants de conduction tunnel direct 
en Fowler-Nordheim dans l’empilement d’oxyde SiO2/Al2O3. Cette configuration correspond 
aux dispositifs de références ne contenant pas de nanoparticules, soit la branche oxyde du 
modèle décrit précédemment en Figure IV-13.  

En présence d’un empilement d’oxyde, la tension appliquée est la somme des 
tensions vue par chaque oxyde. 

𝑉𝑉 = 𝑉𝑉𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2 + 𝑉𝑉𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3 = 𝐸𝐸𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2𝑑𝑑𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2 + 𝐸𝐸𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3𝑑𝑑𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3  IV-9 
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On utilise la loi de la continuité de l’induction nous donnant l’égalité   𝐸𝐸𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2𝜀𝜀𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2 =
𝐸𝐸𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3𝜀𝜀𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3 pour remonter aux champs électriques dans chaque oxyde. Ainsi on aura : 

𝐸𝐸𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2 =  𝑉𝑉

�𝑑𝑑𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3+
𝜀𝜀𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3
𝜀𝜀𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2

𝑑𝑑𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2�

𝜀𝜀𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3
𝜀𝜀𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2

   IV-10 

et   

𝐸𝐸𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3 =  
𝑉𝑉

�𝑑𝑑𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3 + 𝜀𝜀𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3
𝜀𝜀𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2

𝑑𝑑𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2�
 IV-11 

On peut donc considérer la chute de potentiel de chaque barrière dans les 
simulations tunnel et Fowler-Nordheim. Seulement quatre voies de conductions, illustrées 
sur le diagramme de bande schématisé en Figure IV-16, sont possibles avec une telle 
structure selon Benabderrahmane [154] :  

 

Figure IV-16 : Diagramme de bande schématique d'une référence soumise à une tension positive sur l'électrode métallique. 
Les quatre types de conduction possibles sont représentés. 

 Ces quatre modes de conductions sont : 

I – Une conduction tunnel dans l’empilement complet. 

II – Une conduction tunnel dans l’oxyde de silicium suivi d’une conduction Fowler-
Nordheim dans l’oxyde d’aluminium. 

III – Une conduction tunnel à travers le SiO2 à champ électrique relativement grand 
pour permettre d’abaisser la barrière de l’oxyde d’aluminium sans rendre celle de l’oxyde de 
silicium triangulaire. 
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IV - Une conduction FN à travers l’oxyde de SiO2, uniquement possible à fort champ 
lorsque l’énergie de l’électron est supérieure à la barrière de l’oxyde d’aluminium. 

 Pour simuler chacun de ces modes de conduction, il suffit de reprendre l’équation 
générale du courant tunnel en modifiant la transparence en fonction du cas. Pour les cas I et 
II la transparence totale est le produit de la transparence de chaque oxyde Ttot = T1 x T2. Pour 
la transparence du SiO2 on reprend les équations IV-7 pour du tunnel direct et IV-8 pour du 
Fowler-Nordheim. Pour la transparence de l’Al2O3 les transparences deviennent : 

𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇2(𝑋𝑋) = 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �
−8𝜋𝜋�2𝑞𝑞𝑚𝑚𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3

∗

3𝑞𝑞ℎ𝐸𝐸𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3
�(ɸ𝐵𝐵 − 𝑋𝑋)

3
2−(ɸ𝐵𝐵 − 𝑞𝑞𝑞𝑞𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3𝑑𝑑𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3 − 𝑋𝑋)

3
2�� 

IV-12 

𝑇𝑇𝐹𝐹𝐹𝐹2(𝑋𝑋) = 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �
−8𝜋𝜋�2𝑞𝑞𝑚𝑚𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3

∗

3𝑞𝑞ℎ𝐸𝐸𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3
(ɸ𝐵𝐵 − 𝑋𝑋)

3
2� 

IV-13 

Pour les cas III et IV on retrouve les transparences dont les équations ont été 
présentées lors de l‘étude à travers le SiO2. 

Grâce à ces équations, nous parvenons à simuler une grande partie de la réponse des 
échantillons de références. 

 

Figure IV-17 : Comparaison de la densité de courant en réponse à une rampe de tension pour une mesure (points de 
mesures) et une simulation (courbe continue) de la structure de référence.  

Pour le tracé de cette simulation, nous avons utilisé comme paramètres des hauteurs 
de barrière ɸ0-SiO2 =2,75 eV et ɸ0-Al2O3 = 1,5 eV ainsi que des masses effectives m*SiO2 = 0,5m0 
et m*Al2O3 = 0,23m0. La faible valeur de barrière d’Al2O3 pourrait indiquer une interface non 
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idéale. Excepté cette valeur de barrière de l’oxyde d’aluminium, ces valeurs sont proches de 
celles attendues et observées dans la littérature [154]. 

La Figure IV-17 montre la comparaison de la mesure et de la simulation de la 
structure avec ces quatre conductions. Les courbes mesurées et simulées sont 
superposables sur une grande portion de la mesure. Pour obtenir la courbe simulée, nous 
avons additionné les quatre conductions possibles qui interviennent à des champs 
électriques différents. On n’observe pas de conduction tunnel dans toute l’épaisseur de 
l’oxyde (conduction I), car son amplitude est trop faible pour être mesurée. De même nous 
observons une conduction tunnel uniquement dans le SiO2 négligeable (cas III). À bas champ 
électrique, il semble que la conduction soit assurée par un courant tunnel à travers l’oxyde 
de silicium et un courant FN à travers l’oxyde d’aluminium. À partir de 3,6 GV/m c’est une 
conduction Fowler-Nordheim uniquement à travers l’oxyde de silicium qui intervient. 
Comme pour la précédente mesure, la différence à faible champ est probablement due aux 
incertitudes de mesure pour des courants de faible intensité.  

 

• Test du modèle sur la structure mémoire réelle 
 

Cette partie considère la mémoire réelle contenant des nanoparticules sur 3,4% de sa 
surface. On considèrera les résultats de la précédente étude sur les références comme étant 
le comportement des 96,6% de la surface restante en considérant qu’elle n’est pas affectée 
par la présence des nanoparticules. 

 Comme dans la référence, il y a une prise en compte de la chute de tension dans les 
nanoparticules considérées comme dégénérées dans ce cas. On a donc les champs 
électriques suivants : 

𝐸𝐸𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3 =  
𝑉𝑉

�𝑑𝑑𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3 + 𝜀𝜀𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3
𝜀𝜀𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2

𝑑𝑑𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2 + 𝜀𝜀𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3
𝜀𝜀𝐼𝐼𝐼𝐼2𝑂𝑂3

𝑑𝑑𝐼𝐼𝐼𝐼2𝑂𝑂3�
 IV-14 

𝐸𝐸𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2 =  
𝑉𝑉

�𝑑𝑑𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3 + 𝜀𝜀𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3
𝜀𝜀𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2

𝑑𝑑𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2 + 𝜀𝜀𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3
𝜀𝜀𝐼𝐼𝐼𝐼2𝑂𝑂3

𝑑𝑑𝐼𝐼𝐼𝐼2𝑂𝑂3�

𝜀𝜀𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3

𝜀𝜀𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2
 IV-15 

𝐸𝐸𝐼𝐼𝐼𝐼2𝑂𝑂3 =  
𝑉𝑉

�𝑑𝑑𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3 + 𝜀𝜀𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3
𝜀𝜀𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2

𝑑𝑑𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2 + 𝜀𝜀𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3
𝜀𝜀𝐼𝐼𝐼𝐼2𝑂𝑂3

𝑑𝑑𝐼𝐼𝐼𝐼2𝑂𝑂3�

𝜀𝜀𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3

𝜀𝜀𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2
 IV-16 

On considère désormais le diagramme de bande avec l’oxyde d’indium séparant les 
deux oxydes comme l’illustre la Figure IV-18. 
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Figure IV-18 : Diagramme de bande de la structure mémoire soumise à une tension positive sur l'électrode métallique. 

Six cas de conduction sont possibles. Chacun des oxydes peut être traversé soit par 
un courant tunnel direct (TD) soit assisté de type Fowler-Nordheim (FN). En considérant que 
l’électron voit d’abord le SiO2 puis l’Al2O3, on relève les cas : TD1*TD2 ; TD1*FN2 ; FN1*TD2 ; 
FN1*FN2. Les deux derniers cas sont ceux déjà étudiés dans la référence à très fort champ 
électrique lorsque les électrons traversent le SiO2 par TD ou FN et passe au-dessus de la 
barrière de l’Al2O3. 

La transparence totale prendra cette fois en compte la nanoparticule. Pour les 
équations de transparences tunnel direct ou Fowler-Nordheim, celles-ci sont les mêmes que 
dans l’étude du SiO2 soit respectivement les équations IV-7 et IV-8. Les nouvelles 
transparences tunnel direct et FN prenant en compte la particule sont : 

𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇2(𝑋𝑋) = 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �
−8𝜋𝜋�2𝑞𝑞𝑚𝑚𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3

∗

3𝑞𝑞ℎ𝐸𝐸𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3
�(ɸ𝐵𝐵 − 𝑋𝑋)

3
2−(ɸ𝐵𝐵 − 𝑞𝑞𝑞𝑞𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3𝑑𝑑𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3 − 𝑞𝑞𝐸𝐸𝐼𝐼𝐼𝐼2𝑂𝑂3𝑑𝑑𝐼𝐼𝐼𝐼2𝑂𝑂3 − 𝑋𝑋)

3
2�� IV-17 

𝑇𝑇𝐹𝐹𝐹𝐹2(𝑋𝑋) = 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �
−8𝜋𝜋�2𝑞𝑞𝑚𝑚𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3

∗

3𝑞𝑞ℎ𝐸𝐸𝐴𝐴𝐴𝐴2𝑂𝑂3
(ɸ𝐵𝐵 − 𝑞𝑞𝐸𝐸𝐼𝐼𝐼𝐼2𝑂𝑂3𝑑𝑑𝐼𝐼𝐼𝐼2𝑂𝑂3 − 𝑋𝑋)

3
2� IV-18 

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2019LYSEI114/these.pdf 
© [P.V Guenery], [2019], INSA Lyon, tous droits réservés



Chapitre 4 : Etude électrique des cellules mémoires à nanoparticules d’oxyde 
d’indium 

   Page 112 

 

Ces six modes de conductions possibles passent tous par des nanoparticules soit α = 
3,4 % de la surface d’injection. Le reste de la mémoire se comporte comme une référence. 
On simule donc une densité de courant totale Jtot = αJNp + (1-α)Jref. 

 

Figure IV-19 : Comparaison de la densité de courant en réponse à une rampe de tension  mesurée et simulée à l'aide du 
modèle. 

La simulation illustrée a pour paramètres : ɸ0-SiO2 =2,75 eV et ɸ0-Al2O3 = 1,5 eV ainsi 
que des masses effectives m*SiO2 = 0,5m0 et m*Al2O3 = 0,23m0. 

Une nette différence entre le courant simulé et le courant mesuré est observable 
Figure IV-19. Une variation des paramètres de la simulation a été effectuée sans succès pour 
prendre en compte une éventuelle modification des interfaces liées au dépôt de 
nanoparticules. Le modèle se révèle incapable de prédire les densités de courant mesurées 
dans les mémoires contenant des nanoparticules. Il semblerait que le mode de conduction 
permettant une si forte densité de courant ne soit pas une combinaison de courant tunnel 
direct et Fowler-Nordheim. 
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IV. 5. 3) Conclusion partielle 

 

Une tentative de modélisation prometteuse a été mise en place pour prédire le 
comportement de la mémoire en considérant des conductions de type tunnel ou Fowler-
Nordheim. Si le modèle semble bien simuler le comportement capacitif de la mémoire à 
l’état HRS ainsi que la composante de courant dans les références, il ne parvient pas à 
simuler correctement la conduction à travers les structures contenant les nanoparticules. 
Cette observation pourrait indiquer que le modèle n’est pas adapté à la structure MI:Nps 
In2O3:IM réelle ou que la conduction n’est pas un phénomène de conduction tunnel ou 
Fowler-Nordheim comme observé dans la littérature[13][14][154]. Une approche 
expérimentale est donc mise en place au prochain paragraphe pour déterminer le mode de 
conduction le plus probable.  

 

IV. 6. Détermination expérimentale du type de conduction dans 
les échantillons 

 

Nous avons décrit 9 types de conduction habituellement observés dans la littérature 
dans des structures MIM ou MIS. Certaines de ces conductions sont fortement dépendantes 
de la température. La première étape de discrimination des types de conductions consiste 
donc à réaliser une étude de la réponse en courant d’un dispositif à une rampe de tension à 
différentes températures afin d’observer d’éventuels impacts de celle-ci sur la réponse 
électrique du dispositif. 

Le tracé des caractéristiques adéquates tels qu’indiqués dans le Tableau 0-1 en 
annexe nous permet ensuite d’éliminer certains types de conduction aberrants.  

Enfin une extraction des paramètres à partir des types de conductions restants sera 
la dernière étape pour éliminer les courants dont les paramètres extraits ne sont pas 
réalistes. 

 

IV. 6. 1) Étude de la conduction en HRS 

 

Une étude en température a été réalisée sur le lot 71 dans une station cryogénique. 
La station sous pointe permet de contacter jusqu’à 4 pointes sur un échantillon maintenu 
sous vide et refroidit à l’azote liquide. Nous avons choisi de réaliser l’étude avec des 
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températures allant de 100 K à 300 K par palier de 50 K. Le protocole de mesure utilisé est le 
même que pour les études de réponse de courant en fonction de la tension déjà présentée. 
Pour rappel, le protocole consiste à une mise à la masse de l’électrode inférieure et à 
l’application d’une rampe de tension sur l’électrode supérieure. Les dispositifs étant en état 
HRS à l’état pristine, ils subissent tout d’abord une rampe de tension minimum jusqu’à Vmin 
avec une compliance ICmin. Si aucune commutation n’est observée, on augmente la tension 
maximum appliquée jusqu’à en obtenir une. Si de nouveau aucune commutation n’est 
observée et que la compliance est atteinte, on augmentera la compliance avant de 
reprendre l’augmentation de la valeur maximale de la rampe de tension appliquée. Le même 
protocole est utilisé pour la commutation inverse à l’exception qu’aucune compliance n’est 
appliquée en polarisation inverse.  

 Il est représenté sur la Figure IV-20 la réponse en courant à une rampe de tension de 
20 dispositifs provenant du lot 71 à raison de 4 par température. Chaque courbe représente 
la réponse d’un dispositif différent à une rampe de tension. La couleur de la courbe 
correspond à la température de mesure. 

 

Figure IV-20 : Caractéristique courant en fonction de la tension de dispositifs du lot 71 à différentes températures allant de 
100K à 300K par palier de 50K. Pour chaque température, au moins 4 dispositifs sont représentés. 

On observe que les courbes sont presque toutes superposables, quel que soit la 
température de mesure, de 0V jusqu’à 2.3 V. Ceci indique une absence de l’influence de la 
température sur le type de conduction à l’état HRS avant l’atteinte de la tension de 
commutation VSET. Cette observation rend peu probables les conductions fortement 
dépendantes de la température telles que l’émission Schottky, le hopping, la conduction 
Poole Frenkel, ionique ou ohmique. Le tracé des caractéristiques de chacune de ces 
conductions confirme cette hypothèse puisqu’elles sont également superposables ce qui 
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amène à une variation non réaliste des paramètres dépendants de la température extraits 
des régressions linéaires. Par exemple l’extraction de la constante du diélectrique dans le cas 
d’une conduction Schottky varierait de ɛ100K = 23,8 à ɛ300K = 2,6 soit environ d’un facteur 10. 

Ces mesures ont été réalisées intentionnellement à des compliances très faibles pour 
protéger les échantillons d’un claquage du diélectrique lors de la commutation, c’est 
pourquoi l’étape de SET n’est pas visible sur chaque courbe. Cependant, une mesure de la 
résistance du dispositif avant et après cette rampe de tension nous confirme qu’il y a bien eu 
une commutation résistive vers les basses résistances. Il est très clair que la température de 
mesure influe sur la tension VSET. Plus la température est basse, plus la tension VSET est 
élevée. On relève des valeurs de VSET100K = 3.7V, VSET150K =3.4V, VSET200K = 2.9V, VSET250K = 2.7V 
et VSET300K = 2.5V. Ceci indique que même si le type de conduction en état HRS est 
indépendant de la température, le mécanisme de commutation résistive de HRS vers LRS est, 
lui, influencé par la température. 

La Figure IV-21 montre les courbes caractéristiques tirées de la réponse en courant à 
une rampe de tension d’un dispositif représentatif à chaque température. Les trois modes 
de conductions les plus probables sont ceux indépendants de la température à savoir le 
courant Fowler Nordheim, le TAT et le SCLC. Les paramètres extraits de chacune de ces 
courbes sont rassemblés dans le tableau e) de la Figure IV-21. 
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Figure IV-21 : Caractéristiques de différents modes de conduction à l’état HRS pour 5 dispositifs différents de l’échantillon 71 
du lot C chacun à une température propre. Les courbes représentées en nuage de point sont les modes de conductions 
indépendants de la température et quand cela est possible une droite de régression linéaire est tracée en noir sur la partie la 
plus probable de la caractéristique : a) Fowler-Nordheim ; b) Trap Assisted Tunnel ; c) et d) SCLC. Le tableau e) compile les 
valeurs extraites de ces droites de régression linéaire des caractéristiques.  

 Les caractéristiques des conductions de type Fowler Nordheim et TAT ont été 
étudiées à fort champ électrique, là où les deux phénomènes sont les plus probables. 
L’extraction des paramètres du courant Fowler Nordheim des différentes courbes indique 
une hauteur de barrière ФB comprise entre 0,46 eV et 0,93 eV. Cette valeur semble 
fortement sous-estimer la hauteur de barrière théorique Si/SiO2 qui est de l’ordre de 3,15 
eV.  Les valeurs de hauteur de barrière de piège d’une conduction TAT sont en revanche plus 
probables. À partir des différentes caractéristiques, celles-ci sont estimées entre 0,62 eV et 
1,04 eV qui sont des valeurs inférieures à la hauteur de barrière et donc théoriquement 
possible. 

Les caractéristiques J = f(U) et J = f(U²) permettent d’observer une influence 
exponentielle de la tension appliquée sur la réponse en courant. Cette influence élimine une 
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éventuelle conduction SCLC ainsi qu’ohmique puisque celles-ci montreraient une densité de 
courant linéaire par rapport à la tension appliquée. 

À partir de ces observations, nous pouvons proposer que le type de conduction à 
l’état HRS est probablement un courant tunnel assisté par pièges.  

 

IV. 6. 2) Étude de la conduction en LRS 

 

 En considérant une approche filamentaire, l’état LRS est donc caractérisé par une 
diminution localisée de l’épaisseur du diélectrique lié à la présence d’un chemin conducteur. 
Il convient donc de prendre en considération une diminution de l’épaisseur du diélectrique 
et de la surface d’échange.  Comme la diminution de l’épaisseur de diélectrique n’est pas 
connue, l’étude des caractéristiques des différents modes de conduction a été réalisée avec 
différentes épaisseurs possibles comprises entre 1nm et 5 nm. Il n’est également pas 
possible de connaître la surface du filament à son extrémité. Les densités de courant 
utilisées dans le tracé des caractéristiques des modes de conduction ont été calculées avec 
la surface totale de l’électrode des dispositifs de l’échantillon 71. Ces valeurs sont donc très 
probablement fortement sous-estimées ce qui pose problème pour l’extraction des 
paramètres à partir de l’ordonnée à l’origine des caractéristiques. Ces paramètres en 
question, la hauteur de barrière ɸB dans une conduction Schottky et le ratio des masses 
effectives des électrons Rm de la conduction Fowler-Nordheim, ne seront donc pas 
considérés pour cette étude. Les autres paramètres étant extraits du coefficient directeur 
des caractéristiques, l’étude semble rester pertinente. 

 Pour cette étude, comme le niveau de courant à l’état LRS dépend de la compliance 
lors de la commutation de HRS vers LRS et que celui-ci n’est pas totalement maîtrisé, il n’est 
pas possible de comparer les réponses des dispositifs à partir de leur caractéristique de 
densité de courant en fonction du champ électrique appliqué. Toutes les conductions 
probables ont été tracées et les paramètres utiles extraits puis synthétisés dans la Figure 
IV-22. 

 Les caractéristiques et les paramètres extraits associés de la Figure IV-22 sont issus 
des calculs considérant une épaisseur des diélectriques de 2,5 nm. C’est à ces épaisseurs que 
les paramètres extraits sont les plus réalistes. Pour information, l’étude s’est portée sur 
l’extraction des paramètres en considérant des épaisseurs d’oxyde de 1nm, 2nm, 2,5nm, 
3nm, 4nm et 5nm. 
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Figure IV-22 : Caractéristiques des modes de conduction à l’état LRS de 4 dispositifs typiques pour 4 températures 
différentes. Les courbes représentées en nuage de point sont les caractéristiques des modes de conductions calculées à 
partir de la mesure de la réponse I(V) des dispositifs. Quand cela est possible une droite de régression linéaire est tracée en 
noir sur la partie la plus probable de la caractéristique : a) SCLC ; b) Schottky ; c) Ionique ; d) Fowler-Nordheim ; e) Poole 
Frenkel et f) Trap Assisted Tunnel. Le tableau g) synthétise les valeurs extraites de ces droites de régression linéaire des 
caractéristiques pour une épaisseur d’oxyde de 2,5 nm. 
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Les conductions ohmiques et de type SCLC sont très peu probables, car on observe 
encore une évolution exponentielle de la densité de courant avec le champ électrique 
comme on peut le voir sur la Figure IV-22 a). De plus, la conduction à l’état LRS n’étant pas 
de type ohmique, une commutation d’origine filamentaire métallique nous parait moins 
plausible. 

La conduction de type Poole-Frenkel est possible, car les valeurs de permittivités 
diélectriques extraites comprises entre 3,5 et 4,1 sont plausibles et proches de la mesure de 
la permittivité diélectrique de l’oxyde de silicium qui est en théorie de 3,9. En considérant 
que les seuls paramètres non aberrants sont extraits en considérant des épaisseurs de 2,5 
nm, cela indiquerait que l’oxyde d’aluminium est en court-circuit. C’est un signe de plus 
pointant vers une formation de filament au sein de l’oxyde d’aluminium au cours de la 
commutation de HRS vers LRS. Ainsi le seul oxyde vu par les électrons serait un oxyde de 
silicium contenant suffisamment de pièges pour permettre le passage du courant par 
piégeage de charges. 

La conduction Schottky est fortement improbable avec des valeurs de permittivités 
diélectriques non réalistes et variant fortement avec la température. 

De même la conduction ionique et le hopping sont peu probables, car les valeurs 
extraites des distances entre les pièges seraient inférieures à l’angström.  

La conduction Fowler-Nordheim avait été envisagée du fait de la réduction de 
l’épaisseur de l’oxyde. Nous avions échoué à simuler ces courants en utilisant notre modèle 
et ces mesures viennent confirmer notre hypothèse. Ni l’allure des caractéristiques ni les 
valeurs extraites de la hauteur de barrière ɸB ne sont convaincantes.  

Une conduction de type TAT est plausible mais uniquement à fort champ électrique. 
Les valeurs extraites des hauteurs de barrières des pièges sont physiquement possibles étant 
comprises entre 0,19 eV et 0,43 eV.  

En conclusion la conduction en état LRS pourrait être une conduction du type Poole 
Frenkel avec une composante TAT à plus fort champ électrique. La conduction de type Poole 
Frenkel a déjà été étudiée dans la littérature à travers des dispositifs mémoires à base 
d’oxyde de silicium tel que dans les travaux de Sire [147]. C’est également le courant 
dominant dans les structures mémoires de Tsai et al. contenant des inclusions de nickel [63]. 
Cependant pour confirmer ces observations, il faudrait mener une étude supplémentaire en 
température avec des dispositifs dont la commutation de HRS vers LRS a été effectuée avec 
un bon contrôle du courant de compliance. De cette manière les états LRS de tous les 
échantillons seraient identiques rendant possible la comparaison des allures des 
caractéristiques J = f(E) à différentes températures.  
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IV. 7. Conclusion 

 

Nous avons étudié différents échantillons au cours de ce chapitre. Il est intéressant 
de montrer le fonctionnement de mémoires résistives avec des matériaux très classiques de 
la microélectronique tels que le SiO2 ou l’Al2O3 en y intégrant des nanoparticules d’oxyde 
d’indium. Nous avons cherché à déterminer l’impact des différents paramètres matériaux 
sur les mémoires. Les références ne contenant pas de nanoparticules d’oxyde d’indium ne 
montrent pas de commutation résistive ce qui indique un rôle primordial de ces dernières 
dans le phénomène de commutation observé.  

La commutation résistive observée est bipolaire et les mémoires ne nécessitent pas 
d’étape d’initialisation appelée électroformage et la mémoire retrouve son état initial après 
chaque cycle de commutation complet. Plusieurs observations nous poussent à croire que 
l’origine de la commutation résistive pourrait être filamentaire dont chaque commutation de 
HRS vers LRS serait un nouveau claquage réversible de l’oxyde. En effet, une étude de 
rétention de charge montre un stockage de porteurs trop faible pour expliquer un 
phénomène de commutation. De plus l’état résistif LRS est directement lié à la limitation en 
courant lors de la commutation de HRS vers LRS. C’est lors de cette étape que le filament 
serait formé et qui définirait l’épaisseur de celui-ci. Le contrôle de la commutation de HRS 
vers LRS est par ailleurs à améliorer dans le cas des mémoires étudiées, car il est à l’origine 
de défaillances. L’ajout d’une résistance série lors de l’application de tension permet de 
limiter la dégradation du dispositif lors de l’étape de SET. L’idée de mesures avec une 
structure 1T1R est envisagée pour améliorer encore le contrôle du courant dans le dispositif. 

L’épaisseur d’oxyde va avoir une influence aussi bien sur le type de conduction que 
sur les tensions VSET et VRESET dans les mémoires. Les champs électriques nécessaires aux 
commutations résistives directes et inverses étant similaires aux épaisseurs testées, le choix 
des épaisseurs les plus faibles s’impose afin de permettre l’utilisation de tensions de 
fonctionnement les plus faibles possible. Un choix judicieux d’électrode permet également 
de réduire les tensions de fonctionnement. L’introduction d’une électrode avec une plus 
grande affinité avec l’oxygène comme l’aluminium, ou d’une électrode diffusant dans 
l’oxyde comme le titane permet de diminuer les tensions de fonctionnement des mémoires 
étudiées. 

La dimension des mémoires testées est relativement importante à ce stade 
d’évaluation de l’influence des paramètres matériaux. La réduction de la dimension des 
dispositifs devrait permettre de réduire la dispersion des réponses électriques en limitant les 
phénomènes stochastiques. Cependant, nous avons observé que chaque commutation de 
HRS vers LRS était comparable à un claquage diélectrique réversible. La réduction des 
dimensions des mémoires résulterait donc en une augmentation des tensions nécessaire 
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pour aboutir à une commutation de HRS vers LRS liée à la diminution du nombre de sites 
initiateur de la commutation. 

Une modélisation de la structure est proposée pour extraire les paramètres 
électriques de la structure et pour tenter de simuler les courants de conduction d’origine 
tunnel direct ou Fowler-Nordheim qui sont observés dans des structures similaires de la 
littérature. Le modèle décrit les références de manière convaincante mais échoue à prédire 
le courant dans les mémoires avec nanoparticules indiquant un mode de conduction autre 
que tunnel direct ou Fowler-Nordheim. Nous avons montré par une seconde approche 
expérimentale que les modes de conductions majoritaires étaient probablement des 
conductions tunnel assistées par pièges à l’état de haute résistance HRS et Poole-Frenkel à 
travers le SiO2 à l’état de basse résistance LRS. 

Au niveau des performances, les mémoires étudiées dans ce chapitre disposent 
d’ores et déjà d’avantages intéressants pour des dispositifs conçus pour une étude axée sur 
l’étude de matériaux tel que l’oxyde d’indium. Les dispositifs étudiés peuvent cycler jusqu’à 
plusieurs dizaines de fois avant un claquage définitif. C’est une endurance très 
encourageante à ce niveau de l’étude. Une diminution de la dimension, un meilleur contrôle 
de la programmation et la passivation de la structure sont autant d’éléments qui 
permettront d’améliorer drastiquement l’endurance de ces mémoires. On note également 
une différenciation des états résistifs très aisée avec des rapports ION/IOFF moyens de 106.  
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L’objectif de ce projet de thèse était d’imaginer, de concevoir et de caractériser 
électriquement une mémoire résistive intégrant des nanoparticules d’oxyde d’indium au 
sein de son oxyde. L’introduction de nanoparticules a pour but d’améliorer les performances 
des mémoires résistives comme les mémoires OxRRAM, notamment leur reproductibilité. 
Nous souhaitions de plus montrer que cette approche pouvait aisément être transférée vers 
l’industrie en proposant une technique de fabrication entièrement compatible CMOS BEOL. 

Pour mener à bien ce projet nous avons imaginé puis développé un procédé de 
fabrication en utilisant uniquement des techniques reconnues et utilisées dans l’industrie de 
la microélectronique.  Nos dispositifs sont constitués d’un empilement Métal/Al2O3/Nps: 
In2O3/SiO2/Si n+. Dans notre étude, l’utilisation de substrat de silicium a été imposée par les 
impératifs de contaminations des outils utilisés même si le protocole peut aisément être 
adapté à tout type de substrat. L’oxyde de silicium est cru thermiquement et les 
nanoparticules sont déposées directement dessus par MOCVD. Une encapsulation des Nps 
est réalisée par dépôt ALD d’oxyde d’aluminium. Cette technique de dépôt a permis un 
dépôt conforme de l’oxyde même à faible épaisseur d’oxyde déposé. Enfin l’électrode top 
est déposée par évaporation sous vide.  Plusieurs métaux, déposés par évaporation, ont été 
utilisés au cours de ce projet pour évaluer leur impact sur les performances électriques : 
chrome, aluminium, titane. 

Nous avons montré la possibilité de déposer des nanoparticules d’oxyde d’indium par 
MOCVD avec une excellente homogénéité sur substrat 300mm. Il est possible de contrôler à 
la fois la taille et la densité des nanoparticules grâce au développement d’une technique de 
dépôt par étape dissociant la nucléation et la croissance des particules. Ces nanoparticules 
présentent des propriétés électriques très particulières. Dans notre cas, avec des dimensions 
de 4 nm en moyenne, ce sont les effets de surfaces des nanoparticules qui sont 
prépondérants. Cet oxyde est un semi-conducteur naturellement dégénéré en surface où est 
observée une accumulation d’électron liée à des lacunes d’oxygènes. On le considère donc 
comme métallique avec un travail de sortie de minium 4 eV. 

Les mémoires ainsi créées ont un comportement de commutation résistive bipolaire. 
Elles présentent l’avantage de ne pas nécessiter d’étape d’électroformage.  L’impact de 
plusieurs paramètres matériaux sur leur comportement électrique a été étudié. Nous avons 
prouvé que la commutation résistive était liée à la présence des nanoparticules, car aucune 
commutation n’a été observée dans les références. L’augmentation de l’épaisseur des 
oxydes résulte dans une consommation d’énergie accrue sans amélioration de la 
reproductibilité des mémoires.  Au contraire, une réduction de la dimension des mémoires 
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permet d’obtenir une meilleure reproductibilité de celles-ci. Cependant ce gain de 
reproductibilité se fait au détriment des tensions de commutations qui, elles, augmentent 
lorsque les dimensions de la cellule diminuent. La nature de l’électrode aura également une 
influence sur les tensions de commutation. Nous avons également observé que la réponse 
des mémoires caractérisées dépend fortement du protocole de mesure utilisé. Le contrôle 
du courant passant au sein de la mémoire est primordial pour éviter toutes défaillances 
prématurées. Nous avons observé une réponse prometteuse en mode pulsé avec jusqu’à 34 
commutations avant défaillance pour des pulses de 500ns en polarisation positive et 500µs 
en polarisation inverse avec un fort ratio ION/IOFF moyen de 106. 

Le choix des matériaux a été effectué pour assurer la compatibilité CMOS BEOL mais 
également pour pouvoir autoriser en théorie tous les types de commutations décris dans la 
littérature dans des mémoires résistives intégrant des nanoparticules : le piégeage de 
charges, le contrôle des courants au sein de l’isolant ou l’ancrage de filaments. L’absence de 
piégeage de charge et l’observation de conductions de courants assistées par pièges quel 
que soit l’état résistif de la mémoire pointent un mode de conduction plutôt filamentaire. En 
effet il semblerait que le courant à l’état HRS soit de type tunnel assisté par pièges à travers 
toute l’épaisseur d’oxyde alors que le courant à l’état LRS semble être un courant de type 
Poole Frenkel à travers un oxyde réduit, la moitié de l’épaisseur totale dans notre cas. La 
commutation filamentaire semble être favorisée par un courant bien plus important au sein 
de la structure mémoire liée à la présence de nanoparticules d’oxyde d’indium. 

 

Cette étude montre que l’introduction de nanoparticules au sein d’une structure 
MIM pourrait être une solution potentielle pour améliorer la reproductibilité des mémoires 
OxRRAM.  Pour aller plus loin, il serait intéressant d’appliquer le protocole de fabrication 
développé pour atteindre des tailles de mémoires beaucoup plus agressives. Grâce au 
procédé détaillé, il nous semble possible d’atteindre des dimensions de l’ordre du 
micromètre avec une lithographie UV et 50 nm en utilisant la lithographie électronique.  
L’introduction de cette structure directement sur puce CMOS pourrait être  extrêmement 
intéressante pour deux raisons : apporter la preuve définitive de la compatibilité du procédé 
sur puce réelle et la connexion des mémoires à des transistors pour assurer un contrôle 
optimal des courants pendant l’étape de SET. 
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Annexe : Types de conductions dans 
les mémoires résistives 

 

 

IV. 8. Conductions électriques possibles 

 

La conduction électrique peut avoir lieu selon un grand nombre de phénomènes 
différents. Ici sont regroupés les types de conduction les plus observés dans la littérature des 
mémoires résistives non volatile. 

 

IV. 8. 1) Courant par émission Schottky : 

 

Le courant par émission Schottky est aussi appelé courant thermoïonique, car il est 
fortement activé par la température. Il est observé lorsqu’un électron sous l’action du 
champ électrique et activé thermiquement gagne assez d’énergie pour passer dans la bande 
de conduction d’un l’isolant [155]. La Figure 0-1 schématise cette conduction dans une 
structure MIM. 

La densité de courant par émission Schottky peut être décrite par l’équation 
suivante :  

𝐽𝐽𝑆𝑆𝑆𝑆ℎ𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜 =
4𝜋𝜋𝜋𝜋𝑚𝑚∗(𝑘𝑘𝑘𝑘)2

ℎ3 exp

⎣
⎢
⎢
⎢
⎡−𝑞𝑞 �𝜙𝜙𝐵𝐵 − � 𝑞𝑞𝑞𝑞

4𝜋𝜋𝜀𝜀0𝜀𝜀𝑟𝑟
�

𝑘𝑘𝑘𝑘
⎦
⎥
⎥
⎥
⎤
 (0-1) 

- m* en kg la masse effective de l’électron dans le diélectrique 
- m0  en kg la masse de l’électron libre 
- Rm =  𝑚𝑚0

𝑚𝑚∗ est le ratio des masses effectives des porteurs de charge 
- q = 1,60.10-19 C la charge électrique élémentaire 
- k = 1,38.10-23 m².kg.s-2.K-1 la constante de Boltzmann 
- T en K la température 
- h = 6,63.10-34 m².kg.s-1 la constante de Planck 
- E en V.cm-1 le champ électrique entre les électrodes 
- ФB en eV la hauteur de la barrière d’injection 
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- ɛ0 = 8,85.10-12 m-3.kg-1.s4.A² la permittivité du vide et ɛr la permittivité diélectrique 
de l’oxyde.  

Cette conduction dépend donc du carré de la température. On aura une allure de 
ln(JSchottky) = f(√𝐸𝐸) linéaire avec la possibilité d’extraire ФB de l’ordonnée à l’origine b = 

ln(AT²) - −𝑞𝑞𝜙𝜙𝐵𝐵
𝑘𝑘𝑘𝑘

 avec A la constante de Richardson qui est la simplification A = 4𝜋𝜋𝜋𝜋𝑚𝑚∗𝑘𝑘2

𝑅𝑅𝑅𝑅ℎ3  = 1,2.106 
𝑅𝑅𝑅𝑅

 

en A.m-2.K-2.On pourra aussi extraire ɛr du coefficient directeur de cette même droite a = 

−𝑞𝑞 �
𝑞𝑞

4𝜋𝜋𝜀𝜀0𝜀𝜀𝑟𝑟

𝑘𝑘𝑘𝑘
 . 

 

IV. 8. 2) Courant tunnel direct : 

 

Passage de courant par transfert d’électrons, schématisé en Figure 0-1,  à travers une 
barrière isolante suffisamment fine, typiquement inférieure à 3nm, pour que la fonction 
d’onde du porteur de charge soit non nulle de l’autre côté de la barrière. Ce passage de 
courant peut donc par définition avoir lieu même sans champ électrique appliqué [147].  

L’équation suivante permet de décrire la densité de courant tunnel en fonction de 
l’énergie des porteurs de charge [142][156]: 

𝐽𝐽𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡 =  
4𝜋𝜋𝜋𝜋𝑚𝑚𝑆𝑆𝑆𝑆

∗ 𝑘𝑘𝑘𝑘
ℎ3 � 𝑙𝑙𝑙𝑙 �1 + 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �

−𝑋𝑋
𝑘𝑘𝑘𝑘

�� 𝑇𝑇(𝑋𝑋)𝑑𝑑𝑑𝑑
ɸ0

−∞
 0-2 

- q = 1,60.10-19 C la charge électrique élémentaire 
- mSi*  en kg la masse effective de l’électron dans le silicium 
- h = 6,63.10-34 m².kg.s-1 la constante de Planck 
- Ф0 en V la hauteur de la barrière d’injection 
- X en V l’énergie d’un porteur de charge 
- k = 1,38.10-23 m².kg.s-2.K-1 la constante de Boltzmann 
- T en K la température  
- T(X) la transparence tunnel de la barrière vue par un porteur de charge 

Dans le cas d’une électrode d’injection en matériau semi-conducteur dégénéré, il n’y a pas 
d’état permis en dessous la bande de conduction donc on intègre entre 0 et Ф0 la hauteur de 
barrière. 

Cette équation est obtenue en utilisant l’approximation WKB dont on suppose que la 
condition de validité, une variation lente du potentiel au sein de la structure, est 
respectée.  La transparence tunnel dépend de l’épaisseur de la barrière. Pour une 
conduction à travers toute l’épaisseur de la barrière aura une transparence tunnel 
d’équation [154]: 
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𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇(𝑋𝑋) = 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �
−8𝜋𝜋�2𝑞𝑞𝑚𝑚𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2

∗

3𝑞𝑞ℎ𝐸𝐸𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2
�(ɸ0 − 𝑋𝑋)

3
2−(ɸ0 − 𝑞𝑞𝑞𝑞𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2𝑑𝑑𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2 − 𝑋𝑋)

3
2�� 0-3 

- q = 1,60.10-19 C la charge électrique élémentaire 
- mSiO2*  en kg la masse effective de l’électron dans le silicium 
- h = 6,63.10-34 m².kg.s-1 la constante de Planck 
- Ф0 en V la hauteur de la barrière d’injection 
- X en V l’énergie d’un porteur de charge 
- ESiO2 en V.cm-1 le champ électrique subi par l’oxyde 
- dSiO2 en m l’épaisseur de l’oxyde 

 

Pour l’extraction de paramètres, on utilise une équation simplifiée sans prise en compte de 
la température du courant tunnel. La densité de courant tunnel direct sous champ électrique 
est décrite par l’équation :  

𝐽𝐽𝑇𝑇𝑇𝑇 =
𝑞𝑞2𝐸𝐸²𝑅𝑅𝑅𝑅
8𝜋𝜋ℎ𝜙𝜙𝐵𝐵

𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �
−8𝜋𝜋�2𝑞𝑞𝑚𝑚∗

3ℎ
�

𝜙𝜙𝐵𝐵
3 2⁄

𝐸𝐸
−

(𝜙𝜙𝐵𝐵 − 𝑉𝑉)3 2⁄

𝐸𝐸
�� (0-4) 

- q = 1,60.10-19 C la charge électrique élémentaire 
- m*  en kg la masse effective de l’électron dans le diélectrique 
- m0  en kg la masse de l’électron libre 
- Rm =  𝑚𝑚0

𝑚𝑚∗ est le ratio des masses effectives des porteurs de charge 
- h = 6,63.10-34 m².kg.s-1 la constante de Planck 
- ФB en V la hauteur de la barrière d’injection 
- E en V.cm-1 le champ électrique entre les électrodes 
- V en V est la tension appliquée aux électrodes 

 

Courant Fowler Nordheim (FN) :  

 

Émission de courant par effet tunnel pouvant se produire à travers des diélectriques 
plus épais lorsque ceux-ci sont soumis à un champ électrique déformant la barrière 
d’injection et rendant la forme de la barrière isolante trapézoïdale. Cette conduction est 
illustrée en Figure 0-1 Cette déformation rend la barrière moins épaisse localement 
permettant aux électrons de ne traverser qu’une partie de cette barrière [147]. 

Dans le cas d’une barrière triangulaire déformée sous l’effet du champ électrique, 
celle-ci voit donc son épaisseur vue par un porteur de charge varier à une énergie donnée. La 
transparence tunnel devient [154]: 
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𝑇𝑇𝐹𝐹𝐹𝐹(𝑋𝑋) = 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �
−8𝜋𝜋�2𝑞𝑞𝑚𝑚𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2

∗

3𝑞𝑞ℎ𝐸𝐸𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆𝑆2
(ɸ0 − 𝑋𝑋)

3
2� 0-5 

- q = 1,60.10-19 C la charge électrique élémentaire 
- mSiO2*  en kg la masse effective de l’électron dans le silicium 
- h = 6,63.10-34 m².kg.s-1 la constante de Planck 
- Ф0 en V la hauteur de la barrière d’injection 
- X en V l’énergie d’un porteur de charge 
- ESiO2 en V.cm-1 le champ électrique subi par l’oxyde 

 

On utilisera une approximation de ce courant pour extraire des paramètres à partir 
de mesures. On considère notamment l’impact de la température négligeable. La densité de 
courant Fowler Nordheim peut être décrite par l’équation suivante : 

𝐽𝐽𝐹𝐹𝐹𝐹 =  
𝑞𝑞2𝐸𝐸²𝑅𝑅𝑅𝑅
8𝜋𝜋ℎ𝜙𝜙𝐵𝐵

𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �
−8𝜋𝜋�2𝑞𝑞𝑚𝑚∗

3ℎ𝐸𝐸
𝜙𝜙𝐵𝐵

3/2� 
(0-6) 

- q = 1,60.10-19 C la charge électrique élémentaire 
- m* en kg la masse effective de l’électron dans le diélectrique 
- m0  en kg la masse de l’électron libre 
- Rm =  𝑚𝑚0

𝑚𝑚∗ est le ratio des masses effectives des porteurs de charge 
- h = 6,63.10-34 m².kg.s-1 la constante de Planck 
- ФB en V la hauteur de la barrière d’injection 
- E en V.cm-1 le champ électrique entre les électrodes 

À partir de la courbe ln(J/E²) = f(1/E), qui est linéaire pour ce type de conduction, on 
peut extraire la hauteur de barrière ФB à partir du coefficient directeur   

a = −8𝜋𝜋�2𝑞𝑞𝑚𝑚∗

3ℎ
𝜙𝜙𝐵𝐵

3/2. On peut ensuite extraire de l’ordonnée à l’origine le ratio Rm en 

utilisant la mesure de ФB avec b = 𝑙𝑙𝑙𝑙 � 𝑞𝑞2𝑅𝑅𝑅𝑅
8𝜋𝜋ℎ𝜙𝜙𝐵𝐵

�. 
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Figure 0-1 : Schéma d’un diagramme de bande d’une structure MIM montant des conductions Schottky, Fowler Nordheim et 
tunnel direct à travers un isolant. 

 

IV. 8. 3) Conduction par hopping (saut) ou TAT :  

 

La conduction par hopping ou saut est une conduction assistée par piège. 
Contrairement au courant de type Poole Frenkel, l’excitation thermique des porteurs de 
charge est insuffisante et les charges passent les barrières de potentiel par effet tunnel. Les 
charges circulent de piège en piège pour traverser l’isolant [157]. Il existe plusieurs 
déclinaisons de ce type de conduction. Si le chemin de conduction dépend uniquement de la 
proximité des pièges, on parle de Nearest Neighbor Hopping (NNH). Dans le cas où le chemin 
de conduction dépend de l’énergie des pièges, indépendamment de leur position, on 
observe une conduction dite de Mott Variable Range Hopping (VRH). Enfin si un seul piège 
permet aux porteurs de charges de passer d’une électrode à une autre on parlera de Trap 
Assisted Tunnel (TAT) [155]. Dans le cas du TAT, il peut y avoir une relaxation de l’électron 
vers un état énergétique plus favorable avec émission de phonon entre les deux étapes de 
transfert [158]. 

La densité de courant par hopping est décrite par l’équation : 

𝐽𝐽ℎ𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜 =  𝑞𝑞𝑎𝑎𝑃𝑃𝑛𝑛𝑛𝑛 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �
𝑞𝑞𝑎𝑎𝑃𝑃𝐸𝐸

𝑘𝑘𝑘𝑘
−

𝐸𝐸𝑎𝑎

𝑘𝑘𝑘𝑘
� 

(0-7) 

 

- q = 1,60.10-19 C la charge électrique élémentaire 
- E en V.cm-1 le champ électrique entre les électrodes  
- aP en cm la distance moyenne entre pièges 
- n en cm-3 la concentration en électron dans la bande de conduction 
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- Ea = EP - EC en eV est l’énergie d’activation des pièges 
- ν est la fréquence de vibration thermique des électrons piégés 
- k = 1,38.10-23 m².kg.s-2.K-1 la constante de Boltzmann 
- T en K la température 

La caractéristique ln(J) = f(E) est linéaire et on peut en extraire la distance interpièges 
aP à partir du coefficient directeur de la droite a = 𝑞𝑞𝑎𝑎𝑃𝑃

𝑘𝑘𝑘𝑘
. 

 

L’équation du courant assisté par piège est : 

𝐽𝐽𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇 =  𝐴𝐴 𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �
−8𝜋𝜋�2𝑞𝑞𝑚𝑚∗

3ℎ𝐸𝐸
𝜙𝜙𝑃𝑃

3 2⁄ � 
(0-8) 

 
- A en A.cm-2 une constante 
- q = 1,60.10-19 C la charge électrique élémentaire 
- E en V.cm-1 le champ électrique entre les électrodes  
- m* en kg la masse effective de l’électron dans le diélectrique 
- h = 6,63.10-34 m².kg.s-1 la constante de Planck 
- ФP en V la hauteur de la barrière de potentiel des pièges 

On aura une caractéristique ln(J) = f(1/E) linéaire dont on pourra extraire φP grâce au 

coefficient directeur de la droite a = −8𝜋𝜋�2𝑞𝑞𝑚𝑚∗

3ℎ
𝜙𝜙𝑃𝑃

3 2⁄ . 

 

IV. 8. 4) Emission Poole Frenkel (PF) : 

 

Le courant par émission Poole Frenkel est observable lorsque des électrons sont 
suffisamment excités pour être piégés dans des pièges de la bande de conduction de 
l’isolant. À l’application d’un champ électrique et par effet de la température, le 
déplacement par saut des porteurs de charge au-dessus de la barrière des pièges est rendu 
très probable. Cette barrière de potentiel est faible du point de vue du porteur de charge 
piégé  [157]. 

La densité de courant Poole Frenkel peut être écrite ainsi : 

𝐽𝐽𝑃𝑃𝑃𝑃 = 𝑞𝑞𝑞𝑞𝑁𝑁𝐶𝐶𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸

⎣
⎢
⎢
⎢
⎡−𝑞𝑞 �𝜙𝜙𝑃𝑃 − � 𝑞𝑞𝑞𝑞

𝜋𝜋𝜀𝜀𝑟𝑟𝜀𝜀0
�

𝑘𝑘𝑘𝑘
⎦
⎥
⎥
⎥
⎤
 (0-9) 
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- q = 1,60.10-19 C la charge électrique élémentaire 
- μ en cm².V-1.s-1 la mobilité électronique de l’électron  
- NC en cm-3 la densité d’état dans la bande de conduction de l’isolant  
- k = 1,38.10-23 m².kg.s-2.K-1 la constante de Boltzmann 
- T en K  la température  
- h = 6,63.10-34 m².kg.s-1 la constante de Planck 
- E en V.m-1 le champ électrique entre les électrodes  
- qФP en eV l’énergie nécessaire au passage de la barrière des pièges  
- ɛ0 = 8,85.10-12 m-3.kg-1.s4.A² la permittivité du vide et ɛr la permittivité diélectrique 

de l’oxyde. 

Dans le cas d’une conduction Poole Frenkel, on extrait la valeur de la permittivité 

diélectrique de l’oxyde ɛr à partir du coefficient directeur a = � 𝑞𝑞3

𝜋𝜋𝜀𝜀0𝜀𝜀𝑟𝑟
 1
𝑘𝑘𝑘𝑘

 de la droite 

d’équation ln(J/E) = f(√𝐸𝐸). Il est également possible de remonter à la profondeur des pièges 
ФP en traçant la caractéristique d’Arrhenius ln(J) = f(1/T). 

 

IV. 8. 5) Conduction ionique :  

 

Courant créé par le déplacement d’ions sous l’influence d’un champ électrique. La 
présence de défauts dans l’isolant peut permettre à des ions de se déplacer par sauts 
successifs au-dessus de la barrière de potentiel d’un site vers un autre.  

L’équation de la conduction ionique est : 

𝐽𝐽𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 =  𝐽𝐽0exp �− �
𝑞𝑞𝜙𝜙𝐵𝐵

𝑘𝑘𝑘𝑘
−

𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸
2𝑘𝑘𝑘𝑘

�� 
(0-10) 

 
- q = 1,60.10-19 C la charge électrique élémentaire 
- J0 en A.cm-2 est une constante 
- qФB en eV l’énergie de la barrière de potentiel  
- d en m est la distance entre deux pièges 
- k = 1,38.10-23 m².kg.s-2.K-1 la constante de Boltzmann 
- T en K  la température  
- E en V.cm-1 le champ électrique entre les électrodes  

Pour cette conduction on tracera  ln(J) = f(E) qui est linéaire, dont on peut extraire d 

du coefficient directeur a = 𝑞𝑞𝑞𝑞
𝑘𝑘𝑘𝑘

. 

 

IV. 8. 6) Conduction ohmique : 
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Courant créé par la libération de porteurs de charges dans l’isolant, même à large 
bande interdite, sous l’effet de l’excitation thermique. Ces charges peuvent provenir 
d’impuretés ou de zones sous stœchiométrique par exemple. En se déplaçant vers la bande 
de conduction pour les électrons et vers la bande de valence pour les trous il y aura création 
d’un courant [157]. 

La densité de courant ohmique peut être décrite par l’équation : 

𝐽𝐽𝑜𝑜ℎ𝑚𝑚 = 𝑞𝑞𝑞𝑞𝑁𝑁𝐶𝐶𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸𝐸 �
−(𝐸𝐸𝐶𝐶 − 𝐸𝐸𝐹𝐹)

𝑘𝑘𝑘𝑘
� 

 (0-11) 

 
- q = 1,60.10-19 C la charge électrique élémentaire 
- μ en cm².V-1.s-1 la mobilité électronique de l’électron 
- NC en cm-3 la densité d’état dans la bande de conduction de l’isolant  
- k = 1,38.10-23 m².kg.s-2.K-1 la constante de Boltzmann 
- T en K la température  
- E en V.cm-1 le champ électrique entre les électrodes  
- EC-EF en eV la différence d’énergie entre la bande de conduction et le niveau de 

fermi de l’isolant 

La caractéristique Johm = f(E) est linéaire avec un coefficient directeur égal à 1 pour 
une conduction ohmique.  

Dans le cas d’une conduction ohmique, avec une étude températures il devient 
possible de tracer la caractéristique d’Arrhenius et d’en extraire la différence d’énergie entre 
la bande de conduction et le niveau de Fermi. Connaissant cette dernière valeur on peut 
extraire le produit μNc de la caractéristique Johm = f(E). 

 

Figure 0-2 : Schéma d’un diagramme de bande d’une structure MIM montant des conductions ohmique, par hopping ou par 
conduction Poole Frenkel à travers un isolant. 
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IV. 8. 7) Courant limité par charge d’espace (SCLC) :  

 

Abréviation depuis l’anglais Space Charge Limited Current (SCLC). Le courant limité 
par charge d’espace est un mode de conduction dépendant du champ électrique. Il est 
contrôlé par trois phénomènes de conduction dépendant directement de l’intensité du 
champ électrique.  

À champ électrique faible, la conduction est ohmique et dominée par la génération 
d’électrons libres dans l’isolant. Le courant est proportionnel à la tension appliquée (Johm ∝ 
V).  

En augmentant le champ électrique à une valeur intermédiaire on atteindra une 
tension Vtransition à partir de laquelle la densité d’électron injecté par l’électrode devient 
majoritaire. Les charges générées dans l’isolant deviennent minoritaires, car une partie des 
sites de générations de porteurs de charge dans l’isolant n’ont pas le temps de se régénérer. 
On dit alors que le courant est limité par le remplissage des pièges (Trap Filled Limited 
current ou TFL). On observe alors une proportionnalité de la densité de courant avec le carré 
de la tension appliquée (JTFL ∝ V²).  

Lorsque tous ces sites sont pleins on atteint une seconde transition à une tension 
VTFL. À partir de cette tension, à champ électrique fort, il y a injection rapide d’un nombre 
important de charges dans l’isolant, tous ses pièges sont alors remplis et un grand nombre 
d’électrons libres circulent dans l’isolant. Il y a alors formation d’une zone de charge 
d’espace par le gaz d’électrons libres du côté de l’électrode d’injection. Le champ électrique 
n’est plus constant et le courant est alors contrôlé par la charge d’espace. Dans ce mode de 
conduction on observe également une linéarité entre le courant et le carré de la tension 
suivant la loi de Child (I ∝  V²). [159] 

On a donc trois équations pour décrire la conduction : 

𝐽𝐽𝑜𝑜ℎ𝑚𝑚 =  𝑞𝑞𝑛𝑛0𝜇𝜇
𝑉𝑉
𝑑𝑑

 
0-12 

𝐽𝐽𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇 =  
9
8

𝜀𝜀0𝜀𝜀𝑟𝑟𝜇𝜇𝜇𝜇
𝑉𝑉²
𝑑𝑑3 

0-13 

𝐽𝐽𝐶𝐶ℎ𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖 =  
9
8

𝜀𝜀0𝜀𝜀𝑟𝑟𝜇𝜇
𝑉𝑉²
𝑑𝑑3 

0-14 

 

- q = 1,60.10-19 C la charge électrique élémentaire 
- n0 en cm-3 est la concentration en porteur de charge libre à l’équilibre 
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- ɛ0 = 8,85.10-12 m-3.kg-1.s4.A² la permittivité du vide et ɛr la permittivité diélectrique 
de l’oxyde 

- μ en cm².V-1.s-1 la mobilité des électrons 

- θ = 𝑁𝑁𝐶𝐶
𝑔𝑔𝑛𝑛𝑁𝑁𝑃𝑃

𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 �𝐸𝐸𝑃𝑃−𝐸𝐸𝐶𝐶
𝑘𝑘𝑘𝑘

� le ratio d’électrons libres sur le nombre d’électrons total 

(libres et piégés) 
- EP – EC en V est la différence entre le potentiel des pièges et de la bande de 

conduction 
- gn est le niveau de dégénérescence des niveaux d’énergies dans la bande de 

conduction 
- NP en cm-3 est la densité de pièges 
- V en V la tension appliquée entre les électrodes 
- d en cm est l’épaisseur de l’isolant 

En traçant à la fois J = f(V) et J = f(V²) il est possible d’observer les trois modes de 
conduction. 
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IV. 9. Tableau récapitulatif des types de conduction 

Le tableau suivant récapitule les types de conductions qui ont été étudiés au cours de 
cette thèse et les caractéristiques à tracer afin d’en extraire les paramètres. 

 

Tableau 0-1 : Récapitulatif des différents modes de conductions, des caractéristiques à tracer, des données extraites de telles 
caractéristiques et influence de la température selon les équations retenues. 
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