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Introduction Générale

Depuis que I’lhomme communique et transmet des informations a I’écrit se pose la question
du stockage de celles-ci. C’est pour cela les mémoires informatiques ont été et resteront un
sujet d’étude majeur. C’est pourquoi aujourd’hui encore il en existe une multitude, utilisant des
technologies trés différentes. En effet, malgré I"'amélioration des techniques et la
miniaturisation des composants, les industriels sont bloqués par les technologies de ces
mémoires dont nous atteignons actuellement les limites. Il convient de rechercher les
mémoires de demain dites universelles combinant efficacement tous les avantages de celles
utilisées de nos jours. Nous nous penchons aujourd’hui sur de nouveaux procédés et
phénomeénes pour la réalisation de ces mémoires universelles et les structures Random Access
Memory RRAM en particulier semblent tres prometteurs.

L'objectif principal de ce projet est de réaliser des structures mémoires a switch résistives en
introduisant des nanostructures d’indium.

Notre projet se déroulera sous deux différents volets .Le premier volet se basera sur les
différents tests qu’on réalisera afin de connaitre les différents composants et matériau qu’on
souhaite déposer et leurs réactions avec l'introduction des nanostructures d’indium qui
représente une nouveauté au sein de I’Institut des Nanotechnologies de Lyon.

Le deuxieme volet se concentrera sur ’enjeu principal de ce projet de fin d’étude qui est la
réalisation de nos structures mémoires a switch résistives donc les différents dépéts a effectuer
dans le but d’observer les différentes commutations et donc le fonctionnement de ces
mémoires.

Ce rapport sera organisé comme suit :

Premiere partie : Nous commencerons notre rapport par une présentation générale de notre
organisme d’accueil, ainsi que le cadre général du projet.

Deuxiéme partie : Sur cette partie, nous allons se concentrer sur I’état de I’art des mémoires a
switch résistives, quelques propriétés sur 'oxyde d’indium pour finir avec les différentes
formations suivies au cours du stage.

Troisiéme partie : Dans cette partie on trouvera les différentes étapes suivies lors du processus
de la construction de nos mémoires ainsi que les résultats obtenus lors de nos mesures
électriques sur ces mémoires .D’autre part on défilera les différentes étapes de la construction
d’un transistor MOS.



Chapitre I : Présentation du

cadre genéral du projet



1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons le contexte général du projet qui sera décliné en deux
parties : La premiére présentera I'organisme d’accueil, et la seconde décrira le contexte et
I'objectif attendu du projet ainsi que la planification du projet.

1.2 Présentation de I’organisme d’accueil

1.2.1 Présentation générale de I’INL

L’institut des Nanotechnologies de Lyon (INL) créée en 2007 est une unité mixte de Recherche
(UMR 5270) dont les tutelles sont le CNRS (Centre National de la Recherche Scientifique), L’ECL
(école Centrale de Lyon), L’INSA (Institut National des Sciences Appliquées), L’université Lyon 1
et CPE Lyon (école supérieure de Chimie Physique Electronique).

L’INL a pour vocation de développer des recherches technologiques multidisciplinaires dans le
domaine des micros et nanotechnologies et de leurs applications.

Les recherches menées s’étendent des matériaux aux systémes permettant I'émergence de
filieres technologiques compleétes. Le laboratoire s’appuie sur la plate-forme technologique
lyonnaise Nanolyon.

Les domaines d’application couvrent de grands secteurs économiques : L’industrie des semi-
conducteurs, les technologies de l'information, les technologies du vivant et de la santé,
I’énergie et I’environnement.

Les recherches sont articulées autour de quatre grandes thématiques :

Matériaux fonctionnels : Intégration monolithique d’oxydes fonctionnels sur Silicium,
hétérostructures  combinant  semi-conducteurs et oxydes cristallins,  oxydes,
nanostructuration par anodisation électrochimique, la photonique, nanoémetteurs et
nanosondes, nanocaractérisation, études physiques.

Electronique : Nano-dispositifs en Silicium, dispositifs intégrant des matériaux fonctionnels,
architectures de calcul a base de technologies émergentes, systémes de capteurs distribués,
méthodes de conception hétérogenes, MEMS, caractérisation électrique a I"échelle micro et
nanomeétrique.

Photonique et photovoltaique : Cristaux photoniques, intégration nanophotonique,
photovoltaiques sur silicium (procédés cellules, couches minces, nanostructures),
caractérisations et Simulations optiques et électriques.
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Biotechnologies et Santé : Nanotechnologies bottom-up, micro-nano-biosystéemes intégrés,
capteurs biomédicaux, vétements intelligents, laboratoire-sur-puce, micro-nano-fluidique.

1.2.2 L’équipe Dispositif Electronique

Jai effectué mon stage de fin d’étude au sein de I'équipe « dispositifs électroniques» qui
comportent 13 enseignants-chercheurs et 15 doctorants et post-doctorants.

1.2.2.1 Objectifs des dispositifs électroniques:

Pour atteindre le niveau de performance requis par les applications du futur, les technologies
des systémes sur puce devra associer les technologies CMOS ultimes aux technologies post-
CMOS et hétérogeénes a I’échelle du milliard de composants élémentaires par puce.

Les équipes de la thématique électronique ont mis en place une approche verticale originale
associant technologie, composants et systémes pour maitriser la modélisation et la conception
de dispositifs et de fonctions avancées (micro et nanostructures en technologie silicium pour
les MEMS et les NEMS, composants CMQOS) et pour intégrer les nouveaux composants dans les
architectures hétérogénes innovantes (intégration 3D ,modéles ,méthodes et outils pour la
conception hétérogénes , nouvelles architectures de systémes —cellules logiques
reconfigurables ,architectures matricielles ,interconnexions intégrées, conditionnement de
signaux ,conversion d’énergie , réseaux de capteurs).

1.2.3 Activités scientifiques de I'équipe Dispositif Electronique

matériaux  électroactifs,  micro-structures de

Développement  technologique, intégration  fonctionnelle,

tests et

caractérisation des matériaux en films minces. MEMS pour les

Micro-NanoSystémes et Micro applications RF, pour la récupération d’énergie, micro-capteurs et

Nanotechnologies Silicium actionneurs




Nanocomposants sur Silicium

Développement de techniques de caractérisation en champ proche.
Caractérisation électrique a I'échelle micro et nanométrique
Dispositifs CMOS : caractérisation et modélisation

Dispositifs post-CMOS : Conception réalisation, caractérisation
modélisation compacte (SET, SEM, RTD...)

Modeéles compacts de nanocomposants.

Circuits nanoélectroniques Nano
processeur : Technologies émergentes et
architectures de calcul

Logique reconfigurable a base de composants émergents
(CNTFETs, SETs, optique non linéaire ...) Fonctions électroniques a
base de DGMOS, de CNTFETs,de SET/SEM. Architectures
matricielles  (reconfigurabilité ~ complexe, = méthodes de
programmation, tolérance aux défauts, auto-configuration...)

Meéthodes de conception hétérogéne

Modélisation multi-domaine (optique, fluidique, mécanique),
multi-niveau (comportement, systéme).Méthode de conception
par SoC (intégration 3D hétérogéne, modele de performance
prédictive, optimisation non-linéaire ...)

Conception microélectronique
hétérogene Systéemes de capteurs
distribués

Conversion d’énergie mécanique (audio embarqué, amortissement
de vibrations...) Imageurs pour la mesure des caractéristiques
physicochimiques (découpages de pixels, capteur a 1photon)

Réseaux de capteurs pour la collecte des données spatialement
distribuées (systemes d’exploitation pour reconfiguration
dynamique, plateforme de conception, architectures de récepteurs
RF multistandard)

Modeéles et méthodes de conception pour SoC hétérogene.

1.3 Cadre général du projet

1.3.1 Contexte général du projet

Les premiéres mémoires non volatiles a nanocristaux ont été mises sur le marché au

début des années 2000.

Ces mémoires utilisent le piégeage de charge sur une nano-grille flottante. Les
applications visées concernent principalement le stockage d’information pour les
systemes mobiles. Actuellement, des mémoires Flash 3D avec 512 Mbits de données




ont été démontrées. Les densités d’intégration des mémoires Flash sont cependant
limitées car un transistor est nécessaire pour la lecture de I'information sur chaque
point mémoire.

Pour pouvoir poursuivre 'augmentation des performances en stockage dans les
nceuds technologiques sub-20 nm les approches Mémoires ReRAM (Resistive Random
Access Memory) semblent s’imposer [1]. Les mémoires ReRAM constituées d’une
simple résistance dont I’état de résistivité définie le « 1 » ou le « O » sont trés
prometteuses pour les futures mémoires 3D. Les ReRAM permettraient le
développement a trés bas codt de mémoires non volatiles fonctionnant a faibles
tensions d’écriture / effacement permettant ainsi une forte amélioration de
I’endurance et donc de la fiabilité [2].

Filament

control oxide

Source
Dirain

/ (
= AN
— i Jl'r .
tunnel oxide poly-Si - Métal

Figure 1 : Structure d'une mémoire flash et une mémoire ReRAM

1.3.2 Le choix de I'indium In203

L’oxyde d’indium In;03 est un semi-conducteur qui présente quelques avantages par
rapport au Silicium tant utilisé. L'oxyde d’indium In,03 posséde un offset de bande de
conduction plus important que le Silicium avec le dioxyde de Silicium SiO;, ce qui pourrait
conduire a un meilleur confinement des électrons dans les nanostructures d’oxyde d’indium
(nc- In;03) et donc un meilleur temps de rétention qu'avec les nanostructures
de Silicium (nc-Si).



1.3.3 Déroulement du projet

Mon stage de fin d’étude s’est déroulé en collaboration entre I'Institut des Nanotechnologies
de Lyon et le Laboratoire des Technologies de la Microélectronique (LTM), ol deux techniques
étaient utilisées dans la fabrication de nos supports. La premiere approche consistait a déposer
de trés fines couches d’indium par une technique de dépét en phase vapeur (PVD). Des recuits
appropriés ont permis ensuite de contréler le dé-mouillage des couches pour former des
nanostructures de tailles variables entre 5 et 15 nm.

Des dépots dans un réacteur MOCVD 300 mm ont également été effectués afin de former
directement les nanostructures dans un procédé compatible avec une production industrielle.

Au niveau de I'Institut des Nanotechnologies de Lyon, on a complété le processus afin de
construire des structures mémoires verticales a switch résistives ReRAM qui ont par la suite été

soumises a des mesures électriques afin de vérifier le fonctionnement de nos structures
réalisées.

1.3.4 Processus de fabrication

Pour aboutir a la construction de nos structures mémoires plusieurs étapes se sont imposées :

-Réception des 1°” échantillons du LTM constitués de :

I-Substrat Si — P-

1I-100 nm d’Oxyde de SiO2 Thermique :

IlI-Nanostructures d’Indium ; AT ' e i
>Diametres obtenus: 5a 10 nm f F
—Faibles densités - ‘ : ﬁ _ {
Sle dépbt d’indium s’est fait par MOCVD a 300°C Q “ “ =
=>0xyde natif In;03 7 _/_./ r
—2Réalisation de plusieurs tests et études sur les y

plaques recues afin de maitriser notre processus avant
la réception des échantillons finaux que nous
développerons au cours de notre rapport :

»  Observation au Microscope électronique a Balayage(MEB) des échantillons
* Recuit rapide RTA des différents échantillons sous différentes températures
* Analyses au X-ray photoelectron spectrometry (XPS)



Utilisation de I’Atomic Layer Deposition pour le dépét de I'alumine AlI203 afin d’avoir
I'oxyde d’indium In203

» Création des contacts électriques par évaporation

-Réception des 2¢™es échantillons qui sont les supports finaux afin de pouvoir
constituer nos structures mémoires ReRAM. Ces plaques sont constituées de :

I-Substrat Si : N+ Indil.;m

1I-2nm d’Oxyde de SiO2 Thermique

IlI-Nanostructures d’Indium ,
S10,—2 nm

>Diameétres obtenus: 5 a 10 nm

SubstratSi— N+

—Faibles densités

Sle dépbt d’indium s’est fait par MOCVD a 300°C
=>0xyde natif In;03
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2.1 Introduction

Dans les mémoires conventionnelles, la dimension des dispositifs élémentaires a été
réduite avec succes, permettant d’atteindre des capacités de stockage importantes.
Cependant, avec la réduction de taille de la grille flottante, ces cellules mémoires atteindront
leurs limites physiques dans un futur proche, la charge stockée devenant de plus en plus
faible et empéchant une discrimination non-ambiglie des deux états binaires. L’introduction
de nouveaux matériaux ou de nouveaux concepts mémoires est alors proposée pour résoudre
ces probléemes. Bien que I'intégration de nouveaux matériaux au sein d’une architecture
microélectronique entraine des contraintes de fabrication supplémentaires, plusieurs
technologies restent néanmoins prometteuses. Parmi elles, les mémoires a commutation de
résistance aussi appelées ReRAM (Resistive Random Access Memories) proposées dans une
perspective de développement de mémoires a trés haute densité, en sont un bon exemple.

2.2 Etat de l'art des mémoires ReRAM

La mémoire ReRAM se base comme son nom l’indique sur la capacité du composant a
pouvoir stocker une information logique par la variation de sa résistivité contrélée
par "application d’une tension : Ce composant est appelé switch résistif.

2.2.1 Découvertes

Ce phénomeéne de variation de résistivité est observé dés 1960 méme s’il n’est alors pas
bien compris selon Pierre Camille Lacaze [3]. D’importants travaux vont étre menés sur le
phénomeéne dans le but de concevoir un composant potentiel de la microélectronique qui
émerge dans les mémes moments. Ces travaux vont étre abandonnés au profit du composant
dont I’'étude est plus avancée et dont nous entrevoyons déja les spectaculaires capacités : le
MOSFET 1967. Ce n’est que récemment que le phénomeéne retrouve sa place dans les
laboratoires, surtout a partir de 2005, avec comme objectif de se substituer a la technologie
flash dont les limites seront prochainement atteintes.

La structure du composant est tres simple, elle n’est pas sans rappeler celle d’un
condensateur c’est-a-dire un sandwich Métal/Isolant/Métal (MIM). Dés sa premiére
observation, plusieurs théories tentent d’expliquer la variation réversible de la résistance de
cette structure trés simple [3] :

- La premiere théorie imagine un stockage massif de charges opposées a la surface de
chaque électrode amenant a des courants de diffusion a travers
l'isolant.
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- La seconde théorie était basée sur la formation et rupture de filament de conduction entre

les électrodes. C’est ce dernier modeéle qui s’avérera étre le plus proche des observations
expérimentales.

2.2.2 Principe de fonctionnement

La majorité des travaux effectués considérent aujourd’hui que le mécanisme principal de
variation de résistance du composant en fonction du potentiel appliqué est donc
di a la présence ou non d’un filament conducteur reliant entre elles les deux électrodes. Ainsi
lorsque le filament est formé le composant a un état résistif bas soit un état logique ON et
dans le cas d’une absence de filament un état résistif élevé soit un état logique OFF [4].

Il existe plusieurs phénoménes identifiés qui amenent a la commutation d’état de résistivité.
Lorsque celui-ci dépend de I'amplitude de la tension appliqué quel que soit son signe nous
parlons de commutation unipolaire et la caractéristique courant tension est asymétrique.
Dans le cas ot la commutation dépend également du signe de la tension appliquée nous
parlons de commutation bipolaire avec une caractéristique courant-tension symétrique. Ces
deux schémas de caractéristiques apparaissent dans la Figure 2 :

(a) ®)

_ . o/ |

<

E + 5 OFF
- 2o
o ==CC 23
3 0 )
o¥? ©
o0 =2

e OFF Tension

-2

0
Tension

Figure 2:Schéma des caractéristiques courant-tension de mémoire ReRAM :

a) unipolaire ; b) bipolaire [4]

2.2.3 Phénomeénes de commutation filamentaire

L'un des phénomeénes connu de formation du filament de métal est un mécanisme
thermochimique dit de métallisation. Ce phénomeéne a lieu dans les structures ayant une électrode
en métal actif, et la seconde en métal inerte. Le filament se forme alors a partir du métal actif qui
s’ionise sous I'effet du champ électrique et forme petit a petit un filament conducteur en précipitant

11



sur I'électrode inerte. L'état de résistivité basse est atteint lorsque le filament rejoint entre elles les
deux électrodes. Il faut une polarisation inverse pour rompre le filament. Il est a noter que la
premiere formation de filament laisse un grand nombre d’atome de I'électrode active au sein de
I'isolant, ce qui facilitera la création des prochains filaments. La commutation a donc lieu par
diffusion ionique dans 'isolant, processus que nous imaginons tres long et dépendant en grande
partie des défauts de 'isolant. Il se trouve que les besoins de miniaturisation font que ce probleme
est totalement transparent tellement les distances de diffusion dans I'isolant mince sont faibles.

Le temps de formage du filament lors du claquage est trés long, mais il forme le chemin des futurs
filaments dont le temps de formage sera extrémement réduit et relativement reproductible. Le
nombre de filament dans une méme structure est souvent tres limité car la formation d’un filament
concentrera toutes les lignes de courant ce qui empéchera le formage d’autres filaments a proximité.
Cependant il est a noter que ces formages de filaments sont totalement aléatoires et donc
potentiellement non homogenes d’un composant a I'autre [5], [6], [7].

2.2.4 Amélioration des dispositifs

Un intérét tout particulier, durant ce projet de fin d’étude, va étre apporté au role de I'ajout de
nanostructures dans I'oxyde de notre mémoire RRAM. Sujet de nombreuses études actuelles, celles-
ci pourraient considérablement augmenter les caractéristiques de nos mémoires par plusieurs
phénomeénes. A l'origine, I'ajout de nanostructure a été imaginé pour améliorer la reproductibilité de
formation de filament dans les structures. En effet, par soucis de répétabilité il est souhaitable
d’avoir une méme réponse a un méme stimulus dans la totalité de nos composants car la fiabilité de
cette réponse est prépondérante dans I'optique de commercialiser ces mémoires. Comme le
filament est créé de maniére aléatoire lors de sa premiére formation et que chacun des changements
d’état de la mémoire est lié a ce phénomene, il est nécessaire de trouver un moyen de le contréler.
L'ajout de nanostructure est trés vite apparu comme une des solutions les plus aisées et les plus
efficaces: en faisant croitre des nanostructures soit a la surface d’une des électrodes, soit au milieu
de I'isolant comme schématisé sur la Figure 3, il se crée des chemins favorables a la réalisation du
filament. De cette maniére nous augmentons a la fois 'homogénéité de nos mémoires mais
également nous réduisons leurs temps de commutation. De plus il a été constaté que grace a la
réduction de la longueur des filaments, ceux-ci étaient plus stables dans le temps et nous
augmentions de surcroit le temps de rétention de I'information [8], [9].
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Figure 3 : Schéma représentant l'effet de I'ajout de nanostructure au sein de l'isolant. [9]

La présence de ces nanostructures concentrerait efficacement le courant en déviant les lignes de
potentiel constant, les faisant converger. Ainsi les phénomenes de formations de filaments expliqués
précédemment dans le chapitre « Phénomenes de commutation » seront non plus aléatoire mais
dirigés grace a ces structures [5].

La plupart des études utilisent des matériaux tres différents aussi bien pour les électrodes, pour
I'isolant que pour les nanostructures. Ces derniéres sont bien souvent métalliques et leur impact va
varier en fonction de leurs positions d’'implantation dans la couche d’isolant [10].

Dans notre cas nous proposons d'améliorer les caractéristiques d'une mémoire en introduisant des
nanocristaux d’oxyde d’indium (nc- In;0s3). En effet, 'oxyde d’indium In,03 est un semi-conducteur qui
présente quelques avantages. L'oxyde d’indium In,03 possede un offset de bande de conduction plus
important que les autres avec le dioxyde de Silicium SiO,, ce qui pourrait conduire a un meilleur
confinement des électrons dans les nanostructures d’oxyde d’indium (nc- In,0s3) et donc un meilleur
temps de rétention.

L'oxyde d'indium est un matériau semi-conducteur de type n, les éventuelles lacunes d'oxygene
existant dans le matériau viennent rapporter un dopage de type n supplémentaire. Ces sources de
dopage n entrainent que le niveau de Fermi de I'In,03 se trouve dans la bande de conduction, c'est-
a-dire gqu'ils sont des matériaux généralement dégénérés.

Le travail de sortie de I'In,03 est parmi les plus élevés chez les semi-conducteurs, il vaut environ 5 eV
et peut étre modulé par des traitements de surface.

Nos nanostructures d’indium représentent un nouveau matériel au sein de I'Institut des
Nanotechnologies de Lyon, c’est pour cela nous avons été ramené a faire plusieurs études sur nos
échantillons avant de pouvoir continuer la construction de nos mémoires dites ReRAM.
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2.3 Formations Effectuées pour la fabrication et la
caractérisation

Afin de pouvoir faire nos études, nous avons été dirigé a faire plusieurs formations dans le but
d’accéder aux différentes machines disponibles telles que :

2.3.1 L’Atomic Layer Deposition :

L’Atomic Layer Deposition (ALD) est un procédé de dépot de couches minces atomiques. Le
principe consiste a exposer une surface successivement a différents précurseurs chimiques afin
d'obtenir des couches ultra-minces. Il est utilisé dans l'industrie des semi-conducteurs.

L'énorme avantage de I'ALD est de pouvoir faire une monocouche sur une surface présentant un tres
fort rapport d'aspect (des creux et des bosses).

Figure 4: Equipement de I'Atomic Layer Deposition au sein de I'INL
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2.3.2 Le Microscope Electronique a Balayage

Un microscope électronique a balayage est essentiellement composé d’un canon a électrons et
d’une colonne électronique, dont la fonction est de produire une sonde électronique fine sur
I’échantillon, d’une platine porte-objet permettant de déplacer I’échantillon dans les trois directions
et de détecteurs permettant de capter et d’analyser les rayonnements émis par I’échantillon.

On a eu recours a ce microscope pour observer la taille et la densité de nos nanocristaux d’indium.

Figure 5 : Equipement du Microscope Electronique a Balayage au sein de I'INL
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2.3.3 Le Four a Recuit Rapide

Le recuit rapide, ou Rapid thermal anneal en anglais, est un procédé qui consiste a chauffer une
plaquette (wafer) pour en modifier les propriétés structurelles. Les traitements thermiques peuvent
servir a activer des dopants, relaxer des contraintes, diffuser des matériaux a I'interface, cristalliser
une couche. Dans notre cas ce four nous a servi a observer I'influence de la température sur nos
nanoctistaux d’indium.

Figure 6: L'équipement du four a recuit rapide au sein de I'INL
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2.3.4 Spectrométrie photoélectronique X (XPS : X-Ray photoelectron
spectrometry)

Au cours de notre procédé on a eu également besoin de ce qu’on appelle la spectroscopie de
photoélectrons X qui est utilisée dans les domaines de la recherche, du développement ou encore
de la fabrication. Cette technique permet d'obtenir la composition chimique d'une surface d'un
matériau sur une profondeur de 4nm. On peut déterminer, par exemple si ce matériau est oxydé en
surface, ou s'il contient du fer ou du carbone, etc... Ce qui nous intéresse, c'est sa composition, c'est-
a-dire, le pourcentage atomique de chacun de ces constituants.

Figure 7: Equipement XPS (Spectrométrie photoélectronique X) a I’école Centrale de Lyon
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2.3.5 Evaporation par canon d’électrons

Comme derniére étape vient la métallisation. Afin de constituer nos contacts on a eu recours a ce
gu’on appelle une évaporation par canon d’électrons.

Ce systeme est spécifiqguement dédié aux dépots de métaux en couches minces. Il comprend une
chambre a vide dans laquelle sont installées d’une part une source d’évaporation par faisceau
d’électrons et d’autre part trois cibles de quatre pouces de diametre pour la pulvérisation
magnétron. Un sas permet de transférer les échantillons rapidement dans la chambre de dépot. Cet
appareil permet de déposer des couches de bonne qualité avec un bon contréle sur I'épaisseur et
une excellente uniformité.

Comme I'image du dessous le montre, on a utilisé des masques de tailles différentes afin de réaliser
nos contacts.

Figure 8 : Equipement d'évaporation par canon d'électrons ainsi que les masques utilisés
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2.3.6 Le Keithley 4200

Le Keithley 4200 est un systeme modulaire, personnalisable, et un analyseur de paramétres
entiérement intégré qui fournit un apergu synchronisé de courant-tension (I-V), capacité-tension

(C-V), et la caractérisation électrique I-V. Il permet aussi de passer sans effort entre |-V et les
mesures C-V sans re-cablage ou de soulever des aiguilles posées sur I’échantillon. Le Keithley 4200
accélére le contréle des dispositifs complexes pour la recherche, la conception des dispositifs semi-
conducteurs, le développement de procédés, ou de la production.

Figure 9 : Equipement du Keithley 4200 au sein de I'INL

2.4 Conclusion

Grace a toutes ces formations réalisées nous avons eu acces a ces différentes machines afin de
réaliser et nos tests et nos dépots finaux que nous détaillerons dans le chapitre suivant.

19



Chapitre III : Travail réalisé
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3.1 Introduction

Comme nous avons déja mentionné mon stage se fait en collaboration entre I'institut des
nanotechnologies de Lyon (INL) et le Laboratoire des Technologies des Microélectroniques (LTM) de
Grenoble.

Le but de mon stage se résume dans la constitution des différentes étapes d’une structure ReRAM
avant de passer aux caractérisations électriques de ces mémoires construites.

- Dans un premier temps des structures Métal /Isolant
/Métal ont été réalisées sur des Substrats de Silicium Indium
de type P avec un dioxyde de Silicium SiO; de 100 nm
d’épaisseur afin de réaliser des tests avant la
réception des plagues contenant 2 nm de SiO pour
réaliser nos structures Métal /Isolant /Métal . Substrat 5i — P

5i0, — 100 nm

3.2 Les étapes Suivies lors du processus

Nous tenons a mentionner que I'indium représente un tout nouveau matériau au sein de I'Institut
des Nanotechnologies de Lyon .Afin d’introduire ce matériau au sein de I'’équipe Nanolyon qui est la
plateforme technologique responsable des machines au sein de I'INL, il nous a fallu de faire plusieurs
études et tests avant I'utilisation de différents machines afin de rassurer les autres utilisateurs que
I'indium ne représente aucun risque voire contamination pour les autres utilisateurs.

Pour cela la premiére chose qui était faite est I'observation de nos nanostructures d’indium via le
Microscope Electronique Balayage

21



SR W 1A WY WD SEM WY 100 WO |
SEW MALC 180 100 e §E # SEM MAD: 300 ki Dt 8E
SEM MAD 10600 Datwimiliys Sb11TH ! SEM AL 0 ke Dximpmidiy) GAHITS

Figure 10 : Images MEB des nanostructures d’indium

D’apres nos images MEB nos nanostructures d’indium sont sphériques avec des diameétres allant de
250 nm a 450 nm.

Avant d’accéder a la deuxieme étape qui est le dépot de I'oxyde d’Aluminium par Atomic Layer
Deposition (ALD), nous avons été contraints a réaliser une étude afin de connaitre le comportement
thermique et la stabilité morphologique des nanostructures d’indium In,03 sur le dioxyde de Silicium
SiO,. Cette étude avait pour but de vérifier que I'utilisation de I’équipement ALD a une température
de 200 °C n’affectera pas les autres échantillons par une contamination par évaporation des
nanostructures d’indium. Pour cela on a opté pour deux méthodes qui sont un recuit rapide et puis
observation par Microscope Electronique a Balayage (MEB) et comme deuxieme méthode la
Spectrométrie photoélectronique X (XPS : X-Ray photoelectron spectrometry)
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3.2.1 lere méthode : Recuit Rapide et observation au MEB

Durant cette étape nous avons opté pour un recuit thermique rapide ce qu’on appelle RTA (Rapid
Thermal Annealing). Le principe de cette méthode comme on I'a déja mentionné auparavant consiste
a chauffer une plaquette (wafer) pour en modifier les propriétés structurales. Pour notre cas nos
échantillons ont été soumis a de différentes températures allant de 100°C a 500°C. Afin d’observer les

résultats de notre Recuit rapide sur nos échantillons on a utilisé le Microscope Electronique a Balayage
(MEB).

Les images obtenues a de différentes températures sont les suivantes :

Echantillon 1 G 100°C pendant 1min

BN = B EY D 10— . M NN WK &7 mrx
B AL DD Dt fiE " HEM WAL 150w Dai: 58
R WAL 1 B0Rs Cussimiing B85 7 R EAL e es Dy NI
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BEM AT TR R [ 1] ™
A EAD TN Caelspmedy . SR
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Echantillon 2 a 200°C pendant 1min
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Echantillon 3 G 600°C pendant 1min
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Résultat obtenu de la premiére méthode :

En ignorant les positions et le nombre de nos nanostructures dans nos échantillons, il nous a été
difficile d’avoir des résultats sur Le comportement thermique et stabilité morphologique de nos
nanostructures d’indium sur le dioxyde de Silicium avec la méthode du Recuit. De ce fait, on s’est dirigé
vers une autre méthode souhaitant avoir des résultats plus visibles voire concrets.

3.2.2 2éme méthode : Spectrométrie photoélectronique X (XPS : X-Ray
photoelectron spectrometry)

Le but de cette méthode est d’analyser le comportement morphologique de nos nanostructures
d’indium cela veut dire est ce qu’il y’aura un changement apres le recuit de nos échantillons .C’est ce
gu’on essayera de conclure de notre étude via I’XPS (Spectrométrie photoélectronique X).

Pour cela on a pris des plaques de Silicium purs qu’on a introduit au méme moment avec nos
échantillons dans un four a recuit rapide. Avec cette étude on montrera si nos nanostructures d’indium
s’évaporent a une température donnée .Si c’est le cas on trouvera des traces de I'indium sur nos
plaques de Silicium purs.

Echantillon 1 Recuit a 150°C pendant 2min (la température monte jusqu’a 169°C durant le recuit)
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Echantillon 2 Recuit a 200°C pendant 2min (La température monte jusqu’a 220°C durant le recuit

BEM BAT 1 F¥Rn  Corw ks S

Echantillon 3 Recuit a 250°C pendant 2min (La température monte jusqu’a 260°C durant le recuit)
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Il faut dans un premier temps préparer I'échantillon. La taille de nos échantillons est de 2 cm sur 2cm.
Nos échantillons sont introduits dans une premiere enceinte (dite chambre d'entrée). Cette enceinte
est mise sous vide grace & un pompage permettant d'atteindre un vide de 10® mbar. Une fois ce vide
atteint, I'échantillon est transféré en chambre d'analyse et I'étude XPS peut commencer. Le vide dans
cette chambre d'analyse atteint 10® mbar.

Résultats de nos analyses via XPS (Spectrométrie photoélectronique X)

En utilisant le XPS on obtient les courbes suivantes

Spectre du nombre d'électrons en fonction de I'énergie de
liaison
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Figure 11 : Graphe XPS d’analyse de nos plaques de Silicium
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Figure 13: graphe de référence du Silicium
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Figure 14 : graphe de référence d’indium

Résultats obtenus de nos analyses XPS

Apres nos analyses via la XPS, on remarque que le graphe obtenu est le méme que celui de référence
de Silicium cela implique qu’on ne trouve pas de nanostructures d’indium sur nos plaques de
références.

De ce fait on peut dire que nos nanostructures ne s’évaporent pas au moins jusqu’a atteindre 260°C,
donc on n’aura pas d’évaporation donc pas danger de contamination pour les autres échantillons dans
le systéme Atomic Layer Deposition.

Pour plus argumenter notre démonstration des chercheurs CNRS ont appuyé notre analyse en
précisant qu’a 200°C, les nanostructures d'indium seront a I’état liquide car la température de fusion
est Tf(In)=154°C. A cette température la pression de vapeur est faible et il n’y a donc pas de craintes
d’avoir une possible contamination de notre réacteur au moins jusqu'a 450°C.

Typiquement, il faudrait chauffer I'indium au moins a 650°C pour avoir des pressions de vapeur voisines

de 108 torr.

Avec ces résultats on a eu I'accés a I’Atomic Layer Deposition (ALD).
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3.2.3 L’Atomic Layer Deposition (ALD)

La deuxiéme étape était 'utilisation de I’Atomic Layer Deposition dans le but de déposer de I'oxyde
de I’Aluminium Al,O3 sur nos nanostructures d’indium afin de les couvrir et obtenir de I'oxyde d’indium
In203.

Aprés un dépot de 170 cycles avec de L’Atomic Layer Deposition, il nous a fallu savoir combien de
cycles correspondait a combien de nanometres d’alumine déposé. Pour cela on a opté pour une étude
ellipsométrique qui nous a donné I’épaisseur de la couche déposée.

3.2.4 Etude Ellipsométrique

Comme quatriéme étape on a eu recours a 'ellipsométrie qui est une technique optique d’analyse
de surface fondée sur la mesure du changement de I'état de polarisation de la lumiere aprés réflexion
sur une surface plane.

Aprés le dépot d’alumine nos échantillons ont été envoyés a I’école Centrale de Lyon pour les mesures
et les ellipsométriques qui nous permettraient de connaitre nos épaisseurs.

Aprés avoir fait le calcul, on a trouvé une épaisseur qui varie entre 12,4nm et 13nm et cette petite
variation est due a la présence des nanostructures d’indium sur nos plaques. Soit 1 Cycle correspond
a 0,076 nm.

3.2.5 Réalisation des contacts avec Evaporation par canon d’électrons

L'une des dernieres étapes intervenant dans le procédé de fabrication d'un circuit intégré est la
métallisation. Elle consiste a déposer sur la surface de la plaquette une couche conductrice qui sera
ensuite gravée pour définir les contacts qui permettent de relier le circuit intégré au monde extérieur.
Pour cela on a utilisé des masques avec des plots de 500um et 1000um

3.2.6 Conclusion

Aprés toutes ces études et tests réalisés on a pu démontrer que I'indium ne représente aucun danger
pour les utilisateurs de I’équipe Nanolyon.

De ce fait I’acces aux différentes machines était assuré.
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3.3 Procédé final

Aprés avoir recu les plaques avec 2 nm de SiO,, nous avons procédé a la constitution de nos
mémoires ReRAM comme suit :

- Dépot de 25 Cycles d’Al,05 ce qui
correspondait a (2-3nm) en calculant I'épaisseur sele d'in indium
avec l'ellipsométre. /

Avant la réalisation des contacts on a déposé en
utilisant I'évaporation par canon d’électrons
une couche d’accrochage qui est une couche de
Chrome d’épaisseur 5nm avec une couche d’or
de 200 nm d’épaisseur pour assurer les
interconnexions.

SiQ,—2 nm

Substrat 5i— N+

- Réalisation des contacts métalliques par évaporation par canon d’électrons
- Pour réaliser les contacts métalliques on a utilisé un masque avec des Plots de 500um et 1000um

- Comme derniére étape on a procédé a un recuit a 400°C sous Azote (N2) pendant 10 min afin
d’éliminer les diffusions entre les différentes couches déposées.

Figure 15: Nouvelles plaques constituées de : Silicium + 2nm de SiO2 + nanostructures
d’indium
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3.3.1 Mesures Electriques

Aprés la Constitution de nos dépots sur les plaques avec 2nm d’épaisseur de Silice (Si0;), on a
entamé les caractérisations électriques de nos mémoires ReRAM a |'aide du Keithley 4200.

Figure 16: Mémoire réalisée

Afin d’utiliser le Keithley 4200, il nous a fallu avoir deux pointes donc deux électrodes une de
référence qu’on I'a construite en collant notre ReRAM sur une plaque conductrice avec de la laque

d’argent et I'électrode supérieure constituée avec I’évaporation par canon d’électrons a travers les
plots construits en utilisant les masques.

Figure 17:Utilisation du Keitley 420
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En balayant les tensions de [-4V, +4V] sur les contacts de 500um on obtient le graphe ci-dessous.

On remarque une bonne reproductibilité des courbes sauf que les courbes obtenues représentent un
effet tunnel avec un courant qui reste potentiellement faible qui est de I'ordre de 10° A, et que la
tension de seuil reste constante a 3V.

Caractéristique Id de Vd a 300K ech PP C4L3 -
-4 -28/07/2016

0.10E-06
1.00E-09
< 0.01E-09
o
0.10E-12
1.00E-15
0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
vd (V)

Série4 —e—Série5 —e—Série6 —e—Mesuren®l —e—Mesuren®2

Figure 18 : Graphe de mesure d’ld en fonction de Vd d’un plot de 500 um a 300 K

La réussite de ce stage se résume dans le graphe ci-dessous puisqu’on observe clairement nos switch
résistifs en appliquant des tensions différentes et donc un changement d’état entre un état de haute
résistance (HRS) qui représente I'état O et I'état de basse résistance (LRS) qui représente I'état 1.

© @&n appliquant une tension de 4V pendant une minute la tension de seuil varie entre 3V et 3,5V
et notre mémoire est toujours a I'état de haute résistivité (HRS) qui est I’état O et le switch résistif
n’est pas observé.

Une fois on applique une tension de 4V pendant 5 minutes notre switch est observé donc I'écriture
dans la mémoire se réalise (la fonction SET) et on passe de I'état haute résistivité (HRS) qui est I'état
0 a I'état de basse résistivité (LRS) qui représente I’état 1 tout en atteignant un courant de 10> A qui
est assez élevé .

Il faut aussi noter que la différence entre le courant de I'état de basse résistivité et celle de haute
résistivité est de I'ordre de lon/ofr=10° A.

'Cependant en allant de OV a -4V la fonction Reset (effacement de la mémoire) se réalise a V= -3V
et donc le basculement de I’état 1 vers I’état O en atteignant un courant de 10° A avant le
basculement.
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Enfin pour s’assurer que notre mémoire est bien effacée on applique une tension de -4V pendant

5 minutes.
CARACTERISTIQUE ID DE VD A 300K ECH PP
C4L3 - SWITCH -28/07/2016
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Figure 19: Graphe de mesure d’ld en fonction de Vd d’un plot de 500 um a 300 K

3.3.2 Conclusion

A travers ce stage de 4 mois au sein de I'INL, on a pu réaliser des mémaoires résistives avec des
nanostructures d’indium opérationnelles ol on a pu distinguer et observer les deux différents états
qui représentent les états 0 et I'état 1 aussi bien que le basculement d’un état vers un autre avec les

caractéristiques suivantes :
I on/off = 105A
Vset= 4V

VReset = -3V

Pendant ce stage, nous avons eu également la chance de réaliser des transistors MOS dans un de
plus grands centres e formation en France qui est le CIME de Grenoble.
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3.4 Présentation du centre interuniversitaire de
Microélectronique et Nanotechnologie

Le CIME Nanotech fait partie d'un réseau national de 12 centres de formation regroupés au sein de
la Coordination Nationale de Formation en Microélectronique (CNFM).

Pour répondre aux besoins d'enseignement et de recherche, I'INP de Grenoble et I'Université Joseph
Fourier ont mis en place autour du CIME Nanotech un ensemble de plateformes tournées vers les
micros, nano et biotechnologies, I'hyperfréquence et I'optique guidée, les objets communicants, les
microsystémes et les capteurs.

Cet ensemble, coordonné aux plateformes de recherche du site, offre un service unique et met a la
disposition des filieres d'enseignements et des laboratoires de recherche des moyens et des
équipements de toute premiére qualité [11].

3.4.1 Introduction

La technologie CMOS est une technologie planaire destinée au développement des systémes a trés
haute échelle d’intégration. Grace aux propriétés des transistors MOS complémentaires (notées CMOS
pour Complementary Metal Oxyde Silicon), cette technologie permet de réaliser des circuits a faible
co(t et a basse consommation. Cet avantage lui a permis d’étre reconnue comme la technologie de
pointe la plus avancée et la plus maitrisée dans le domaine de la micro-électronique.

3.4.2 Réalisation du transistor MOS

Comme je suis amenée a travailler en salle blanche et pour apprendre toutes les étapes de
réalisation d'un composant, j'ai été amené a suivre une formation sur certaines étapes technologiques
avant de pouvoir les réaliser moi-méme.

Ces étapes se déclinent comme suit :

3.4.3 Plaquette vierge nettoyée

Si - substrate
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3.4.4 Oxydation humide

Cette oxydation permet de former du SiO2 épais qui sert de masque pour les dopages de source et
de drain.

Si0, (Oxide) —

Si - substrate

3.4.5 Photolithographie et gravure : ouverture zones actives

Avec cette ouverture de I'oxyde on définit 'emplacement de I'oxyde tunnel

UV - Light

Glass mask
with feature 1
i

Insoluble
photoresist

S0, (Oxide) — \ /

Si0, (Oxide) — Exposed photoresist

becomes solubli

Si - substrate
Si - substrate

3.4.6 Oxydation séche

Cette oxydation seche permet d’obtenir I'oxyde tunnel du transistor MOS.

Thin oxids -

SIDQ {C‘Hide}—* éuf\- T

Si = substrate
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3.4.7 Dépot du Poly Si

Cette étape consiste a déposer le polysilicium de la grille du transistor MOS.

Polpgilicon __
.
Thin caide —

Si0, (Ouda) ——o+

Si - subsiraia

3.4.8 Gravure du polysilicium et du SiO2

La gravure de polysilicium et de I'oxyde tunnel permet de définir la taille du canal du transistor et
de définir les emplacements de la source et le drain.

Polysilicon

NG
SIC, (Oxide) — = ﬂ m ;'/7

Si - subsirate
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3.4.9 Implantation Source et Drain

Dans cette étape, la diffusion du phosphore permet de doper les zones de source et de drain N++.

Insulating
oxkle
\\\
u,

Sidy, (Cuide) —- ﬁmﬁ

Si - subslrate

3.4.10 Dépébt Si02

L’étape de dépot de SiO2 permet de former le masque de protection pour la métallisation en
derniere étape.

Insulating
cxide
H'\.
\-‘ - w
S0y (Chade) —w ‘\|| :hl | m ||| r:'/ ——
| n-+ | I ne |
Si - subsiraie

3.4.11 Ouverture des contacts

Une étape de lithographie est nécessaire pour ouvrir a certains endroits la silice de protection.
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Imsulating
oxide ~,
S

smﬂmmﬂ}_.-——'ﬁ\& = /;‘——

Lm | [ mw |

Zi - substrate

3.4.12 La métallisation

L'une des derniéres étapes intervenant dans le procédé de fabrication d'un circuit intégré est la
métallisation. Elle consiste a déposer sur la surface de la plaquette une couche conductrice qui sera
ensuite gravée pour définir les contacts (qui permettent de relier le circuit intégré au monde
extérieur) et les interconnexions (qui relient certains composants entre eux). La métallisation
intervenant en fin de fabrication, la surface de la plaquette est trés irréguliére (en raison de toutes
les étapes précédentes, il existe de nombreuses marches d'oxyde de plusieurs milliers d'Angstréms,
des trous profonds, réalisés pour les prises de contact, ...). Le dép6t métallique, pour recouvrir
parfaitement toute la surface, doit donc étre relativement épais, de I'ordre de 5000 a 8000A.

Metal (Al)

S

SIi0, (Oxide) ——

Si - substrate
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source et drain.

3.4.13 Gravure métal, polysilicium et SiO2

Finalement, dans la derniéere étape, la gravure du métal, du polysilicium et de la silice permet
d’obtenir les contacts métalliques, et d’isoler électriquement chaque zone du transistor : grille,

// Métal contact

. — =

SiO> (contact)

Si Substrat

2

21

)

B
| Bt

;'_-E'

-

= EeiEe

b i

TCMG TC4G TOIG

TCIG TCHG

TCIM T2 TOSM TC4M TCSM

TE3

]

[ e .

TCID TCRD. TOSH TCAD TCSD

Figure 20 : Superposition de tous les niveaux — Circuit finalisé
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L’ensemble des transistors réalisés: Sur une puce de 2 pouces on a pu avoir 34 transistors de
différentes largeurs et longueur du canal.

Figure 21:Résultat final
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Conclusion générale

Le présent document est le reflet du travail réalisé au cours de mon stage de fin d’études effectué au
sein de I'équipe dispositif éléctronique au sein de I'Institut des Nanotechnologies de Lyon. Ce projet

consiste a la conception des mémoires a switch résistives dites ReRAM. Mon projet se tient sur deux
grands volets.

Le premier volet de ce projet portait sur la réalisation des tests sur les plagues tests avec 100nm de
SiO2 afin de maitriser le nouveau processus et éviter toute sorte de contamination avec les
utilisateurs de Nanolyon, puisque les nanostructures d’indium représentaient une nouvelle structure
au sein de I'Institut des Nanotechnologies de Lyon. Pour cela, nous avons été formés sur les
différentes machines qu’on devait utiliser au cours du stage. D’autre part, ces tests nous ont permis
de maitriser notre feuille de route et donc maitriser le processus avant la réception des plaques
finales.

Aprés avoir démontrer que notre indium ne représentait aucun danger de contamination du Systeme
ALD, la deuxieme partie a été consacré au développement de nos mémoires a switch résistives sur
les plaques finales avec 2nm de SiO2, avant de passer aux mesures électriques qui nous ont
démontrer que nos mémoires fonctionnaient et donc I'observation des différents basculements de
I’état de basse résistivité qui représente I'état 1 vers I'état de haute résistivité qui et I'état 0 et vice
versa .De ce fait, on remarque qu’on peut écrire et effacer ces mémoires construites.

Jai pu dans ces quatre mois de stage répondre a tous les objectifs visés, et notamment démontrer
le mécanisme de switch dans ce systéme de nanomatériaux. Ce stage a été aussi pour moi une
occasion unique pour s’initier a la vie professionnelle et développer trois piliers essentiels dans le
démarrage de la carriére de chaque jeune diplomé :

Le pilier technique : c’était une vrai occasion afin d’approfondir mes connaissances pratiques,
acquises durant mon parcours universitaire.

Le pilier management : cette expérience fut un apport considérable dans mon esprit managérial, par
la gestion du temps et le comportement avec les autres membres des différentes équipes

Le pilier personnel : ces quatre mois en stage étaient aussi pour moi une occasion d’épanouir mes
capacités de communication dans un environnement professionnel en développant des qualités
relationnelles par la collaboration avec les membres de mon équipe et les autres équipes.
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