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Systeme Ag-Ge-Se

v' Haute conductivité ionique par
v Photo-diffusion de I'argent dans les verres Ge-Se.

Développement d’'un nouveau type de mémoires électriques:
Conductive-Bridging Random Access Memories (CB-RAM).

Solid electrolyte is formed in a via between two levels of
metal ina back end of line (BEOL) process Anode :

Verre chalcogénure Ge Se,,
+

Hrnr | ) ' Ag photo-dissous
LR R (~ 30-50nm)

Cathode :
Silicon-based devices

N. Kozicki, M. Mitkova, M. Park, M. Balakrishnan, C. Gopalan,
Superlattices and Microstructures 34 (2003) 459.
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- MOLECULES TO MATERIALS

Systeme Ag-Ge-Se

v' Haute conductivité ionique par
v Photo-diffusion de I'argent dans les verres Ge-Se.

C

Développement d’'un nouveau type de mémoires électriques:
Conductive-Bridging Random Access Memories (CB-RAM).

Etat ON

électrode Ni

électrode Ag

Verre Ag-Ge-Se

Etat OFF

électrode Ag

ol 'w
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electrode Ni @

» Dépodts d’Ag
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« Cellules de Métallisation Programmable (PMC) »
ou « Conductive Bridge-RAM (CB-RAM) »

Solid electrolyte is formed in a via between two levels of
metal in a back end of line (BEOL) process Anode :

Verre chalcogénure GeSe,,

Metallayer n | Ag photo-dissous
U (~30-50nm)
Cathode :
Silicon-based devices
e
Etat ON Etat OFF

N. Kozicki, M. Mitkova, M. Park, M. Balakrishnan, C. Gopalan,
Superlattices and Microstructures 34 (2003) 459.

électrodeAg (@ électrode Ag ©
‘s

Ag( é

mm) Temps de commutation ~ 10 ns
mmp Cyclabilité > 10° cycles

électrode Ni

électrode Ni @

Verre Ag-Ge-Se = Dépots d’Ag
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lC\JM Mémoires ioniques « CB-RAM » - MOLECULES TO MATERIALS

Fonctionnement: Matériau hétérogene

Etat ON Etat OFF
¢} o @) ¢
¢ @) \ ¢ ) ¢ .
4 O | v’
L ox
< y ] |
) h k

électrode Ni électrode Ni @

( ' Phaseriche en Ag Phase pauvre en Ag
’ ® Dépdbts d’Ag

Caracterisation structurale et électrique du materiau actif Ag,(Ge, ,55€ 75) 190.x SOUS
forme de verre massif.

- Compositions proches de la composition du matériau actif de la mémoire CB-RAM -
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M. A. Urenria, A. A. Piarristeguy, M. Fontana, B. Arcondo, Solid State lonics 176 (2005) 505-512.
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EFM: Electrostatic Force Microscopy
FE-SEM: Field emission-scanning electron microscopy

Héterogénéités chimiques

et électriques

Zones sombres Conductivité
-4 -
.5 0&
5
- -6- Lt
i T S =
Zones claires o
o -7
= v Le saut de
conductivité se produit
82 - lorsque la phase riche
599 o 9 en Ag se met a
connecter.
0 5 10 15 20 2'5\
330 - % at. Ag
PSe ™ Seuil de
percolation

M. A. Urenria, A. A. Piarristeguy, M. Fontana, B. Arcondo, Solid State lonics 176 (2005) 505-512.
V. Balan, A.A. Piarristequy, M. Ramonda, A. Pradel, M. Ribes, J. Optoelect. And Adv. Material Vol.8 ISS.6 (2006) 2112-2116.
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Systeme Ag-Ge-Se

v Haute conductivité ionique par ions Ag*
v Photo-diffusion de I'argent dans les verres Ge-Se.

Développement d’'un nouveau type de mémoires électriques:
Conductive-Bridging Random Access Memories (CB-RAM).

» Verres hétérogenes
Ag,(Geg >55€¢ 75)100x
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Verres A_gx(Geo,zsseo,noo-

Spectroscopie Raman

Iva: GeSe,,-CS A=1064 nm
Vb: Gese4/2 - ES
l V.q: Se-Se chains
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v,: GeSe,, — CS - déplacements v.4: Se-Se chaines - largeur
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Ve.q: Se-Se chaines - déplacements

wavenumber [cm™]
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v' Les déplacements et
les largeurs de
plusieurs vibrations
présentent une
diminution
(augmentation)
continue et quasi-
linéaire a mesure que la
teneur en argent
augmente.

R. Le Parc, A. A. Piarristeguy, N. Frolet, A. Pradel, M. Ribes; J. Raman Spectrosc. 44 (2013) 1049-1057.
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Spectroscople Raman cartographle

» Ag10(GeO,Zsseo,75)90 v,: GeSe,, — CS - déplacements v __: Se-Se chaines - largeur

197.18 43.00

Image optique 02651

196.61 = : - el 5) 79

Ve.q: Se-Se chaines - déplacements
260.64

: i R 0.2436
Zones claires Zones sombres

12 um x 12 um
A=785 nm
Puissance laser = 60 uW

W

A.A. Piarristeguy, R. Le Parc, M. Ramonda, R. Escalier, I. Grillo, G. J. Cuello, V. Cristiglio, A. Pradel; « Local vibrational and
mechanical characterization of AQ conducting chalcogenide glasses », Journal of Alloys and Compounds 762 (2018) 906-914.

259.07
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Spectroscople Raman cartographie

» Agm(Ge0 25390 75)90 v,: GeSe,, — CS - déplacements Ve.q- Se-Se chaines - largeur
Image optique T '
0.2651 o LR
§ 30

5 10 15 20 25
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Ve.q: Se-Se chaines - déplacements

263 °
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T 2621 o

§ 261]
E 260 b
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12um x 12 um it
A=785 nm xnng)
Temps d'acquisition = 0,5 s
Puissance laser = 60 uW

Zones claires Zones sombres
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X(Geo,2539'0,75)'1.00_x-  MOLECULES TO MATERIALS

\

&

Spectroscopie Raman: cartographie

197.18

» Ag.(Geq 255€¢ 75)q0 v,: GeSe,,, — CS - déplacements V..q- Se-Se chaines - Jargeur

Image optique 02651

196.61

Ve.q: Se-Se chaines - déplacements
260.64

: e L o 0.2436
Zones claires Zones sombres

v Bon accord entre les
trois parametres
(déplacements et

largeur).
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CGM Verr rres Agx(G.eo 259€0, 75)100

Spectroscople Raman Cartographle

1¢¢ Hypothese

v' Les phases riche et pauvre en
argent ont une composition

Ag,(Gey ,55€( 75)100-x
+

Dépendances linéaires des
paramétres avec la teneur en Ag.

» Composition des phases séparées

MAIS
résultats incohérents

Ex: phase pauvre en Ag ~ 15-16 at. % Ag
pour le verre Ag,y(Geg »55€ 75)g0.

199.0

5 10 15 20

25

wavenumber [cm™]

10 15 20
x (at.% Ag)

~

£ 354

251
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10 15 20
x (at. % Ag)

25

- MOLECULES TO MATERIALS

Va: Gese4/2 = CS
- déplacements

Veq- Se-Se chaines

- déplacements

Ve.q: Se-Se chaines
- largeur
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1ICGM Verres Agx(Geo,zsseono_

- MOLECULES TO MATERIALS

Spectroscopie Raman: cartographie

1¢¢ Hypothese

v' Les phases riche et pauvre en
argent ont une composition

Ag,(Geg 255€ 75)100-x
Dépendan Bl
paramétre: Wavenumber / cm™

- Compositior

Raman intensity

MAIS I |

résultats incc

100 150 200 250 300 350 400

Ex: phase pat

B
100 150 200 250
Wavenumber / cm-!

Pour le verre £.5,uu <<y zo=~u./590

2¢me Hypothese

v" La proportion relative de Se et Ge évolue
entre les phases pauvre en Ag et riche
en Ag (GeySe1_y 7 Geg 255€ 75)

Raman: la diminution de la teneur en Se
ainsi que de I'augmentation de la teneur en
Ag donnent lieu a des modifications
Raman tres similaires.

Raman intensity

T T T T T
100 150 200 250 300 350 400
Wavenumber / cm-?

[
A.A. Piarristeguy, R. Le Parc, M. Ramonda, R. Escalier, I. Grillo, G. J. Cuello, V. Cristiglio, A. Pradel; « Local vibrational and
mechanical characterization of AQ conducting chalcogenide glasses », Journal of Alloys and Compounds 762 (2018) 906-914.



S
2

.;(' -".--:-.'-:'-_-\J: é\’, f-:'.':"-'-
ICGM

Lz Verres A
Institut Charles Gerhardt Mantpelier P N )

) LR

S "{aﬂ;" s }\“-“ v

Iy
3

Spectroscopie Ra
1¢¢ Hypothese

v' Les phases riche et pauvre en
argent ont une composition

Ag,(Gey ,55€( 75)100-x
+

Dépendances linéaires des
paramétres avec la teneur en Ag.

» Composition des phases séparées

MAIS

résultats incohérents

Ex: phase pauvre en Ag ~ 15-16 at. % Ag
Pour le verre Ag,y(Ge ,55€ 75)90

man: cartographie
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gx(Geo,zsse'o,75)'1.oo_x-  MOLECULES TO MATERIALS

2¢me Hypothese

v La proportion relative de Se et Ge évolue
entre les phases pauvre en Ag et riche
en Ag (GeySe1_y 7 Geg 255€ 75)

Raman: la diminution de la teneur en Se
ainsi que de I'augmentation de la teneur en

Ag donnent lieu a des modifications
Raman tres similaires.

Phase pauvre en Ag: Zone riche en Se (y < 0,25)
Phase riche en Ag: Zone pauvre en Se (y > 0,25)




Institut Charles Gerhardt Montpellier

lCGM PF-QNM Y Uy  MOLECULES TO MATERIALS

Peak Force Quantitative Nano-Mechanical (PF-QNM)

o
=
i

DMT fit for
modulus

-— Trace
Deformation —» Retrace

aoeu|

aoe.}oy

Dissipation

Microscope AFM MultiMode 8 de Bruker
Instruments pilote par électronique
Nanoscope 5, mode Peak Force QNM

Adhesion Peak Force (nN)

Tip-sample Separation (nm)

-1
Le module d’indentation est calculé

. |1—v: 1- v%l-p
en extrapolant la courbe de rétraction E* =

_|_

au voisinage du point de contact, en Es E tip
utilisant le modele
Derjaguin—Mueller—Toporov (DMT) E,, E;, =Modulus de Young

Vs Vyjp = Coefficient de Poisson
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PF-QNM |

Verres Ge, Se, .,

14

10 -

Indentation modulus (GPa)

14 16 18 20 22 24 26 28

y (at.% Ge)

- Pointe utilisée : RTESPA-525-30 de Bruker Inst.
- Levier et pointe calibrés (R=34nm, K=167N/m),
- Peak force setpoint = 200 nN

30

32

34

Young's modulus (GPa)

- MOLECULES TO MATERIALS

25.0 25.0
225 ol22.5
20.0- L 20.0
17.54 e L 17.5
15.0 o L 15.0
i ) *
12.5 o L L 12.5
10.0-{® e -10.0
7.5- % 7.5
5.0 T T T T T T T T T T T T 5.0
0 10 15 20 25 30 35 40
y (at.% Ge)

Q

Guin, J., Rouxel, P., Sangleboeuf, T. J.-C., Melscoet, I.,
and Lucas, J. “Hardness, toughness, and scratchability
of germanium-selenium chalcogenide glasses”. J. Am.

Ceram. Soc. 85 (2002) 1545-1552.

» Validation de la technique PF-QNM
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Systeme Ag,(Gej ,55€ 75)100.x

Images AFM Images PF-QNM

00pm0S5 10 15 20 25 30 35 40 45 00pm0S 10 15 20 25 30 35 40 45

16.3 GPa

140
120
10.0

80
50

14.00 GPa
12.00
10.00
8.00
5.00

11.50 GPa
10.00

8.00

520

La technique PF-QNM est sensible a la modulation des
proprietes mécaniques au niveau local.

A.A. Piarristeguy, R. Le Parc, M. Ramonda, R. Escalier, A. Pradel, « Topological study of phase-separated Ag-conducting
chalcogenide glasses using Peak Force Quantitative Nano Mechanical characterization », Frontiers in Materials 6 (2020) 340.



L0 — [ | |
L] ﬁ - - ;
l‘wU%'l PF-QNM & ) MOLECULES TO MATERIALS
Institut Charles Gerhardt Mantpellier ! ¥

Systeme Ag,(Gej ,55€ 75)100.x

. ! Mg ~ 9GPa v' Module d'indentation pour la phase riche en Ag

v Module d'indentation pour la phase pauvre en Ag

\'\‘,I.‘ L'ij \ ‘-*. l‘.l‘ \l‘\h\‘.“'f‘ﬁ'\;“f "!.-‘I MP _ 7,2 GPa

I

11.97 GPa : Trois valeurs differentes du module d'indentation
1000 |

8.00 1 v Valeur moyenne du module d’indentation
486 I estimée a partir des données enregistrées sur l'ensemble
' : de l'image 5 x 1,5 um est equivalente a une « mesure
== | macroscopique » car les deux phases sont moyennees.

] 1
fL M 0| I
I
I
I
I
:

20 25 30

14.00 GPa
12.00
10.00

8.00

5.00
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Systeme Ag,(Ge; ,55€ 75)100.x

12

11- +
10- +

v Dépolymérisation a haute teneur en argent

- - Average

7 | ! | ! | ! | ! | ! | ! | |

— 7T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

‘ X (at.% Ag)

Ag Microdureté Vickers
[at.%] Hy (kgf/mm?)
x=0 190 + 11
x=7 172 £ 14
x=15 160 £ 15
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Systeme Ag,(Ge; ,55€ 75)100.x

12

v Dépolymérisation a haute teneur en argent

-
-
1 l 1
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
/
’

Tl A Réseau
10— S~ L\\ u n n r
+ Haute rigiditeé hautement
o ; connecté
9— \\\\\\\ \\\\\\ \x
8_ \\\\\
- M- Average NN
] - A- Ag-rich phase '@

- @- Ag-poor phase
7 | ! | ! | ! | ! | ! | ! | |

— 7T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

‘ X (at.% Ag)

Contradiction avec les données
microscopiques indiquant une
rigidité plus élevée pour la phase

Ag Microdureté Vickers riche en Ag ?
[at.%] Hy (kgf/mm?)
x=0 190 £ 11
x=7 172 + 14
x =15 160 + 15
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Systeme Ag,(Ge; ,55€ 75)100.x

12
_ A v Dépolymérisation a haute teneur en argent
11 - +
' A Réseau
10 S~. RN . gug #
+ Haute rigidité hautement
L - connecté
9- T A
87. B- Average \\\\\‘\
| - A- Ag-rich phase e Verres Ag,(Ge 255€ 75)100x
. - @- Ag-poor phase

— 1 T 1 — 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
X (at.% Ag)

Phase riche en Ag Phase pauvre en Ag

Module d’indentation plus élevé Module d’indentation inférieur

Ge,Se,., (y > 0,25) Ge,Se,, (y <0,25)
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Verres Agx(GeO,ZSeOJS 00-x

* MOLECULESTO 'MATER'IAI.S.

Modeéle basé sur I’hypothese d'un effet découplé des variations de
Ag et de Ge sur les propriétés mécaniques

13 -
I ®-- GeySe 100y II,'IG e33 S e67
42| ™ average
a //'/‘ Gesosem
o Ad0_ -
O 114 e %
-~ o GeySe
") 7
3 10 Ag7_ .- e
g . Ag15__,———"'/ " Gezoseso
.’__,—' ’
c B
o 9 4
I Ag20m
g 8-
©
E i ”:
2 ® Ge Se,
I I ! I ! I ! I
1.8 2.0 2.2 24 2.6
<N>

2.8

v" Dépendance du module d'indentation
Mg, avec la teneur en Ge dans les
verres Ge,Se,q-

AM, = 14,04 A< N >

v' Dépendance du module d'indentation
M,4 avec la teneur en Ge dans les
verres Ag,(Geg 255€q 75)100-x

AM gy = —3,94 A< N >

Nombres de coordination moyens et compositions
des phases riche et pauvre en Ag.

A. Zeidler, P. S. Salmon, D. A. J. Whittaker, A.A. Piarristequy, A. Pradel, H. E. Fischer, C. J. Benmore, O. Gulbiten;
Royal Society Open Science 5 (2018) 171401.
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Verres Ag,(Geg »55€¢,75)100x [ et

Modeéle basé sur I’hypothese d'un effet découplé des variations de
Ag et de Ge sur les propriétés mécaniques

Nombres de coordination moyens des phases riche (R) <N,> et pauvre (P) <Ng> en Ag.

. 12
L R AMp_p = M(R) — M(P)
Fo]  4AMgp A AMp_p = 14,04 A< N > — 3,94 A< N > = 10,06 A< N >
% 3_.~I~Average I AMGe AMAg
2 | -A- Ag-rich phase
"~ @ Agpoorphase

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

x (at.% Ag)

) Calcul du pourcentage de surface pour les phases riches et pauvre en argent a partir des
images PF-QNM.

<N>=(%P) <Np>+(%R) < Ng >

14.00 GPa

12.00

10.00
8.00

<Np>+A<N >

5.00

Zones claires Zones sombres
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Modeéle basé sur I’hypothese d'un effet découplé des variations de

Ag et de Ge sur les propriétés mécaniques

Nombres de coordination moyens des phases riche (R) <N,> et pauvre (P) <Ng> en Ag.

13 ®
- """'Geysemo-y //Ge Se
19 ] ™ average S
71 A R-Agx R-?g? ©Ge S

= 1 e P-Agx (25%) . A 19 1384098,
o - AgO
9 1- x’// //:" Gezsse75
@ R-Ag15 -~ S
—_ 0O Az/ ,,// ///
3 10- BO%) 27 Agr T e
g | /,ng1—5—/,_,;;’ u Ge, Se,
S g R-Ag20 .~ m.-—-" - Pp.Ag7
o (68%) A~ .- (75%)
© 1 Ag20w o
E o_ - P-Ag15
§ (50%)
E 41 o

P-Ag20 ® Ge Se

T T T T T T T T T

1.8 2.0 2.2 24 2.6

<N>

2.8

v <Ng> et <Np> diminuent avec
l'augmentation de la teneur en
Ag dans les verres.

v Les différences <Np> - <Np>
pour une composition Agx
spécifique diminuent lorsque la
teneur en Ag augmente dans
les verres.

— Vers un verre homogéne
quand <Ng> ~ <Np>
(ex. Ag25)

A.A. Piarristeguy, R. Le Parc, M. Ramonda, R. Escalier, A. Pradel, Frontiers in Materials 6 (2020) 340.
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Modeéle basé sur I’hypothese d'un effet découplé des variations de
Ag et de Ge sur les propriétés mécaniques

Compositions des phases riche (R) et pauvre (P) en Ag.

|) Calcul du pourcentage de surface pour les phases riche et pauvre en argent a partir des images
PF-QNM.

Ag.(Geg255€075)100-x= (Y0R)Ag, (Gey’531—y’)100_x, + (%P)Ag,(Gey,Seq_,)
x = (%R)x" + (%P)x"

100—x"/

0,25(100 — x) = (%R)y' (100 — x") + (%P)y" (100 — x"*

l) Phase riche en Ag: Zone riche en Ge (y’ > 0,25)

iii) Effet découplé des variations de Ag et de Ge sur les propriétés mécaniques
AMR—P — M(R) - M(P)

AMg_p = —-0,12A,r,n + 0,12 Ay/y”

IV) Teneur en argent: Phase riche en Ag: X' > x
Phase pauvre en Ag: X’ <x
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Modeéle basé sur I’hypothese d'un effet découplé des variations de
Ag et de Ge sur les propriétés mécaniques

Compositions des phases riche (R) et pauvre (P) en Ag.

> Limite de la capacité de formation de
3.0 verres: Consommation de toutes les
25 liaisons homopolaires Se-Se
A 20 80
= T : R-Ag7
1.5 1 - 70 glass forming P-Ag7
10 ] ’ unability R-Ag15
o 60] P-Ag15
- : R-Ag20
0.5- ;
. 50 '
0.0 ¥
0 = 40
AX'X" L ]
o j ;
< 304 glass forming
gt _ e ] ability .
Ag7: AX’x”’=[0-7], AMrp=2,33 et Ay’y”’=[8,2-11,3] 5 .
Ag15: AxX’x”’=[0-15], AMr_p=1,85 et Ay’y”’=[6,5-13] ] .
104
Ag20: Ax’x”’=[0-20], AMgrp=1,43 et Ay’y”’=[5-13,7] ] ‘ .
oy,
0.1 0.2 0.3 0.4
A. Zeidler, P. S. Salmon, D. A. J. Whittaker, A.A. Piarristeguy, A. Pradel, H. E. Fischer, y (Ge Se. )
y 1y

C. J. Benmore, O. Gulbiten; Royal Society Open Science 5 (2018) 171401.
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1ICGM Verres Agx(Geo,zsseono_
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Modeéle basé sur I’hypothese d'un effet découplé des variations de
Ag et de Ge sur les propriétés mécaniques

Compositions des phases riche (R) et pauvre (P) en Ag.

v" La concentration en Ge differe entre
les phases riche et pauvre en argent,
la concentration en Ge étant plus

80
grande dans la phase riche en argent. ; R-Ag7
70+ glass forming P-Ag7
v Lorsque la teneur moyenne en argent : unability E':Qf
i -Ad19
augmente dans les verres, la - FI-A320
concentration en Ge diminue dans les 50 -
deux phases. ® :
= 407
v Les concentrations en germanium dans i ] .
) < 304 glass forming
les deux phases sont comprises entre : ability .
#
104 ‘ %
0.1 0.2 0.3 0.4
A.A. Piarristeguy, R. Le Parc, M. Ramonda, R. Escalier, A. Pradel, (Ge Se. )
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Conclusion

La sensibilité des expériences PF-QNM a permis de mesurer le module
d'indentation local dans des

Les informations complémentaires apportées par les expériences de cartographie
Raman et de PF-QNM conduisent a suggeérer que la proportion relative de
sélénium et de germanium évolue entre les deux phases (phases riche et pauvre
en argent), c'est-a-dire, une phase pauvre en Ag riche en sélénium et une
phase riche en Ag pauvre en sélénium.

» Un modéle basé sur I'hypothése que le changement des propriétés
nanomécaniques des phases riche et pauvre en Ag dépend du changement de
Ag et Ge de maniére indépendante est proposé.

v Lorsque la teneur en argent dans le verre augmente, les nombres moyens de
coordination <Ng> et <N,> diminuent continuellement. Ceci est accompagné
d'une diminution de la concentration en Ge dans les deux phases mais avec
une concentration moyenne en Ge restant égale a 25.



