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Introduction générale

Le développement des systéemes de télécommunication sans fils de ces derniéres années ainsi que le
développement d’applications émergentes dans les domaines de I’imagerie médical, de I’observation spatiale
ou du contrdle industriel entraine I’utilisation de gammes de fréquences plus élevées et peu exploitées
jusqu’alors en particulier dans la gamme sub-Terahertz (f>100 GHz). Afin de garder les performances désirées
dans ces gammes de fréquences, le développement de dispositifs innovants est nécessaire.

Les matériaux 2D sont des candidats idéaux pour réaliser de tels dispositifs puisqu’ils présentent des
propriétés exceptionnelles, qui offrent de nouvelles solutions notamment en termes de miniaturisation des
composants, de flexibilité ou d'économie d’énergie. L’utilisation de matériaux 2D permettrait en outre de
concevoir des dispositifs radiofréquence (RF) plus performants pour 1’utilisation dans les fréquences sub-THz.
Il serait en particulier possible de réaliser des commutateurs radiofréquence (RF) se rapprochant d’un
commutateur idéal, c’est a dire avec une figure de mérite définie par la fréquence de coupure f, =
1/(2mR,nCor ) bien plus élevée que celle des commutateurs RF actuels.

Cependant, I’intégration a grande échelle des matériaux 2D dans ces dispositifs avec des procédés
compatibles en microélectronique et en salle blanche souléve encore de nombreux problemes comme
I’homogénéité et la qualité de la croissance puis du transfert, la gestion des interfaces ou encore la prise des
contacts électriques. C’est dans ce contexte que le sujet de cette thése « Etude de I’intégration de matériaux
2D dans des commutateurs » a été défini.

Ces travaux de thése se sont déroulés au sein du laboratoire Leti du centre CEA de Grenoble. Dans ce
manuscrit nous allons décrire les procédés d’intégration développés pour la réalisation de commutateurs
radiofréquence et nous analyserons les performances obtenues.

Le chapitre | propose un état de I’art sur les matériaux 2D puis introduit le contexte des deux aspects
majeurs de ce travail : d’une part les dispositifs commutateurs a base de matériaux 2D et d’autre part

I’intégration de ces matériaux.

Ensuite, le chapitre Il présente toutes les techniques et procédés utilisés au cours de ce travail depuis
la croissance des matériaux 2D jusqu’a la caractérisation électrique des dispositifs en passant par leurs
différentes étapes de fabrication.

Le chapitre I1I est consacré au développement du procédé d’intégration a grande échelle des matériaux
2D dans un empilement vertical. Toutes les optimisations apportées y sont présentées ainsi que les
caractérisations réalisées démontrant leurs bénéfices.

Enfin, le chapitre IV expose les résultats électriques obtenus sur les dispositifs réalisés et I’impact du
procédé d’intégration sur les performances électriques. A partir de ces données, des interprétations du
mécanisme de commutation dans ces dispositifs seront proposées.
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Chapitre | : Etat de I'art

Introduction

L’objectif de ce premier chapitre est de contextualiser le travail de thése qui sera présenté dans les
chapitres suivants par une étude globale des thématiques abordées.

A ce titre, les matériaux 2D seront d’abord introduits avec un intérét particulier pour le MoS qui a été
I’unique matériau utilisé pour ce travail. L’objectif de ce travail étant la fabrication de dispositifs commutateurs
radiofréquence a base de MoS,, une présentation compléte de ces dispositifs sera effectuée. Enfin, I’intégration
des matériaux 2D en général sera exposée au travers des problématiques rencontrées actuellement.
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Chapitre | : Etat de I'art

[.1 Matériaux 2D

[.1.1 Présentation générale
[.1.1.1 Qu’est-ce qu'un matériau 2D ?

En 2004, Geim et al. ont démontré pour la premiére fois la synthese de matériaux 2D par exfoliation
de monofeuillets de graphéne a partir de cristaux de graphite [1]. Cette étude a permis la démonstration de
propriétés intéressantes telles que la forte mobilité des électrons dans les feuillets monoatomiques.

Les matériaux 2D ont donc été initialement définis comme des couches monoatomiques ou des
matériaux ayant des liaisons fortes (covalentes) dans le plan et des liaisons faibles hors du plan.

En pratique, la fabrication et I’intégration d’une unique couche d’atomes est difficile. Ainsi, de
nombreux articles utilisent le terme de matériaux 2D pour plusieurs monocouches [2], [3], [4] ¢’est-a-dire pour
un empilement van der Waals (vdW).

Une autre maniére de définir les matériaux 2D est alors de considérer qu'un ensemble de monocouches
forme un matériau 2D tant que ses propriétés difféerent du matériau massif par les effets de confinement. Bien
que cette définition reste imprécise (elle dépend en effet du matériau considéré), c’est celle qui sera retenue
pour la suite de ce mémoire.

[.1.1.2 Propriétés génériques des matériaux 2D

Par définition, les matériaux 2D sont extrémement fins. 1ls sont également flexibles. De nombreux
matériaux 2D ont été découverts ces dernieres années avec des propriétés variées [5]. Une partie de ces
matériaux va €tre présentée dans la suite de cette partie. Cette liste n’a pas vocation a étre exhaustive mais
permet de montrer la grande variété de matériaux 2D existants.

[.1.1.2.1 Legraphéne

Comme écrit précédemment, le graphéne a été le premier matériau 2D isolé en 2004 par André Geim
et Konstantin Novoselov qui ont regu le prix Nobel de physique en 2010 pour cette découverte.

C’est un film monoatomique constitué d’atomes de carbone en réseau hexagonal ou nid d’abeille qui
peut étre vu comme la superposition de deux réseaux triangulaires. Les coordonnées des vecteurs de base sont
données par

a = 2(3,3); @ = £(3,—V3),

Avec a = 1.42 A, la distance entre atomes plus proches voisins[6].
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La premiére zone de Brillouin est donc également hexagonale, de sommets K et K’ non équivalents
La relation de dispersion, représentée en Figure I-1-c, illustre les particularités électroniques du graphene. En
effet, la bande de valence et la bande de conduction se touchent au niveau des points K et K’ qu’on appelle
« point de Dirac ». Ainsi, le graphéne est un semi-conducteur de gap nul ou semi-métal.

énergie

vide
d'électrons /

(BC)

énergie

(b) (c)

Figure I-1: Réseau hexagonal avec vecteurs de base (al et a2), les vecteurs unitaires (delta), (b) : espace réciproque, la
premiere zone de Brillouin est délimitée par un hexagone en pointillés ; (c) : projection en 3 dimensions du diagramme
de bandes du graphene [7].

Théoriquement, la mobilité des électrons dans le graphene peut atteindre de trés hautes valeurs
(40 000 cm2.V-1.stsur SiO; [8]).

Ces propriétés permettent au graphéne d’étre intégré comme ¢lectrode ultrafine dans un dispositif. 11
peut également étre intégré dans des dispositifs flexibles ou transparents [9]. Ce matériau est actuellement le
matériau 2D dont la croissance est la plus maitrisée. 1l est commercialisé par plusieurs fournisseurs sur des
grandes surfaces (plagues de 100 mm de diamétre) [10].

[.1.1.2.2 Nitrure de bore hexagonal

Le nitrure de bore hexagonal (hBN) est un matériau 2D ayant la méme maille hexagonale que le
graphéne comme schématisé en Figure 1-2. 1l est également souple et transparent.

-2
s "

| (" -
-4

0 10
Figure 1-2 : hBN : structure cristalline et diagramme de bande [11].
En revanche, contrairement au graphéne, le hBN est isolant comme le montre son diagramme de bande.

Son gap est de 5.9 eV [12]. Cette propriété est assez rare parmi les matériaux 2D ce qui fait du hBN un matériau

unique et prisé actuellement. 1l est peu commercialisé pour le moment et uniquement sur petites surfaces ou
avec une qualité limitée et peu reproductible.
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[.1.1.2.3 Dichalcogénures de métaux de transition

Ce groupe rassemble un grand nombre de matériaux ayant tous la méme structure. Ce sont des feuillets
constitués de trois atomes : un atome de métal de transition pris en sandwich entre deux atomes de chalcogéne
comme montré en Figure I-3-a. lls sont souvent appelés TMD pour Transition Metal Dichalcogenides en
anglais. Cette appellation pourra étre retrouvée dans la suite de ce manuscrit. Ces matériaux ont plusieurs
phases cristallines [8] telles que la phase 2-H semi-conductrice et la phase 1-T métallique schématisées en
Figure 1-3-b (H pour hexagonal, T pour trigonal).

a b

2 A

HH Bl

Pz

R

HAE ; ;

A H HAHE < 4he fE4S

HBE B S i
JHHERAREBERE Bl P W.LL AL LA
. HAHEHREHME g A A

Figure 1-3 : Dichalcogénures de métaux de transition. a : mise en évidence des métaux de transition (en bleu) et des
chalcogenes (en orange), b : vues schématiques des phases 2-H et 1-T[13].

Ces phases possédent différentes propriétés et selon les matériaux, elles sont plus ou moins
stables [13]. La majorité de ces matériaux est stable dans la phase 2H semi-conductrice.
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[.1.2 Le MoS2

Au cours des travaux de thése présentés dans la suite de ce mémoire, I’unique matériau 2D utilisé est
le disulfure de molybdéne ou MoS;. Il va donc étre décrit de facon plus détaillée que les autres matériaux
présentés précédemment dans la partie suivante. Ce sera, sauf précision, le seul matériau 2D évoqué dans la
suite de ce rapport.

[.1.2.1 Propriétés

Le disulfure de molybdéne fait partie de la famille des TMD préalablement présentée. Un monofeuillet
est donc constitué d’atomes de molybdéne en sandwich entre deux atomes de soufre.

Deux phases cristallines sont connues. La phase 1T est métallique comme montré sur le diagramme
de bandes associé (Figure 1-4). Cette phase est instable.

2

——  HSE06
-------- PBE

—e— VBM/CBM-HSE06
e VBM/CBM-PBE

Energy (eV)

3 A N -, b

Figure 1-4 : Calcul de structure de bande de la phase 1T du MoS; [14].
La phase la plus souvent rencontrée est la phase 2H illustrée en Figure I-5.

2H-Mos,

©Mo ©S

Figure 1-5 : schéma de structure cristalline du MoS; en phase 2-H.
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Cette phase est semi-conductrice avec un gap variable selon le nombre de feuillets (ou monocouches)
présents [15]. 1l est direct et de 1.8 eV pour une monocouche puis indirect a partir de deux feuillets (Figure

1-6).

Bulk 4 Layers 2 Layers 1 Layer

K4 A/

Energy

\
|
1
|
r MK I'T MK I'T MK I'T MK T

Figure 1-6 : Diagrammes de bandes du MoS; selon le nombre de couches considérées [16].
Le caractére semi-conducteur du MoS; laisse envisager de nombreuses possibilités d’intégration. De

plus, comme tous les matériaux 2D, il est intrinseéquement bidimensionnel. Il pourrait donc pallier les baisses
de performances observées pour les matériaux massifs aux faibles épaisseurs (Figure I-7).

103
E Electron u
A
0 102 =
L E
£
o
10
L I L [
0 1 2 3 4

t d (nm)

Figure 1-7 : Evolution de la mobilité en fonction de 1’épaisseur de canal pour des matériaux massifs : SOI pour Silicon
On Insulator et GOI pour Germanium On Insulator et 2D [17].
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[.1.2.2 Meéthodes de fabrication de films bidimensionnels de MoS;
[.1.2.2.1 Exfoliation mécanique

Comme pour le graphene, historiquement c’est 1’exfoliation mécanique qui a permis de caractériser
les premiers feuillets de MoS; [18]. Cette méthode consiste a arracher des feuillets bidimensionnels & un cristal
massif a I’aide de ruban adhésif. Ces feuillets sont ensuite reportés sur la surface voulue avec le méme ruban
adhésif. Cette méthode permet d’obtenir des feuillets pouvant atteindre 10 pm de large et de qualité cristalline
idéale. Chaque feuillet est effectivement constitué d’un seul domaine cristallin.

Figure 1-8 : Feuillets de MoS; exfoliés sur ruban adhésif (a) ou intégrés dans un dispositif (b) [19], [20].

Cette méthode permet de fabriquer des dispositifs démontrant de hautes performances. Néanmoins,
elle est intrinsequement peu reproductible : 1a taille et I’épaisseur des feuillets reportés ne sont pas controlées.

[.1.2.2.2 Exfoliation chimique

L’exfoliation a également été développée chimiquement. Les feuillets sont généralement détachés du
matériau massif par la combinaison d’ultrasons et d’un bain de solvant (Figure 1-9). Ce procédé est également
appelé ultrasonification ou exfoliation en phase liquide. Une solution de feuillets en suspension est alors
obtenue. Elle est étalée par enduction centrifuge (ou spin-coating) sur le substrat cible.

intercalation
_—
ammonium salt

MoS, crystal
lsonication

Figure 1-9 : Schéma du procédé d’exfoliation chimique [21].

Le film obtenu est alors une agglomération de nanofeuillets, donc de qualité cristalline médiocre.

Pour ces raisons, dans ce travail de thése, nous avons privilégié des procédés de dépot compatibles en
grande surface et permettant une meilleure reproductibilité.
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[.1.2.2.3 Croissance par dépot chimique en phase vapeur

La premiere méthode présentée est la croissance par dépdt chimique en phase vapeur ou CVD pour
Chemical Vapor Deposition.

Le procedé (Figure 1-10-a) consiste a introduire des précurseurs solides (soufre solide et poudre de
MoOs par exemple) dans un four & 800°C sous atmosphére neutre et a pression atmosphérique [22]. Les
précurseurs sont vaporisés ce qui permet la sulfuration du MoOs et la formation de MoS,. Ces molécules se
déposent alors sur le substrat posé préalablement dans la chambre. Selon les précurseurs utilisés, les paramétres
de pression de la chambre différent dans la littérature.

Des points de nucléation apparaissent alors et les nouvelles molécules s’agglomérent autour formant
des grains triangulaires (Figure 1-10-b).

(a) (b) =2 N, flow
S
_—> ® Mo
— e O
3 ° A Mos,

N2

Figure 1-10 : Synthése de MoS; par croissance chimique en phase vapeur : (a) configuration expérimentale et (b) vue
schématique de la croissance du MoS; [22].

Des grains ayant une centaine de micromeétres de coté peuvent alors étre obtenus. La durée du dépot
ainsi que les conditions de pression et de température permettent d’adapter la taille des domaines et la densité
des sites de nucléation. Ce contréle est néanmoins difficile a obtenir, en particulier sur des substrats de grandes
tailles. De plus, sur chaque Tlot de nucléation, une faible croissance verticale a généralement lieu et reste
inévitable ce qui apporte une rugosité importante du film. Une variante de la CVD est la MOCVD (Metal
Organic Chemical Vapor Deposition) qui utilise des précurseurs liquides ou gazeux. Les grains sont
généralement un peu plus petits qu’en CVD.

La croissance a tout de méme été démontrée sur des plaques de 100 mm (Figure 1-11) et de 300 mm
de diametre [23].

Figure I-11 : Photographie de films de MoS; crus sur plaque de 100 mm de diamétre et spectres Raman associés [24].
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[.1.2.2.4 Croissance par ALD (Atomic Layer Deposition)

L’ALD a été développé et adapté pour pallier les difficultés liées au faible taux de nucléation de la
méthode CVD. La méthode est similaire, des précurseurs gazeux sont injectés dans une chambre a température
et pression contrdlées. En revanche, les éléments atomiques ne sont pas introduits simultanément mais
successivement et de facon répétée. Ensuite, la répétition de ces cycles permet théoriquement la couverture
totale du substrat de croissance d’une monocouche atomique avant le dépot de 1’é1ément suivant.
¥eycle o @ @ 39%cycle .‘d‘.'d'.’d’ Iteration :.:.:.

e A 7 Ty EEEE

Inarganic deposit

N :
3 % cycle . Iteration [

Coordination polymer

Figure 1-12 : Représentation schématique de : (en haut) un processus générique idéal de dépdt par couche atomique
(ALD) vers un dép6t cristallin inorganique binaire ; (en bas) le processus de dép6t en deux étapes, passant par la
formation d'un dépdt hybride amorphe intermédiaire par dépdt de couches moléculaires (MLD), suivi d'un recuit

jusqu'au dépdt inorganique cristallin final [25].

Un recuit thermique peut ensuite étre effectué pour assurer la bonne steechiométrie du film [25].

Cette méthode permet 1’obtention d’un film 2D homogéne sur toute la plaque. Les films obtenus ont
des domaines cristallins de petite taille (~10 nm de largeur). L’ALD permet un bon contréle du nombre de
monocouches présentes sur le substrat de croissance méme en grandes surfaces (plague de 300 mm [25]). Les
films 2D synthétisés par cette technique ont alors une rugosité faible.

En conclusion de cette premiére partie, le MoS; est un matériau 2D semi-conducteur dont la croissance
est encore en développement mais est possible en grande surface ce qui laisse envisager de nombreuses
perspectives d’intégration dans des dispositifs. Les dispositifs de type mémoires ou commutateurs RF sont
I’une d’entre elles. Ils sont détaillés ci-aprés.
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[.2 Commutation du MoS§S:

Le phénomene de commutation a été observé sur différents matériaux 2D et dans différents types de
dispositifs (transistor [26], mémoire [27], commutateurs RF [28]) et de différentes manieres (par dopage [26],
formation de filament conducteur vertical [29] ou changement de phase [30]). Dans le cadre de cette these,
uniquement des dispositifs mémoire et des commutateurs RF ont été produits et caractérisés. Ce sont donc les
seuls dispositifs dont les performances sont présentées.

[.2.1 Phénomene de commutation

Le phénomeéne appelé commutation ou switching est un changement abrupt et réversible de résistivité
comme illustré en Figure 1-13. Cette caractéristique courant-tension a été mesurée sur une couche de hBN en
sandwich entre deux électrodes métalliques [31]. C’est I’application d’une tension qui provoque le passage
d’un état résistif appelé état OFF vers un état conducteur appelé état ON. Cette opération est appelée Set.
Réciproquement, quand une tension de polarité opposée est appliquée la couche passe de I’état ON vers 1’état
OFF, c’est I’opération de Reset.

10
10°
10°
107
10”
07170 1 2 3 4
Voltage/V

Figure 1-13 : Caractéristique courant-tension d’un cycle de commutation bipolaire (ou bipolar en anglais) d’une
mémoire résistive a base de monocouche de hBN, LRS pour low resistive state (état ON) et HRS pour high resistive
state (état OFF) [31].

LRS Bipolar

Current/A

A LA EALL mAL AL mAl Al mAll mall mall mal

Une commutation peut étre déclenchée par un autre phénoméne comme un changement de phase ou
une action mécanique. Cette transition est utilisée dans les dispositifs mémoire pour stocker une information
binaire. Le fonctionnement et les performances de ces dispositifs vont étre détaillés dans la suite de cette partie.
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[.2.2 Dispositifs mémoires

Un dispositif mémaoire a pour objectif de stocker une information binaire 1 (état ON) ou O (état OFF).
Pour cela, il doit étre capable de passer de fagon reproductible et réversible entre les états ON et OFF.
Différentes technologies ont été développées dans ce but. Historiqguement, les premiers dispositifs mémoires
étaient mécaniques (cartes perforées). Désormais, ce sont plutét des mémaoires résistives ou magnétiques qui
sont utilisées.

Dans la suite de ce document, on se concentrera uniquement sur les mémoires résistives c¢’est-a-dire
un dispositif permettant de stocker une information dans un état résistif. Ces dispositifs peuvent également étre
appelés ReRAM pour Resistive Random Access Memory. L’état ON correspond a une résistance faible alors
que I’état OFF est associé¢ a une résistance plus importante. Un dispositif mémoire est donc un dispositif
électrigue dont la résistance peut varier.

Les paramétres importants pour un dispositif de type mémoire sont sa surface, sa consommation
énergétique tout comme son endurance, rétention et sa volatilité. En effet, le but est de stocker un maximum
d’informations sur un minimum de surface, la taille des dispositifs est donc critique. La consommation du
dispositif doit également étre minimisée tant pour I’initialisation (premicres opérations de Set et Reset) que
pour le passage d’un état a I’autre (commutation) mais également pour le maintien de 1’un ou I’autre des états,
pour cette raison la volatilité du dispositif a son importance.

[.2.2.1 Caractéristiques des dispositifs mémoires

[.2.2.1.1 Endurance

Cette grandeur indique le nombre de cycles aprés lesquels le dispositif n’est plus opérationnel. Un

dispositif mémoire n’est plus opérationnel lorsqu’il n’est plus capable de commuter.

[.2.2.1.2 Rétention des données

Ce parametre est la durée minimale pendant laquelle un état est maintenu. En effet, pour de nombreux
dispositifs, des transitions non sollicitées d’un état vers 1’autre peuvent étre observées au bout d’un certain
temps. ldéalement, la rétention des données est infinie pour un dispositif mémoire, ou a minima, supérieure a

sa durée d’utilisation.
[.2.2.1.3 Volatilité

Une mémoire est dite volatile quand une tension doit étre maintenue pour conserver un état. Au
contraire, une mémoire est dite non volatile ou rémanente si aucune énergie n’est nécessaire a la conservation
d’un état ON ou OFF. Les mémoires non volatiles sont donc des dispositifs ayant une consommation
énergétique nulle entre chaque commutation.
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[.2.2.1.4 Consommation énergétique

Par définition, la consommation énergétique d’un dispositif est donnée par la multiplication de la
puissance consommée avec le temps d’utilisation. Pour un dispositif mémoire, on peut distinguer différents
types de consommation selon les dispositifs.

Pour les dispositifs volatiles, la consommation énergétique est la somme des consommations de chaque
commutation et de celles nécessaires au maintien d’un état. Les dispositifs non volatiles ont une consommation
énergétique nulle en dehors des périodes de commutation.

Les dispositifs mémoire ont ainsi été définis précisément. Comme mentionné précédemment, de
nombreuses technologies ont été développées depuis plusieurs décennies pour améliorer les performances de
ces dispositifs, elles sont classées en différentes catégories. Les mémoires a base de MoS; appartiennent a
I’une ou I’autre des catégories détaillées ci-apres.

[.2.2.2 OxRAM

Les mémoires résistives a base d’oxyde (OxRAM) sont constituées de deux électrodes entre lesquelles
est positionnée une couche d’oxyde métallique isolante. Sous stimulation électrique, des anions d’oxygéne se
forment dans 1’oxyde et vont se déplacer en laissant des lacunes. Pour fabriquer un dispositif de type mémoire
ou un commutateur, une forte tension est appliquée sur les électrodes afin de former un filament conducteur
de lacunes reliant les électrodes. Le dispositif est alors dans 1’état ON. Une nouvelle application de tension
permet un chauffage par effet Joule qui entraine une migration des ions et permet de reconfigurer le dispositif
dans 1’état OFF. Pour repasser ensuite dans 1’état ON, une tension plus faible est nécessaire. Ce cycle est
modélisé en Figure 1-14 ainsi que le dispositif.

a b 1073
Top Electrode| < 104} !
e ‘g 10-5r Forming 1
O ol
gé_# Metal ;_—3_1():[ 1
S 3
S © 10 S[Hfoz (5nm) ]
10° '

2 -1 0 1 2 3
Voltage (V)
Figure 1-14 : OXRAM, a gauche : schéma du dispositif (a) , cycle de SET et RESET typique d’une mémoire résistive de

type OXRAM a base de HfO, (b)avec tracé du premier cycle ou forming en bleu et des suivants avec les commutations
OFF vers ON : set et ON vers OFF : reset [[32], [33]].

De tels commutateurs ont démontrés des performances intéressantes telles qu’un temps de
commutation inférieur a 5 ns, une endurance de 10° cycles et une tension de commutation faible (<3V) [34].
Ces performances en font des candidats idéaux pour les prochaines générations de mémoires résistives.
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[.2.2.3 Les mémoires a pont conducteur

Les RAM a pont conducteur ou CBRAM (Conductive Bridge RAM) consistent en une couche isolante
positionnée entre deux électrodes métalliques et asymétriques (Figure 1-5). Le mécanisme de commutation
repose sur une réaction d’oxydoréduction au cours de laquelle la couche centrale joue le role d’un électrolyte
solide. Cette réaction permet la formation d’un filament métallique ou sa rupture entre les électrodes. C’est
¢galement une mémoire résistive, le cycle de commutation est donc semblable a celui d’'une OxRAM.

A/
a Active b

Electrode /
= RN
g g S—— ) RESET
= ; Vin ST -
s E S Insulator L e oFF = -
5 . Vih RESET v
s SET ‘

Inert
Electrode ,/

Figure 1-15 : CBRAM: schéma du dispositif (a), cycle de SET et RESET typique d’une mémoire résistive (b)avec
indication des tension de commutation (Vi) OFF vers ON : set et ON vers OFF : reset [[32], [35]].

Ainsi, les mémoires de type OxXRAM comme CBRAM reposent sur la formation d’un filament
conducteur dans un matériau isolant placé entre deux électrodes métalliques. La fabrication de tels dispositifs
a base de MoS; a été démontrée de nombreuses fois dans la littérature [27], [36], [37], [38] avec des
performances trés variables et restant a optimiser pour envisager leur commercialisation.

L’objectif de ce travail de thése est la fabrication de commutateurs RF. Dans ce cadre, les dispositifs
mémoire sont une étape permettant la compréhension du phénomene de commutation. Aussi, les performances

de dispositifs mémoires a base de matériau 2D ne seront pas détaillées au profit des performances de
commutateurs RF.
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.2.3 Commutateur radiofréquence (RF)

Le principe des switches ou commutateurs RF est de transmettre ou non un signal (ou courant) dont la
fréquence est comprise entre 3*10° et 3*10'! Hz correspondant au domaine radiofréquences. Comme les
mémoires, ces dispositifs peuvent passer d’un état ON faiblement résistif qui permet de transmettre le signal a
un état OFF hautement résistif dans lequel le signal est bloqué.

Si, comme pour les mémoires, la surface et la consommation de ces dispositifs doivent étre diminuées
autant que possible, d’autres critéres importent. En effet, le commutateur devant transmettre le signal avec un
minimum de pertes ou bien le bloquer avec un minimum de fuites, la résistance a 1’état ON doit étre minimisée
(valeur de I’ordre de I’Ohm) et le ratio de résistance entre 1’état OFF et 1’état ON doit &tre maximisé
(typiquement supérieur a 10%). Pour les mémaoires, ce ratio a moins d’importance, seule la différenciation des
deux états compte. Par ailleurs, un commutateur RF peut étre amené a passer rapidement et souvent d’un état
a ’autre. L’endurance du dispositif et son temps de commutation doivent donc étre respectivement augmentée
et diminué autant que possible.

[.2.3.1 Caractéristiques des commutateurs RF

[.2.3.1.1 Modele RC

Un commutateur RF idéal est un interrupteur laissant passer ou non le signal (Figure 1-16). Il peut étre
modélisé comme un circuit RC en paralléle. Il est donc caractérisé par Con et Ron a 1’état ON. Dans un switch
a transition résistive, Con peut en genéral étre négligée devant Ron.

(a) (b)

R
I:)IN I::’OUT . I:,IN ON I:’OL.IT
® L 3 ® ® Etat ON -— S
| |
|
CON
R
- _ -
*—o Etat OFF ° 0 *
N
Corr

Figure 1-16 : Fonctionnement idéal d'un commutateur RF. A gauche : schématisé comme un interruptaur fermé (état
ON) ou ouvert (état OFF). A droite : schématisation électrique.

De la méme facon, Rorr et Corr caractérisent 1’état OFF et sont plus ou moins prédominants selon la
gamme de fréquences. En effet, les impédances de la résistance et du condensateur sont données
respectivement par

1

Zr=RetZc=—

jCw

Avec R la valeur de la résistance en Ohms et C la capacité du condensateur en Farads, j le nombre
complexe et ® la pulsation du signal.
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Les dispositifs étant branchés en paralléle, I’'impédance totale du circuit (Z:) st donnée par :

1—1+'c —1+'cz
7. R jlw= 2+ rf

Avec f la fréquence du signal.

Pour évaluer la contribution de la résistance et de la capacité pour chaque état, I’impédance totale du
circuit a été calculée pour différentes fréquences avec des valeurs fixes de résistance et de capacité (Tableau
I-1).

Tableau I-1 : Valeurs de résistance et de capacité fixées pour les calculs.

Rox (Q) | 1.00E+00
Con (f) | 1.00E-14
Rorr (Q) | 1.00E+05
Corr (f) | 1.00E-14

Ces valeurs ont été choisies car ce sont celles visées dans nos dispositifs [32]. Elles ont permis de
calculer puis de tracer (Figure 1-17) pour une large plage de fréquences les valeurs des modules d’impédance
de la résistance, de la capacité et de celle du circuit.

L 00Es11 Etat ON Etat OFF
S— Y | Zr]
1.00E+08 | Zc| 1.00E+09 | Zc|
— | Ztot| —— |Ztot|
1.00E+05 1.00E+06

1.00E+02 1.00E+03 \

1.00E-Qloog+03  1.006+06  1.00£+09  1.00e+12 | +00F+00
1.00E+03 1.00E+06 1.00E+09 1.00E+12

Figure 1-17 : Module de I’impédance de la résistance (Zg), de la capacité (Z.) et totale du circuit (Z«) en fonction de la
fréquence du signal a I’état ON (a gauche) et a I’état OFF (a droite).

Ces graphiques montrent que la contribution capacitive reste négligeable devant la contribution de la
résistance a I’état ON quelle que soit la fréquence du signal. En revanche, a 1’état OFF, résistance et capacité
contribuent plus ou moins a I’'impédance totale selon les fréquences: a « basses fréquences » c’est la
contribution de la résistance qui est majoritaire alors qu’a plus hautes fréquences c’est la contribution de la
capacité qui domine.

Par ailleurs, la capacité d’un dispositif est dépendante de ses dimensions. En effet, pour un simple
condensateur plan, la capacité C est donnée par :

Avec S, e et g respectivement la surface et I’épaisseur du dispositif et € la permittivité électrique du
matériau. Ainsi, pour diminuer la capacité d’un dispositif il faut minimiser sa surface et augmenter son
épaisseur. Pour le MoS; ces paramétres dimensionnels sont également a pondérer avec la permittivité du
matériau qui varie selon le nombre de monocouches considérées [39].
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[.2.3.1.2 Parametre S

La mesure des parametres S est essentielle pour caractériser un dispositif RF puisque beaucoup de
parameétres peuvent étre extraits de ces mesures. Les parameétres S sont des grandeurs composées d’un module
et d’une phase qui traduisent un rapport entre les ondes de puissance entrantes et sortantes dans un composant.
Dans le cas des switches, seuls les modules de deux paramétres S seront exprimés sur une échelle
logarithmique en décibels (dB) et définis de la facon suivante.

Le parametre Sz traduit la proportion de signal transmis, il est également appelé coefficient de
transmission lorsque la sortie est adaptée. C’est donc le ratio de la puissance appliquée en entrée du dispositif
et de celle mesurée en sortie. Son module est idéalement proche de 1 donc 0 dB a I’état ON et proche de O soit
- oo en dB a I’état OFF.

Le parametre Si; est appelé coefficient de réflexion a I'entrée lorsque la sortie est adaptée et traduit la

proportion de signal réfléchi. Son module est donc idéalement nul a 1’état ON (- oo en dB) et de 1 a I’état OFF
(0 dB).

[.2.3.1.3 Figure de mérite

La figure de mérite ou le facteur de mérite (FoM) est traditionnellement définie ainsi pour les
dispositifs RF :

FOM = RON'COFF
Elle s’exprime en fs avec R en Q et C en fF.

Ainsi, plus cette figure de mérite sera basse et plus les performances du dispositif seront élevées. Cette
valeur ne suffit toutefois pas pour évaluer un dispositif. Premiérement parce que 1’un des facteurs peut pondérer
I’autre mais €galement parce que Rorr n’est pas pris en compte dans ce calcul.

[.2.3.1.4 Fréquence de coupure

La fréquence de coupure est la fréquence théorique pour laquelle la puissance en sortie du dispositif
est la méme dans les deux états (ON et OFF). Dans le modéle du circuit RC, la fréquence de coupure Fc est
donnée par la formule suivante.

1

Fr= ———
¢ 2mRoNCorr

Comme pour la figure de mérite, puisque seule la résistance a 1’état ON et la capacité a 1’état OFF sont
consideérées, cette valeur ne suffit pas a caractériser un dispositif.
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[.2.3.1.5 Perte d’'insertion

Les pertes d’insertion (ou IL pour Insertion Losses) permettent de caractériser 1’état ON, elles sont
obtenues via la mesure du parametre Sz; a 1’état ON (Figure 1-18).

T 30,

) @-40;

% 2 i 3 | - (ON-state

= L.50 O FF-state

: ===+ Fitting
=2 & 6 8§ 1 00 ' -
2 4 6 8 10
Frequency(GHz) Frequency(GHz)

Figure 1-18 : Mesures du parametre Sy; d’un commutateur RF. a gauche a 1’état ON ; a droite a 1’état OFF [32].

. P i . , . .
Le ratio P”ﬂ est converti en décibels avec la formule suivante.

entrée

P. .
Xap =10 logso( )
entrée
Idéalement, lorsque tout le signal est transmis le ratio est de 1 soit 0 en dB. En réalité, le signal de
sortie est toujours plus faible qu’en entrée donc le ratio est 1égérement inférieur a 1 (donc négatif en dB). Pour

maximiser les performances du dispositif, ce chiffre doit donc étre le plus petit possible en valeur absolue.
[.2.3.1.6 Isolation

L’isolation d’un dispositif caractérise 1’état OFF et est mesurée exactement de la méme facon que les
pertes d’insertion mais cette fois-ci quand le dispositif est dans 1’état OFF (Figure 1-18).

Le ratio doit donc idéalement étre nul (soit - co en dB) afin qu’aucun signal ne soit transmis, mais en
réalité, une puissance est toujours mesurée. Les meilleurs dispositifs sont donc ceux qui ont une isolation la
plus haute possible (en valeur absolue).

[.2.3.1.7 Temps de commutation

C’est le temps nécessaire au dispositif pour passer d’un état a I’autre. Plus il est court et plus le
dispositif peut étre utilisé dans des applications variées.

[.2.3.1.8 Tenue en puissance

Cette grandeur est mesurée en injectant une puissance croissante dans le dispositif a I’état ON et a
I’état OFF. Au-dela d’une certaine puissance, le dispositif n’est plus opérationnel. Cette grandeur peut étre
différente selon 1’état dans lequel le dispositif se trouve.
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.2.3.1.9 Consommation énergétique

Idéalement un commutateur RF doit avoir une consommation énergétique la plus basse possible. Les
dispositifs non volatiles consomment de 1’énergie uniquement au moment de la commutation. Cette grandeur
correspond donc a la puissance de la commutation (courant x tension) multipliée par la durée de la
commutation.

Pour les dispositifs volatiles, une énergie doit étre appliquée en continu pour maintenir 1’état ON ou
OFF. Cette valeur est appelée consommation statique. Comme elle s’exprime dans le temps, elle est exprimée
en tant que puissance, en Watt.

Beaucoup de paramétres caractérisent donc un commutateur RF. Selon 1’application visée, certains
parametres seront prioritaires.

[.2.3.2 Technologies actuelles

Les principales technologies de commutateurs RF intégrés sont les diodes PIN (Positive Intrinsic
Negative diode), les microsystemes électromécaniques (MEMS) et les transistors a effet de champ ou FET
(Field-Effect transistor). Leurs performances sont présentées en Figure 1-19.

Les MEMS ont les plus hautes fréquences de coupure (de I’ordre de la dizaine de THz) et ont une
consommation statique quasiment nulle lorsque I’actionnement est électrostatique. En revanche, leur énergie
de commutation est plus importante. Les diodes et les transistors ont des performances tres similaires mais
avec une consommation énergétique plus faible pour le transistor. Ces deux technologies présentent I’avantage
d’une commutation rapide par rapport aux MEMS.

Parameter RF MEMS PIN FET
Voltage 2080 V 1-5V -5V
Switching Energy 50 pJ-10 pJ 50 fJ-10 nJ 50 fJ-10 pJ
(‘“’_to‘:fu;‘;‘;z; ~0 mW! 5100 MW 0.05-0.1 mW
Switching time 1-300 ps 1-100 ns 1-100 ns
FOM 20-50 THz 1-4 THz 0.5-2 THz
Power handling <05W < 10W < 10W
Area (pm?) 102104 50-103 10-103
Ma[urity ook ok Hoskeok kR ok okok

# of Terminals 3 2 4

! Includes voltage upconverter and driving circuitry to maintain the state.

Figure 1-19 : Comparaison des performances de commutateurs RF basés sur différentes technologies: microsystémes
électromécaniques (MEMS), diodes (PIN) et transistors (FET) [32].

Dans la suite de cette partie, les performances des commutateurs RF a base de matériaux 2D seront
présentées et comparées a ces technologies de « référence ».
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. 2.3.3 Performances de commutateurs RF a base de matériaux 2D

Plusieurs articles reportent la fabrication et 1’é¢tude de commutateurs RF a base de matériaux 2D. Les
performances rapportées dans trois articles différents seront présentées ici [40], [41], [42].

Dans ces trois études, les dispositifs sont congus de maniere similaire. Une monocouche de MoS; cri
par CVD est positionnée entre deux électrodes d’or avec [41], [42] ou sans [40] couche d’accroche de chrome.
L’empilement vertical ainsi constitué est schématisé en Figure 1-20.

Figure 1-20 : Schéma des commutateurs RF a base de MoS; [42].

La taille de la zone de recouvrement ou zone active du dispositif varie selon les publications
considérées. En 2018, Kim et al ont d’ailleurs comparé les performances de commutateurs avec différentes
surfaces ce qui a permis de démontrer qu’une diminution de la taille du circuit permet d’améliorer sa fréquence
de coupure comme expliqué ci-avant [41]. Les performances de ces dispositifs sont reportées dans le Tableau
I-2. Elles sont similaires pour les trois études comparées.

En comparaison avec les technologies de commutateurs RF actuellement majoritaires, les
commutateurs & base de MoS; démontrent d’excellentes performances alliant de nombreux avantages. En effet,
les dispositifs démontrent des hautes fréquences de coupure et une consommation trés faible et uniquement
pendant la commutation. La surface réduite des dispositifs est également un point fort comme son temps de
commutation trés faible. On notera cependant que ces dispositifs auront une tenue en puissance limitée et que

les performances globales du dispositif devront prendre en compte I’impact du circuit de polarisation.

Tableau 1-2 : Performances de commutateurs RF a base de matériaux 2D.

Publication liée Ge et al. [40] Kim et al.[41] Kim et al.[42]
Ron 2.69 Q 4.2 Q 8Q
Corr 0.84 fF 6.5 fF 0.9 fF
Volatile Non Non Non
Tension de commutation ~05-15V ~1V 05-15V
Figure de mérite 2 fs 27 fs 7fs
Fréquence de coupure 70 THz 5.8 THz 22 THz
Temps de commutation <15ns / 0.5ns
Dimensions (zone active) 0.15x 0.15 pm2 0.5x 0.5 um2 0.2 x 0.2 um2

Les matériaux 2D représentent donc un intérét majeur pour I’amélioration des commutateurs RF en
termes de consommation d’énergie et de miniaturisation. Leurs hautes fréquences de coupure pourraient
également permettre de développer des systemes de communication dans de nouvelles gammes de fréquences.
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[.2.4 Mécanisme de commutation

Le développement de commutateurs RF a base de MoS; est encore peu mature. Le mécanisme a
I’origine de la commutation dans un matériau 2D et dans le MoS; en particulier n’est actuellement pas
formellement identifié. Trois hypotheses différentes, proposées dans la bibliographie vont étre brievement
présentées ci-apres.

[.2.4.1 Commutation viale mouvement d’ions oxygene

Wang et. al [43] observent une commutation dans des dispositifs ou un MoS; exfolié mécaniquement
puis partiellement oxydeé est pris en sandwich entre deux électrodes de graphéne (Figure 1-21).

a b
..‘ . '. . K3 .. L L] . L3 .‘. . L . “
MoS _XOX S e _._'_’ o 4 e
" L] L] e o
£3 L] . . . L ] . . L] L L - L] . .
.. O EE re o | _6'e % e | 9= e 5 »
Graphene ®« ¢ o o & SRR, Teele o
® Mo s @0 ® Mo s ®0 . ® Mo s ®0

Figure 1-21 : a : Schéma des dispositifs étudiés , b : schéma du mécanisme de commutation [43].

IIs expliquent la conduction par un alignement de lacunes de soufre dans le MoS; qui permettent le
transport de charges et la commutation par la migration d’ions oxygene qui remplissent ou laissent libres ces

lacunes.
Selon cet article, les dispositifs mémoire avec matériaux 2D seraient donc des OXRAM.
I.2.4.2 Commutation via le mouvement de lacunes de soufre

Tang et al. [44] observent eux aussi une commutation dans des nano feuillets de MoS; situés entre une
électrode de platine en-dessous et une électrode de titane au-dessus (Figure 1-22). Selon eux, la conduction est
¢galement due a I’alignement de lacunes de soufre mais uniquement sur les bords des nano feuillets formant
des filaments non rectilignes. Quand une tension est appliquée, les lacunes de soufres diffusent dans le matériau
jusqu’a former un filament. Quand une tension opposée est appliquée, les lacunes de soufre sont extraites

jusqu’a la rupture du filament.

Thermionic
a b g Tt
_ s hw'os:unne{mg
Path 1 Path 2 Pt
—
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Figure 1-22 : a : Schéma de filaments conducteurs de lacunes de soufre formés dans les dispositifs, b : schéma du
mécanisme de commutation.

[.2.4.3 Commutation via la migration d’ions métalliques
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Enfin, Ge et al. [45], [46] observent une commutation sur un empilement constitué d’une électrode
inférieure de CrAu, du MoS; crii par CVD et d’une seconde électrode de CrAu. Pour les auteurs, la
commutation est due a la diffusion d’atomes métalliques des électrodes dans le film 2D, préférentiellement au
niveau des lacunes de soufre.

1. Dissociation 2.Adsorption

CO0OOLoUY
090090000

VOO
Vo000 ooe

1. Disso-
ciation

2. Bonding in prinstine region 3. Diffusion

QAu S @ Mo %t Svacancy

Figure 1-23 : a : schéma des dispositifs étudiés, b :schéma du mécanisme de commutation [47].

Ces deux derniéres hypothéses classent le dispositif dans la catégorie des mémoire a pont conducteur.

Actuellement, aucun de ces mécanismes n’est formellement confirmé. Les porteurs de charge n’étant
pas identifiés, la classification des mémoires a base de matériaux 2D parmi les technologies présentées
précédemment n’est pas non plus tranchée. Par ailleurs, les hypotheses présentées ne sont pas incompatibles
et les différents mécanismes peuvent coexister dans un méme dispositif.
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[.3 Intégration des matériaux 2D dans des
dispositifs

Les propriétés exceptionnelles des matériaux 2D exposées précédemment permettent d’envisager de
nombreuses perspectives d’amélioration de dispositifs. De trés hautes performances ont en particulier été
démontrées sur des commutateurs RF.

Néanmoins, la croissance de ces matériaux en grande surface et de bonne qualité n’est pas encore
maitrisée directement sur circuit. Le transfert du matériau 2D depuis son substrat de croissance vers le substrat
cible est alors nécessaire. Plusieurs méthodes ont été développées ces derniéres années qui mettent en place
cette étape [48]. Aucune n’est parfaite et un compromis doit généralement étre fait entre la surface transférée
et la qualité du matériau apres transfert.

Ensuite, pour permettre la fabrication d’un dispositif, le matériau 2D doit subir d’autres étapes
classiques d’intégration (lithographie, gravure, dépot, nettoyage, etc.) pour étre mis en forme et contacté
électriqguement. Du fait des particularités physiques des matériaux 2D, le MoS; est tres vulnérable a ces étapes
qui nécessitent souvent des optimisations.

[.3.1 Transfert
[.3.1.1 Méthodes utilisées

De nombreuses méthodes ont été développées pour séparer le matériau 2D de son substrat de
croissance puis pour le reporter [48], [49], [50], [51]. Dans cette partie, seules trois méthodes seront évoquées,
les autres ont été exclues pour leur faible compatibilité en grande surface.

[.3.1.1.1 Méthode « Stamp »

Comme pour de nombreuses méthodes de transfert, un polymeére est utilisé comme couche support,
généralement du Polydiméthylsiloxane (PDMS) [52]. Ce polymére a I’avantage d’avoir des forces d’adhésion
faibles, il est positionné sur le matériau 2D puis le substrat de croissance est dissout par gravure chimique. Il
peut ensuite étre facilement reporté sur le substrat voulu.

N
(a) Y microscope Glass slide Y Y Y
o
£
a. [ o h-BN Stamp
g
8
“
3
-~
“
S S mm—
g -~ ~ I - - -
o
S 20D flakes are Stamp is attached to A microscope is used to direct stamp to Stamp is slowly peeled Desired 2D flake is left
pressed onto stamp glass slide target substrate/location off target substrate on target substrate

Figure 1-24 : Schéma des étapes du transfert « stamp » [51].
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[.3.1.1.2 Transfert par spalling

Cette méthode repose sur le phénoméne de spalling ¢’est-a-dire la délamination spontanée d’une fine
couche contrainte. Cet effet a été utilisé pour transférer des matériaux 2D comme montré en Figure 1-25 [53],
[54], [55]-

Une fine couche métallique est déposée sur le matériau 2D dans des conditions favorisant 1’apparition
d’une contrainte. Une poignée mécanique (un scotch thermique par exemple) est alors utilisée pour séparer le
film métallique et le matériau 2D du substrat de croissance.

Cet empilement est ensuite positionné sur le substrat cible. La poignée mécanique est alors retirée (par
simple montée en température pour le scotch thermique) puis le métal est dissout chimiquement.

1) Dépot du film de nickel 2) Placement de la poignée  3) Délamination par pelage 4) Préparation de surface

. Scotch

1) |
Maaesl |

| NiEvaporation______{

Traction \
J g I
lons
: ® o o o ® oxpene
Couche
passivée l l
c Film ation
: S 2D e
Substrat de croissance Substrat de croissance Substrat de croissance SiO, cible

5) Report sur la cible 6) Retrait du scotch 7) Gravure du Nickel

[e—
Scotch FeCl

Film Tape + 2D [\ A A '

Substrat cible Substrat cible ; '

Free e

Chauffage

Figure 1-25 : Schéma du transfert par spalling [53].

Page 34 sur 148



Chapitre | : Etat de I'art

[.3.1.1.3 Transfert humide

Le transfert humide ou « Wet », est actuellement la méthode la plus utilisée, elle est schématisée en
Figure 1-26.

Polymer-assisted transfer methods
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Polymer removal

Figure 1-26 : Schéma de différentes méthodes de transfert humide [51].

Comme dans la majorité des méthodes de transfert, une couche support est utilisée. Cette couche est
appelée « poignée ». Tres souvent cette couche support est un polymere [48], [49], [51], [52]. Ces matériaux
sont choisis car ils sont tres souples et permettent une bonne conformation avec le substrat cible tout en
garantissant une bonne résistance mécanique qui protege le film des forces extérieures (les tensions de surface
des liquides notamment). Le plus souvent, ¢’est un polymere liquide qui est étalé par enduction centrifuge (ou
spin-coating) sur le matériau 2D. Ce dernier est ensuite séparé de son substrat cible. A I’issue de cette étape,
il flotte généralement a la surface d’un liquide avec sa couche support. 1l sera ensuite repéché avec le substrat
cible ce qui permettra de le positionner dessus. La couche support sera ensuite retirée par dissolution.

Le transfert sera donc dit humide en raison de 1’intervention de liquide pendant la phase de séparation
du substrat de croissance.
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Cette méthode présente de nombreux avantages. Elle est relativement simple a mettre en ceuvre
puisqu’elle nécessite I'utilisation de matériels et d’équipements basiques ou peu couteux. Elle est également
rapide a effectuer.

En revanche, cette méthode est peu compatible a 1’échelle industrielle ou sur des grandes surfaces. En
effet, les étapes de séparation du film avec le substrat de croissance puis de repéchage sont peu reproductibles
et difficiles a mettre en ceuvre sur des grandes surfaces (plaque 200 mm) sans générer des défauts importants
dans le matériau (plis, déchirures). Par ailleurs, 1’utilisation de polymere génére souvent une contamination
non négligeable du matériau 2D.

Cette méthode a néanmoins été privilégiée dans le cadre de cette theése pour sa facilité de mise en

acuvre.
[.3.1.2 Défauts induits par le procédé de transfert humide

Parmi les méthodes exposees précédemment, le transfert « wet » a été choisi parce qu’il est le meilleur
compromis. Comme indiqué précédemment, ce n’est pas une étape sans conséquence, elle peut générer des
défauts dans le matériau 2D.

Des défauts mécaniques peuvent étre observés apres un transfert par voie humide. Les principaux
défauts observés sont des déchirures, des trous ou des plis (Figure 1-27).

Graphene

Cracks/
200 pum

Figure 1-27 : Observation de plis [56](a) et de déchirures (cracks) (b) sur un film de graphéne transféré [51]

La couche support polymére étant néanmoins souple, elle évite de soumettre le polymére a une
contrainte trop importante et donc de générer trop de défauts. Les trous, plis et déchirures évoqués
précédemment bien que problématiques restent généralement ponctuels et localisés.

L’utilisation de polymere engendre quant a elle I’introduction de contamination chimique a la surface
du matériau [57]. Malgré I’ajout et le développement d’étapes de nettoyage, des résidus sont systématiquement
observés et adherent particulierement au MoS,. Tilman et al ont méme montré une contamination importante
en PDMS sur des feuillets de MoS; simplement stockés dans des boites en plastique [58]. Le polymére adhere
particuliérement bien au MoS; par rapport au substrat de SiO, (Figure 1-28).
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Figure 1-28 : Caractérisation de MoS; crii par CVD et stocké dans des boites en plastique. (a) Image optique du MoS;

sur SiO2/Si. (b) Spectre Raman d'un domaine de MoS,. Encadré : Carte d'intensité Raman. (c) Carte élémentaire TOF-

SIMS des isotopes de Mo+ mettant en évidence le MoS,. (d) Carte élémentaire TOF-SIMS de la contamination PDMS
résumé a m/z 43, 73, 147 et 207. La barre d'échelle est de 10 um pour toutes les images [58].

Le transfert par voie humide est donc un des meilleurs compromis pour transférer du MoS; depuis et
vers des grandes surfaces. Néanmoins, ce procédé génére localement des trous, plis ou déchirures du film 2D
et induit systématiquement une contamination par le polymére.
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[.3.2 Gestion des interfaces

Les matériaux 2D n’ont donc pas de liaisons pendantes contrairement aux matériaux massifs et forment
des interfaces de type Van der Waals. Ce caractére est ce qui fait I’intérét des matériaux 2D, il permet de
s’affranchir des effets de surface qui limitent la miniaturisation des transistors en Silicium par exemple. Cette
propriété est aussi ce qui complique considérablement 1’intégration des matériaux 2D. En effet, toute
modification des interfaces induit inévitablement une modification de la structure de bandes d’un matériau 2D
donc de ses propriétés électroniques. Le MoS; est donc particuliérement vulnérable au procédé d’intégration.

Comme évoqueé précédemment, toute exposition & un polymere induit une contamination superficielle
donc une modification des propriétés électroniques. Liu et al montrent que le MoS; encapsulé dans du PMMA
a un dopage de type p contre un dopage de type n lorsqu’il est sur un substrat de SiO; (Figure 1-29). En plus
de I’étape de transfert, les étapes de lithographie sont donc critiques a ce titre.

a 10 b 6
MoS, on SiO,
MoS, on PMMA
4

e g
3 8ol

0 0 —

-60 -30 0 30 60 -60 -30 0 30 60

Ve M) vV, (V)

Figure 1-29 : a : courbe de transfert lgs-Vgs d'un transistor & canal de MoS; sous différentes tensions de polarisation de 10
mV (noir), 100 mV (rouge), 500 mV (bleu) et 1 V (vert), sur un substrat de SiO, démontrant un comportement de type n
(a), démontrant un comportement de type p (b) [59].

Par ailleurs, les interfaces étant de type Van der Waals, I’adhésion des matériaux 2D est faible au sein
des dispositifs. Une fois reporté, le matériau 2D doit donc étre manipulé avec précaution car 1’eau et les
solutions ioniques utilisées pendant les procédés de transfert peuvent décoller le MoS; de son substrat [51],
[60]. L’exposition a ces liquides doit donc étre évitée pendant I’intégration. Les procédés d’intégration
classiques de la microélectronique ne peuvent donc pas étre appliqués tels quels a un matériau 2D. Des
développements doivent étre effectués pour préserver les propriétés du matériau.

Ainsi, Dorow et al. [61] reportent la nécessité d’adapter un procédé de dépdt d’ Al,Os par ALD sur un
film de MoS.. Pour un procédé standard, la faible réactivité de la surface du MoS; entraine une nucléation de
I’alumine uniquement au niveau des joints de grain. Le procédé a donc di étre spécifiquement optimisé pour
améliorer la couverture en alumine. Par ailleurs, ils observent une délamination du MoS; dans leur dispositif,
ce qui démontre la nécessité d’adapter a nouveau le procédé d’intégration global.

TMD delamination

Figure 1-30 : Délamination de TMD dans un dispositif [61]
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.3.3 Prise de contacts électriques

Pour garantir le bon fonctionnement et les performances d’un dispositif, un bon contact électrique doit
étre réalisé ce qui est conditionné par plusieurs facteurs.

Des interfaces de bonne qualité doivent en effet étre obtenues pour garantir une bonne injection de
charges. Liu et al montrent qu’une interface van der Waals permet d’obtenir un meilleur contact électrique

[59]. Ils montrent également que ce type d’interface est difficile a obtenir pour une électrode placée au-dessus

du MoS,. La Figure 1-31 illustre un endommagement du matériau a la suite du dép6t d’une électrode supérieure

par évaporation métallique.

Figure 1-31 : M0S; endommagé par 1’évaporation d’une couche d’or au-dessus. [59]

Evaporated Au

Defects

Diffusion and Glassy

layer broken layer

Plusieurs publications [20], [59], [62], [63] démontrent également que la résistance de contact est
dépendante du métal utilisé (Figure 1-32). En particulier, Chee et al. montrent que I’insertion de graphéne entre
le M0S; et une électrode métallique permet d’améliorer le contact électrique.
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Figure 1-32 : a : Caractéristiques de transfert de transistors a base de MoS; avec des contacts de Ti/Au, Ag et de
graphéne/Ag. b: Caractéristiques de sortie de transistors a base de MoS; avec des contacts d’Ag et de graphéne/Ag. )
Rapports de courants ON/OFF et mobilités d'effet de champ de transistors a base de MoS; avec des contacts de Ti/Au,

Ag et graphéne/Ag [64].
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Conclusion

Les matériaux 2D sont des feuillets bidimensionnels, ce qui leur confére des propriétés exceptionnelles
et prometteuses pour optimiser de nombreux dispositifs.

Le MoS:; en particulier, permet 1’obtention de commutateurs RF a hautes performances avec de trés
hautes fréquences de coupure et une consommation énergétique basse.

Le développement de ce type de dispositifs est associé a celui de dispositifs de type mémoires
puisqu’ils reposent sur le méme phénoméne de commutation. L.’endurance en fonction du ratio maximal de
courant de ce type de dispositifs basés sur des matériaux 2D est tracée pour plusieurs articles Figure 1-33. Ce
graphique met en évidence que ces deux performances ne peuvent pas étre maximisées simultanément sur un
méme dispositif.
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Figure 1-33 : Endurance maximale observée pour des commutateurs a base de MoS; en fonction de leur ratio de courant
maximal. Références par ordre croissant de ratio : [37], [41], [44], [46], [65].

Malgré de hautes performances démontrées dans quelques articles, 1’intégration de matériaux 2D dans
des dispositifs reste un réel défi et se heurte a quatre problématiques principales schématisées en Figure 1-34.

Contact
électrique

Gestion des
interfaces vdW

Transfert
grande surface

Croissance
grande surface

gap state
(MIGS)

Metal - TiO, ~ MoS,

Figure 1-34 : Schéma et illustration des problématiques liées a I’intégration de matériaux 2D, vdW pour Van der Waals
[20], [55].
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La croissance de MoS; en particulier et de matériaux 2D en général est encore limitée en termes de
surface, de qualité et de substrats utilisés. L’étape de transfert est alors nécessaire et induit des défauts dans le
matériau. Pour cette étape comme pour toutes les étapes d’intégration suivantes, la gestion des interfaces est
un défi majeur pour conserver les propriétés particulieres du matériau. Enfin, pour maximiser les performances
d’un dispositif, le contact électrique avec le matériau 2D doit étre optimal pour garantir I’injection de charges
électriques.
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Introduction

L’objectif de ce chapitre est de détailler les méthodes et techniques utilisées au cours des travaux de
thése. Dans un premier temps, les techniques de caractérisations physico-chimiques et électriques seront
présentées. Les différentes méthodes de croissance du MoS; seront ensuite détaillées. Enfin, les étapes
d’intégration des dispositifs seront explicitées.
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[I.1 Caractérisations physico-chimiques

Plusieurs méthodes de caractérisation ont été utilisées afin de déterminer les propriétés physiques,
chimiques et électriques du MoS; apres sa croissance puis pendant et aprés intégration. Ces méthodes sont
briévement présentées dans la suite de ce chapitre.

IL1.1 Spectroscopie Raman

II.1.1.1 Diffusion Raman

Lorsqu’un faisceau monochromatique de fréquence v rencontre un matériau, différentes interactions
peuvent se produire : transmission, réflexion, absorption et diffusion. En spectroscopie Raman, c’est le
phénomene de diffusion qui est exploité. Les atomes ou les molécules de 1’échantillon étudié sont excités par
un faisceau lumineux. Pour retrouver un niveau stable, un photon de fréquence vq est émis.

Selon la valeur de vy, trois types de désexcitation sont différenciés, ils sont schématisés en Figure I1-1

El
----------- R I e e Enmna ma naneeaenen Bl [ TLY yi1
hvg hv hvg h
hv hv Va
Vi L | Niveaux de
0 1 | vibration
EO - . - -
Diffusion b Diffusion Raman Diffusion Raman
RAYLEIGH STOCK c anti-STOCK

Figure 11-1 : Schéma des trois types de désexcitation de 1’énergie photonique, issu de la référence [27].

Lorsque vg =v (Figure l1-1-a), la molécule ou I’atome retourne a son état initial en émettant un photon
d’énergie hvyg = hv. C’est une diffusion sans changement d’énergie qui est appelée la diffusion Rayleigh.

Lorsque vq <v (Figure 11-1-b), la molécule ou I’atome retourne a un niveau supérieur au niveau initial

en émettant un photon d’énergie hvq < hv. Cette diffusion est appelée diffusion Raman Stokes.

Lorsque vq > v (Figure 11-1-¢), la molécule ou 1’atome retourne a un niveau inférieur au niveau initial

en émettant un photon d’énergie hvy > hv. Cette diffusion est appelée diffusion Raman anti-Stokes.

La différence de fréquence entre le photon incident et le photon diffusé (win = va - v), dépend
uniquement du matériau étudié, pas de 1’énergie du photon incident. C’est cette grandeur qui est mesurée en
spectroscopie Raman. Ce décalage de fréquence est converti en décalage Raman, le nombre de photons
détectés est ensuite comptabilisé pour chaque valeur de décalage. Le résultat d’une mesure Raman est un
spectre qui donne en abscisses le décalage Raman et en ordonnées le nombre de « coups », proportionnel au
nombre de photons collectés.
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La longueur d’onde est liée a la fréquence par la relation A = 5 avec ¢ la célérité de la lumiere dans le

vide (¢ ~ 3.108 m.s'). La formule qui permet de convertir le décalage en longueur d’onde (en nm) en décalage
Raman (en cm™) est la suivante :

Aw = — — =

Avec A, la longueur d’onde du faisceau monochromatique envoyé sur la matiére et A; celle du faisceau
diffuse.

Les spectres Raman présentés dans la suite de ce document ont été obtenus en utilisant un spectrometre
Raman Renishaw inVia Reflex avec faisceau laser de longueur d’onde de 532 nm dans un intervalle de 100 a
1000 cm™*. Un schéma de principe de cet équipement est donné en Figure 11-2.

Réseau de diffraction

Microscope

Filtres Caméra CCD

holographiques Fente

Echantillon *

Fente pour alignement Laser

Figure 11-2 : Schéma de principe de fonctionnement de 1’équipement Raman utilisé.
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II.1.1.2 Spectre Raman du MoS;

La grande majorité des spectres Raman présentés dans ce document ont été acquis sur des films de
MoS; déposés ou transférés sur un substrat de SiO/Si. On retrouve différents modes sur ces spectres, associés
au film 2D ou au substrat en Figure 11-3 [66].
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Raman shift (cm™)
Figure 11-3 : Spectre Raman de MoS; sur SiOs.

Dans le cadre de cette thése, seuls les modes principaux E%g et A, ont eté étudiés. Les spectres ont
été ajustés sur le modele de Mignuzzi et al. [66]. La position et la largeur des pics ont été suivies au cours de
I’intégration afin de contréler 1’évolution de la qualité cristalline pendant le processus de fabrication de
dispositifs. Par ailleurs, I’écartement entre ces deux modes a été mesuré afin d’estimer le nombre de
monocouches présentes [67], [68]. Cette mesure pouvant étre influencée par le dopage et la contrainte de la
couche [69], [70], elle a été associée a des coupes de microscopie électronique a transmission (TEM).
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II.1.2 Spectrométrie photoélectronique X (XPS)

Lors d’une mesure en spectrométrie photoélectronique X, un faisceau de rayons X bombarde
I’échantillon. Les photons de ce faisceau sont absorbés par la matiere et, du fait de leur énergie importante,
entrainent 1’émission d’électrons par I’échantillon (appelé photoélectrons). Un spectrométre permet alors la
détection de ces électrons selon leur énergie cinétique (Ec) (Figure 11-4).

La loi de conservation de 1’énergie donne alors :
EC = hV - EL - (DS

Avec h la constante de Planck, v la fréquence du photon incident, E. I’énergie de liaison des électrons
photoémis et @s le travail de sortie du spectrometre.

Lors de chaque mesure, ®@s, h et v sont connus et fixés. Ainsi, en mesurant 1’énergie cinétique des
photoélectrons, leur énergie de liaison est directement obtenue. Cette énergie étant propre a une liaison

atomique, une mesure XPS permet 1’obtention d’informations sur la composition chimique d’un échantillon.

gesinesde photons Analyseur d'énergie

S

4

\\
J
»

hv y e
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UHV - Ultravide J

4 (p <107 mbar)
Figure 11-4 : Schéma de principe de spectrométrie photoélectriques X [71].

Le résultat d’une mesure est généralement représenté par un spectre donnant I’intensité du signal

détecté (proportionnel & un nombre de coups) en fonction de 1’énergie de liaison.

Les mesures effectuées dans le cadre de ce travail de thése ont été réalisées avec un spectromeétre
photoélectronique PHI 5000 VersaProbe II. Les échantillons ont été insérés sous ultravide et excités par une
source de lumiére X monochromatique Al-Ka (hv = 1486,6 eV) de 200 um de diamétre. L'angle entre
I’analyseur et la source est de 45° et est resté inchangé lors de I'acquisition des données XPS, ou l'angle
d’émission des photoélectrons (angle échantillon-analyseur) était également fixé a 45°. La résolution globale
en énergie (en tenant compte a la fois des bandes passantes du spectrométre et des rayons X) est de 0,6 eV
pour les spectres de niveau de ceeur et nous avons défini le pic C 1s du carbone aliphatique a 284,8 eV pour
I'étalonnage de I'échelle en énergie de liaison. La correction des données et la déconvolution des pics ont été
effectuées avec le logiciel CasaXPS [72], et nous avons utilisé les facteurs de sensibilité fournis par le
constructeur pour calculer ’abondance relative des éléments [73].
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I.1.3 Microscope a force atomique (AFM)
II. 1.3.1 Principe général

L’interaction entre deux atomes ou deux molécules peut étre décrite par le potentiel de Lennard-Jones :

a B
Avec a et B des constantes non détaillées ici.
La force dérivant de ce potentiel est donc donnée par :
ou a B
F= 5= mty

A nouveau, o’ et B’ sont des constantes non detaillées.

Le premier terme (— :(Ts) est répulsif et domine a faible distance (de 1’ordre de 1’angstreem). C’est la

répulsion électrostatique associée a la force de Coulomb : lorsque deux orbitales atomiques se recouvrent, les
7 - , ! - - N -
électrons des différents atomes se repoussent. Le second terme (f—7) est attractif et domine a « longue » distance

(> 1A). C’est la force de Van der Waals.

En microscopie a force atomique, ces interactions sont observées entre une pointe sphérique tres fine
(correspondant & un ensemble d’atomes) et la surface d’un échantillon afin de caractériser sa topographie
(rugosité, mesure de marche, etc.) Elles ne sont pas quantitatives.

Par ailleurs, dans les conditions ambiantes, la plupart des échantillons sont recouverts d’une fine
couche d’eau. Ce film introduit une nouvelle interaction : les forces d’adhésion capillaires. Ce sont des forces
attractives importantes qui peuvent masquer les forces de Van der Waals.

| Laser ‘
Photodiode
_— Levier
Poi r, = (cantilever)
ointe X, Y

z : % : Céramiques
Echantillon 1200000 NN (N7 L, d .
piézo-électriques

Figure 11-5 : Schéma de principe de fonctionnement d'un microscope & force atomique.

En pratique, un microscope a force atomique fonctionne comme schématisé en Figure 11-5. La pointe
est fixée a I'extrémité d’un bras de levier également appelé cantilever en silicium. Les forces d’interaction
entre la pointe et I’échantillon vont générer une flexion du levier. Cette flexion est mesurée optiquement par
un faisceau laser réfléchi sur le levier puis incident sur une photodiode. La position du spot laser sur la
photodiode est convertie en une tension. Une image de microscopie en champ proche est donc obtenue par
balayage de la pointe sur I’échantillon. Le balayage de la surface (X, Y) est géré par une céramique
piézoélectrique qui se déforme selon la tension qui lui est appliquée. Un second piézoélectrique permet le
déplacement en hauteur (Z) de I’ensemble pointe-levier. Selon les modes de mesures, les pointes et les leviers
utilisés, différentes informations pourront étre obtenues.
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I.1.3.2 TappingMode™

Ce mode de mesure fait partie des modes dits dynamiques dans lesquels le systeme pointe-levier est
excité par une céramique piézoélectrique positionnée a I’extrémité du bras de levier. Cette excitation induit
une oscillation de la pointe a fréquence éleveée fixée. Lorsque la pointe est approchée de la surface, les forces
répulsives entrainent une diminution de I’amplitude. Une amplitude de consigne est alors fixée, et une boucle
de rétroaction permet en agissant sur le piézoélectrique en Z de la maintenir constante en éloignant ou
rapprochant la pointe. La mesure en Z permet alors 1’obtention d’une image de topographie.

II. 1. 3.3 PeakForce Tapping

Ici, comme en mode tapping, la sonde oscille et « tape » réguliérement la surface de 1’échantillon mais
aune fréquence largement inférieure a la fréquence de résonnance. Dans ce mode, la force d’interaction pointe-
échantillon est mesurée par la flexion du levier en continu et maintenue constante par une boucle de rétroaction
sur la céramique piézoélectrique. Les variations en hauteur permettent a nouveau de réaliser une image.

Ce mode nécessite une calibration plus complexe qu’en mode tapping. La mesure continue de la force
d’interaction permet de réaliser des images avec des informations supplémentaires sur la composition de

1’échantillon (propriétés mécaniques, force d’adhésion).
II. 1. 3.4 Microscopie a sonde de Kelvin (KPFM)

Dans ce mode, une différence de potentiel est appliquée entre la surface de 1’échantillon et la pointe
conductrice et génére une force électrostatique. Ce mode permet une étude des propriétés électriques du
matériau a une échelle nanométrique.

[I.1.3.5 Instrumentation

Les équipements utilisés pour chaque type de mesures sont détaillés dans le Tableau I1-1 ci-dessous.

Tableau I1-1 : Parameétres des systemes pointes-leviers utilisés en microscopie en champ proche selon le mode de

mesure.
.. e . Paramétres nominaux
Mode Equipement utilisé | Type de levier ——
Rigidité (N/m) | Rayon de courbure (nm)
Tapping ) ) VTESPA-300 [74] 42 5
PeakForce tapping Dlnzgr;sdl(zgr)lcon ScanAsyst Air [75] 0.4 2
KPFM SCM-PIT-V2 [76] 3 25

Apres acquisition, les images ont été traitées avec le logiciel Nanoscope Analysis [77] et
Gwyddion [78]. L’arriére-plan polynomial a été retiré par un traitement « flatten » d’ordre 2. Afin de retirer
les « trainées » dues aux zones de hauteur plus élevée, un flatten avec seuillage a ensuite été appliqué.
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II.1.4 Microscopie électronique a balayage et Spectroscopie a
Dispersion d’énergie

Comme schématisé ci-dessous (Figure 11-6), un microscope électronique a balayage consiste en un
canon émettant un fin faisceau d’électrons qui est focalisé par des lentilles électromagnétiques. Ce faisceau est
alors dirigé vers I’échantillon et les électrons interagissent avec lui. Des électrons du faisceau sont rétrodiffuseés
aprés des collisions élastiques, et des électrons sont émis par 1’échantillon a la suite de collisions inélastiques,
ce sont les électrons secondaires. 1ls sont collectés par différents détecteurs. Le balayage de la surface de
1’échantillon permet 1’obtention d’une image de la surface avec un détecteur donné.

Un spectromeétre de rayons X a dispersion d’énergie (ou EDS pour energy-dispersive X-ray
spectroscopy) est également présent dans 1’équipement. Il permet de détecter des photons X émis suite a des
collisions inélastiques entre les électrons du faisceau et les atomes constituant 1’échantillon. L’énergie du
photon est caractéristique de I’atome dont il est issu. Le spectrométre permet 1’obtention d’un spectre donnant
le nombre de photons détectés (nombre de coups détectés par une photodiode) en fonction de leur énergie. Il
permet alors de déterminer la composition chimique de 1’échantillon.

“
]

Canon a électrons |

Faisceau d’électrons |

Lentilles
électromagnétique

Détecteur EDS

Détecteur d’électrons
rétrodiffusés

Détecteur d’électrons
secondaires

Echantillon

Figure 11-6 : Schéma de principe d’un microscope électronique a balayage.

Les images présentées dans ce document ont été obtenues sur un microscope Ultra + (Zeiss).
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I.1.5 Microscopie électronique a transmission (TEM)

Avec cette méthode de caractérisation, comme pour la microscopie a balayage, un faisceau
¢lectronique interagit avec I’échantillon afin de I’imager. La particularité de cette technique est que le faisceau
traverse 1’échantillon. A la longueur d’onde des électrons, le TEM peut atteindre la résolution atomique.

Canon a électrons |

Faisceau d'électrons |

Lentilles
électromagnétiques

] Echantillon

Ecran de détection

Figure 11-7 : Schéma de principe d’un microscope électronique en transmission.

Cette technique a été utilisée pour observer des couches 2D aprés leur croissance, mais également des

coupes transversales afin de visualiser la qualité des circuits réalisés a 1’échelle nanométrique.

En particulier, des images ont été acquise en microscope électronique en transmission a balayage ou
STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) et pour un matériau le mode 4D-STEM a été utilisé. Ce

mode permet 1’acquisition d’un motif de diffraction pour chaque pixel scanné.
Dans le premier cas, les films de MoS; ont été transférés par voie humide sur une grille de microscope.

Dans le second cas, des lames ont été préparées en utilisant une sonde ionique focalisée (ou FIB de

I’anglais Focus Ion Beam). L’équipement utilisé est le modéle Zeiss crossbeam 750.

Les analyses ont été réalisées sur un microscope FEI Titan Themis d’énergie 200 keV, corrigé en
sonde. Un ensemble de données STEM en 4 dimensions (4D) a été acquis a I'aide d'un détecteur d'électrons
directs (Quantum Detector, Medipix-Merlin) et la carte d'orientation reconstruite a été obtenue par le filtrage
triple [79].
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II.1.6 Caractérisation électrique
II.1.6.1 Mesures en courant continu

Les mesures électriques réalisées dans ce travail de thése consistent généralement a appliquer une
rampe de tension ou une tension fixe puis a mesurer le courant. Ces mesures ont été effectuées a température
ambiante avec deux pointes en tungsténe positionnées sur 1’¢électrode inférieure et sur I’électrode supérieure.

L’équipement utilis¢ est un analyser Keysight BIS00A couplé a un SMU (pour Source Measurement
Unit) haute résolution B1517A.

Enfin, les parametres de mesure ont été pilotés par le logiciel Easy Expert [80] ainsi que la récupération
des données.

Ordinateur M= = . | Microscope optique Emplacement
—d échantillon

pilotantla mesur

9 Connexion
vers SMU |

R e e B N

Banc de tes |

Figure 11-8 : Photographies de la configuration des tests électriques.

Le protocole de test utilisé pour caractériser les dispositifs a beaucoup évolué au cours de ce travail de
these. Il sera détaillé pour chaque échantillon considéré dans le Chapitre 1V.
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Il. 1. 6.2 Mesures en radiofréquence

Les tests en radiofréquence ont été effectués un prober semi-automatique 200 mm TS2000_IFE de
chez MPI visible en Figure 11-9 [81] & température ambiante. Des mesures en parametre S (pour Scattering
parameter) ont été réalisées en deux ports sur une gamme de fréquence de 40 MHz a 40 GHz avec un
échantillonnage de 801 points et une puissance de signal de -27 dBm en port de sortie. Pour cela, des pointes
GSG (Ground Signal Ground) de chez FormFactor (référence Zprobe, picth 150 um) ont été utilisées [82].
Pour la réalisation de ces mesures, un analyseur de signal vectoriel ou VNA (pour Vector Network Analyser)
Anritsu 37369A a été utilisé. Sa calibration a été réalisé avec ’algorithme SOLT (pour Short Open Loadt Thru)
sur un substrat de calibration CSR8 et avec le logiciel Wincal [83].

:l
—_—

—

!

Lamm VIBDA W |

Figure 11-9 : Photographie de la configuration des mesures en radiofréquence.
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[1.2 Croissance du MoS-

II.2.1 ALD

La majorité du MoS; utilisé au cours de cette thése a été produite au CEA-Leti par le SDEP (Service
de dép6t). Le matériau est cru sur des plaques de SiO, (500 nm) sur Silicium de 200 mm de diamétre. Le
procédé consiste en une alternance d’expositions de précurseurs Mo(NMe:)4 et 1,2-ethanedithiol a 95 °C dans
une chambre Trillium (Applied Materials) [25]. Un dép6t amorphe de couches MoS,+x est alors obtenu. Un
recuit sous diazote (900°C, 30s, 2000 sccm a pression atmosphérique) permet de faire cristalliser les films.

La spectroscopie Raman a été utilisée pour contréler la qualité cristalline et I’homogénéité du matériau
aprés croissance. 49 spectres ont été acquis sur une zone de 7*7 pm2. Tous ces spectres se superposent sur la
Figure 11-10-a ce qui démontre une bonne homogénéité du matériau. Un spectre isolé est détaillé sur la Figure
11-10-b. On y retrouve les deux modes de vibration caractéristiques du MoS, les modes E%g et A, positionnés
a 383.2 et 407.7 cmt respectivement mais également le mode 2LA(M) a 452.0 cm™. La faible largeur des pics
principaux (5.4 et 5.3 cm™ respectivement pour les modes E%g et A;g) démontre une bonne qualité cristalline
[66]. Enfin, I’écartement de ces modes est de 24.5 cm™ ce qui indique la présence de 4 monocouches du
MoS; [68].

o}]
o

Ay
B v Arg
g | &
g ‘-. B
© | ©
2 . - 2
s e | s E!
o ool 2 >
= I =
c { [ c
] ! | | 8]
= / / E
/o / 2LAM
- e R i Bt |easapararert” oy tarsengrrarenaed®® e,
360 380 400 420 440 460 480 360 380 400 420 440 460 480
Décalage Raman(cm-") Décalage Raman(cm-)

Figure 11-10 : Spectroscopie Raman sur MoS; cru par ALD au CEA-Leti. a : superposition de 49 spectres acquis sur une
zone de 7*7 um2, b : spectre isolé.

La composition chimique du matériau a été étudiée par spectrométrie photoélectronique X (ou XPS).
La quantification du spectre de survol montre une légére déficience en soufre avec un ratio S/Mo de 1.8. La
Figure 11-11 montre les spectres XPS haute résolution Mo 3d et S 2p respectivement, en incluant les courbes
de déconvolution. Les pics les plus intenses situés a 229,9 et 233,0 eV sont attribués au doublet Mo** 3ds, et
Mo** 3ds2 qui correspond a la liaison Mo-S, ce qui indique la présence de 2H-MoS; [84]. Un autre doublet est
visible sur le spectre aux positions suivantes : 234 et 236,6 eV ce qui correspond au doublet Mo®* 3ds/, et Mo®*
3ds, [85]. Ces pics indiquent la présence de liaisons Mo-O dues a la faible oxydation du MoS; en raison de
I'exposition a I'air [86]. Sur le spectre S 2p, on observe deux pics & 162,7 et 163,9 eV qui correspondent au
doublet de S* 2ps, et S? 2py, respectivement. Ces pics sont également attribués a la liaison Mo-S [87]. Enfin,
I'écart d'énergie de liaison entre Mo 3dsy et S 2psj, déterminé a 67,2 eV confirme la bonne stecechiométrie du
MoS: [88].
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Figure 11-11 : Spectrométrie photoélectronique sur MoS. cru par ALD au CEA-Leti. Spectres haute résolution : Mo 3d
(@) et S 2p (b).
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I1.2.2 Dépot chimique en phase vapeur ou chemical vapor
deposition (CVD)

Une partie des dispositifs a été réalisée avec du MoS; acheté a I’entreprise 2D Semiconductors. Ce
sont des films de MoS; crus par dépdt chimique en phase vapeur ou CVD pour Chemical Vapor Deposition
sur des substrats de saphir (c-cut : avec une coupe perpendiculaire a ’axe C du saphir et au plan 001) de 2
pouces de diametre [89]. Deux types de films ont été achetés: un film « monolayer » donc avec une
monocouche uniforme de MoS; et un film « few layer » avec un film de MoS; plus épais, le nombre de
monocouches présentes n’est pas précisé.

La Figure 11-12 montre les deux modes de vibration caractéristiques du MoS2 monocouche, E%g etAg
a 385.2 et 405 cm™ respectivement. Les pics Raman sont tres étroits, typiquement 2.8 et 4,4 cm™ pour E§g et
A, respectivement. Cela démontre la bonne cristallinité du film [66]. L'écart entre les deux pics principaux
est de 18,5 cm™, ce qui, selon Li et al [90], correspond a 1 monocouche. Le MoS, multicouche présente les
deux modes de vibration caractéristiques du MoS; E%g et Ajg & 383,2 et 408.4 cm™ mais les pics Raman sont
larges, typiquement 5.5 et 9.4 cm™ pour Eig et A, respectivement. Cela demontre une faible cristallinité du
film. L'écart entre les deux pics principaux est de 26 cm™, ce qui, selon Li et al [90], correspond a plus de 6
monocouches.
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Figure 11-12 : Spectres Raman des MoS; crus par CVD.

La Figure 11-13 montre les spectres XPS a haute résolution Mo 3d et S 2p, y compris les courbes de
déconvolution. En quantifiant par XPS un rapport atomique entre les orbitales Mo 3d et S 2p, un rapport S/Mo
de 2 a été trouvé pour le MoS, monocouche et de 1,8 pour le MoS, multicouche. L'écart d'énergie de liaison
entre Mo 3ds, et S 2ps. du MoS, monocouche est déterminé a 67,25 eV, ce qui confirme la bonne
steechiométrie [88] de MoS,. Pour le MoS; multicouche, le méme écart est déterminé, ce qui confirme
également une bonne steechiométrie.
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Figure 11-13 : Spectrométrie photoélectronique sur MoS; cru par CVD monocouche (a,b) et multicouche (c,d). Spectres
haute résolution : Mo 3d (a,c) et S 2p (b,c).

Les images AFM réalisées sur ce matériau (Figure 11-14) montrent une rugosité RMS plus élevée (6.4
nm) et une rugosité maximale plus importante (13.4 nm) due a de rares défauts ponctuels de croissance.
L’image de potentiel (mesure KPFM) du matériau montre la présence de domaines triangulaires de 1pm de
c6té en moyenne.

Z Range: 165.5 nm Potential Range: 1.367 V_

Y Range: 10 pm
Y Range: 10 pm
0

X Range: 10 ym X Range: 10 ym

Figure 11-14 : Microscopie a force atomique réalisée sur du MoS; cru par CVD (2D Semiconductors), mesure KPFM
sur une zone de 10x10 um?2. a : topographie du film, (b) : image de potentiel révélant les domaines de méme orientation
cristalline (grains).

Ainsi, I’ALD permet d’obtenir un film plan et uniforme de 3 monocouches de MoS; organisé en petits
domaines de diametre 10 nm et orientés aléatoirement. La croissance par dépdt chimique en phase vapeur
(CVD) permet I’obtention de domaines plus grands de taille 1um?2 mais avec beaucoup de croissance hors plan
entrainant une rugosité importante.
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[1.3 Fabrication des dispositifs

Les circuits réalisés dans le cadre de cette theése sont constitués d’un empilement vertical dans lequel
une couche de MoS; est positionnée entre deux couches métalliques. Le protocole utilisé pour fabriquer ces
circuits est détaillé partiellement dans cette partie. En effet, il a nécessité de nombreuses études et optimisations
qui seront présentées dans le chapitre I11.

I.3.1 Electrodes inférieures

I1.3.1.1 Electrodes planarisées

Les électrodes inférieures des dispositifs ont été réalisées dans la salle blanche du CEA-Leti, sur des
plaques de diamétre 200 mm avec des procédés standards de la microélectronique (Figure 11-15). L’empilement
réalisé est schématisé en Figure I1-15-c. Pour éviter tout dommage du MoS; lorsqu’il est transféré sur ces
circuits, les électrodes affleurent sur une surface planarisée. 1l y a 250 puces de 1x1 cm? sur chaque plaque et
sur chacune de ces puces, un grand nombre de dispositifs a été intégré pour permettre une caractérisation
électrique compléte du MoS;. Seuls trois types de motifs ont été utilisés dans le cadre de ce travail. Ils seront
présentés dans la suite de cette partie.

Le protocole utilisé pour la fabrication de ces électrodes inférieures est détaillé ci-apres.

ho

200 mm b_ 1cm »llC Empilement

|
__ TiN 100 nm

= SiOi

:

| 53

Figure 11-15 : Electrodes inférieures : photographie d'une plaque 200 mm (a), photographie en microscopie optique
d'une puce (b) et schéma de I'empilement (c).

Des plaques de diamétre 200 mm de silicium hautement résistif (résistivité p > 8000 Q.cm) ont tout
d’abord été oxydées thermiquement sur 500 nm. Les couches metalliques : Ti (10 nm), TiN(40 nm), AlCu
(440 nm), Ti (10 nm) et TiN (100 nm), ont ensuite été déposées par pulvérisation.

Une photolithographie suivie d’une gravure ionique réactive (RIE pour Reactive Ion Etching) ont
permis de définir les électrodes. Une couche de SiO, (400 nm) a ensuite été déposée puis un polissage mécano-
chimique a permis d’aplanir ’ensemble.
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I1.3.1.2 Electrodes avec vias

Sur certains dispositifs, afin de minimiser la zone active, des vias métalliques de 300 nm d’épaisseur
ont été ajoutés a I’empilement décrit précédemment, I’empilement visé est alors celui schématisé en Figure
11-16.

:*:

5i0,

Figure 11-16 : Schéma de I’empilement des électrodes inférieures avec via.

Des étapes de fabrication ont alors été ajoutées. Une couche métallique a été déposée par dép6t
physique en phase vapeur (pulvérisation ou PVD pour Physical Vapor Deposition). Les vias ont ensuite été
définis et mis en forme par une photolithographie et gravure séche (gravure par faisceau d’ions ou IBE pour
lon Beam Etching) puis planarisés par le méme procédé que pour les électrodes (dépot de SiO; puis polissage
mécano-chimique).

I1.3.2 MoS: et électrodes supérieures

A partir de cette étape, le procédé a été régulierement modifié afin d’optimiser la qualité et la quantité
de circuits produits. Ces étapes sont donc décrites succinctement dans ce chapitre, le procédé précis sera ensuite
détaillé pour chaque échantillon dans le chapitre I11.

[I.3.2.1 Transfert

Une fois les circuits réalisés, le MoS; est transféré au-dessus. La méthode de transfert majoritairement
utilisée est une méthode de transfert par voie humide également appelée « wet transfert » [52]. Comme
expliqué précédemment, cette méthode est largement connue et utilisée pour le transfert de matériaux 2D. Pour
la majorité des travaux détaillés dans ce manuscrit, c’est le protocole suivant, schématisé en Figure 11-17, qui
a été utilisé.

Polymeére — "

MOSZ B

Substrat de croissance

Etalement du polymére | | Délamination du film ‘ | Repéchage sur substrat cible |

Figure 11-17 : Schémas des principales étapes du transfert de MoS; par voie humide.

Une couche polymére est d’abord étalée par enduction centrifuge (ou spin coating en anglais). Selon
les échantillons et le MoS;, du polystyréne ou du PMMA ont été utilisés alternativement. L’empilement
polymére-MoS; est ensuite décollé du substrat de croissance dans un bain d’eau distillée. Ce film est ensuite
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repéché sur le substrat cible contenant les électrodes planarisées. Enfin, le polymére est retiré. Pour cela, les
solvants varient selon le polymére : le toluéne et I’acétone ont été utilisés respectivement pour dissoudre le
polystyréne et le PMMA.

II. 3.2.2 Mise en forme du MoS; et des électrodes supérieures

Pour terminer I’empilement visé, le MoS, est mis en forme par lithographie et gravure plasma. Les
électrodes supérieures métalliques sont ensuite déposées par évaporation par faisceau électronique (ou EBPVD
pour Electron Beam Physical Vapor Deposition en anglais). Enfin, les électrodes supérieures sont mises en
forme par lift-off. Ces étapes son schématisées en Figure 11-18.

e e e R — —

Mise en forme Dépot et mise
en forme des
du Mos, "
électrodes

Figure 11-18 : Schémas des étapes de mise en forme du MoS et des électrodes supérieures.

I1.3.3 Circuits fabriqués

Comme expliqué précédemment, cette partie du procédé a nécessité de nombreuses optimisations qui
représentent une partie importante de ce travail de thése et seront présentées dans le chapitre I11. On trouvera
notamment des études sur le lift-off des électrodes supérieures et I’amélioration des interfaces MoS,-électrode.

I. 3.3.1 Dispositif mémoire

Comme mentionné précédemment, tous les circuits présents sur les puces n’ont pas été utilisés. Dans
ce travail de these, deux types de circuits ont été utilisés : des dispositifs mémaoires et des commutateurs RF.
Un motif a également été utilisé pour permettre la caractérisation du MoS; pendant I’intégration.

Les dispositifs mémoire utilisés sont illustrés en Figure 11-19. Ils sont constitués d’une ligne inférieure
et d’une ligne supérieure de 5 um de largeur qui se croise. Un film de MoS; est présent au niveau de leur
croisement.

Quatre plots métalliques situés a chaque extrémité des lignes permettent de poser les pointes de mesure
électrique. Dans le cadre de ce travail, seules deux pointes ont été utilisées pour les mesures électriques.

La zone active des dispositifs est définie par 1’aire ou les trois couches suivantes se superposent :
électrode inférieure, MoS; et électrode supérieure. Elle est donc de 5x5 pum? sur les échantillons sans via. Pour

les échantillons avec via, 1’aire de la zone active est donnée par la superficie du via.
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a Electrode Electrode
supérieure inférieure plane

substrat SiO,

Figure 11-19 : Dispositif mémoire : schéma (a), photographie d’ensemble du dispositif (b) et vue rapprochée de la zone
de recouvrement en microscopie optique (c) et MEB (d).

Des via carrés et ronds ont été définis de c6té ou de diamétre allant de 0.3 a 1 um. Les via en nickel
étant gravé par IBE, une pente est observée sur les flancs des via qui ont donc une forme plus conique que
cylindrique (Figure 11-20). La superficie réelle des via est donc plus petite que prévu dans des proportions
variables selon les plaques considérées et la localisation de la puce sur la plaque.

% SEM Mode HV HFW mag O tilt 1um
I Immersion 10.00 kV 2.07 pm 200 000 x 52.0 ° Helios 2

Figure 11-20 : Cliché MEB d’un via avec gravure pentue.
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II. 3. 3.2 Commutateur RF

Les commutateurs RF reposent sur le méme principe que les dispositifs mémoire, ils sont donc
constitués du méme empilement. Leur architecture est néanmoins différente pour permettre les mesures en
fréquences. Ce type de dispositifs est illustré en Figure 11-21. 1l est constitué de trois lignes horizontales. La
ligne centrale correspond au dispositif, avec a gauche le plot permettant la prise de contact avec 1’électrode
inférieure, a droite avec 1’électrode supérieure et au centre la zone active du dispositif. Les deux autres lignes
en-dessous et au-dessus du dispositif sont des lignes de masse.

Ligne de masse a

Ligne de masse

Figure 11-21 : Commutateur RF : vue du dispositif entier (a), vue de la zone de recouvrement en microscopie optique (b)
et en MEB (c).

I1. 3.3.3 Zone de caractérisation

Ce motif n’est pas un circuit électrique mais une zone dessinée sur le masque pour permettre la
caractéerisation du MoS; tout au long de I’intégration. Elle est simplement constituée d’un large carré de
500 pum x 500 um de MoS;. L’emplacement prévu pour ce motif est montré en Figure 11-22.

100 um

Figure 11-22 : Emplacement prévu pour la caractérisation du MoS; au cours de l'intégration.
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Conclusion

Dans ce chapitre, toutes les méthodes expérimentales mises en ceuvre dans le cadre de cette thése ont
été détaillées.

Un ensemble de techniques de caractérisation physico-chimique a été présenté. Toutes les méthodes
énumérées permettent de caractériser complétement le MoS; en termes de qualité cristalline, contamination,
steechiométrie et d’état de surface. Une configuration de test électrique a également été mise en place pour
compléter ces informations.

Deux types de MoS; sont utilisés le premier est crli par ALD au Leti, le second est crl par CVD et
vendu par la société 2D Semiconductors. lls présentent des caractéristiques différentes principalement sur la
taille de leurs domaines cristallins.

Enfin, pour permettre la fabrication de dispositifs verticaux, des électrodes inférieures ont été
fabriquées et un protocole d’intégration du MoS; a été défini. Toutes les techniques utilisées pour cela ont été
présentées.

Pour obtenir des dispositifs viables, de nombreuses optimisations ont d( étre apportées a ce procédé,
elles sont présentées dans le chapitre suivant.
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Chapitre III : Développement et
optimisation d’un procédé d'intégration de
matériau 2D dans des dispositifs verticaux
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Chapitre Ill : Développement et optimisation d’un procédé d’intégration de matériau 2D dans des
dispositifs verticaux

Introduction

Comme décrit précédemment, I’intégration du MoS; représente une partie importante du travail de
theése. L’objectif est d’obtenir des dispositifs verticaux ou le MoS; est pris en sandwich entre deux électrodes
métalliques comme schématisé en Figure Ill1-1-a. Pour réduire la zone active, certains dispositifs ont été
réalisés avec des vias (Figure 1l1-1-b). Dans ce chapitre, la réalisation de ces deux types de dispositifs sera
présentée a partir du transfert du MoS.. Les étapes d’intégration sont généralement identiques pour les deux
types de dispositifs, ils ne seront donc pas différenciés dans cette partie sauf précisions.

a b

MoS,
Electrode supérieure I

I cicctrode inférieure

Electrode supérieure

Electrode inférieure

Si résistif Si résistif

Figure I11-1 : Schéma de I’empilement visé sans (a) et avec via (b).

L’intégration de MoS, dans un empilement vertical n’avait jamais été réalisée au Leti. Le
développement d’un protocole d’intégration a donc été nécessaire et de nombreuses optimisations ont d{ étre
apportées pour chacune des étapes de ce protocole.

En effet, la faible adhésion (interface VVan der Waals) entre le MoS; et le substrat sur lequel il est
transféré rend le MoS; vulnérable a I’intégration. L’épaisseur du matériau est également un frein pour des
étapes comme la lithographie ou le dépbt au-dessus du matériau. Des étapes « classiques » de fabrication
microélectroniques ont donc dd étre adaptées pour le matériau MoS.

Une autre contrainte importante a été le contact électrique. En effet, ’interface entre le MoS; et les
électrodes doit étre optimisée pour permettre le transfert de charges. Elle doit étre la plus transparente possible
pour les électrons. Pour cela, une interface de type Van der Waals entre le matériau 2D et les électrodes doit
étre obtenue idéalement, sans mélange atomique ni réaction chimique [59], et certains matériaux doivent étre
privilégiés [91].

Ces deux catégories de contraintes sont parfois incompatibles. Le nickel par exemple semble permettre
un meilleur contact électrique que le platine [91] mais une couche d’accroche est nécessaire pour le déposer
sur une couche de SiOz. Pour cette raison, le nickel ne peut pas constituer I’¢lectrode supérieure des dispositifs.
Par ailleurs, le nickel s’oxyde rapidement lorsqu’il est exposé a 1’air ou a I’eau, ce qui le rend difficile a intégrer
comme électrode inférieure.

Globalement, des compromis ont di étre trouvés pour optimiser a la fois le procédé d’intégration et
les performances des dispositifs.

Les optimisations du protocole d’intégration seront successivement présentées dans ce chapitre avec
les résultats associés. Elles ont été divisées en deux parties (Figure 111-2). Les optimisations liées au transfert
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et a la mise en forme du MoS; seront d’abord présentées puis le dépot et la mise en forme des électrodes
supérieures seront détaillés.

Partielll. 1 Partielll. 2

Transfert et Depot et mise
mise en forme en forme des
du MoS, électrodes

Figure 111-2 : Schéma du protocole d’intégration détaillé dans ce chapitre selon les parties
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[II.1 Optimisation du transfert et de la mise en
forme du MoS:
Dans un premier temps, ces deux premieres étapes étaient effectuées comme montrées dans les Figure

I11-3 et Figure 111-4. Le MoS; est d’abord transféré par voie humide en utilisant du PMMA (provenant de
AllResist [92]) comme couche support. Le polymeére est dissout dans 1’acétone.

|
# #
Transfert humide du afgg:zg;: :ln:)nh::\g?
Mos, avec PMMA 4% - '
ringage |IPA

Figure 111-3 : Schéma détaillant les étapes de transfert pour les premiers dispositifs réalisés.

Pour mettre en forme le MoS;, un premier procédé de lithographie a été choisi parce qu’il était le plus
utilisé dans la salle blanche ou les échantillons sont réalisés (Plateforme Technologique Amont). Une résine
(AZ®1512HS) est d’abord étalée puis I’échantillon est masqué et exposé a un rayonnement UV (365 nm)
pendant 25 secondes. Le développement consiste ensuite en un bain de 90s dans un développeur AZ® puis un
ringage a I’eau distillée. Les motifs sont définis dans le MoS; grace a I’exposition de 1’échantillon a un plasma
CF4 pendant 90 s. Enfin, la résine est retirée via un bain d’environ 20 minutes dans I’acétone puis un ringage
dans I’IPA.

S -

Exposition résine

p . AZ1512HS,UV, 25s Retrait résine
Etalement résine Développement Gravure plasma Acétone ~20 minutes
Spin coating 4000 rpm Developeur AZ 90s, ICP, CF4 505 ringage IPA

rincage eau DI

Figure I11-4 ; Schéma détaillant les étapes de mise en forme du MoS; pour les premiers dispositifs réalisés.

Ces premiéres étapes du procédé ont permis la réalisation des premiers circuits. Les optimisations et
résultats associés a ces étapes sont détaillés ci-apres.
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. 1.1 Optimisation de I'étape de lithographie

Un défaut majeur a été mis en évidence pendant le développement de la résine (bain avec développeur
AZ®). Comme montré en Figure 111-5-a, le MoS; est partiellement décollé pendant cette étape. Ce phénomene
est d0 a la nature basique du développeur AZ®. En effet, les solutions basiques sont parfois utilisées pour
séparer un matériau 2D de son substrat de croissance [93]. Elles faciliteraient le processus par intercalation
ionique. L’eau distillée étant également utilisée pour la délamination du MoS; [60], elle a aussi pu contribuer
au décollement observé.

Les observations macroscopiques semblent montrer que la délamination intervient uniquement sur le
MoS; destiné a €tre gravé qui n’est pas protégé par la résine. Cependant, cet effet indésirable a plusieurs
conséquences non souhaitées pour la réalisation des circuits.

Tout d’abord, la délamination est importante et entraine la formation de plis sur une surface importante
de I’échantillon. Il y a donc localement des multicouches de MoS; recouvertes de polymere donc d’épaisseur
importante par rapport a la couche de MoS; transférée. Ces zones ne sont alors pas gravées a la méme vitesse
que la majorité de 1I’échantillon. Aprés gravure et retrait de la résine, des résidus de MoS non graveés restent
présents comme observé en Figure 111-5-b. La couche 2D n’est ainsi pas correctement mise en forme.

Résidus de Mos, [EEREE

Motifs Mos, /

Figure 111-5 : Défauts observés pendant la mise en forme du MoS; ; photographie d’une délamination partielle du MoS;
pendant le développement (a) et photographie de microscopie optique montrant des résidus de MoS; repliés apres
gravure (b).

Par ailleurs, sur les clichés MEB réalisés a la fin du procédé (Figure I11-6), un autre probléme est mis
en évidence. Les images révelent la présence de plis sur tous les motifs de MoS; avec une géométrie dépendant
du motif. Du fait de leur forme liée au motif, ces plis ont été imputés a la délamination partielle observée
pendant le développement plutot qu’au procédé de transfert. Le transfert peut engendrer des plis mais de taille
et de forme plus aléatoires sur 1’échantillon.
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Electrode inférieure

Patch de MoS,

Plis formés pendant
le développement

Electrode supérieure

10 pm* Signal A = SE2 EHT = 500 kV 16 Mar 2022 16:28:41 PA 2pm Signal A = SE2 EHT = 10.00 kv 17 Mar 2022 15:51:18 PTA
Mag= 155KX  WD=27.0mm Ultra Plus Mag= 6.12KX  WD=26.7mm Uttra Plus

Figure 111-6 : Images MEB de dispositifs de type mémoire avec des plis au niveau du film de MoS..

Un nouveau procedé a été mis en place pour éviter cette délamination. Pour cela, il fallait éviter tout
bain dans une solution basique ou aqueuse. Le PMMA a été choisi comme nouvelle résine de lithographie
puisque c’était la seule de la salle blanche qui ne nécessitait pas 'utilisation de développeur basique. Elle
présente €galement I’avantage de pouvoir étre utilisée comme couche support de transfert par voie humide et
donc de supprimer des étapes.

Un nouveau procédé de transfert et de mise en forme du MoS; a été mis en place, il est schématisé en
Figure 111-7.

Comme auparavant, le MoS; est transféré par voie humide avec du PMMA 4% comme couche support.
Le polymere n’est pas dissout apres cette étape puisqu’il joue également le role de résine de lithographie. Pour
cela, le transfert doit étre effectué sans exposer 1’échantillon a un rayonnement destructeur, donc dans une salle
de lithographie, avec un éclairage sans UV (lumiére « rouge »).

Le PMMA est ensuite expose a un rayonnement Deep UV (240 nm) pendant une heure ce qui rallonge
sensiblement le procédé. La résine est ensuite développée dans un bain de solvant non basique : un mélange
de Méthylisobutylcétone (MIBK) et d’IPA [1 :3] puis rincé dans un bain d’IPA.

Enfin, les motifs sont définis dans le MoS; par le méme procéde que décrit précédemment puis la

résine est retirée par le méme bain d’acétone.

S i B =

Exposition résine

. Deep UV, 1h Retrait résine
Transfert humide du Développement Gravure plasma Acétone ~20 minutes
o A
Mos, avec PMMA 4% MIBK:IPA[1:3], rincage ICP, CF, 90s rincage IPA

IPA

Figure I11-7 : Schéma détaillant les étapes permettant le transfert et la mise en forme du MoS; du nouveau protocole.
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Les clichés réalisés sur les circuits ainsi congus (Figure 111-8) montrent 1’absence de plis et démontrent
I’efficacité du nouveau procédé.

Signal A = SE2 EHT = 10.00 kv 19 Jun 2023 9:33:20 @‘ Signal A = SE2 EHT = 10.00 kv 19 Jun 2023 8:34:56 : @
Mag= 3982KX WD =16.0mm Utra Plus Mag= 164KX WD =16.0 mm Ultra Plus

Figure 111-8 : Images MEB de dispositifs de type commutateur RF (a) et mémoire (b) fabriqués avec une lithographie
deep UV sans utiliser de solution basique pendant le procédé de lithographie.

La mise en place de ce protocole permet donc de diminuer le nombre d’étapes en utilisant le méme
polymére pour le transfert et la lithographie. Le temps de procédé est rallongé par I’étape d’exposition durant
1h. Cette méthode permet d’éviter la délamination du MoS; observée initialement.
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1. 1.2 Mise en place d'une étape de recuit

Afin de caractériser les premiers circuits réalises, une observation TEM sur une coupe transverse a été
réalisée (Figure 111-9). L’image montre que les épaisseurs désirées ont été déposées. Toutes les interfaces sont
propres. Le MoS; est constitué de 3 monocouches comme attendu, elles sont discernables sur I’image donc
correctement cristallisées. En revanche, 1’orientation cristalline aléatoire de la couche (cf. Chapitre 1) ne
permet pas d’atteindre la résolution atomique.

Par ailleurs, ces images montrent un autre résultat important. Une couche de nature indéterminée est
observeée entre le MoS; et I’¢lectrode supérieure.

Electrode supérieure

Electrode inférieure

MosS,

Electrode inférieure

Figure I11-9 : Image obtenue en TEM des premiers circuits réalisés. (a) Image de I’empilement complet, (b) Image a
plus fort grossissement montrant le film de MoS:; et ses interfaces avec les électrodes inférieure et supérieure.

Pour déterminer la composition de cette couche, plusieurs éléments ont été pris en compte. Tout
d’abord, la couche apparait sombre sur les images TEM, elle est donc vraisemblablement composée d’atomes
légers. Par ailleurs, pendant le procédé d’intégration, ¢’est exclusivement du polymére qui a été introduit a
cette interface. 1l a donc été supposé que cette couche est composée de résidus de polymeére introduits pendant
le transfert et les étapes de lithographie. La difficulté d’éliminer ce type de résidus sur les matériaux 2D est un
probléme connu dans la littérature [58], [94].

Un autre élément confirmant cette hypothese est ’irrégularit¢ de 1’épaisseur de cette couche sur
1I’échantillon. Des images réalisées sur différentes zones de I’interface montrent en effet une épaisseur variant
de 8 a 22 nm (Figure 111-10).

Figure 111-10 : image TEM de la couche de contamination sur différentes zones de 1’échantillon.
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Un protocole de fabrication et de caractérisation des circuits a été mis en place afin d’étudier la
formation de cette couche de contamination carbonée mais également pour éviter sa présence dans

I’empilement.

Comme formulé précédemment, le transfert et les deux lithographies sont suspectés d’introduire cette
couche de contamination. En général, pour supprimer ce type de résidus, des traitements par plasma sont mis
en ceuvre. Ils ne peuvent pas étre utilisés ici puisque le MoS; est trop fin et donc trés sensible au plasma. Un
plasma pourrait graver totalement la couche 2D ou I’endommager sensiblement en générant des trous qui ne
garantiraient plus sa continuité ou des défauts chimiques.

Un recuit a donc été choisi comme solution a ce probleme. Il permet en effet de dégazer les particules
carbonées [57] sans endommager le matériau 2D. Les parameétres du recuit n’ont pas pu étre parfaitement
optimisés mais une courte étude a été menée pour comparer plusieurs protocoles envisages.

Trois protocoles de recuit ont été établis, en fonction des équipements a disposition et des contraintes
thermiques de 1’échantillon. La température maximale admissible pas 1’échantillon est fixée par les couches
d’AlCu, Ti et TiN intégrées dans les électrodes inférieures et déposées a la température la plus basse de 350 °C.
Pour préserver la stabilité de cette couche, la température maximale pour le recuit a été fixée a 300 °C.

Le plan d’expérience suivant a alors été mis en place. Un « grand » échantillon (~8 cm?) a été préparé
comme schématisé en Figure 111-11. Du MoS; a été mis en forme sur son substrat de croissance a I’aide d’un
lithographie DEEP-UV et d’une gravure plasma. La résine a été ensuite retirée par un bain d’acétone et un
ringage dans I’IPA.

MoS,

: — — — —
Substrat de
croissance (Si0,)

Exposition résine

" . AZ1512HS,UV, 255 Retrait résine
Etalement résine Développement Gravure plasma Acétone ~20 minutes
Spin coating 4000 rpm Developeur AZ 90s, ICP, CF, 90s rincage IPA

ringcage eau DI

Figure 111-11 : Schéma de préparation des échantillons utilisés pour comparer différents procédés de recuit

Cet échantillon a ensuite été clivé en quatre morceaux distincts. Un premier morceau joue le role de
témoin en termes de quantité de résidus de polymere présents a la surface du MoS,. Les trois autres morceaux
ont subi chacun un protocole de recuit différent, détaillés dans le Tableau I11-1.

Trois méthodes de recuits sont comparées. Un recuit sur plaque chauffante a I’air, facile et rapide a
mettre en ceuvre. Les deux autres méthodes de recuits sont plus longues et nécessitent des équipements plus
spécifiques. Dans les deux cas, il s’agit d’un recuit & 300 °C pendant 2 h. Deux fours sont disponibles pour
cela. Un four tubulaire qui permet de faire des recuits sous forming gas (N2/H,) mais qui n’est pas compatible
avec des échantillons de plus de 2 cm de largeur. C’est pourquoi le troisiéme protocole de recuit est étudié, il
est réalisé dans un four a halogéne sous azote. Ce dernier protocole est préféré pour sa compatibilité avec les
échantillons « grandes surfaces ». La comparaison entre les échantillons 3 et 4 permettra de démontrer ou non
I’importance du forming gas pour le recuit.
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Tableau I11-1 : Paramétres des différents procédés de recuit testés.

Echantillon Protocole de recuit Durée Température Pression Gaz
1 Echantillon témoin Pas de recuit
2 Plagque chauffante 15 minutes 150 °C Pam (1 bar) air
3 Four tubulaire 2h 300 °C 100 mbar N2/H2
4 Four a halogéne 2h 300 °C 8 mbar [\

L°XPS a été utilisé pour quantifier la contamination carbonée présente sur la surface des échantillons.
Les résultats obtenus sont tracés en Figure 111-12-b.

La quantité de liaisons C-C / C-H, C-O / O-C=0 ou O-C=0 / CO3* a été estimée sur le spectre XPS
par quantification des pics C 1s ainsi que la quantification totale du carbone pour chague échantillon. Le
PMMA est une chaine carbonée comme schématisée en Figure IllI-12-a. La quantité de PMMA sur les
échantillons peut donc étre évaluée qualitativement par comparaison des quantifications des liaisons C-C / C-
H et C-O/0O-C=0 et O-C=0/COs? .

La comparaison des 4 échantillons ne montre aucune différence entre les deux premiers échantillons
concernant la contamination en PMMA. Le recuit sur plaque chauffante ne permet donc pas d’éliminer
significativement les résidus de résine.

Les deux recuits dans les fours permettent d’abaisser la contamination. L’échantillon n°3 en particulier
semble le plus efficace puisqu’il permet d’atteindre une contamination totale en carbone de 40% environ contre
~60% pour I’échantillon témoin.

70
a C H b | [ ]0-C=0/C0,%
3 60 - [ c-0/0-Cc=0
| ° | I cC/CH

- [CH,-C] - g =
2 £ ]
| ‘% 40 -
28 |
= 8 T
(|3 O £
O E 20 -
| 10 4

- 1 2 3 4
Echantillon

Figure 111-12 : Analyse XPS de la contamination carbonée sur les échantillons ayant subi différents procédés de recuit :
a : structure chimique du PMMA issue de [95], b : quantification XPS (pourcentages atomiques) des différentes liaisons
carbones pour chaque échantillon.

Le protocole de recuit n°3 a donc été choisi puisque c’est le plus efficace. Il a été intégré au procédé
d’intégration comme montré en Figure 111-13: deux recuits ont été effectués, un apres chaque mise en forme.
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Afin d’évaluer I’impact de ce recuit au cours du procédé d’intégration, un suivi mettant en ceuvre
plusieurs méthodes de caractérisation a été mis en place. La zone de caractérisation détaillée dans la partie
11.3.3.3 a donc été scannée dans une zone propre préférentiellement par XPS, AFM et Raman. Cette analyse a
été faite au cours de 5 étapes de I’intégration détaillées en Figure 111-13.

——

333

2 Aorés la mise 4 : Apres la mise
1: MosS, apres “AP 3:Aprésle en forme des 5:Aprésle
. en forme du . . . ]
croissance MoS premier recuit électrodes second recuit
2 supérieures

Figure 111-13 : Schéma du procédé d’intégration avec 1’ajout du procédé de recuit et le détail des étapes ou les
différentes caractérisations ont été effectuées.

Les analyses Raman associées a ce suivi sont présentées en Figure 111-14.
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Figure 111-14 : Analyses Raman a différentes étapes du procédé. Superposition des différents spectres acquis (a) et
évolution de la position (b) et de la largeur a mi-hauteur (c) des deux modes Elzq et Agg.

Les spectres acquis montrent les deux modes principaux : Elyq et Asq. La position et la largeur de ces
pics varient peu pendant le procédé d’intégration. La plus grosse variation observée est une diminution de la
largeur des pics aprés le transfert du matériau. Cette variation est attribuée au relachement de la contrainte
induite par le substrat de croissance du MoS,. Ainsi, le recuit et le procédé d’intégration n’impactent pas la
qualité cristalline du matériau. Par ailleurs, 1’écart en énergie des deux modes indique de nouveau la présence
de 3 & 4 monocouches de MoS;.
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Les analyses XPS associées a ce suivi sont présentées en Figure 111-15.
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Figure I11-15 : Quantification XPS (pourcentage atomique) du ratio S/Mo (a), de ’oxygene (b) et du carbone (c¢) aux
différentes étapes du procédé.

L’XPS a été utilisé pour controler la steechiométrie et la contamination en oxygene et en carbone du
MoS:. Pour cela, les pourcentages atomiques en O, C, Mo et S ont été quantifiés tout au long de 1’intégration.
La quantité d’oxygene ainsi que le ratio S/Mo varient peu pendant le procédé. En revanche, la quantité de
carbone augmente aprés chaque lithographie et diminue aprés chaque recuit.

Cette étude montre donc que le procédé conserve la steechiométrie du matériau et n’induit pas
d’oxydation. La quantification du carbone démontre 1’importance du recuit pour réduire la contamination
induite par la lithographie.

Les images AFM réalisées sur une zone de 10x10 um?2 (comparable a la taille des dispositifs) lors de
ce suivi sont présentées en Figure 111-16.

a-2

a-3: 1¢ recuit

a-1. MoS, apres croissance
; 6.0 nm

: Mo

S, mis en forme

SR L.

30.0 nm

6.0 nm

5.0

5.0
4.0 20.0 4.0
3.0 15.0 3.0
20 10.0 2.0
1.0 5.0 1.0
0.0 0.0 0.0

a-4 : Electrodes Supérieures a-5: 2 recuit

6.0 nm 6.0 nm
g A 5.0 5.0
S 4.0 4.0
" 2 5.05 174 2.62 26.1
3.0 3.0
3 0.241 20.7 0.185 1.61
20 2.0
4 0.477 37.3 0.245 3.26
g 1.0 1.0
o - 5 0.191 9.22 0.159 1.5

Figure 111-16 : Scans AFM réalisés sur une zone propre de MoS; a différentes étapes de I’intégration (a-1 a a-5). b :
rugosité moyenne (RMS) et maximale (Rmax) des différents scans AFM, sur une zone de 10 pm? (scan entier) ou 1 pum?
(zone propre délimitée par les encadrés blancs en pointillés).
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Ces images montrent que la lithographie et le transfert induisent une augmentation de la rugosité sur
le MoS; probablement due a la présence de particules carbonées. Les recuits permettent de réduire cette
rugosité et de revenir aux valeurs initiales.

Enfin, au terme de ce procéde de fabrication, une nouvelle observation TEM sur coupe transverse a
été réalisée. Les images obtenues sont montrées en Figure 111-17. Pour ces circuits, ce sont des électrodes
inférieures avec via qui ont été utilisées.

A nouveau, les images montrent I’empilement attendu (nature et épaisseur des couches) ainsi que des
interfaces propres. Sur le cliché a plus fort grossissement, 3 couches de MoS; peuvent de nouveau étre
discernées. En revanche, une couche de contamination est toujours présente. L’épaisseur de cette couche est
néanmoins fortement diminuée. Elle passe d’une épaisseur d‘environ 9 nm avec beaucoup d’irrégularités a une
épaisseur homogeéne de 3 nm. Cette diminution montre I’efficacité du recuit.

Via Ni Electrode supérieure

IRy

TN (surgravdre)

Figure 111-17 : Observation TEM sur coupe transverse d’un dispositif réalisé avec recuit.

Afin de confirmer I’hypothése de la nature carbonée de la couche, des analyses EDX ont été menées
dans la zone imagée en Figure 111-18-a. Un spectre a été acquis au niveau de la couche de contamination et a
permis de déterminer exhaustivement les éléments présents (Annexe 2). Comme attendu, 1’aluminium et le
titane de 1’électrode inférieure sont détectés ainsi que le nickel pour le via et 1’électrode supérieure, le
molybdéne et le soufre et enfin ’or. La présence du cuivre n’était pas prévue mais est bien observée dans les
deux couches de 1’¢lectrode supérieure. Ces couches ont été déposées par évaporation dans un équipement ou
les différentes cibles métalliques sont placées dans des creusets de cuivre. La présence de cuivre peut donc
étre expliquée par un mauvais réglage de I’équipement entrainant un dépdt partiel de cuivre en méme temps
que les métaux voulus. Par ailleurs, le tungsténe et le gallium sont faiblement détectés. Cette détection n’est
pas surprenante puisque ces éléments sont déposés en surface de 1’échantillon pendant la coupe FIB.

Un profil a été ensuite acquis le long de la ligne en Figure 111-18-a. Ce profil est tracé en Figure 111-18-
b. Sur ce graphique, la présence des différents éléments apparait nettement aux endroits attendus. Le cuivre
est présent de facon plus importante dans 1’or que dans le nickel. Au niveau de la couche de contamination,
tous les signaux diminuent exceptés ceux du carbone et de 1I’oxygene.
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Figure 111-18 : Analyse EDS de la zone de contamination. a : image haute résolution de la zone étudiée, b : profil EDS.

L’analyse EDS permet donc d’affirmer que la couche de contamination est composée de polymére,
vraisemblablement de PMMA.

Ainsi, le recuit permet de réduire considérablement 1’épaisseur de la couche de contamination.
Cependant, il ne permet pas de I’éliminer. Par ailleurs, le mécanisme de conduction et de commutation verticale
pourrait reposer sur la diffusion d’ions métalliques dans le matériau 2D (Cf partie 1.2.4.3). Le recuit pourrait
favoriser cette diffusion et modifier les propriétés des dispositifs. Pour cela, une autre optimisation du procédé
de fabrication a été développée et est détaillée ci-apres.
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1. 1.3 Développement d'une autre méthode de transfert

Comme évoqué précédemment, la difficulté d’élimination de résidus de polymére sur les matériaux
2D est un probleme connu et ce probléme a été constaté avec les résultats présentés dans la partie précédente.
Ainsi pour pallier ce probléme, un nouveau procédé a été mis au point par Paul Brunet [96].

Ce procédé differe des précédents principalement par sa méthode de transfert détaillée en Figure 111-19.
En effet, pour éviter tout contact entre le MoS; et le polymére, une fine couche d’or est déposée par évaporation
sur le matériau 2D aprés croissance. Il est ensuite transféré par voie humide avec le PMMA comme couche
support qui sera également utilis¢é comme résine de lithographie. Les étapes d’intégration détaillées
précédemment sont ensuite effectuées. Une seule modification est notable : I’or ne pouvant pas étre gravé par
plasma, c’est une courte étape de gravure séche par faisceau d’ions qui est effectuée (ou IBE) a une tension de
400 V pendant 1 minute.

0
A PMMA 4%

- et o =

Substrat de croissance ~

Dépot d'or ‘ Etalement polymeére ‘

Substrat cible ™

<)

Empilement

MoS,/Au/PMMA Repéchage

Figure 111-19 : Schéma du nouveau protocole de transfert avec dép6t d’une couche d’or.

Une coupe FIB a de nouveau été réalisée sur un dispositif congu avec cette nouvelle méthode. Elle a
été observée en TEM comme montré en Figure 111-20.

Cette coupe montre des interfaces propres. Au niveau de la couche de MoS, en particulier, on observe
des contacts propres sans contamination entre la couche 2D et les électrodes. La couche de contamination est
néanmoins présente dans I’empilement. Etant toujours due 4 la résine de lithographie, elle se trouve désormais
au-dessus de la couche d’or déposée directement sur le MoS,. Idéalement, cette couche de contamination ne
devrait pas étre présente dans le dispositif. Cette nouvelle localisation est tout de méme préférable a la
précédente puisqu’elle évite un contact avec le MoS,. Le polymere ne peut donc pas modifier ses propriétés
en le dopant par exemple. De plus, cette couche semble non homogéne en épaisseur voire non continue, une
simple montée en tension devrait permettre de braler cette couche polymére pour ensuite permettre 1’obtention
d’un bon contact électrique Au-Au. Cet aspect sera détaillé dans le chapitre V.
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Au
(couche de transfert)

Au (électrode supérieure)

Couche de contamination
de transfert

Figure 111-20 : Observations TEM en coupe des nouveaux circuits. a : couches supérieures du dispositif, au-dessus du
MoS;, b : observation a fort grossissement de la couche de MoS; et de ses interfaces. Pour des questions de propriété
intellectuelle, I’empilement complet ne peut étre montré.

Ce nouveau procédé de transfert permet donc d’obtenir des interfaces propres et nettes entre le MoS;
et les électrodes inférieure et supérieure. Ce procédé devrait permettre 1’ obtention de dispositifs avec un contact
électrique correct.

En revanche, il ne permet pas de fabriquer des dispositifs horizontaux (type transistor), la couche d’or
court-circuiterait en effet ce type de dispositifs. Pour pallier cette problématique, un nouveau protocole de
transfert pourrait étre développé en remplagant 1’or par une couche isolante.

La couche de contamination reste présente dans les dispositifs. Elle est positionnée au-dessus d’une
couche d’or. Elle pourrait donc étre supprimée par traitement plasma, un plasma Oz par exemple pourrait

permettre I’élimination des résidus de PMMA.
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[II.2 Optimisation du dép6t et de la mise en
forme des électrodes supérieures

Dans cette nouvelle partie, 1’optimisation des étapes liées aux électrodes supérieures sera détaillée.
Comme pour la mise en forme du MoS,, ces étapes n’avaient jamais été testées auparavant au Leti. La mise en
forme par lift-off a été choisie dés le départ parce qu’elle permet de mettre en forme une couche impossible a
graver chimiguement sans aucune action physique (bombardement) qui endommagerait sensiblement le MoS..

Dans un premier temps, le protocole a été établit tel que détaillé en Figure I11-21. Comme pour la mise
en forme du MoS, la résine AZ®1512HS a d’abord été privilégiée. Elle est étalée par enduction centrifuge
(ou spin coating) puis exposée (a une longueur d’onde de 365 nm pendant 25 s) et développée (développeur
AZ® pendant 90 s puis ringage eau DI). Le métal de I’¢lectrode supérieure est ensuite déposé par évaporation
par faisceau d’¢lectrons. Enfin, la résine est retirée dans un bain d’acétone, en méme temps qu’une partie du
métal. Cette derniere étape permet de mettre en forme les électrodes supérieures par lift-off.

S e i~

Exposition résine Retrait résine et mise
P AZ1512HS,UV, 255 Dépot métal par
Etalement résine Développement évanoration en forme
Spin coating 4000 rpm PP P Acétone ~20 minutes,
Developeur AZ 90s, 0.5 nm/s .
. ringage IPA
ringage eau DI

Figure 111-21 : Schéma des étapes de mise en forme des électrodes supérieures avec le protocole initial.

Les premiers circuits ont été réalisés grace a ce procédé.
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1. 2.1 Optimisation de la mise en forme

Sur les premiers échantillons réalisés, peu de dispositifs sont fonctionnels en raison d’un lift-off partiel.
En effet, comme montré en Figure I11-22, la couche métallique se détache de maniére non homogene sur
I’échantillon. Les circuits mémoires ainsi obtenus sont donc court-circuités et non fonctionnels.

Dispositif correctement mis en forme

Dispositif mal mis en forme
(lift of partiel)

Figure 111-22 : Photographie en microscopie optique de lift-off partiel d’une couche d’or.

Pour résoudre ce probleme, deux solutions différentes mais potentiellement complémentaires ont été
envisagées.

[1I. 2. 1. 1 Utilisation d’ultrasons

Le recours aux ultrasons est courant pendant un procédé de lift-off. Cette technique étant parfois
utilisée pour exfolier des matériaux 2D [97], elle n’avait pas été envisagée initialement pour éviter de décoller
le MoS; pendant cette étape.

Apres 1’échec du premier lift-off, une étude a été menée pour évaluer I’impact de ce procédé sur les
dispositifs avec MoS,. Pour cela, des échantillons partiellement mis en forme tel que celui montré en Figure
I11-23 ont été utilisés. Ces échantillons ont été exposés pendant 5 minutes a des ultrasons dans un bain
d’acétone. Un temps relativement long a été choisi pour éprouver au maximum la tolérance du MoS:.

Des observations MEB ont été faites sur les échantillons avant puis apres exposition aux ultrasons. Les
images obtenues sont présentées en Figure 111-23.

Avant Ultrasons Apres Ultrasons

1 pm Signal A = SE2 EHT = 3.00 KV 4Feb2022 1524:18 ::y 1 um Signal A = SE2 EHT = 3.00kV 4Fob2022 14:4555 ::y
Mag= 382KX  WD=73mm Uttra Plus 2 { Mag= 341KX  WD=76mm Utra Plus

Figure 111-23 : image MEB de dispositifs type mémoire avant puis aprés 1’utilisation d’ultrasons.
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Les images montrent des dispositifs imparfaits avec notamment des patchs de MoS; plissés et parsemés
de résidus de polymere. Des solutions a cette problématique ont été proposées précédemment dans la partie
I11.1.1 . Concernant I’utilisation d’ultrasons, aucun impact de cette technique n’est visible sur les images. Les
plis ne sont pas plus nombreux aprés 1’utilisation des ultrasons et aucun décollement n’est observé.

Ainsi, il semblerait qu’une fois I’interface MoS-substrat de croissance « refermée », 1’adhésion soit
suffisamment forte pour que la couche résiste aux ultrasons. Ces derniers peuvent donc étre utilisés pour
faciliter le lift-off sans endommager le film de MoS..

Cette conclusion doit toutefois étre nuancée par des résultats plus récents obtenus sur du MoS; acheté
chez 2D Semiconductors et crd par CVD. Des dispositifs ont été congus avec ce MoS; et aprés la mise en
forme du MoSy, les photos montrées en Figure 111-24 ont alors été réalisées.

Ces images de microscopie optique montrent des patchs de MoS; déplacés par rapport a I’emplacement
attendu (dans les dispositifs). Cette « migration » a probablement eu lieu pendant le retrait de la résine. Il a
alors été supposé que ce MoS; du fait de sa méthode de croissance, son substrat de croissance ou sa nature
cristalline était moins lié au substrat sur lequel il est transféré. Dans ce cadre, 1’utilisation d’ultrasons a été
proscrite car jugée trop risquée.

—— _
; 3 Patch de MoS, déplacé
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Figure 111-24 : Images en microscopie optique de dispositifs RF et mémoires aprés le développement de la résine.

La méthode détaillée ci-aprés est alors la seule envisageable.
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[II. 2. 1. 2 Optimisation des flancs de résine

La méthode détaillée dans cette partie intervient sur la lithographie afin de modifier les flancs de résine.
En effet, le lift-off incomplet observé précédemment est probablement dd a des flancs de résine ne favorisant
pas le décollement du métal comme montré en Figure 111-25 (motif A). Le métal recouvre effectivement
entiérement la résine et empéche donc son retrait. Un nouveau protocole a alors été mis en place dans 1’objectif
d’obtenir des flancs plus favorables comme schématisé en Figure I11-25 (motif B).

Flancs défavorables Flancs favorables au
au lift-off, favorisant lift-off, favorisant la
la continuité du métal discontinuité du métal

‘ Dépot métallique ‘
!

Figure 111-25 : Schéma des flancs de résine dans des configurations défavorable ou favorable au lift-off.

Motif résine A Motif résine B

Pour cela, deux couches de résine sont utilisées. Elles sont choisies astucieusement pour avoir une
sensibilité différente lors de I’exposition et ainsi, créer un léger décalage latéral pendant le développement
formant une « casquette ». Ce procédé a été mis en place en utilisant successivement du PMMA-MMA [98] et
du PMMA 4 % [92]. Ce procédé permet alors d’optimiser les flancs de résine sans utiliser de bain basique et
aqueux donc d’éviter les problémes de décollement détaillés précédemment.

Des image MEB ont été réalisées en coupe transverse sur un échantillon ou de telles résines ont été
étalées puis développées. Une image est présentée en Figure 111-26. L’effet « casquette » attendu est bien
observé.

EHT = 2.00 kV | Probe = 67 pA Detector = SEE|
WD = 5.0mm Mag= 40.00 KX Tilt Cormn. = 0;1

Figure 111-26 : Image MEB des flancs de résine avec ’effet « casquette » favorable au lift-off.
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Des dispositifs ont ainsi été fabriqués, les photographies faites sur les échantillons en microscopie
optique sont présentées en Figure I11-27. Elles montrent une mise en forme correcte. Pour obtenir ces
dispositifs, I’utilisation d’ultrasons n’a pas été nécessaire.

Figure 111-27 : Photographies en microscopie optique d’échantillons mis en forme avec une double couche de PMMA
lors du lift-off. A gauche une vue d’ensemble, a droite deux dispositifs de type mémoire.

Le développement de cette nouvelle technique de mise en forme a donc plusieurs avantages. Elle
permet d’une part de continuer a utiliser le PMMA comme résine photosensible et ainsi d’éviter I'utilisation
de solvants basiques. D’autre part, cette méthode rend possible une mise en forme parfaite tout en évitant
’utilisation d’ultrasons.
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I[lI.2.2  Optimisation de I'adhésion des électrodes supérieures

Les solutions détaillées précédemment permettent de résoudre la mauvaise mise en forme des
électrodes supérieures par lift-off. Mais elles ne suffisent pas pour obtenir des dispositifs viables. En effet,
apres que les optimisations précédemment détaillées aient été mises en place, une nouvelle anomalie a été
observeée sur les circuits.

Des images MEB de ces circuits sont présentées en Figure 111-28. Sur ces circuits, on observe un repli
local de la couche métallique uniquement aux endroits ou elle recouvre le MoS.

Repli de la couche
métallique

.

EHT = 3.00kV Signal A= SE2

Signal B = InLens ignal A = SE2 EHT = 10.00 KV res
fOEaTE W= 4.5 mm Grand.= 400KX "o t S .

e m
wixage Signai=00000 M@K F Mag= 201KX  WD=263mm Utra Plus o

Figure 111-28 : Photographie MEB montrant des replis de la couche métallique sur un dispositif mémoire (a) et un
commutateur RF (b).

Ce repli est d0 a un phénomene largement connu appelé spalling [53]. La couche métallique déposée
par évaporation est Iégerement contrainte. Le MoS; est trés fin et lié faiblement au substrat, la contrainte de la
couche métallique suffit donc a le décoller. Le repli observé est ainsi lié a la contrainte induite par la couche
métallique des électrodes supérieures qui arrache le MoS; et se replie sur elle-méme comme montré en Figure
111-29.

b Arrachement du

Arrachement matériau 2D

du matériau 2D

Substrat

Signal A = SE2 EHT = 10.00 kV 15Sep 2022155300
Mag= 1072KX  WD=256mm Utra Plus S :’

Figure 111-29 : Illustration du phénomene de spalling : (a) image MEB, (b) : schéma.

De nouveau, deux solutions ont été proposées et étudiées afin de pallier ce probléme. Chaque solution
ayant ses propres limites, le développement des deux permet de répondre & la plupart des besoins pour la
fabrication de dispositifs.
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[II. 2. 2. 1 Optimisation des matériaux utilisés et de I'épaisseur

L’expérience du LIFT [53] en terme de transfert ainsi que la littérature [54] montrent que le phénomeéne
de spalling peut-étre accentué ou minimisé en fonction de 1’épaisseur de métal déposé.

La Figure 111-30 montre 1’énergie élastique d’un film de nickel déposé sur coupons pour différentes
épaisseurs. Cette valeur a été calculée avec le modéle de Murray et al.[99]. Pour chaque épaisseur, une
photographie de 1’échantillon est montrée. Cette étude montre qu’une délamination spontanée du film est
observée pour environ 600 nm déposeés.

® Dépdts effectués sur coupons de 2D

0,80 = == =Valeur minimale d'adhésion du MoS2 sur SiO2 en bibliographie
= = =Valeur maximale d'adhésion du MoS2 sur SiO2 en bibliographie
0'70 - . X - -
¥ Limite de délamination
0,60

0,50

0,40

0,30

Energie élastique du Nickel (J/m2)

0,20
0,10

0,00
100 300 500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 2100

Epaisseur de Nickel (nm)

Figure 111-30 : Energie élastique par unité de surface de la couche de nickel en fonction de son épaisseur. Photographies
des échantillons de MoS; sur SiO- associés, figure issue de [53].

Il a également été observé que selon le métal déposé, le spalling est plus ou moins important. L’or par
exemple semble étre moins contraint et donc engendrer moins de spalling comme montré en Figure 111-31. Le
dispositif montré ici a été réalisé par dépot de 100 nm d’or comme électrode supérieure. Aucun décollement
de I’électrode supérieure ou du M0S;, n’est observé.

E

Figure 111-31 : Dispositif type mémoire comportant une électrode supérieure de 100 nm d’or.
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Afin d’explorer ces alternatives (utilisation d’or ou diminution de 1’épaisseur), deux natures
d’électrodes supérieures pour deux épaisseurs différentes ont été testées comme détaillé dans le Tableau I11-2.
Le titane et le chrome sont utilisés comme couches d’accroche. Ces électrodes ont été déposées sur du MoS;
cri sur SiOs. Par soucis d’efficacité, le MoS, n’a pas été transféré ni mis en forme puisque c’est essentiellement
I’interface métal-MoS; qui est critique pour cette étude.

Tableau 111-2 : Echantillons produits pour investiguer les conditions d’occurrence du spalling.

Echantillons Nature et épaisseur de 1’électrode supérieure
1 2nm Chrome, 98 nm Or
2nm Chrome, 30 nm Or
10 nm Titane, 90 nm Platine
2nm Titane, 30 nm Platine

a|lbhiw|N

2nm Chrome, 30 nm Or

La réalisation des échantillons avec de 1’or a nécessité 1’utilisation d’ultrasons pour mettre en forme
les électrodes. Sans I’ajout de cette étape, le lift-off reste en effet partiel. Pour mieux comprendre ce phénomene
qui ne se produit pas avec d’autres matériaux, des images MEB sont réalisées sur cette mise en forme partielle
comme illustré en Figure 111-32.

Ces observations montrent que malgré le retrait de la résine, le film d’or censé se retirer est toujours
présent. Il est 1égérement décalé de sa position initiale. L hypothése formulée pour expliquer cela serait liée

aux propriétés mécaniques de 1’or.

L’or est en effet moins contraint que les autres métaux déposés par évaporation. 1l est également plus
mou que de nombreux métaux : 2.5 Mohs contre 3.5 pour le platine par exemple.

C’est pour cela qu’il n’engendrerait pas de spalling sur les circuits (cf. Figure 111-31). Il serait
suffisamment peu contraint et mou pour laisser « partir » la résine peu a peu puis reprendre sa place sur le
circuit sans étre retiré. L’intérét de 1’or pour éviter le spalling devient alors une contrainte pour sa mise en
forme. Les ultrasons permettent néanmoins d’obtenir des dispositifs viables.

a

Signal A = SE2 EHT = 500kV
Mag= 6.83KX WD = 64 mm

o
Film d’or déposé sur

la résine, destiné a
étre retiré

Signal A = SE2 EHT = 5.00kV 2Feb 2023 10:38:47 ;:y
} Mag= 8125KX  WD=96mm Utra Plus S

Figure I11-32 : Film de Cr-Au incorrectement mis en forme apres lift-off. a : vue d’ensemble en microscopie optique de
I’échantillon, b-c : image MEB des zones ou le film ne se retire pas (angle de 30°).
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Les images MEB des dispositifs ainsi obtenus sont montrées en Figure 111-33. Ces images montrent
des dispositifs correctement mis en forme sans spalling quelles que soient la nature et 1’épaisseur du film
déposé.

=8 Cr 2nm, Au 98 nm, US ol Cr 2nm, Au 30 nm, US

Signal A = SE2 EHT = 10.00 KV 22 Feb 202314:28:01 - 100 um Confidentiel EHT = 3.00kV Signal A = SE2 &
Mag= 156 X WD = 14.9 mm Ultra Plus = WD =13.0mm Grand.= 124X Mixage Signal = 0.0000 Ietl

Ti 2nm, Pt 30 nm, Sans US o8 Cr 2nm, Pt 30 nm, Sans US

=

Signal A = SE2 EHT = 5.00 kv 21Feb202315:3158 .- Signal A = SE2 EHT = 10.00 kV 22 Feb 202314:22:14 w
Mag= 159K X WD = 13.8 mm Uttra Plus B } | Mag= 174KX WD =153 mm Ultra Plus

Figure 111-33 : Image MEB de différents dépdts métalliques mis en forme par lift-off sur MoS:.

Ainsi, I'utilisation d’or comme électrode supérieure semble permettre d’éviter le spalling. En

revanche, ce matériau nécessite 1’utilisation d’ultrasons.

Pour le platine, le spalling est observé sur des dépdts de 100 nm mais pas sur des dépdts de 30 nm.
L’épaisseur joue donc un rdle crucial sur I’occurrence ou non de ce phénomene.

A TI’issue de cette étude, il semble donc que deux solutions soient possibles pour éviter le spalling. Des
¢lectrodes majoritairement en or peuvent étre utilisées mais nécessitent 1’utilisation d’ultrasons. D’autres
métaux peuvent étre utilisés comme le platine mais avec des dép6ts fins. 30 nm convient pour le platine, cette
épaisseur est faible pour une électrode supérieure et peut étre limitante pour certaines applications car elle a
une conductivité plus faible et est tres fragile pour des mesures électriques avec pointes par exemple.

Pour compléter cette étude, il faudrait tester des dép6ts de différentes natures et pour chacun
déterminer une épaisseur limite a partir de laquelle le phénoméne de spalling se produit. Des électrodes peuvent
également étre optimisées par combinaison de différents métaux. Ces travaux n’ont pas été menés dans le cadre
de cette thése par manque de temps et par soucis de développer un procédé compatible avec le plus grand
nombre de métaux possible. Pour cela, une autre solution a été imaginée, elle est détaillée ci-apres.
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[II. 2. 2. 2 Optimisation du design des dispositifs

Le spalling est observé uniquement quand le bord du motif métallique se situe sur le MoS; (Figure
[11-34). Si le motif est « ancré » sur le SiO;, il n’y a pas de décollement observé.

Spalling

Pas de spalling
(ancrage sur le SiO,)

EHT = 3.00kV
" wD=45mm

Signal A = SE2
Grand.= 400KX

Signal B = InLens
Mixage Signal = 0.0000

Leti |

Figure 111-34 : Image MEB d’un dispositif type mémoire avec spalling de 1’¢lectrode supérieure.

Cette observation a initi¢ la conception de nouveaux dispositifs. Puisque 1’ancrage sur le SiO, permet
d’éviter le spalling : un nouveau masque a ¢té dessiné, permettant 1’encapsulation des patchs de MoS, par
Iélectrode supérieure. Les dispositifs mémoire et commutateur RF de ce type sont schématisés en Figure
I11-35. La présence d’un via est indispensable pour le fonctionnement de ces dispositifs. Sans ce dernier, le
circuit serait en effet court-circuité par le contact direct entre les électrodes inférieures et supérieures.

Dispositifs type mémoire

Design originel Design avec encapsulation
Electrodes
supeérieures
Mo,
Vi
__§ D [T
Inferieures coupe
v
Lignede | —n [r— S

Dispositifs type commutateur RF

Design originel

Design avec encapsulation

‘Ele’ct.rodes Via Mo E'Iec’tr.odes
inférieures \ ; supérieures
\ A

.

Ligne de ‘ ‘ -
= _ o
_ =

Figure 111-35 : Schéma du design des anciens dispositifs type mémoire et commutateur RF sans encapsulation et des
nouveaux dispositifs avec encapsulation.

La création et la mise en ceuvre de ces dispositifs a fait 1’objet d’un dépot de brevet [100].
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Une fois le masque réalisé, les dispositifs ont été fabriqués. Des images MEB des dispositifs mémoire
sont montrées en Figure 111-36 et en Figure 111-37 pour les commutateurs RF. Pour ces deux types de
dispositifs, les images montrent des patchs de MoS; visibles sous 1’encapsulation de 1’électrode supérieure.
Les dispositifs sont propres, correctement mis en forme aucun spalling n’est observé.

100 pm Signal A = SE2 EHT = 10.00 kV 20 Jul 2023 10:26:55 :;:\@ 10 pm Signal A = InLens EHT =10.00 kv 20 Jul 2023 10:30:16 E:Jj

I i Mag= 160X WD =14.1 mm Ultra Plus Mag= 100KX  WD=141mm Utra Plus

EHT = 10.00 kV 20 Jul 2023 10:34:18 @

Signal A = SE2 EHT =10.00 kV 20 Jul 2023 10:35:32 :::\@
Mag= 160 X WD =14.1 mm Ultra Plus

Mag= 1.00KX WD = 14.1 mm Ultra Plus

Figure 111-37 : Images MEB de commutateur RF concgus par encapsulation.

Comme mentionné précédemment, cette structure de dispositif n’est pas fonctionnelle sans la présence
de via. Pour pallier cette limitation, une autre architecture a été proposée. Elle est schématisée en

Figure 111-38. Pour ce type de dispositifs, une tranchée d’oxyde serait déposée autour du patch afin
d’éviter le contact entre les électrodes inférieure et supérieure et donc un court-circuit. Cette architecture
revient finalement a réaliser un via au-dessus du MoSs.
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Ligne de
coupe

Figure 111-38 : Schéma en vue de dessus et en coupe d’un design avec tranchée d’oxyde permettant I’encapsulation des
dispositifs sans via.

Conclusion

Dans ce chapitre, le procédé d’intégration du MoS, dans un empilement vertical a été détaillé. De
nombreux problémes rencontrés lors du développement de ce procédé ont été évoqués puis des solutions
développées pour résoudre ces problématiques ont été présentées. Ces solutions ont toutes des avantages et
des limitations selon les applications envisagées et les matériaux utilisés.

Ces études permettent finalement le développement d’une boite a outils adaptable selon les dispositifs
visés. Cette boite a outils est résumée par la Figure 111-39.
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Figure 111-39 : Schéma de I’empilement réalisé (dispositif type mémoire) avec les différentes problématiques d’intégration associées et pour chacune les limitations et perspectives.
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Introduction

En paralléle du développement d’un procédé de fabrication des dispositifs (cf. chapitre IlI), les
caractéristiques électriques de ces dispositifs ont été étudiées.

Comme détaillé précédemment, les dispositifs sont constitués d’un empilement ou le MoS; est pris en
sandwich entre deux électrodes. L’objectif est de faire successivement passer le dispositif (donc le MoS) entre
un état passant (état ON) et un état isolant (OFF) en appliquant une tension entre les deux électrodes. Le
passage de 1’état OFF vers 1’état ON est appelé opération de Set. L’opération inverse est appelée Reset.

La conduction se fait de maniere verticale dans le MoS, comme schématisé sur la Figure IV-1-a. Pour
du MoS; de 3 monocouches d’épaisseur, les charges doivent donc traverser les interfaces de type Van der
Waals entre les monocouches de MoS; et les plans atomiques. Ce type de dispositif ne repose donc pas sur les
mémes mécanismes que des dispositifs horizontaux (Figure 1\VV-1-b). Dans ces derniers dispositifs, les charges
se déplacent horizontalement donc majoritairement dans un méme plan atomique (on ne peut pas exclure
quelques sauts verticaux car plus la couche sera épaisse plus la résistivité sera faible). Ainsi, les propriétés
cristallines du MoS; ne vont pas impacter les dispositifs de la méme fagon. Par exemple, le MoS; crii par ALD
a des domaines plutét petits (~10 nm) donc une densité de joints de grains importante. Cette caractéristique
entraine une résistivité importante (de I’ordre du GQ) dans les plans atomiques donc pour les dispositifs
horizontaux. Dans ce cadre les joints de grains représentent des barriéres de diffusion pour les charges.

d Dispositif vertical b |Dispositif horizontal
.Ele’c.trode MosS, Elec’:t.rode Electrode 1 MosS, Electrode 2
inférieure supérieure

substrat SiO, substrat SiO,

Figure IV-1: Schémas de dispositifs avec MoS; avec une architecture verticale (a) et horizontale (b).

Le fonctionnement des dispositifs verticaux est trés différent. Dans ces dispositifs la conduction est
initialisée par une commutation. Plusieurs hypotheses sont proposées pour expliquer ce phénomene dans les
matériaux 2D (cf. 1.2.4). Elles reposent toutes sur la formation d’un filament conducteur. Aprés la premicre
application d’une différence de potentiel entre les €électrodes, un filament d’atomes, d’ions ou de lacune se
formerait dans I’épaisseur du matériau 2D. Le passage d’un état a I’autre reposerait ensuite sur la rupture puis
la « reformation » de ce filament. Les mécanismes physiques a 1’origine de la commutation et la nature du
filament sont encore mal connus a I’échelle atomique.

Au fur et a mesure des optimisations du procédé d’intégration, les dispositifs obtenus ont été
caractérisés électriquement pour atteindre différents objectifs. Dans un premier temps, pour compléter les
caractérisations physico-chimiques en montrant 1’impact de I’intégration sur les performances électriques des
dispositifs. Dans un second temps, pour améliorer la compréhension du mécanisme de commutation et le
fonctionnement global des dispositifs mais également pour démontrer des hautes performances.
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Puisque de tels circuits n’avaient jamais été réalisés auparavant au Leti, un protocole de test a di étre
mis en place. Les performances des circuits ont été améliorées au fur et a mesure que le protocole de test a été
optimisé.

Deux études ont été menées successivement a 1’issue de deux protocoles d’intégration différents. La
premiére a permis de comparer les performances de dispositifs avec différentes électrodes supérieures. Pour la
seconde, le mécanisme de commutation a été investigué en étudiant le comportement de dispositifs a base de
MoS; de différente nature.

La prise en compte des résultats obtenus sur les deux études permet en outre d’évaluer les procédés
d’intégration utilisés au regard des performances électriques des dispositifs.

Pour chacune des études les circuits étudiés seront présentés ainsi que le protocole de test mis en place.
Les résultats obtenus seront ensuite détaillés et différentes interprétations associées seront présentées.
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IV.1 Comparaison de différentes électrodes
supérieures

Pour cette premiere étude, différentes électrodes supérieures ont été déposées sur les circuits.
L’objectif était d’observer le comportement des dispositifs pour chaque type d’électrodes. D’une part pour
mieux comprendre le fonctionnement des dispositifs mais également pour sélectionner un type d’électrode
pour la seconde étude réalisée et détaillée dans la seconde partie de ce chapitre.

IV.1.1 Circuits étudiés

Les échantillons étudiés dans cette premiere partie ont été réalisés avec le premier protocole de
fabrication (représenté dans la partie I11.1 :Figure 111-3 et Figure I11-4, et dans la partie 111.2 : Figure 111-21),
sans optimisations. Dans ce procédé non optimisé, il y avait du lift-off partiel. Ce qui a rendu une partie des
dispositifs non fonctionnels. De plus, sur la totalité des dispositifs une couche de contamination imagée en
Figure IV-2 est présente a la suite des étapes de transfert et de lithographie.

Figure V-2 : Dispositifs étudiés : a : schéma du protocole de fabrication, b : observation en coupe TEM.

Concernant I’architecture des dispositifs, deux empilements technologiques ont été mis en ceuvre. La
moitié des échantillons a été fabriquée avec des électrodes planarisées en TiN comme illustré en Figure 1V-3-
a. L’autre moitié¢ a été réalisée avec des vias en tungsténe (Figure 1V-3-b).

Electrode™ b
B flectrode
| — o —

Si résistif . Si résistif

s

Electrode 7
supérieure L Via
Y Electrode

~ Elecftl"ode inférieure
Electrode G supérieure (ligne)

inférieure

10 pm* Signal A = SE2 EHT = 5.00kV 16 Mar 2022 16:28:41 ::@ 3 I""“ Signal A = SE2 EHT =10.00kV 17 Mar 2022 15:47:24 :2:\@
I Mag= 155KX WD =27.0 mm Ultra Plus —= Mag= 155KX WD =26.6 mm Ultra Plus

Figure 1V-3 : Images MEB et schéma de 1’empilement (en insert) des deux architectures testées. a : dispositif avec
électrodes planarisées en TiN, b : dispositif avec via tungstene de 800 nm de diamétre.
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L’¢étude des échantillons avec via a été rapidement abandonnée puisqu’aucun dispositif fonctionnel
n’y a été trouvé. La raison la plus probable de cet échec serait I’oxydation du tungsténe qui empéche un bon
contact électrique.

Quatre échantillons ont ainsi été réalisés sur des électrodes inférieures en TiN et 4 électrodes
supérieures différentes (Figure 1V-4) :

- Echantillon 1 : électrodes en argent couvertes d’or pour éviter I’oxydation de surface (2 puces).
- Echantillon 2 : électrodes en nickel couvertes d’or pour éviter I’oxydation de surface (2 puces).
- Echantillon 3 : électrodes en or avec une couche d’accroche en Cr (2 puces).

- Echantillon 4 : électrodes en Pt avec une couche d’accroche en Ti (2 puces).

N°2 N°4
Ni 100 nm 4 Ti 10 nm
Au 10 nm Pt 100 nm

Figure 1V-4 : Photographies optiques des quatre échantillons étudiés dans cette partie. Les caractéristiques de chaque
échantillon sont données en insert.

L’étude des circuits permettra donc de comparer I’influence de la nature du contact métallique sur les
performances du circuit avec différents métaux pour le contact supérieur. Il est important de noter que pour les
échantillons 3 et 4, le MoS; est théoriquement en contact avec la couche d’accroche (Cr ou Ti) et non avec 1’or
et le platine. Cependant, il est probable que 2 nm de chrome ne suffisent pas a former une couche continue

donc I’échantillon n°3 a un contact électrique supérieur mixte en or et chrome.

L’¢échantillon n°4 n’a pas été fait en méme temps que les 3 autres. Pour cette raison, certains tests n’ont
pas été faits sur cet échantillon notamment les mesures initiales de résistance.
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IV.1.2 Protocole de test

Un premier protocole de test a été mis en place sur les trois échantillons initiaux (échantillons 1, 2 et
3). Tout d’abord des dispositifs « viables » optiqguement ont été sélectionnées. Pour cela, les dispositifs
devaient étre correctement mis en forme. Comme illustré en Figure V-5, les dispositifs avec une ligne
supérieure non continue ne sont pas considérés comme viables optiquement.

IiEEEREEEREREN]
- " . - . 2
: ClrculF corrfectement S | circuit ouvert | | Ligne supérieure
mis en forme - > " non continue
. + - -
"
-
8 .
|
E
8 T
|
|
& -
| 11 44
- s - ]
A
| | | B |
|l sus IS H o |
| | ] ) | | | | §
¥ 1 | | 1 (=4
LI TEEEY TETEY TR RN

Figure 1V-5 : Photographie optique de dispositifs viables et non viables optiquement.

Pour vérifier la viabilité électrique des dispositifs, les résistances des lignes inférieures et supérieures
ont été mesurées.

La résistance de la ligne inférieure est de 1’ordre de la dizaine d’ohms et celle de la ligne supérieure
varie selon les métaux déposés entre 20 et 300 Q. Il a donc été décidé de considérer comme non viable
électriquement les circuits dont la ligne inférieure a une résistance supérieure a 100 Q. Pour la ligne supérieure
la limite maximale est de 500 Q. Ces circuits sont exclus des mesures suivantes, cette fois destinées a étudier
la fonctionnalité des dispositifs.

Le but de ces mesures est d’observer des cycles de commutation. Pour cela, deux pointes sont posées
sur les électrodes inférieures et supérieures de maniére a appliquer une tension entre les deux. L’électrode
inférieure est reliée a la masse.

Au début des tests, le fonctionnement des dispositifs était tres mal connu. Les premieres mesures
présentées ici ne suivent pas le protocole de test rigoureux qui sera mis en place dans un deuxieme temps. Afin
d’éviter tout endommagement des dispositifs pendant ces premiers tests, plusieurs précautions ont été prises.

Tout d’abord pendant I’opération de Set, le courant passant dans le dispositif est limité par
1I’équipement de mesure. C’est le courant de compliance. Cette valeur a varié au cours des premiers tests. Dans
I’hypothése d’une conduction filamentaire, 1’utilisation d’un courant de compliance permet en théorie de
limiter la croissance du diamétre du filament et la densité de courant passant a 1’intérieur pendant I’opération
de Set.

Une tension trop forte pouvant également endommager le dispositif, cette valeur a été augmentée
progressivement, pendant les opérations de set et de reset, jusqu’a 1’observation d’'une commutation ou la
destruction du dispositif. Des rampes de tension de plus en plus hautes ont ainsi été appliquées.

Enfin, la littérature montre des comportements parfois asymétriques en tension ou bipolaires pour ce
type de dispositifs [37] (les opérations de Set et Reset requiert 1’application de tension de polarité opposée).
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Pour explorer ce phénomene, les rampes de tensions précédemment mentionnées ont également été appliquées
alternativement positivement puis négativement.

Cette méthode a permis d’observer plusieurs cycles de commutation sur un premier dispositif. Un
dépassement du courant de compliance fixé pendant 1’opération de set a alors été observé pendant 1’opération
de reset (Figure 1V-6). Le filament conducteur formé pendant 1’opération de Set est traversé par des courants
plus importants pendant les opérations de Reset (Figure 1V-6).

Reset : courant atteint supérieur
a la compliance de Set

0.01 1.3V,
45103A[ 7] T e + .
0.001 "\.\. Dépassement
1Ea de courant
—_ y Courantdecompliance 1.6V,
< 1E5 1 110°A
< 1E-6
5 A
3 1E7 /
.-'.::I::N_. ./.’./l’
1E-8 e e
e - N
1E. k.\- /./ Set : arrét de la mesure au
\ courant de compliance (107 A)
1E-10 T T T T T T T T T 1
-2 -1 0 1 2
Tension (V)

Figure IV-6 : Caractéristique I (V) d’un cycle de commutation avec dépassement du courant de compliance.

Pour contrdler au mieux la formation du filament et le courant appliqué, un transistor branché en série
a été ajouté au montage comme schématisé en Figure 1\VV-7-a. Le courant de compliance est alors défini par la
tension appliquée sur la grille du transistor comme montré en Figure IV-7-b. La tension de grille du transistor
a été fixée a 1.8 V pour la plupart des mesures ce qui limite le couranta 1,1. 10° A.

a b
Electrode ’— Tension de grille, V, = 1.8V
o < 1E44
inférieure b
£
V. — - o Courant de compliance : 1.1 10
D A Electrode S 1E-5;
supérieure S
C
ol
o 3 1E-6-
e ]
Ve 1E-7 .

0.0 01 0.2 03 04 05
Tension du drain (V)

——AS

Figure IV-7 : a: Schéma du montage mis en place pour les mesures électriques, b : caractéristique I(\V) du transistor
pour la tension de grille choisie.

Les résultats obtenus sont détaillés ci-apres.
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IV.1.3 Performances observées

A I’issue des mesures préalables, détaillées précédemment, un nombre de dispositifs viables
optiquement puis électriqguement a été déterminé pour les 3 métaux testés. Ces valeurs sont données dans le
Tableau IV-1.

Ces valeurs démontrent I’obtention d’une majorit¢ de dispositifs viables électriquement. Les

différences observées entre métaux sont principalement liées a 1’ intégration.

A T’issue de ces premiers tests, la résistance initiale des dispositifs a ét¢ mesurée. Ces valeurs sont
également données dans le Tableau 1V-1. La résistance est trés variable selon le métal. Les dispositifs des
échantillons n°2 et 3 sont trés résistifs (état isolant) alors que 1’échantillons n°1 n’a que des dispositifs
conducteurs (état passant) avec une résistance de 14 Q.

Tableau IV-1 : Comptabilisation du nombre de circuits viables et résistances associées pour chaque échantillon.

Echantillons 1: Argent | 2: Nickel 3:0r
Nombre de dispositifs viables optiqguement 48 48 37
Nombre de dispositifs viables électriquement 37 43 33

Résistance initiale moyenne des dispositifs

(viables électriqguement) 14Q 800 GQ 4.6 GQ

Les dispositifs avec 1’argent ont alors été testés de la méme fagon que les autres sur leur aptitude a la
commutation comme expliqué précédemment. Ils ont rapidement été exclus des mesures puisqu’aucune
commutation n’a été observée sur ces dispositifs, tous restent bloqués en état passant quelles que soient les
tensions appliquées entre les électrodes. Pour expliquer cette absence de commutation, I’hypothése suivante
basée sur les propriétés chimiques de I’argent a été formulée. Il est en effet connu que 1’argent absorbe le
soufre et diffuse facilement aux interfaces [101]. Ainsi, avant les premiers tests, un ou plusieurs filaments
conducteurs d’ions ou d’atomes d’argent auraient déja été formés dans le MoS.. Cette formation s’étant
déroulée sans aucun controle extérieur, le ou les filaments formés seraient alors impossible a supprimer.

Pour les échantillons 2, 3 et 4, des commutations ont été observées sur au moins un circuit. Les résultats
sont difficiles a analyser car ils sont peu reproductibles d’un circuit a I’autre. Néanmoins, afin de simplifier
I’analyse pour chaque échantillon, un circuit représentatif a été choisi arbitrairement. Les cycles observés sur
ces circuits sont représentés en Figure 1V-8.

Les performances observées pour chaque échantillon sont détaillées ci-dessous.

Concernant les tensions de commutation, les mesures sont tres peu reproductibles. Pour les opérations
de Set sur les trois échantillons, elles varient entre 0.5 et 3V selon les cycles. En ce qui concerne les opérations
de Reset, les cycles sont reproductibles pour I’échantillons n°3. Les commutations ne sont pas abruptes mais
progressives et suivent la méme trajectoire d’un cycle a ’autre. Pour les deux autres échantillons, les
commutations sont abruptes et non reproductibles, les valeurs de tension oscillent entre -3 et -1 V.

Le comportement décrit jusqu’a présent est plutot bipolaire avec une opération de Set obtenue via une
tension positive et un Reset obtenu avec une tension négative. Néanmoins, pour les échantillons 2 (Nickel) et

Page 102 sur 148



Chapitre IV : Caractérisation électrique d’empilements verticaux

4 (Titane-platine), des opérations « inversées » sont observées avec des commutations ON vers OFF a 1V ou
une commutation OFF vers ON a -2.6 V.

En termes de courant, un état initial isolant et plus résistif que les états OFF suivants est observé. Pour
les cycles suivants, les courants sont peu reproductibles d’un état & ’autre pour les échantillons 2 et 4. Les
¢tats semblent plus reproductibles pour I’échantillon n°3 en particulier les états ON.

Puisque les courants des différents états sont variables les ratios de courant le sont aussi. Logiquement
cette valeur est assez stable pour 1’échantillon n°3, elle est de 102 environ. Ce ratio est du méme ordre de

grandeur (pour sa valeur maximale) pour 1’échantillon n°4.

Pour le nickel, en revanche, de grosses variations sont observées selon les cycles mais le ratio de
courant le plus important et atteint (10°).

Echantillon n°2 : Ni Echantillon n°3: CrAu Echantillon n°4 : TiPt
8 cycles 7 cycles 4 cycles
Ratio courant : 10° Ratio courant : 102 Ratio courant : 102

0.01+4 0.01 0.01

0.001 4 0.001 0.001

1E-4 4 1E-4 1E-4

g 1E-5 g 1E-5 g 1E-5
5 1E-6 l\_ x ) 5 1E-6 5 1E-6 4
o Lo o . o o
O 1E74 SN O 1e7] O 1E74

1E-8 ) 1E-8 | 1E-8 {

1E-9 4—— Premier cycle 1E-9 {—e— Premier cycle 1E-9 {—e— Premier cycle

1E-10 #—F-yc\es‘s; va ‘Its | ‘ ‘ ‘ 1E-10 7-7‘Cyc\es‘s.va“ts ‘ ‘ ‘ ‘ 1E-10 7-7‘C‘¢'cles‘s.wa“ts ‘ . . .
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
Tension (V) Tension (V) Tension (V)

Figure IV-8 : Caractéristiques courant-tension des circuits les plus endurants pour chaque échantillon.

Au cours des mesures, plusieurs comportements inattendus ont été observés et ne sont pas tous
expliqués : le caractére unipolaire ou bipolaire des dispositifs en particulier n’est pas clairement identifié et
semble aléatoire. La commutation est également aléatoire et il faut souvent appliquer plusieurs fois la rampe
de tension avant d’observer une commutation. Ces « anomalies » peuvent étre imputées au développement du

protocole de mesure, a I’intégration ou au mécanisme de commutation.

Un comportement a cependant été relevé et investigué plus précisément : parfois une commutation est
observée sur le retour de la rampe de tension. Ainsi, il semble que la tension ne soit pas le seul parametre
déterminant la commutation, le temps d’application semble aussi jouer un réle.

Pour explorer ce phénomene, des mesures ont été réalisées sur quelques dispositifs. Des tensions fixes
ont été appliquées pendant quelques secondes. Le comportement des dispositifs n’est a nouveau pas répétable
mais parfois une commutation est observée comme montré en Figure IV-9.
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011 [Tension appliguée :
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Figure 1V-9 : Etude de I’influence du temps d’application de la tension sur la commutation. a : caractéristique (V)
d’une commutation atypique, b : commutation d’un dispositif par application longue d’une tension.

Ces mesures n’ont pas été poursuivies par manque de temps, de reproductibilité du comportement des
dispositifs mais également par manque d’équipement adapté. En effet, 1’équipement de mesure utilisé ne
permet pas de mesurer le courant sur des intervalles de temps assez faibles a I’échelle de la commutation.

Ainsi, des commutations sont observées pour trois métaux différents testés. Pour I’argent, aucune
commutation n’est observée puisque tous les dispositifs sont initialement bloqués dans un état passant.

Les cycles observés sont peu reproductibles entre dispositifs et d’un cycle a 1’autre sur un méme
dispositif. Ce manque de reproductibilité empéche une étude et une analyse fine des dispositifs et de leurs
comportements. C’est pourquoi avant de mesurer de nouveaux dispositifs nous avons optimisé les étapes de
réalisation des circuits. Notamment nous avons amélioreé le lift-off, la contamination a I’interface, la qualité du
transfert et de la mise en forme de chacune des couches.

Par ailleurs, les protocoles d’intégration et de test utilisés sont peu matures, ce qui limite également
I’analyse. Il est alors difficile d’expliquer certains comportements observés. Ils peuvent étre réellement
caractéristiques du dispositif mais aussi étre un « artéfact » li¢ a I’intégration (interface de mauvaise qualité)
ou a la mesure (protocole de test en rodage).

Néanmoins, des comportements propres a chague échantillon sont observés ce qui permet de montrer
I’importance du métal choisi dans le mécanisme de commutation et semble cohérent avec I’hypothése de
diffusion des ions métalliques dans le MoS; [46]. Les dispositifs en CrAu et TiPt ont des ratios de courant
entre états ON et OFF d’environ 102, Les dispositifs en nickel atteignent un ratio de 10° sur certains cycles, ils
sont donc des candidats idéaux pour des commutateurs RF. Cependant, pour la suite des mesures, ce sont les
électrodes en CrAu qui ont été privilégiées pour deux raisons. Ce sont les dispositifs en or qui sont les plus
répétables et il existe plus de données avec I’or dans la littérature pour la fabrication de commutateur RF [40],
[41], [42]. Les analyses seront donc plus fiables, il sera possible de comparer avec la littérature et elles
pourraient permettre une meilleure compréhension du fonctionnement des dispositifs.
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[V.2 Comparaison des différents MoS:

Aprés la premiére étude détaillée ci-dessus, de nouveaux échantillons ont été réalisés avec un procédé
de fabrication optimisé.

Pour cette étude, quatre échantillons ont été fabriqués. Plusieurs types de MoS,, de natures cristallines
différentes ont été intégrés dans des dispositifs afin d’investiguer le fonctionnement de la commutation.

IV.2.1 Circuits étudiés

L’objectif de 1’étude est de comparer les paramétres de commutation (tension, courant dans les
différents états) pour différents types de MoS.. Trois MoS; différents ont donc été utilisés : le MoS; synthétisé
au Leti par ALD et deux échantillons achetés a la société 2D Semiconductors (un MoS; « monolayer » et un
MoS; « few layers ») et synthétisés pas CVD. Ces trois matériaux ont a priori des propriétés cristallines
différentes, et notamment des tailles de domaines différentes.

Comme mentionné précédemment, Tang et al. [44] proposent un mécanisme de commutation
dépendant de la taille des domaines. Leurs dispositifs sont constitués de MoS; exfolié chimiquement. C’est
donc un ensemble de nanofeuillets pris en sandwich entre une électrode inférieure en Pt et une électrode
supérieure en Ti.

Dans cet article, des dispositifs sont synthétisés avec différentes tailles de nanofeuillets. Il est alors
montré que plus les nanofeuillets sont grands et plus la tension nécessaire a la commutation des dispositifs est
élevée (Figure 1\VV-10-a) et répartie aléatoirement (I’écart type augmente).

a b ©~0.5um 0~1.2pm D ~2.4pm
- - 24 12 15
V= 1.08V Vi =120V Ve =152V
=021V 0=025V 0=044V
20 9
D 16
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Figure 1V-10 : Schémas et graphiques issus de [44]. a : schématisation des filaments conducteurs formés pour des
nanofeuillets de différentes tailles, b : distribution des tensions de commutation pour différentes tailles de nanofeuillets.

Pour I’expliquer, I’hypothése suivante est formulée. Le filament conducteur serait constitué de lacunes

de soufres qui doivent s’aligner dans le matériau 2D. Ces lacunes seraient présentes uniquement sur les bords
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des nanofeuillets. Ainsi, plus les nanofeuillets sont grands et plus les filaments seront longs et tortueux (comme
schématisé en Figure 1\VV-10-b). Il faudra alors plus d’énergie pour les former donc une tension plus importante.

L’étude présentée ici est inspirée de celle de Tang et al. et a pour but d’étudier la tension de
commutation pour trois MoS; ayant des tailles de domaines différentes. Il est alors supposé que les lacunes de
soufres et les autres défauts du MoS; sont localisés principalement au niveau des jonctions entre les domaines.
Ainsi le MoS; de chez 2D Semiconductors qui a de plus grands domaines devrait avoir des tensions de
commutation plus élevées et avec une répartition plus aléatoire que le MoS; du Leti dont les domaines sont
moins étendus.

Pour connaitre précisément la cristallographie des trois MoS; intégrés dans les circuits, des analyses
TEM ont été faites sur les matériaux apres leur croissance.

Les images de la Figure IV-11 réalisées par microscopie électronique a transmission a balayage
(STEM ) montrent que le MoS; synthétisé par ALD au Leti est polycristallin avec des domaines de diamétre
10 nm en moyenne et une orientation cristalline aléatoire.

Figure IV-11 : Vue de dessus de 3 monocouches de MoS; crues par ALD au CEA-Leti en STEM. a : image haute
résolution avec transformée de Fourier rapide en insert montrant le motif de diffraction cristalline, b : distribution
d’orientation des grains. Chaque couleur correspond a une orientation.

Concernant le MoS; crli par CVD, deux échantillons ont été achetés chez 2D semiconductors. Un
premier échantillon est vendu comme une monocouche de MoS. Le second est vendu comme une multicouche

sans que le nombre exact de couches ou I’épaisseur du matériau ne soient précisés.
Les image TEM réalisées pour le MoS, monocouche sont présentées en Figure 1V-12.

A faible grossissement, donc sur une grande échelle, le matériau est homogene. Deux types de défauts
sont localement observés. D une part il y a des déchirures et des trous dus au transfert du matériau sur la grille
TEM. D’autre part, des défauts de croissance sont visibles sous la forme d’ilots ou la croissance s’est faite hors
plan. Sur ces zones, Des feuillets de MoS, ont donc cru non parallélement au substrat.

Sur les photos réalisées avec un grossissement plus important (en haute résolution), une couche
continue est observée. L’épaisseur n’est pas homogene, elle varie de 1 a 3 monocouches selon les zones. A
cette (petite) échelle, la transformée de Fourier de I’image montre 1’existence d’un seul domaine cristallin.
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Pour connaitre la taille des domaines, une autre méthode de cartographie a alors été utilisée [79]. Cette
méthode permet de démontrer I’existence de domaines d’orientation aléatoire et de taille de I’ordre du pm?.

Déchirure, rare (transfert)

(,) uonejualQ

Défaut de croissance, rare

Figure I\V-12 : Etude TEM du MoS; monocouche crii par CVD. a : image a faible grossissement, b : image a fort
grossissement et transformée de Fourier associée (c), d : cartographie des domaines en fausses couleurs.

Le MoS; monocouche crd par CVD a donc des domaines dont la surface est supérieure de 4 ordres de
grandeur a celle des domaines du MoS; crti par ALD. Ainsi a I’échelle d’un dispositif d’une surface de 1 pm?
1 & 4 domaines cristallins peuvent étre présents pour du MoS; CVD contre environ 10 000 pour le MoS; cr
par ALD.

La Figure 1V-13 montre les images TEM obtenues pour le MoS; multicouche crll par CVD.

Pour cet échantillon, les images observées sont plus inattendues. A grande échelle tout d’abord, la
couche semble parfaitement homogene sans défaut visible.

En revanche, a fort grossissement, le matériau est bien moins homogene et ordonné. Des films
multicouches crus hors plan sont observés. L’orientation de la croissance semble étre aléatoire et beaucoup de
feuillets sont orientés perpendiculairement au substrat comme illustré en Figure 1V-13-b. L’ensemble forme
une couche assez épaisse (> 10 nm). Ce matériau ne peut donc pas étre réellement considéré comme un
matériau 2D du fait de son épaisseur, mais surtout parce qu’il ne constitue pas un empilement de couches
séparées par des interfaces de Van der Waals, mais un mélange inhomogéne et aléatoire de ces deux entités.

2000 nm

Figure 1V-13 : Etude TEM du MoS; multicouches crdl par CVD. a : image a faible grossissement, b : image a fort
grossissement.
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Ces trois matériaux ont été intégrés dans des dispositifs avec toutes les optimisations présentées dans
le chapitre I11. Ainsi le MoS; a été transféré avec une fine couche d’or ce qui permet d’obtenir une interface
propre et sans contamination au-dessus et en-dessous du matériau comme illustré en Figure 1V-14.

Au
(couche de transfert)

Au (électrode supérieure)

Figure 1V-14 : Coupe TEM des dispositifs.

La couche de polymeére résiduelle est toujours présente mais a été déplacée entre les deux couches
d’or.

Pour I’étude, 4 échantillons ont été fabriqués comme illustré en Figure IV-15. Les trois types de MoS;
présentés ci-dessus ont été intégrés dans des circuits avec des vias en Nickel comme contact électrique inférieur
et une électrode « encapsulante » en or comme contact supérieur. Le MoS; monocouche crl par CVD, avec
des domaines cristallins d’une surface d’environ 1 um? a été intégré dans I’échantillon n°1 et celui constitué
de plusieurs monocouches crues hors plan a été intégré dans 1’échantillon n°2. L’échantillon n°3 contient du
MoS; crli par ALD au Leti avec des domaines de surface de I’ordre de la centaine de nm?. Un quatriéme
échantillon a été fabriqué avec le MoS; crii par ALD, il n’a pas de via. Il est donc constitué d’une électrode
inférieure planarisée en TiN. L’¢lectrode supérieure est en or mais elle n’encapsule pas le MoS:.

Echantillon n°1 Echantillon n°2 Echantillon n°3 Echantillon n°4
Circuits encapsulés Circuits encapsulés Circuits encapsulés Circuits non encapsulés
Electrode inférieure : Via Ni Electrode inférieure : Via Ni | | Electrode inférieure :Via Ni Electrode inférieure : TiN
Electrode supérieure : Au Electrode supérieure : Au Electrode supérieure : Au Electrode supérieure : Au
MoS, 2D SC ML MoS, 2D SC FL MoS, SDEP MoS, SDEP

3

Figure 1V-15 : images MEB des échantillons fabriqués avec description de leurs caractéristiques au-dessus et image
TEM du MoS; intégreé en insert. a : échantillon n°1, b : échantillon n°2, c : échantillon n°3 et d : échantillon n°4.

Le but de I’étude est de comparer les comportements (ratio des courants ON et OFF, tension de
commutation) des trois premiers échantillons pour évaluer I’influence de la cristallinité de MoS; sur la
commutation. En se basant sur 1’étude de Tang et al. présentée précédemment, une hypothése a été formulée.
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L’article montre que les filaments conducteurs se forment préférentiellement sur les bords des
nanofeuillets (qui peuvent étre vus comme des joints de grains dans un polycristal) ou les défauts sont
concentrés. Dans le travail présenté ici, il est supposé que les défauts sont concentrés au niveau des joints de
grains. Pour former un filament, il faudrait donc aligner des charges au niveau des défauts. Il a été supposé
qu’a chaque type de défaut est associée une tension ou plutot une probabilité de tensions de commutation
comme schématisé en Figure 1\VV-16-a. Une gaussienne a été choisie pour illustrer la distribution des tensions
pour un défaut mais le type de distribution réelle n’est pas connu.

Cette supposition a différentes conséquences pour les MoS; étudiés ici.

Tout d’abord, il n’y a pas qu’un seul type de défauts dans ces matériaux mais plusieurs. Les analyses
TEM ne permettent pas de les recenser ni de les cartographier précisément. De nombreux types de défauts sont
possiblement présents : des lacunes de soufre ou de molybdene, des atomes interstitiels, des zones amorphes,
etc. Il est supposé que chaque défaut a sa propre distribution de probabilité de tensions de commutation. Ainsi,
dans un matériau comportant plusieurs types de défauts, la distribution de probabilité de tensions de
commutation est la somme de plusieurs distributions comme schématisé en Figure 1V-16-b.

a V..
A Vswitch —Lacune souffre

—Zone amorphe
— Lacune Mo
— O interstitiel

Figure IV-16 : Hypotheése sur la distribution de tensions de commutation dans le MoS; pour un type de défaut (a) ou
pour plusieurs défauts coexistant (b).

Ainsi plus le matériau a une variété de défauts importante et plus la distribution de tensions est étendue.
De plus, plus un matériau contient de défauts, plus un grand nombre de tensions de commutation de la
distribution seront représentées et plus il sera probable qu’un défaut commutant a faible tension soit présent.

Pour les matériaux étudiés ici, il sera supposé que tous les défauts sont situés au niveau des joints de
grains. La densité de défauts est donc assimilable a un maillage. Du fait de la surface des domaines cristallins,
le maillage des défauts est trés différent pour les MoS; CVD et ALD. La densité de défauts est beaucoup plus
importante pour le MoS; cr par ALD (Figure IV-17-b) a I’échelle de la surface d’un dispositif avec via que
pour le MoS; crl par CVD (Figure 1V-17-3).

orientation (°)

Figure IV-17 : Représentation schématisée du maillage de défauts a I’échelle d’un dispositif pour le MoS, monocouche
cr( par CVD (a) et le MoS2 crii par ALD (b) et cartographie TEM des domaines cristallins associés.
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Statistiquement, les dispositifs de 1’échantillon n°3 (MoS; cr(i par ALD) doivent donc commuter en
moyenne a une tension plus basse que ceux de 1’échantillon n°1 (MoS, monocouche crl par CVD).

Les échantillons n°3 et 4 peuvent étre comparés avec le méme raisonnement : ils sont constitués du
méme matériau mais ont des dispositifs avec des surfaces actives différentes. Les dispositifs de 1’échantillon
n°3 ont des vias donc une surface active variant de 0,07 a 1 pm? alors que ceux de I’échantillons n°4 ont une
surface de 25 pum?. Les dispositifs de I’échantillon n°4 comportent ainsi beaucoup plus de défauts que ceux de
I’échantillon n°3. Ils devraient donc commuter a des tensions plus basses que ceux de I’échantillon n°3.

Pour I’échantillon n°2 (multicouche de MoS, par CVD), la configuration du matériau rend
I’interprétation et la comparaison avec les autres échantillons plus complexes. Les résultats seront donc
présenteés pour cet échantillon mais moins discutés que pour les autres.
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IV.2.2 Protocole de test

Les mesures électriques réalisées pour cette étude sont similaires a celles décrites précédemment. La
tension est toujours appliquée entre les électrodes inférieure et supérieure.

Cependant, contrairement a 1’étude précédente, le procédé d’intégration ayant été optimisé, la plupart
des circuits sont viables optiquement et électriquement. Aucun protocole de vérification global n’a donc été
mis en place sur ces échantillons. En revanche, un grand nombre de circuits a été testé dans des conditions
identiques afin de comptabiliser pour chaque échantillon le nombre de dispositifs pour lesquels des cycles de
commutation sont observés.

Pour chaque dispositif, une rampe de tension positive est appliquée et augmentée progressivement
(+100 mV pour chaque nouvelle mesure) jusqu’a I’observation d’une commutation OFF vers ON. La méme
méthode est appliquée pour les tensions négatives et 1’observation d’une commutation ON vers OFF. Un
courant de compliance de 1 mA est imposé avant le passage a 1’état ON. Contrairement aux mesures
précédentes, aucun dépassement de courant n’est observé. L’équipement semble donc limiter correctement le

courant, le transistor n’est alors plus utilisé et le montage de la mesure est celui schématisé en Figure 1V-18.

Electrode
inférieure

“~_| Electrode

supérieure

- MoS,

_— Vs

Figure IV-18 : Montage utilisé pour les mesures électriques de la seconde étude.

Pour qu’un circuit soit considéré comme « cyclant », les observations suivantes doivent avoir été
réalisées. Le circuit doit d’abord effectuer un cycle complet : une commutation OFF vers ON puis une
commutation ON vers OFF. Les cycles suivants seront alors les seuls pris en compte. Cette méthode a pour
inconvénient de ne pas comptabiliser certains dispositifs qui pourraient cycler mais ont été endommagés par
la mesure. En revanche, elle permet de ne pas comptabiliser de « fausses commutations » ON vers OFF dues
a la destruction du dispositif ou un passage de OFF vers ON di au claquage d’une partie du dispositif.

Afin d’évaluer I’influence de la couche de polymere sur les dispositifs, les mémes mesures ont été
effectuées sur des dispositifs sans MoS,. Ce sont des dispositifs situés sur le bord des échantillons, ou le film
de MoS; n’a pas été transféré comme montré en Figure 1V-19-a. Ils ont donc subi un procédé d’intégration
identique aux autres circuits. La couche polymere est donc présente dans I’empilement, entre le via et la couche
d’or déposée.

Des mesures ont été effectuées sur 5 de ces dispositifs. Elles sont répétables et montrées en Figure
IV-19-b. Ces dispositifs sont initialement dans un état résistif avec une résistance mesurée entre 200 et 500
Ohms. Pendant la premiere rampe, une commutation est observée pour une tension de 1 V environ, le dispositif
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devient passant. Contrairement aux cycles observés sur les dispositifs avec MoS,, ce changement est
irréversible, quelle que soit la rampe de tension négative appliquée ensuite, le dispositif reste donc passant.

a8  Echantillonn®2 b

01

Film de MoS, transféré

001

Courant [A)

Zone sans transfert ciblée

0.001

—— Premiére mesure
Mesures suivantes

1E-4 R S A L S e ML
-0 9 8 7 6 5 4 3 2 10 1
Tension (V)

Figure IV-19 : Etude de dispositifs avec du polymére comme seule couche « active ». a : photographie de la zone de
I’échantillon ciblée pour la mesure, b : caractéristique courant-tension de ce type de dispositif.

Pour les dispositifs avec MoS,, la résistance initiale minimale est de 10® Ohms. Le polymére a donc
une résistance inférieure d’un ordre de grandeur aux dispositifs avec MoS,. C’est donc le MoS; qui subit le
plus la tension lors de la mesure initiale. Ainsi c’est son comportement qui est observé uniquement.
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IV.2.3 Performances obtenues

Les mesures ont été plus répétables pour cette étude que pour la précédente autant entre dispositifs
qu’entre cycles. Les conditions de test ne sont pas identiques entre les deux études donc aucun rendement ne
peut étre comparé. En revanche, pour les dispositifs cyclants de la premiére étude, les commutations observéees
étaient peu reproductibles et aléatoires. Pour observer une commutation plusieurs rampes de tension devaient
étre appliquées. Pour la seconde étude, pour les dispositifs cyclants, 1’application d’une rampe suffit
généralement pour observer une commutation. Dans de rares cas, une seconde rampe devait étre appliquee.
L’intégration permet donc d’améliorer la reproductibilité des dispositifs.

Les mesures effectuées sur ces dispositifs ont été plus répétables et ont permis d’observer plus de
commutations que pour la premiére série d’échantillons. Pour chaque échantillon, le nombre de dispositifs
mesurés est donné dans le Tableau 1V-2 ainsi que le nombre de dispositifs cyclants parmi ces dispositifs
mesures.

Tableau IV-2 : Comptabilisation des dispositifs ayant cyclé parmi les dispositifs mesurés pour les 4 échantillons.

Echantillon n°1 n°2 n°3 n°4

Nombre dispositifs mesurées 28 44 65 19
Nombre de dispositifs cyclants 10 19 26 18
Rendement (%) 36 43 40 94

Le nombre de dispositifs mesurés n’est pas le méme pour les trois premiers échantillons cependant, le
méme pourcentage de dispositifs cyclants est obtenu (~ 40 %) pour tous les types d’échantillons. Pour le dernier
échantillon, la quasi-totalité des dispositifs cyclent. Il semble donc que la capacité d’un dispositif a cycler ne
dépende pas du MoS; mais plutét du procédé d’intégration ou des mesures.

Afin de compléter les informations données par le Tableau V-1, la distribution du nombre de cycles
par dispositif et pour chaque échantillon a été tracée en Figure 1V-20.

Ces histogrammes montrent une distribution plut6t aléatoire pour les échantillons n° 1, 2 et 4. Pour
I’échantillon n°3 en revanche, I’histogramme met en évidence une répartition déséquilibrée. La majorité des
dispositifs ne cycle qu’une seule fois. Pour tous les types d’échantillons, il y a au moins un ou deux circuits
qui ont effectué une vingtaine de cycles.
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Figure IV-20 : Histogramme de répartition du nombre de cycles observés par dispositif pour chaque échantillon.

Les cycles observés et leur répétabilité différent selon les échantillons. Pour chacun d’entre eux, trois
dispositifs représentatifs ont été choisis arbitrairement et leurs cycles de commutation sont représentés et
détaillés ci-apreés.

La premiére commutation est distinguée des autres sur les graphiques car elle traduit le passage du
dispositif de son état initial au premier état passant. Cette premiére mesure peut donc étre différentes des autres.
Parfois méme, plusieurs cycles sont nécessaires pour stabiliser le comportement d’un dispositif. Ils sont
appelés cycles de forming [32].

La Figure IV-21 montre les cycles de 3 dispositifs de I’échantillon n°1. La reproductibilité est faible
entre les dispositifs mais peut étre bonne au sein d’un méme dispositif.
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Figure 1\VV-21 : Caractéristiques courant-tension de trois dispositifs de 1’échantillon n°1.
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De méme pour I’échantillon n°2 dont les cycles sont montrés en Figure 1V-22, on observe une bonne

reproductibilité des cycles au sein d’un dispositif mais une importante variation dans I’amplitude de cycles
d’un dispositif a 1’autre.
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Figure 1V-22 : Caractéristiques courant-tension de trois dispositifs de 1’échantillon n°2.

Pour I’échantillon n°3 en revanche, une meilleure reproductibilité est observée entre les cycles des
différents dispositifs autant en terme de ratio de courant que de tension de commutation (Figure 1V-23).
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Figure 1V-23 : Caractéristiques courant-tension de trois dispositifs de 1’échantillon n°3.

Pour les trois échantillons détaillés précédemment, les tensions de commutation et les courants des
différents états sont similaires. Les tensions de commutation OFF vers ON varient entre 0.3 et 1,5V a
I’exception de la premiére commutation qui a généralement lieu a une tension plus élevée. Elles varient entre
- 3et-0,5V pour lacommutation ON vers OFF.

Pour I’échantillon n°4, les parametres de cyclage sont différents. Pour tous les dispositifs et pour tous
les cycles a I’exception de la premiére commutation, ce ne sont pas des commutations abruptes qui sont
observées mais plutbt des hystérésis avec un ratio entre les courants ON et OFF d’un ordre de grandeur
seulement. En revanche, les cycles et les dispositifs sont parfaitement reproductibles.
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Figure 1V-24 : Caractéristiques courant-tension de trois dispositifs de 1’échantillon n°4.

Page 115 sur 148



Chapitre IV : Caractérisation électrique d’empilements verticaux

La formation de plusieurs filaments conducteurs dans les dispositifs de 1’échantillon n°4 pourrait
expliquer les particularités observées.

En effet, ces dispositifs ont une densité de défauts importante et une large surface. Sur la zone active
d’un dispositif il y a donc un trés grand nombre de défauts permettant la potentielle formation d’un filament
conducteur. Ces dispositifs ont donc une probabilité plus importante que les autres de former simultanément
plusieurs filaments lors de I’opération de Set.

Il est cependant peu probable que ces multiples filaments soient détruits de la méme fagon donc dans
les mémes conditions. Ainsi, il faut parcourir une gamme de tension pour rompre cet ensemble de filaments.
Si un grand nombre de filaments est formé, une résorption continue est alors observée. Le courant décroit
progressivement comme pour les dispositifs de 1’échantillons n°4. Pour les trois premiers échantillons, des
commutations abruptes sont uniquement observées. La probabilité d’une rupture simultanée de plusieurs
filaments étant faible, la formation d’un filament unique sera supposée pour ces échantillons.

Ainsi, les paramétres du MoS;, la surface des dispositifs, les courants et tensions utilisés permettraient
la formation d’un seul filament pour les échantillons 1 a 3. Lorsque la surface des dispositifs est augmentée
comme pour I’échantillon 3, des commutations progressives sont observées. L.’explication proposée ici est la
formation de plusieurs filaments au point que la formation et la rupture de ces filaments semble continue. Cette
hypothése permet aussi d’expliquer le faible ratio de courant pour 1’échantillon n°4.

Pour les échantillons 1 a 3, un seul filament est formé et supporte a lui seul le courant de compliance.
Une transition abrupte est donc observée entre ce filament rompu et un filament formé et conducteur.
Cependant, pour 1’échantillon n°4, un nombre important de filaments supportent le courant. Il semble peu
probable que tous ces filaments puissent étre tous rompus a 1’issue de 1’étape de Reset. Ainsi, seulement
quelques filaments sont résorbés alors que d’autres restent fonctionnels et transportent du courant, 1’écart entre
les courants de 1’état ON et OFF est donc faible comme observé.

Cette hypothese est intéressante mais est contredite par la premiere étude. En effet, pour les dispositifs
étudiés précédemment, des transitions abruptes sont exclusivement observées. Or ces dispositifs sont congus
avec la méme surface que les dispositifs de 1’échantillon n°4 (25 um?). La présence de la couche polymére sur
ces précedents échantillons pourrait expliquer cette différence. La couche polymeére ayant une épaisseur
variable, elle pourrait en effet diminuer la taille effective du dispositif.

Afin de confronter I’hypothése de formation de filament conducteur au niveau des joints de grains
formulée précédemment, les paramétres des cycles ont été relevés pour les dispositifs fonctionnels. En
particulier, les tensions de commutation de chaque cycle ont été notées pour tous les dispositifs cyclants d’un
méme échantillon. Les distributions (en loi normale) de ces tensions ont été tracées en Figure IV-25-a, b et ¢
pour les échantillons 1, 2 et 3 respectivement. Bien que le polymére ne semble pas jouer un réle, la premiére
commutation a été exclue de ce relevé. Les observations empiriques montrent en effet, qu’elle est généralement
plus élevée que les autres. Comme formulé précédemment, cette premicre commutation permet de passer d’un
état initial systématiquement trés résistif au premier état ON du dispositif. La tension de commutation haute
traduit alors 1’énergie importante qu’il faut apporter pour former le filament.

Du fait des faibles ratios de courant et de 1’absence de commutation « franche », aucune distribution
n’a pu étre tracée pour 1’échantillon n°4. Cet échantillon sera exclu des études et interprétations proposées dans
la suite de ce chapitre.
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Pour les trois premiers échantillons, les tensions de commutation ON vers OFF (reset) s’étendent sur
une plage moins élevée que les tensions de commutation OFF vers ON (set).

Les répartitions des tensions de commutation de 1’échantillon n°3 sont plus resserrées que celles de
I’échantillon n°1. De plus, la répartition des tensions est trés aléatoire pour ces échantillons.

Cette observation est cohérente avec I’hypothése de la formation de filaments au niveau des défauts.

En considérant en effet d’une part que pour chaque type de défaut il existe une distribution de tension
de commutation comme expliqué précédemment et en se focalisant sur les distributions de tension de chaque
échantillon, les observations suivantes peuvent étre faites.

- Pour I’échantillon n°1, une large distribution (écart type de 0.3 V) est observée avec une tension
de commutation moyenne haute (0.76 V).

- Pour I’échantillon n°2, une distribution plus étroite (écart type de 0.22 V) est observée avec une
tension de commutation moyenne haute (0.86 V).

- Pour I’échantillon n°3, une distribution plus étroite (écart type de 0.17 V) est observée avec une
tension de commutation moyenne plus basse (0.60 V).

Et les interprétations suivantes peuvent y étre associées.

Pour I’échantillon n° 1, il y a peu de défauts a I’échelle d’un dispositif et ils commutent & des tensions
assez différentes ce qui explique la distribution large.

Pour I’échantillon n°3, il y a beaucoup de défauts parmi lesquels celui qui a la tension de commutation
la plus faible permettra de former le filament en premier. Cela explique une moyenne de tension de
commutation faible avec une distribution étroite.

Pour I’échantillon n°2, beaucoup de défauts sont présents également ce qui explique la distribution
relativement étroite des tensions de commutation. En revanche, ces défauts sont différents de ceux présents
dans le MoS; monocouche et qui auraient une tension de commutation moyenne plus haute. Pour ce type de
défauts, une énergie plus importante est nécessaire pour former le filament.
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Figure 1V-25 : Histogramme et distribution en loi normale des tensions de Set et Reset sur les dispositifs de
I’échantillon n°1 (a), n°2 (b) et n°3 (¢).

La stabilité en courant des états ON et OFF a été étudiée en mesurant entre chaque commutation le
courant pour une tension de 100 mV. Cette mesure permet de tracer la valeur de courant mesuré dans chaque
état pour chacun des cycles d’un dispositif. Comme pour les caractéristiques courant-tension, trois dispositifs
ont été choisis arbitrairement pour chacun des échantillons.
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La Figure 1V-26 représente cette mesure en courant pour trois dispositifs de I’échantillon n°1. Les états

ON observes sont tres stables, contrairement aux états OFF qui sont peu stables d’un cycle a 1’autre et entre
dispositifs. Les courants de 1’état OFF varient sur une grande plage de tension selon les cycles. Le ratio de
courants maximum observé est de 8.10%.
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Figure IV-26 : Variation du courant mesuré (pour une tension de 100 mV) dans chacun des états ON et OFF au cours
des cycles pour trois dispositifs de I’échantillon n°1 (CVD monocouche).
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La Figure 1V-27 représente cette mesure en courant pour trois dispositifs de 1’échantillon n°2. Les
valeurs des courants dans I’état OFF sont & nouveau moins stables mais varient sur une plage plus restreinte
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Figure IV-27 : Variation du courant mesuré (pour une tension de 100 mV) dans chacun des états ON et OFF au cours
des cycles pour trois dispositifs de I’échantillon n°2 (CVD multicouches).

La Figure 1V-28 représente cette mesure en courant pour trois dispositifs de 1’échantillon n°3. Les

observations sont similaires a celles faites pour I’échantillon n°2. Le ratio de courant maximum observé est de

733.
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Figure 1V-28 : Variation du courant mesuré (pour une tension de 100 mV) dans chacun des états ON et OFF au cours
des cycles pour trois dispositifs de 1’échantillon n°3 (ALD, 3 monouches).
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Pour tous les échantillons, les états ON sont identiques et stables au cours des cycles. Le courant de
compliance est donc bien contrdlé et permet de fixer 1’état ON.

Pour tous les échantillons, les états OFF sont moins stables que les états ON et varient selon les cycles
et les dispositifs mais pas dans les mémes plages de tensions.

Pour expliquer I’instabilité du courant dans 1’état OFF, une hypothése est proposée. Il est considéré
qu’un seul filament est formé, d’une épaisseur fixée par le courant de compliance. La différence de courant a
I’état OFF serait alors expliquée par différentes configurations possibles du filament rompu. En effet, le
filament est un alignement de charges. La rupture de ce filament pendant I’opération de Reset serait due au
déplacement de quelques charges ne permettant pas la continuité électrique.

Selon le nombre de charges déplacées, plusieurs configurations sont alors possibles pour le filament
rompu comme schématisé en Figure 1V-29. Si une seule charge est déplacée, le filament n’est plus conducteur
mais un transfert électrique est toujours possible par effet tunnel. Ainsi, plus le nombre de charges déplacées
est important plus la résistance de 1’état OFF sera importante.

090000000000
Figure IV-29 : Schéma de différentes configurations de filaments possibles, Illustration issue de [102].
Cette hypothése semble étre confirmée par I’observation de certains comportements sur quelques

dispositifs. Ainsi sur le dispositif illustré en Figure IV-30, I’observation suivante est systématiquement
observée : plus le courant de 1’état OFF est bas et plus la tension nécessaire au Set est importante.
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Figure 1V-30 : Cycles d’un dispositif dont la tension de Set augmente quand le courant dans 1’état OFF diminue.

A I’issue de cette seconde partie, plusieurs conclusions peuvent étre faites.
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Tout d’abord, I’optimisation du protocole d’intégration permet 1’obtention de plus de dispositifs
fonctionnels électriguement mais également des comportements plus reproductibles. Ces améliorations ont
permis la mise en place de protocoles de test identiques pour tous les dispositifs et 1’obtention d’un grand
nombre de données rendant possible une étude statistique des paramétres de commutations.

Cette étude statistique a permis de valider I’hypothése de commutation par formation d’un filament
conducteur formé au niveau des joints de grain.

Enfin, la possibilité de formation de plusieurs filaments a également été proposée a la suite de 1’étude
du quatriéme échantillon avec des dispositifs de plus grandes surfaces
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IV.2.4  Testdes commutateurs en radiofréquence

Les observations précédentes ont montré que 1’échantillon n°3 contenant du MoS; crll par ALD était

celui qui permettait I’obtention des dispositifs les plus reproductibles parmi tous les échantillons.

C’est donc sur cet échantillon que des mesures en fréquence (mesures en paramétres S) ont été
effectuées dans le but de tester les performances de tels dispositifs.

Pour faire commuter le dispositif, le méme montage que précédemment a été utilisé. Les mesures en
fréquences ont ensuite été effectuées. Le déplacement entre le banc de commutation et le banc de test en
fréquence étant contraignant, une mesure en fréquences n’a pas été effectuée entre chaque cycle.

Les résultats en paramétre S (perte d’insertion des états ON et isolation des état OFF) ont été tracés en
Figure 1VV-31. Au préalable, une mesure en fréquences des électrodes seules a été effectuée sur des dispositifs
de référence (ligne de transmission représentative du commutateur dans 1’état ON, dans lequel 1’¢lectrode
supérieure est en contact direct avec le via en Ni). Les pertes des lignes de transmission ont ainsi été soustraites
aux pertes du commutateur pour tous les états ON afin d’obtenir les pertes de la partie active du commutateur
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Figure 1V-31 : Perte d’insertions des états ON et isolation des états OFF d’un dispositif de 1’échantillon n°3, pour les
états ON la résistance des électrodes seules a été soustraite.

Le dispositif observé a réalisé 10 cycles de commutation. Des mesures ont été effectuées sur le

dispositif a 1’état initial puis aprés certains cycles.

Les états ON observés sont stables et identiques a 1’exception du premier qui présente plus de pertes.
Cette observation est plutot positive : les pertes a I’état ON diminuent apreés le premier cycle et sont ensuite
répétables. Les pertes restent cependant encore relativement élevées (~1 dB jusqu’a 40 GHz) pour un dispositif
RF. Les états OFF sont également trés répétables pour des fréquences supérieures a 10 GHz. En dessous, des
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¢écarts sont observés liée a la variation de la résistance a 1’état OFF. L’état initial est celui avec 1’isolation la
plus importante pour les fréquences inférieures & 10 GHz. A nouveau, la dégradation de 1’état OFF ne suit pas
la chronologie des cycles : le premier état OFF est le moins isolant alors que 1’état n°5 se rapproche de 1’état

initial. Comme pour les pertes d’insertion, 1’isolation peut donc étre améliorée aprés une commutation.

Pour mesurer la fréquence de coupure du dispositif, les mesures précédentes ont été modélisées avec
le logiciels Ansys electronic [103]. Les meilleurs états (état ON n°5 et état OFF n°5) ont été choisis. Les
courbes sont tracées en Figure 1V-33.

La résistance a 1I’état ON modélisée est de 13 Q, elle est de 6.5 kQ pour I’état OFF. La capacité a 1’état
OFF est évaluée a 16 fF. La fréquence de coupure du dispositif est donc de 765 GHz.
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Figure 1V-32 : Mesure en fréquence et modélisation des état ON et OFF n°5 du dispositif de 1’échantillon n°3.
Ces performances sont globalement inférieures a celles observées dans la littérature [41], [42], [46].

Enrevanche, c’est la premicre fois qu’elles sont observées et stables apres plusieurs cycles et sur des dispositifs
réalisés avec des procédés standards de la microélectroniques compatibles avec une intégration grande échelle.
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Conclusion

L’optimisation du procédé d’intégration technologique mis en place précédemment a permis la
fabrication de dispositifs électriques fonctionnels. Deux études électriques des dispositifs ont été effectuées
sur deux séries d’échantillons issues de deux procédés d’intégration distincts. Le second procédé étant optimisé
par rapport au premier.

La premiére étude a permis la comparaison de dispositifs comportant des électrodes supérieures
différentes. Les performances obtenues sont résumées en Figure 1V-33.

Des différences de performances ont ainsi été mises en évidences selon le métal utilisé. Cette
observation pourrait confirmer le mécanisme de formation de filament avec des ions métalliques. La
reproductibilité des dispositifs n’ayant pas été mesuré précisément et quantitativement, ils ont été évalués ici
comme reproductible (1) ou non reproductible (0) selon les observations préalablement détaillées.

Ratio de courant maximal Electrodes supérieures utilisées

1000000

Nickel
Chrome-Or
Titane-Platine
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10000
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10

1.0

Reproductible Endurance maximale

Figure 1V-33 : Comparaison des performances de dispositifs avec différentes électrodes.

A T’issue de cette étude, les ¢électrodes en Or ont été privilégiées pour la fabrication des dispositifs
suivant car elles permettent 1’obtention de dispositifs plus reproductibles et elles sont plus référencées dans la
littérature.

L’optimisation du procédé d’intégration pour la seconde étude permet d’obtenir plus de dispositifs
viables électriquement et des commutations plus reproductibles. Le développement et 1’optimisation du
procédé d’intégration détaillé précédemment (avec notamment 1’obtention d’interface sans aucun résidu de

polymére) permet donc d’améliorer les performances des dispositifs.

La seconde étude avait pour but d’étudier le mécanisme de commutation par comparaison de différents
MoS; et différentes surfaces de dispositifs. Une importante étude statistique a alors été mise en place sur les
paramétres de commutation des dispositifs pour les différents échantillons. Les résultats obtenus permettent
de tirer les conclusions suivantes.

La commutation est permise par la formation d’un filament conducteur qui se forme au niveau des
joints de grain.
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La possibilité de formation de plusieurs filaments a également été proposée pour les dispositifs de plus
grande surface.

Les performances obtenues sur les dispositifs de la seconde étude sont tracées et comparées en Figure
IV-34. Elles mettent en évidence I’amélioration des performances pour les dispositifs de petites surfaces.
Aucun dispositif ne permet des performances optimales et un compromis doit étre fait. Le MoS; crli par CVD
en monocouches permet de meilleurs ratios de courant ON/OFF mais est moins reproductible que le MoS; crii
par ALD.

Ratio de courant maximal MoS,, Cr( par ALD (3 monocouches), dispositif de ~ 1 ym?
MoS, Cri par CVD (monocouche), dispositif de ~ 1 um?

MoS, Cri par CVD (croissance hors plan), dispositif de ~ 1 um?
MoS, Cr par ALD (3 monocouches), dispositif de ~ 25 ym?

30

Reproductible Endurance maximale

Figure IV-34 : Comparaison des performances de dispositifs avec différents MoS; et de différentes tailles.

Ces performances sont comparées a celles données dans la littérature en Figure 1\VV-35. Cette figure
montre que I’obtention de performances maximales a la fois en termes d’endurance et de ratio de courant n’est
pas reportée. Un compromis devra donc étre trouvé selon 1’application envisagée. Pour les applications RF oU
un ratio de courant supérieur a 10000 est en général requis, des optimisations seront encore nécessaires pour

améliorer I’endurance.
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Figure 1V-35 : Comparaison de performances données dans la littérature et des échantillons présentés ici. Endurance
maximale observée pour des dispositifs en fonction de leur ratio de courant maximal. Références par ordre croissant de
ratio de courant : [37], [41], [44], [46], [65].

Page 125 sur 148



Chapitre IV : Caractérisation électrique d’empilements verticaux

Les résultats reportés ici sont trés hétérogeénes selon I’échantillon considéré. Pour tous les échantillons,
I’endurance est limitée a une vingtaine de cycles au maximum. C’est donc sur le ratio de courant que les
dispositifs sont le plus performants. Le meilleur ratio obtenu est de 10° ce qui est également la plus haute valeur
reportée dans 1’état de 1’art. L endurance est actuellement limitante pour atteindre ou dépasser 1’état de ’art
mais pourra étre optimisée par développement conjoint du procédé d’intégration et du protocole de test.

Des dispositifs RF ont également pu étre fabriqués et mesurés. Une fréquence de coupure de 765 GHz
est observée. Cette valeur est également pour le moment en dessous de 1’état de ’art ou des fréquences de
coupure de I’ordre de la dizaine de Térahertz sont reportées [41], [42], [46]. En revanche, ces états sont
observés et restent stables apres 10 cycles de commutation ce qui n’a pas été rapporté dans la littérature jusqu’a
maintenant.

Le développement et I’optimisation d’un procédé d’intégration grand échelle et compatible en salle
blanche de la microélectronique permet donc 1’obtention de performances mémoires a I’état de 1’art en termes
de ratio de courant ainsi que 1’observation de performances RF.

Ce travail va étre poursuivi dans la suite du projet. Des études vont étre mises en place autour de trois
axes.

Tout d’abord, le procédé de fabrication va continuer a étre optimisé afin d’augmenter le rendement de
dispositifs fonctionnels.

Dans un deuxiéme temps, le protocole de test sera encore développé pour améliorer la réponse des
dispositifs et mieux comprendre leur fonctionnement. La bipolarité des dispositifs sera testée plus précisément
ainsi que la dépendance en tension et en temps des dispositifs. Pour cela, des mesures quasi-statiques sont en
train d’étre mises en place. Elles permettront également de comparer les dispositifs sur différents parameétres
comme le temps nécessaire a la commutation, donc 1’énergie consommée pour une commutation. La rétention
des dispositifs sera également explorée.

Enfin, de nouvelles études sur les mécanismes de commutation vont étre menées. Pour cela, différentes
natures d’électrodes seront testées. La combinaison d’électrodes et d’un type de MoS; pourra éventuellement
permettre d’optimiser les performances d’un dispositif. La fabrication de dispositifs avec des électrodes
inférieure et supérieure identiques permettrait en particulier I’étude de dispositif symétrique ce qui n’a pas était
fait jusqu’a maintenant au Leti. Des mesures de microscopie en champs proche avec pointe conductrice
(KPFM, C-AFM) pourraient également étre mises en place pour localiser la commutation. Sur le MoS; cr(i par
CVD ces techniques pourraient permettre de vérifier si une commutation peut étre réalisée préférentiellement
sur des défauts (sur les bords des domaines cristallins par exemple).

En effet, le MoS; cru par CVD présente 1’avantage d’avoir des domaines grands a 1’échelle d’une
pointe de microscopie en champ proche par rapport au MoS; crd par ALD. Ce qui pourrait permettre par une
mesure KPFM, I’observation d’état électriques différents sur les bords de domaine cristallin par rapport au
centre. De la méme fagon, des rampes de tensions pourraient étre appliquées localement par une mesure C-
AFM dans le but de générer une commutation. Des commutations pourraient alors étre observées uniquement
sur les bords des domaines cristallins et pas au centre ce qui confirmerait la formation de filament uniquement
au niveau des joints de grain.
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Conclusions

L’état de I’art détaillé dans le chapitre I montre I’intérét de I’intégration de matériaux 2D dans des
dispositifs RF. Plusieurs articles démontrent en effet 1’obtention de performances permettant a la fois la
miniaturisation de ce type de dispositif grace a 1’épaisseur intrinséquement fine des matériaux 2D et une baisse
de leur consommation énergétique permise, par la non-volatilité des dispositifs. En outre, ces dispositifs
possedent de hautes fréquences de coupure (> 10 THz) ouvrant la perspective de guidage de signal a de
nouvelles gammes de fréquences. Ces dispositifs sont basés sur une technologie de mémoires résistives
constituées d’un empilement vertical ou le MoS; est pris en sandwich entre deux électrodes métalliques.

Le mécanisme atomique a l’origine de cette commutation est encore mal connu. Différentes
hypothéses sont proposées, elles se basent toutes sur la formation d’un filament conducteur mais sa nature est
discutée.

Le défi majeur que représente I’intégration des matériaux 2D dans des dispositifs a également été
largement évoqué au travers de quatre axes majeurs énumeérés ci-apres et schématisé en Figure 0-1.

- La croissance de ce matériau est encore peu maitrisée en grande surface avec une bonne qualité
cristalline ce qui limite I’approvisionnement.

- Les méthodes de transfert engendrent systématiquement des défauts dans le matériau 2D. Le
transfert humide génére des trous, plis et déchirures localement et induit la présence de résidus sur
tout le film.

- Pour la suite des étapes d’intégration, la gestion des interfaces est un point critique. La moindre
anomalie entraine une modification des propriétés du matériau 2D. La contamination chimique et

I’adhésion sont notamment des problématiques reportées.

- Enfin, les performances des dispositifs ainsi réalisés sont tributaires du contact électrique entre le
matériau 2D et les électrodes.

Croissance Transfert Gestion des Contact
grande surface grande surface interfaces vdW électrique
T .
Ee Liji Au CU Ti g::sla:

(MIGS)

Metal - TiO, - MoS,

Figure 0-1 : Schéma et illustration des problématiques liées a ’intégration de matériaux 2D (vdW pour Van der Waals)
[20], [55].

Ce travail de these a alors été défini et organisé autour de trois axes majeurs. D’une part, le
développement d’un procédé d’intégration grande-échelle compatible en salle blanche de la microélectronique,
d’autre part, ’observation des performances électriques et enfin, 1’amélioration de la compréhension du
phénomene de commutation.
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Pour cela, du MoS; cr par ALD (sur plaque de 300 mm de diametre) et par CVD (sur plaque de
50 mm de diamétre) ont été utilisés. Des protocoles de caractérisation physico-chimiques et électriques
complets ont été mis en place pour évaluer la qualité de ces matériaux pendant tout le procédé de fabrication
des circuits. Ce dernier est établi a partir de puces avec des électrodes inférieures planarisées réalisées sur
plaques de 200 mm en salle blanche par des procédés standards de la microélectronique. Les électrodes
inférieures sont constituées d’un empilement de couches multiples de Ti, AICu et TiN avec du TiN en surface.
Sur certaines puces, des vias en Ni ont été réalisés, ils constituent alors le contact électrique inférieur.

Plusieurs problématiques ont été identifiées pendant le procédé d’intégration comme la présence
systématique de résidus de polymere a la surface du MoS,, la faible adhésion du matériau entrainant des
délaminations a différents moments du procédé d’intégration et enfin, des difficultés de lift-off.

Face a ces difficultés, différentes solutions ont été développées. Leurs limitations et des perspectives
d’amélioration ont été identifiées. Ainsi, une boite a outils compléte a été développée pour I’intégration de
matériaux 2D, elle est adaptable selon les dispositifs, les architecture et les matériaux envisagés (Figure 0-2).
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Figure 0-2 : Schéma de I’empilement réalisé (dispositif type mémoire) avec les différentes problématiques d’intégration
associées et pour chacune, les limitations et perspectives.

J J

Ces solutions ont été mises en place en utilisant des savoir-faire déja connus notamment pour les
méthodes de lithographie, d’ultrasons ou de recuit mais aussi avec méthodes innovantes. Ainsi, deux brevets
ont été¢ déposés. Le premier permet d’éviter toute contamination résiduelle de polymére sur le MoS; en
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refermant les interfaces dés 1’étape de transfert. Le second permet de garantir des interfaces planes et
conformes grace a une nouvelle architecture des dispositifs.

L’utilisation de toutes ces solutions combinées permet 1’obtention de dispositifs avec des interfaces
parfaitement propres, nettes et planes (Figure 0-3).

Figure 0-3 : Dispositifs optimisés : vu du dessus en MEB (a) et en coupe de I’interface en TEM (b).

Le chapitre IV est consacré a la caractérisation électrique de ces dispositifs. Il présente en deux études
successives la caractérisation d’échantillons issus de deux procedés différents a des stades d’optimisations
différents.

Les échantillons de la premiére étude ont été congus avec le premier procédé donc le moins optimisé.
Quatre échantillons ont été fabriqués avec pour chacun un métal différent constituant 1’électrode supérieure.
La caractérisation électrique des dispositifs mémoires de ces échantillons permet d’observer la premiere
commutation sur les dispositifs démontrant ainsi la viabilité du procédé. De plus, un comportement spécifique
a chaque métal est observé ce qui confirme I’hypothése d’un mécanisme de commutation dépendant du métal
des électrodes tel que la formation d’un filament conducteur d’ions métalliques issus des électrodes. A I’issue
de cette étude, les électrodes en or ont été privilégiées pour leur reproductibilité, leur relative facilité
d’intégration et parce que ce matériau est couramment utilisé dans la littérature sur des dispositifs similaires.

Pour la seconde étude, c’est le procédé d’intégration « final », donc complétement optimisé qui a été
utilisé. Quatre échantillons ont été étudiés avec trois films de MoS; de natures différentes et deux tailles de
surface active. L’objectif de cette étude était d’investiguer le mécanisme de commutation en comparant des
dispositifs avec des densités de défauts différentes au niveau de leur zone active. Les résultats de cette étude
montrent en premier lieu une amélioration de la reproductibilité des dispositifs et une amélioration du
rendement de commutation observées pour un méme nombre de mesures. Ainsi, I’optimisation du procédé
d’intégration et I’obtention de dispositifs avec des interfaces idéales permet d’améliorer leurs performances
¢lectriques. Cette bonne reproductibilité, ainsi que I’obtention d’un grand nombre de dispositifs cyclants ont
rendu possible la mise en place d’une importante étude statistique sur les paramétres de commutation.
L’analyse de ces données permet de valider I’hypothése d’une commutation provoquée par la formation d’un
filament conducteur au niveau des joints de grains du MoS.
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Les performances maximales obtenues sur les échantillons des deux études sont reportées en Figure

0-4.
Electrodes supérieures utilisées MoS, Crl par ALD (3 monocouches), dispositif de ~ 1 pm?
MoS, Crl par CVD (monocouche), dispositif de ~ 1 um?
| Nickel MoS, Crli par CVD (croissance hors plan), dispositif de ~ 1 ym?
2
=0 C_hrome—Or_ MoS, Crl par ALD (3 monocouches), dispositif de ~ 25 ym?
|| Titane-Platine
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Figure 0-4 : Comparaison des performances de dispositifs avec différentes métallisations d’électrodes supérieures (a
gauche) et différents films de MoS; et de différentes tailles (& droite).

Les performances reportées sont propres a chaque échantillon pour les deux études. Aucun dispositif
ne permet de maximiser toutes les performances. Un compromis doit donc étre envisagé selon les applications
visées. Dans le cadre de cette thése, c’est la fabrication de commutateurs RF qui est envisagée. Le ratio de
courants doit étre maximal dans un premier temps et I’endurance dans un deuxiéme temps. Pour cela, les
électrodes de nickel et le MoS; crii par CVD semblent étre les plus adaptées.

De fagon générale, les ratios maximaux reportés sont a 1’état de 1’art, I’endurance reste limitante mais
pourrait étre améliorée rapidement par optimisation du protocole de test. Des performances a 1’état de 1’art ont
donc été observées pour des dispositifs mémoires fabriqués par un procédé grande échelle et compatible avec
les salles blanches de la microélectronique.

Enfin, des performances RF ont été observées sur un dispositif. Une fréquence de coupure de 765 GHz
est obtenue, ce résultat est deux ordres de grandeur inférieur aux meilleures performances reportées pour des
dispositifs similaires. En revanche, I’observation d’états ON et OFF stables aprés 10 cycles de commutation

constitue un résultat non-reporté jusqu’a maintenant.
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Perspectives

En termes de procédé d’intégration, de nombreuses perspectives d’amélioration sont proposées dans
la Figure 0-2. La finalité de ce procédé étant avant tout I’obtention de dispositifs verticaux performants, le
proceédé devra surtout étre optimisé pour éliminer la couche de polymeére résiduel toujours présente. Cette
couche étant située au-dessus d’un métal et non plus sur le matériau 2D, elle devrait étre plus simple a éliminer
sans endommager le matériau : la couche métallique jouant le rdle de couche tampon.

Dans le procédé, le polymeére est introduit par les étapes de lithographie. La couche est donc formée
de résidus de polymére apportés par la premiere mise en forme ou par le lift-off ou plus probablement par les
deux.

Un procéde de nettoyage par plasma pourra alors étre développé pour éliminer les résidus de polymeére
aprés la premiére mise en forme et avant le dépdt de 1’électrode supérieure sur la résine développée. Ce procédé
devra étre maitrisé et un plasma peu puissant devra étre utilisé pour préserver les casquettes des flancs de
résine.

Si ces dernieres sont trop fragiles, une autre solution peut étre envisagée : les électrodes supérieures
peuvent étre mises en forme par un procédé de gravure séche (plasma ou IBE) sans lift-off. Ce dernier procédé
avait été privilégié parce que les matériaux 2D étaient trop fins pour constituer une couche d’arrét. Désormais,
la couche métallique peut jouer ce réle. La fabrication d’un nouveau masque est nécessaire pour cela.

Ces optimisations devraient permettre 1’obtention d’un haut rendement de dispositifs fonctionnels.
L’¢étude de ces dispositifs ouvre alors de nombreuses perspectives.

Dans un premier temps, une meilleure reproductibilité des dispositifs rend possible une optimisation
du protocole de mesure électrique avec pour objectif une meilleure compréhension du phénomeéne de
commutation et de ce qui le déclenche. Des mesures quasi-statiques vont ainsi étre mises en place dans le but
de ne plus déclencher les commutations par des rampes de tension qui peuvent endommager les dispositifs,
mais avec des « pulses » ¢’est-a-dire, des tensions fixes appliquées pendant un temps donné. La mise en place
de ce protocole pourrait permettre d’améliorer 1I’endurance des dispositifs mais également de mesurer le temps
de commutation et donc son énergie de commutation.

Dans un second temps, la compréhension des mécanismes de commutation pourra étre améliorée. Pour
cela les possibilités sont nombreuses.

Par exemple, nouveaux échantillons pourront étre réalisés avec différents métaux pour les électrodes.
Des électrodes inférieures avec des vias en platine et en TiN ont été préparés. Ces matériaux présentent
I’avantage d’étre peu sensibles a I’oxydation ce qui devrait garantir la viabilité électrique des dispositifs. Pour
les électrodes supérieures, le nouveau procédé de transfert permet de s’affranchir des contraintes d’accroche
sur le SiOy, tous les métaux semblent bien adhérer sur le MoS.. Ainsi, tous les métaux disponibles en dépot
par évaporation pourront étre testés (Al, Ti, Cu, Sn, Pd). L’étude de leurs performances nous aidera a
déterminer quel matériau permet d’optimiser le contact électrique.

Pour étudier la symétrie en tension des dispositifs (bipolarité ou unipolarité), I’étude de dispositifs
symétriques : avec un méme matériau pour les électrodes supérieure et inférieure pourra également étre
envisagée
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Pour compléter et confirmer le travail fait ici, des études sur la taille des zones actives des dispositifs
pourront étre réalisées. Elles devraient confirmer les résultats obtenus ici. En effet augmenter la taille d’un
dispositif revient a augmenter le nombre de défauts présents dans la zone de commutation. La diminution de
la surface du dispositif traduirait alors une augmentation de la tension moyenne de commutation.

Enfin, des mesures localisées avec des techniques de microscopie en champs proche comme le C-AFM
pourraient permettre de localiser la commutation a 1’échelle d’un domaine cristallin sur du MoS; crii par CVD
ce qui renforcerait I’hypothése de formation de filament au niveau des joints de grain. La commutation ses
parameétres pourront alors étre étudiés localement. La tension de commutation pourra potentiellement étre
quantifiée en fonction de défauts présents. La composition des filaments pourrait aussi étre investiguée par des
mesures XPS localisées ou TEM in situ.

Finalement, des expériences pourront étre menées dans le but de démontrer les hautes performances
notamment sur les commutateurs RF ou des fréquences de coupure a 1’état de 1’art (>10 THz) pourraient étre
observeées sur plusieurs cycles.

Pour cela, les dispositifs peuvent étre congus astucieusement de maniére a combiner les électrodes, le
type de MoS; et I’architecture permettant de maximiser les performances.

Dans la littérature plusieurs pistes sont également proposées pour 1I’amélioration des performances tels
que la diminution de la taille des dispositifs, ou I’utilisation d’autres matériaux 2D. Ainsi I'utilisation de
graphéne a ’interface entre MoS; et I’¢lectrodes métallique améliorerait le contact électrique et 1’utilisation
de hBN a la place du MoS; augmenterait la fréquence de coupure.

La réalisation de tel dispositifs permettrait de tester le procédé d’intégration sur d’autre matériaux 2D.
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Annexe 1 : Tables des abréviations

2D : Matériau 2D

AFM : Atomic Force Microscopy, microscopie a force atomique.

ALD : Atomic Layer Deposition, méthode de dépot.

C-AFM : Conductive AFM, mesure de microscopie a force atomique avec une pointe conductrice.
CBRAM : Conductive Bridge RAM, mémoire a pont conducteur.

CEA : Commissariat 4 I’Energie Atomique et aux Energies Alternatives.

CVD : Chemical VVapor Deposition, Dép6t chimique en phase vapeur.

EBPVD : Electron Beam Physical Vapor Deposition, Evaporation par faisceau d’électrons.
EDS/EDXS : Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy, Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie.
FET : Field Effect Transistor, Transistor a effet de champ.

FIB : Focused lon Beam, sonde ionique focalisée.

FoM : Figure of Merit, Figure/facteur de mérite.

GOl : Germanium On Insulator, germanium sur isolant.

GSG : Ground Signal Ground, configuration de pointes pour les mesures en radiofréquence.
hBN : hexagonal Boron Nitride, Nitrure de Bore hexagonal.

HRS : High Resistance State, état hautement résistif ou état OFF.

IBE : Ion Beam Etching, gravure par faisceau d’ions.

ICP : Inductively coupled plasma, Plasma a couplage inductif.

IPA : IsoPropyl Alcohol, alcool isopropylique.

KPFM : Kelvin Probe Force Micrscopy, Microscopie, microscopie a sonde de Kelvin.

Leti : Laboratoire d'électronique et de technologie de I'information.

LRS : Low Resistive State, état faiblement résistif ou état ON.

MEB : Microscopie électronique a balayage.

MIBK : Methyl IsoButyl Ketone, méthylisobutylcétone.

MLD : Molecular Layer Deposition, méthode de dépbt.

OxRAM : RAM a base d’Oxyde.

PDMS : PolyDiMéthylSiloxane.

PIN : Positive Intrinsic Negative diode.

PMMA : Poly(Methyl Methacrylate)), poly(méthacrylate de méthyle).

PMMA-MMA : copolymere a base de méthacrylate de méthyle et d’acide méthacrylique.
PVD : Physical VVapor Deposition, Dépdt physique en phase vapeur.
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RAM : Random Access Memory, Mémoire vive.

ReRAM : Resistive RAM, mémoire résistive.

RF : Radio Fréquences.

RIE : Reactive lon Etching, gravure ionique réactive.

RMS : Rough Mean Square, Racine carré moyenne.

SDEP : Service de Dépét (au sein du Leti).

SOl : Silicon On Insulator, Silicium sur isolant.

SOLT : Short Open Load Thru, configurations de calibration.

STEM : Scanning Transmission Electron Microscopy, Microscopie électronique en transmission a balayage.
TEM : Transmission Electron Microscopy, Microscopie électronique en transmission.
TMD : Transition-Metal Dichalcogenide, Dichalcogénure de métaux de transition.
UV : UltraViolet (longueur d’onde comprise entre 20 et 400 nm).

vdW : van der Waals.

VNA : Vector Network Analyser, analyseur de signal vectoriel.

XPS : X-ray Photoelectron Spectrometry, Spectrométrie photoélectronique X.
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Annexe 2 : Spectres EDS de la couche de contamination (III. 1. 2).
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Figure A : Spectre EDS acquis sur la zone de contamination entre le MoS; et 1’¢électrode supérieure
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Résumé - Abstract

Le développement des systémes de télécommunication sans fils entraine 1’utilisation de gammes de
fréquences peu exploitées jusqu’alors. Afin de garder les performances désirées dans ces gammes de
fréquences, le développement de dispositifs appropriés est nécessaire.

Les matériaux 2D sont des candidats idéaux puisqu’ils présentent des performances exceptionnelles,
notamment en termes de miniaturisation, de flexibilité ou d'économie d’énergie. En comparaison aux
dispositifs actuels, 1’utilisation des matériaux 2D permettrait d’obtenir des fréquences de coupure plus
importantes dans des commutateurs en radiofréquence (RF).

Cependant, I’intégration a grande échelle des matériaux 2D dans ces dispositifs avec des procédés
compatibles en microélectronique et en salle blanche souleve encore de nombreux problémes comme
I’homogénéité et la qualité de la croissance puis du transfert, la gestion des interfaces ou encore la prise
des contacts électriques.

Durant ce travail de thése, un procédé d’intégration complet a été développé incluant la réalisation d’un
substrat avec électrodes, le transfert du matériau 2D ainsi que des étapes de mise en forme. Ce procédé
a été entierement réalisé en salle blanche et avec des techniques de la microélectronique compatible en
grande surface. Dans ce travail, un effort particulier a été fait pour garantir la qualité des interfaces qui
ont été caractérisées a chaque étape du procédé. L’ensemble de ces travaux ont permis la réalisation de
dispositifs mémoire et de commutateurs RF fonctionnels a base de MoS..

Le comportement électrique de ces dispositifs a été étudié en fonction des différentes architectures
proposées et des différents procédés d’intégration afin d’identifier les paramétres d’intégration
important. Les résultats montrent que I’optimisation du procédé, tant par la prise en compte de la gestion
de la contamination que par la nature des matériaux utilisés ou encore la qualité du transfert permettent
d’améliorer le rendement et la reproductibilité, offrant des nouvelles pistes d’intégration pour améliorer
les performances des dispositifs futurs.

The development of wireless communication systems brings us to frequency ranges that have been little
used up to now. In order to maintain the desired performances in this frequency range, integrating2D
materials in actual electronic devices would allow to reach higher cut off frequencies for radiofrequency
switches.

2D materials are promising candidates since they have exceptional performances, especially for
miniaturization, flexibility, or energy saving.

However, the large-scale integration of 2D materials into devices using processes compatible with
microelectronics and clean room environment still raises several problems such as homogeneity, quality
of growth, layer transfer, interface control and electrical contacts.

During this PhD work, a complete integration process was developed including substrate manufacturing
with electrodes, transfer of 2D materials and patterning steps. This process was fully performed in clean
room with microelectronics techniques compatible with wafer scale integration. This work focuses on
achieving good quality interfaces, which were carefully characterized at each step of the process. All
those studies allowed us to realize functional MoS; based memory devices and RF switches.

The electrical behaviour of these devices was studied for different architectures and different integration
processes in order to identify what are the key parameters for the best integration. To optimize the
process, we demonstrate that contamination removal, the nature of the materials and the transfer quality
have to be taken into account. It allows us to improve the yield and reproducibility, proposing a new
integration process to improve the performances of future devices.
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