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Glossaire

ALD : Atomic Layer Deposition : Technique de dépot par couches atomiques.
BEOL : Back End Of the Line : Dans la fabrication d'un circuit intégré, le BEOL
désigne I'ensemble des étapes de fabrication depuis le 1¢' niveau de métallisation jusqu’au
procédé de passivation de la puce.

CI : circuit intégré.

CVD : Chemical Vapor Deposition : Technique chimique de dépot en phase va-
peur.

DRAM : Direct Random Access Memory : Capacité servant au stockage de charges.

EELS : Electron Energy Loss Spectroscopy : Technique de caractérisation physique
permettant de déterminer la nature et la quantité des especes présentes dans un matériau.

FEOL : Front End Of the Line : dans la fabrication d'un circuit intégré, le FEOL
désigne 'ensemble des étapes de fabrication jusqu’au 1¢ niveau de métallisation.

MIM : Metal Insulator Metal : Structure métal-isolant-métal des capacités étudiées
dans la these.

MOCVD : Metal Organic Chemical Vapor Deposition : Dépot chimique en phase
vapeur utilisant un précurseur organométallique.

MOS : Metal Oxide Semiconductor : Structure classique des dispositifs intégrés
dans le FEOL d’un circuit intégré.

PEALD : Plasma Enhanced Atomic Layer Deposition : Technique de dépot par
couches atomiques avec plasma.

PECVD : Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition : Technique chimique
de dépot en phase vapeur avec plasma.

PVD : Physical Vapor Deposition : Technique physique de dépot en phase vapeur.

RF : Radio Fréquence : Gamme de fréquences typiquement comprises entre 108 Hz et
1019 Hz.



2 GLOSSAIRE

SIMS : Secondary Ion Mass Spectrometry : Technique de caractérisation physique
permettant de déterminer la nature et la quantité des especes présentes dans un matériau.

TEM : Transmission Electron Microscope : Microscope permettant des grossis-
sements de 'ordre de 10° — 10°.

XRR : X-Ray Reflectivity : Technique de caractérisation physique permettant de
déterminer 1’épaisseur et la densité de films minces.



Introduction générale

1 Généralités

1.1 Historique — Fvolution de la microélectronique

s 10° - 600

§ W’ + Nceud technologique

§ 108+ 480 3 500 1 ¥ o Longueur physique

g 2

< 107 @ 400+

g g M Techno 130 nm

@ 1084 [gose] 2 300 (Intel Pentium 4)

(%]

S ‘ Pentium ‘ ‘ Pentium Il ‘ % ¢ Techno 90 nm

S105+ 8008 )/ S 200 | Techno 0.35 um .

g Py g (Intel Pentium) ; . (Intel tanium 2)

o

5 104t i - 100 ¢

g I

S .

Z 108 T i i 0 \ \ f : £
1970 1980 1990 2000 2010 1990 1995 2000 2005 2010

Année de commercialisation

Année de mise en production

FiG. 1 — Evolution du nombre de transis-
tors intégrés dans les processeurs fabriqués
par le groupe INTEL® (d’apres [1]).

F1G. 2 — Noeud technologique et longueur
de grille physique d'un transistor MOS
(d’apres [2]).

Depuis les années soixante, la capacité d’intégration des composants dans les circuits
électroniques suit une évolution telle que la densité de transistors présents sur un circuit,
double tous les 18 mois. Ce phénomene est connu sous le nom de loi de Moore [3, 4].
En réalité depuis quelques années, la loi de Moore n’est plus vérifiée et le doublement
du nombre de transistors par unité de surface ne se produit plus tous les 18 mois mais
tous les 3 ans. La figure 1 donne 1’évolution du nombre de transistors intégrés dans les
processeurs fabriqués par INTEL® depuis 1971.

Aujourd’hui, les produits issus de la microélectronique sont omniprésents dans notre vie
quotidienne : on trouve par exemple des circuits électroniques dans les moyens de trans-
ports, les moyens de communication (téléphones portables, satellites) ou encore dans les
instruments utilisés dans le domaine médical. Ce succes incomparable de I'industrie de la
microélectronique est lié a la réduction de la surface des circuits et a 'augmentation de
leurs performances. La réduction de la taille des circuits passe par la réduction des dimen-
sions des composants de base. La longueur caractéristique d’un transistor, qui distingue
une génération de transistors de la suivante, est la longueur de grille. La figure 2 décrit
les différents noeuds technologiques et donne I’évolution de la longueur de grille physique
des transistors développés depuis 15 ans.

En plus des composants actifs de base, les transistors MOS (METAL OXIDE SEMICON-
DUCTOR), les circuits actuels comportent de nombreux autres dispositifs, dont des com-
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4 INTRODUCTION GENERALE

posants passifs tels des résistances, des inductances ou des capacités. Il existe différents
types de capacités : capacités MOS, capacités SIS (SEMICONDUCTOR INSULATOR SE-
MICONDUCTOR) et capacités MIM (METAL INSULATOR METAL), dont il faut sans cesse
augmenter la valeur par unité de surface pour respecter les contraintes d’échelle imposées
par la miniaturisation des circuits.

1.2 Les capacités en microélectronique

Les condensateurs sont les composants passifs de base de nombreuses fonctions électroniques.
En microélectronique, il existe trois grandes familles de capacités :

1. les capacités MOS (METAL OXIDE SEMICONDUCTOR).

Jusqu’a aujourd’hui, le diélectrique utilisé dans ces capacités est 'oxyde de silicium

SiO,. Comme leur nom 'indique, ces capacités comportent une électrode métallique

(la grille) et une électrode semiconductrice (le substrat). Cette derniere est a ’origine

de l'existence de différents régimes de fonctionnement suivant la tension appliquée :

— le régime d’accumulation pour lequel la charge présente a l'interface semiconduc-
teur/diélectrique est constituée de porteurs majoritaires. Dans ce régime, la valeur
de la capacité totale C' est égale a la capacité due au diélectrique seul Cyg; : elle
est donc donnée par le rapport entre la permittivité et I'épaisseur du diélectrique.

— le régime de déplétion pour lequel la capacité du semiconducteur Ci. est due a la
présence de charges fixes dans la zone de désertion. La capacité totale C' est alors
telle que : & = 01 Cjiel.

— le régime d’inversion pour lequel la charge présente a l'interface semiconduc-
teur/diélectrique est constituée de la charge de déplétion a laquelle s’ajoute la
charge d’inversion issue de la génération de porteurs minoritaires. La réponse de
la couche d’inversion ne s’observe que lorsque la fréquence du signal d’excitation
est suffisamment faible. Dans ce cas, la capacité du semiconducteur est grande
devant la capacité du diélectrique de telle sorte que la capacité totale s’approche
de celle du diélectrique.

Les capacités MOS sont situées au niveau du substrat de silicium (FRONT-END OF

THE LINE FEOL) et sont principalement utilisées :

— en régime d’accumulation, pour le découplage qui demande de fortes valeurs de
capacités (typiquement entre 1 et 100 nF') pour maintenir une tension constante
aux bornes d’un circuit [5].

— en tant que capacités variables en appliquant des tensions faisant varier le
régime de fonctionnement : varactors.

2. les capacités DRAM (DIRECT RANDOM ACCESS MEMORY).

Chronologiquement, le diélectrique utilisé dans ces capacités a été 'oxyde de sili-
cium SiOs, puis I'oxynitrure de silicium SiON et enfin ’'alumine Al,O3. Initialement
les électrodes de ces capacités étaient en polysilicium fortement dopé, c’est-a-dire
des électrodes semiconductrices aux propriétés proches de celles d’'un métal. Pour
des raisons de budget thermique le polysilicium a ensuite été remplacé par des
électrodes métalliques. En effet, dans les circuits intégrés (CI), les capacités DRAM
sont situées « au-dessus » des transistors MOS, ce qui empéche la réalisation de
recuits aux températures trop élevées.
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— les capacités DRAM doivent étre de densités élevées puisqu’elles sont utilisées
pour le stockage de charges (mémoires vives des ordinateurs) : chaque capacité
constitue une cellule chargée ou non et constitue ainsi un bit unitaire.

3. les capacités MIM (METAL INSULATOR METAL).

Comme leur nom l'indique, leurs électrodes sont métalliques. Elles sont situées dans

les interconnexions des CI (BACK-END Or THE LINE BEOL), ce qui les distingue

des capacités MOS et DRAM.

— elles sont utilisées pour diverses applications radiofréquences (RF) et analo-
giques.

— en particulier pour certaines applications analogiques, les capacités MIM doivent
étre « linéaires », c¢’est-a~-dire qu’elles doivent garder leur valeur constante quelle
que soit la tension a ses bornes.

Dans ce manuscrit nous nous intéresserons uniquement aux capacités MIM linéaires.

2 Les capacités MIM

2.1 Non-linéarités en tension

2.1.1 ...d’un point de vue « dispositif »

| C(V)=Cyx(1+CLV+C,\?) |

Capacité mesurée C

Tension appliquée

F1G. 3 — Variations de capacité avec la tension appliquée : la caractéristique C'(V) est
classiquement parabolique.

Revenons sur l'intérét de développer des capacités MIM linéaires. Avant cela, nous
allons définir les parametres de non-linéarité dont nous nous servirons dans tout le manus-
crit. Généralement, les variations de capacité avec la tension appliquée sont paraboliques
(figure 3). Les non-linéarités de la capacité C' avec la tension V, c’est-a-dire ses variations
avec la tension appliquée, sont donc classiquement décrites par ’équation (1) :

C(V) = Cy x (1 + C1.V + Cy.V?) (1)

dans laquelle :
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— le coefficient Cj est la valeur de la capacité MIM mesurée a température et fréquence
fixées, pour une tension appliquée continue de 0 V.
— le coefficient C} est le coefficient linéaire de la caractéristique C(V).
— le coefficient Cy est le coefficient quadratique de la caractéristique C'(V) : il donne
directement la courbure de la parabole C'(V).
On définit également deux autres parametres :

1. on note AV le décalage en tension ou décentrage. 11 correspond a la tension pour
laquelle la courbe C'(V) est extrémale. On relie alors facilement les trois parametres
AV, C; et Cy suivant :

Cy

AV = _
v 2)(02

(2)

2. on note AC(V) la variation relative de capacité due a I’application de la tension V :

= CL.V + 0y V? (3)

2.1.2 ...d’un point de vue « circuit »

Circuit intégré

Fondamental

Amplitude

Fréquence

Fic. 4 — Distortion de signal due aux non-linéarités en tension des capacités intégrées
dans un CL.

Les non-linéarités en tension des capacités peuvent induire des distorsions de si-
gnal dans les CI : cela se manifeste sur le signal de sortie par I'apparition d’harmo-
niques indésirables (figure 4). Nous allons voir comment les distorsions de signal sont
reliées aux non-linéarités de capacité, en traitant I’exemple d’un Convertisseur Analo-
gique/Numérique (CAN).

Le principe des CAN est de transformer un signal analogique, qui peut prendre une infi-
nité de valeurs, en un signal numérique, qui ne peut prendre qu'un nombre fini de valeurs.
Les CAN utilisent des capacités servant a stocker a intervalle régulier la valeur du signal a
numériser, grace a un échantillonneur-bloqueur. Dans ce cas, la capacité est soumise pen-
dant un temps tres court (de 'ordre de 1 ps) au niveau de tension a convertir, et doit le
maintenir constant pendant la conversion [6]. Les convertisseurs Analogique/Numérique
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nécessitent que la quantité de charge stockée dans les capacités ne varient pas avec la ten-
sion appliquée. Autrement dit, le bon fonctionnement des CAN nécessite d’utiliser des ca-
pacités dont la valeur ne varie avec la tension d’entrée [7]. Cependant les capacités utilisées
doivent étre de plus en plus denses (Cy > 1 fF/um?) et le cas idéal n’existe évidemment
pas : ces capacités présentent des non-linéarités en tension. Nous allons étudier 'influence
de ces non-linéarités en tension sur les performances d’un intégrateur utilisé dans un CAN
Sigma Delta.

Le schéma classique d’un intégrateur simple est donné sur la figure 5. L’expression de la
tension de sortie Vg se déduit de la tension d’entrée a partir des équations aux différences

(4).

Ha Hg Cg Ha
Vin I |
c.Il -
T
Vout
7777 =F
HB
I I I I
T T T T
7777 Tn-l Tn—l/z Tn Tn+1/2

FiGc. 5 — Intégrateur inverseur en capacités commutées.

Cly Vo <n + %) T] O Vou Kn - %) T] O\ Vi [nT] (@)

Pour simplifier on notera :

1
Vout,n:l:% = Vou [(ﬂ + 5) T} (5)
Vin,n = Vll’l [HT] (6)
ce qui permet d’écrire :
Ca
Vout,n—i—% - Vout,n—% = _C_B'Vin,n (7)

Les deux capacités MIM C et Cy sont identiques, et leur dépendance en tension s’écrit :

CaA(V) = Cag x (1 + CL.V + Cy.V?) (8)
Cs(V) = Cpo x (1 + CL.V + Co.V?) (9)

En appliquant les relations (8) et (9) a I’équation (7) on montre que :

_Cap
Co

X [1 + Ol‘ (vout,n—% + Vout,n—i—%) + 02‘ (\/vout,n—i-%‘\/vout,n—l + Viut,nf% + Vgut,n+%> } (10)

(1 + Cl-vin,n + C2-V12n,n) 'Vin,n = (Vout,nJr% _Vout,nfl)

2

2
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En tenant compte du fait que C;, Cy < 1 dans les diélectriques usuels, on récrit cette
derniere équation sous la forme :

CA 0
Vout,n—l—% - Vout,n—% = _OBO' 1+ Cl' (Vin,n - Vout,n-i—% - Vout,n—%)
2 2 2
+ (. (Vin,n — Vout7n+%.vout7n_% — Voum}_% — Vout’m_%) } Vinn (11)

En fait, la sortie de I'intégrateur avec des capacités MIM dont on tient compte des non-
linéarités en tension, équivaut a la sortie d'un intégrateur idéal (linéaire) dont 'entrée a
été modulée par le terme entre crochets (équation (11)).

On appelle parametre de distorsion harmonique d’ordre n (H D,, n>2), le rapport entre
I’amplitude de I'harmonique d’ordre n et I'amplitude du fondamental du signal de sortie
Vout- Dans le cas ot wyT<1, K.-L. Lee et al. [8] ont montré que les parametres de distorsion
harmonique d’ordre 2 et 3 s’écrivent simplement sous la forme :

2
HDy, =~ S./v2, +Y»

HD3 ~ Cg. <V2 + V—?">

(12)

out 3

La distorsion des signaux est donc proportionnelle aux coefficients de non-linéarité des
capacités utilisées. Il est donc important de développer des capacités avec de faibles co-
efficients C et Cy. En fait selon les circuits, les contraintes portant sur le coefficient C4
peuvent etre relachées : par exemple dans un intégrateur totalement différentiel, les termes
de I’équation (11) associés a C; s’annulent et le signal de sortie ne fait donc pas apparaitre
d’harmonique d’ordre 2 [8].

La distorsion harmonique augmente également avec les tensions d’entrée et de sortie de
I'intégrateur. Pour un signal de sortie d’amplitude beaucoup plus élevée que I'amplitude
du signal d’entrée, la distorsion ne dépend plus de 'amplitude du signal d’entrée (figure
6). La figure 6 met également en évidence 'effet du coefficient quadratique Cy sur la dis-
torsion harmonique : 'amplitude de H D3 augmente de 20 dB lorsque C5 passe de 10 a
100 ppm/VZ.

2.2 Spécifications

Pour des applications analogiques et RF, les capacités MIM linéaires doivent respecter
d’autres spécifications que celles concernant la densité et la linéarité de capacité. En
particulier, les capacités doivent présenter des courants de fuite les plus faibles possibles
et doivent fonctionner jusqu’a une tension maximale V., garantissant une durée de vie
donnée. Des contraintes concernant la relaxation diélectrique sont également imposées.
Les spécifications de fiabilité (tension de claquage et durée de vie) sont de plus en plus
difficiles a atteindre puisque le besoin croissant de capacités a haute densité nécessite
d’utiliser des matériaux diélectriques de plus en plus minces, ou d’utiliser des matériaux
a forte permittivité moins « robustes » que l'oxyde de silicium SiO,, le diélectrique de
base utilisé en microélectronique. Le tableau 1 présente les principales spécifications de
capacités MIM utilisées dans un convertisseur Analogique/Numérique.
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20 x log (HD,) (dB)

-60

o)
)
I

-100 -

......

120 - |

-140 |-

— C,=10 ppm/V2
______ C, =100 ppm/V?
u \ \ \

-160
0.0

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Tension d’entrée V,, (V)

F1G. 6 — Distortion harmonique d’ordre 3 calculées pour Co = 10 et 100 ppm/V? en
fonction de la tension d’entrée. L’influence de la tension de sortie est également mise en
évidence : les calculs ont été réalisés pour Vo = 0.05, 0.25 et 2 V.

Spécifications électriques

Co 5 fF /pum?

Cy < 100 ppm/V

Cy < 50 ppm/V?

Tension Vi, ax 55V

Fiabilité & Vax moins de 0.01% de défaillances par mm? pendant 10 ans
Courant de fuite & Vi < 1077 A/cm?

Tension de claquage > 10V

TaB. 1 — Exemple de spécifications a 25°C de capacités MIM utilisées dans un CAN.

2.3 Les différentes architectures

Ligne

d’interconnexion

Via

Transistors MOS,
bipolaires...

@ »BEOL

FEOL

F1G. 7 — Vue en coupe d’'un circuit intégré.
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Comme leur nom l'indique, les capacités MIM sont des condensateurs qui utilisent des
électrodes inférieures et supérieures en métal et un diélectrique de permittivité supérieure
ou égale a la permittivité de I'oxyde de silicium SiO,. Elles sont intégrées dans le BACK-
END (BEOL) des circuits intégrés (CI), c’est-a-dire entre les lignes d’interconnexion des
composants des CI (voir figure 7).

Jusqu’au noeud technologique 180 nm, la capacité MIM était intégrée au sein de réseaux
d’interconnexions en aluminium (de résistivité p = 2.65 u€).cm) selon I'architecture décrite
par la figure 8, ou les différentes couches (électrode inférieure, diélectrique et électrode
supérieure) étaient successivement déposées. Les motifs étaient ensuite réalisés par des
étapes de photolithographie et de gravure nécessitant 2 masques spécifiques [9].

Pour les technologies plus avancées, le temps de propagation (7 = RC) dans les in-
terconnexions devient de plus en plus critique, et 'introduction du cuivre est devenue
indispensable (ce matériau étant moins résisitif que I'aluminium : p = 1.67 pQ.cm).
L’introduction du cuivre dans les interconnexions suggere le développement de nouvelles
architectures compatibles avec le BEOL cuivre. Les premieres études datent de 1999 et
de nombreuses solutions ont été proposées : pour connaitre en détails ces solutions tech-
nologiques on pourra se reporter aux références suivantes : [10, 11, 12, 13, 14].

Ici, nous ne détaillons que la solution que 1’on estime étre la plus a méme de répondre aux
besoins de I'industrie de la microélectronique. L’architecture de la capacité en question est
donnée sur la figure 9 : il s’agit d’une capacité en « tranchées » c¢’est-a-dire une « capacité
en trois dimensions ». Elle ne nécessite qu'un masque et a été initialement proposée par
Lin et al. [15]. Récemment, Crémer et al. [16] ont développé une capacité de 5 fF/um? tres
performante avec cette architecture et du SigN, comme diélectrique. Elle consiste a graver
le motif dans le diélectrique intermétallique avant de déposer successivement 1’électrode
inférieure, le diélectrique de la MIM et I’électrode supérieure. Les matériaux excédentaires
sont ensuite enlevés pas un polissage, classique pour l'intégration des interconnexions en
cuivre. Cette architecture présente I’avantage de ne pas nécessiter de procédé de gravure
spécifique pour le diélectrique de la MIM et integre les bénéfices du cuivre : en particulier
en ce qui concerne la résistance des électrodes. Ce type d’architecture, dite damascene,
est particulierement adapté pour intégrer de nouveaux diélectriques a forte permittivité
comme 'oxyde d’hafnium HfOs, : les architectures damascenes sont basées sur le polissage
des motifs et permettent donc d’éviter les étapes de gravure, particulierement difficiles
pour ces matériaux.

s
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Fic. 8 — Capacité MIM planaire dans un ~ FIG. 9 — Architecture damasceéne d'un
BEOL aluminium. BEOL cuivre appliquée a la capacité MIM.
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2.4 Matériaux utilisés dans les capacités MIM
2.4.1 Choix du diélectrique

Différents diélectriques sont susceptibles d’étre intégrés pour les condensateurs MIM.
Leur nature va dépendre des applications pour lesquelles ils seront utilisés. Les principaux
candidats au role de diélectrique de capacités MIM sont les suivants :

— T'oxyde de silicium SiO, : d’abord utilisé comme diélectrique pour les interconnexions,

il a été le premier diélectrique choisi pour la capacité MIM [17, 18]. Sa faible permit-
tivité relative, environ 3.9, limite les densités de capacités qu’il permet d’atteindre,
et constitue ainsi son principal défaut pour répondre aux besoins actuels.

— le nitrure de silicium SisN4 a ensuite remplacé SiO,, car il permet d’atteindre de
plus fortes valeurs de capacité [9, 17, 18]. En effet, ce diélectrique a une permittivité
qui varie entre 6 et 8 selon le mode de dépot, 'interface inférieure et le taux d’oxygene
dans le film.

— l'oxyde d’aluminium Al;O3 avec une permittivité relative de 'ordre de 8, est aussi
fortement étudié comme diélectrique pour les capacités MIM [19] car il présente une
large bande interdite (environ 8.7 eV) et une bonne stabilité chimique, permettant
de l'intégrer avec de nombreux métaux différents.

— l'oxyde d’hafnium HfO,. C’est 'un des diélectriques les plus souvent cités par ordre
de permittivité croissante [20, 21] : sa permittivité est comprise entre 18 et 25 et sa
largeur de bande interdite est de 5.7 eV.

Aujourd’hui de nombreuses études portent sur des diélectriques utilisant une matrice
de HfO5 dopée avec divers métaux : par exemple du lanthane [22].

— l'oxyde de tantale TayOs5, avec une permittivité de 25, est un diélectrique aux pro-
priétés tres intéressantes : la compagnie ST MICROELECTRONICS 1'utilise ainsi pour
la fabrication de capacités MIM de 5 fF/um? [23], intégrées dans des circuits ana-
logiques et RF.

— d’autres diélectriques tels Y503, ZrO, ou TiO, aux plus fortes permittivités sont
également des matériaux potentiellement intéressants pour la fabrication de capa-
cités MIM : leur permittivité est comprise entre 10 et 40 [24, 25, 26, 27]. Cependant,
leur utilisation risque d’étre limitée par les courants de fuite liés a leur faible largeur
de bande interdite.

— les matériaux a tres haute permittivité comme PbZr,Ti;_,O3, BaTiO3 et SrTiOj
sont intéressants pour la fabrication de capacités MIM de tres fortes densités [28].

Le tableau 2 rassemble les principales propriétés physiques qui caractérisent les diélectriques
que nous venons de décrire.

2.4.2 Choix des électrodes

La qualité de I'interface électrode/diélectrique se révele essentielle, surtout si les méca-
nismes de conduction dans le diélectrique sont limités par 'injection aux électrodes. Dans
le cas ou la conduction est limitée par le volume du diélectrique, I’état de l'interface et
la présence éventuelle d'une couche interfaciale peuvent changer la répartition du champ
électrique dans le volume du diélectrique et donc modifier les mécanismes de conduction.
La nature méme de ’électrode joue également un role prépondérant sur le niveau de fuite
puisque la nature du métal détermine la hauteur de barriere énergétique @y (Po=y\ — ¥,
®); étant le travail de sortie du métal et y l'affinité électronique du diélectrique) que les
porteurs ont a franchir pour traverser le diélectrique. Le tableau 3 donne le travail de
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£ E; (eV) Egp (MV/cm)

5109 3.9 8.9 > 10
SigN4 6—8 5.1 > 7
Al,O3 89 8.7 7-10
Y503 10-18 6 36
HfO, 18-25 5.7 4

Ta205 25 4.5 5—6
Zr0Oq 25-40 5.8 34
TiO, 40 3.5 2-3
Sr'TiO; > 150 3.3 1

PbZr,Ti; O3 > 800 34 3

TaAB. 2 — Propriétés physiques de quelques diélectriques : permittivité relative €, largeur
de bande interdite E4 et champ de claquage Egp

Travail de sortie Résistivité

(eV) (u€2.cm)
TiN 9] 48 200
TaN  [14] 45 400
Cu [12] 47 1.9
Al [29] 4.1 2.7
Ru  [30] 48 7.6
Pt [31] 5.7 9.4

TAB. 3 — Propriétés électriques de quelques métaux potentiellement utilisables comme
électrodes de capacités MIM.

sortie ainsi que la résistivité de quelques métaux susceptibles d’étre utilisés pour réaliser
les électrodes de capacités MIM. Le choix de I’électrode doit aussi prendre en compte les
interactions possibles entre le métal et le diélectrique pouvant donner naissance a une
couche d’interface.

La nature des électrodes, leur méthode de dépot et les traitements de surface vont
également influencer la rugosité des électrodes aux interfaces électrode/diélectrique. Or
une forte rugosité peut créer, localement, des pics de champ électrique créant des chemins
de conduction préférentiels pouvant favoriser des claquages prématurés [32, 33].

On peut commenter les métaux les plus couramment utilisés comme électrodes de capa-
cités MIM

— l'aluminium Al présente une résistivité faible et un travail de sortie élevé, mais il a
tendance a s’oxyder facilement.

— le cuivre Cu présente également une tres faible résistivité ainsi qu’'un travail de
sortie élevé. Cependant, ce matériau est tres contaminant et s’oxyde facilement, ce
qui rend délicate son utilisation en tant qu’électrode.

— le nitrure de titane TiN est bien connu en microélectronique. Il présente un tra-
vail de sortie élevé et une bonne stabilité thermodynamique avec de nombreux
diélectriques. Il est donc un bon candidat pour réaliser les électrodes de la capacité
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MIM, bien qu’il ait tendance a s’oxyder pour former une interface de TiO, et que
sa résistivité soit élevée. Pour former une électrode aux propriétés intéressantes, on
associe souvent du TiN avec un métal de plus faible résistivité, tel I'aluminium ou
le cuivre [16, 23].

— le nitrure de tantale TaN est également un matériau tres connu en microélectronique.
Comme pour le TiN, son utilisation peut étre envisagée si on ’associe a un métal
de plus faible résistivité.

D’autres matériaux sont également envisagés pour réaliser les électrodes :

— le Ruthénium Ru est un candidat intéressant [30], notamment parce que son oxyde
est conducteur, ce qui permet de ne pas abaisser la valeur de capacité en créant des
capacités séries.

— le Platine Pt fait partie des métaux dits « nobles » qui ne s’oxydent pas [31].

Cependant, ces deux derniers métaux ne sont pas compatibles avec les procédés standards
de microélectronique et peuvent poser des problemes d’intégration.

3 Problématique

104 =

* SiO,

o SigN, Données de

s Ta,0q notre étude

—A—
N 1034 x ALO, .
~
o + ALO, X
9 o HfO,
@ TiTaO
8 1024 * v Données de X ——
S 4 Y04 la littérature ¢ A
ﬂ o ZrOo,
‘© X Si0,/AlL0O,
N _—
O 10 1| = sioyHfO, o
1 . ‘
1 10 102
Co-Vinax (FFlum2.V)

F1G. 10 — Evolution des non-linéarités en tension en fonction du produit Cy.Vax. Cer-
taines données sont issues de notre étude et d’autres de la littérature. Pour certains
matériaux de la littérature, les tensions d’utilisation V., ne sont pas spécifiées. Pour
ceux-la nous avons donc estimé un ordre de grandeur de Cy.V ., et introduit des barres
d’erreur.

L’utilisation de matériaux nouveaux a la fois pour fabriquer le diélectrique des capa-
cités MIM mais aussi pour fabriquer les électrodes, s’avere nécessaire pour obtenir des
densités de capacités toujours plus élevées. Cependant, elle engendre des problemes de
fiabilité, de fuites de courant et de non-linéarités en tension qui n’existaient pas aupara-
vant lorsque l'oxyde de silicium SiO, était utilisé comme diélectrique. S’il est assez facile
d’élaborer des capacités de forte densité (en réduisant I’épaisseur de diélectrique ou/et en
utilisant des diélectriques a plus forte permittivité que le SiO,), il est beaucoup moins
facile de les rendre « fiables ».

En considérant le produit Cy.V . on caractérise simultanément les deux criteres « den-
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sité de capacité » et « fiabilité ». Contrairement a la tension d’alimentation des transis-
tors MOS des générations technologiques a venir, la tension V., ne va pas diminuer
significativement. Par contre la tendance pour le parametre densité de capacité C est
d’augmenter et donc celle du produit Cy.V . est aussi a 'augmentation. Or pour un
matériau donné, la valeur du produit Cy.V ., est fixée puisque Cy.Vyax €st proportionnel
au champ de claquage. Pour augmenter le produit Cy.Vy.x il faut donc nécessairement
changer de matériau. Mais actuellement en changeant de diélectrique pour augmenter le
produit Cy.V hayx, on risque d’atteindre les limites acceptables de non-linéarités en tension :
comme le montre la figure 10 plus on augmente Cy.V . plus Co augmente.

Le choix d'un diélectrique optimal n’est donc pas simple. La question est d’abord de savoir
s’il est possible ou non de modifier les valeurs du coefficient C'y de capacités MIM utilisant
des diélectriques nouveaux. Jusqu’a aujourd’hui, tres peu d’études ont été menées pour
comprendre les phénomenes de non-linéarités de capacité en fonction de la tension.

Le travail de cette these est donc un travail tres amont : il consiste a étudier les origines
physiques du coefficient C5 qui caractérise les capacités MIM utilisant des matériaux a
plus forte permittivité que SiO,, dans un but d’optimiser les procédés d’élaboration des
capacités MIM des futures générations technologiques. Ce manuscrit est divisé en deux
parties : une partie théorique et une partie expérimentale, elles mémes composées de deux
chapitres chacune :

— Les principaux mécanismes de conduction dans les structures MIM sont définis
dans le premier chapitre. Dans ce premier chapitre, sont également rappelées les
principales notions liées aux phénomenes de polarisation dans les diélectriques.

— Le chapitre 2 est un chapitre de simulations ab initio dans lequel sont calculées la
permittivité et les non-linéarités de permittivité de 'oxyde d’aluminium.

— Le chapitre 3 est une caractérisation exhaustive de capacités MIM utilisant de
I'oxyde d’aluminium amorphe comme diélectrique. Une interprétation et une modéli-
sation physique sont proposées pour expliquer les résultats expérimentaux.

— Le chapitre 4 est également un chapitre expérimental ot sont exposés les résultats
des caractérisations électriques réalisées sur des capacités MIM utilisant les trois
diélectriques suivants : I'oxyde de tantale TayOj, le nitrure de silicium SigN, et
I'oxyde de silicium SiOs. La fin de ce chapitre est consacrée a ’étude de capacités
dites « multicouches », c’est-a-dire composées de plusieurs couches de diélectriques
de natures différentes.
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Chapitre 1

Propriétés physiques des
diélectriques

Les comportements électriques que l’on observe dans les dispositifs électroniques trouvent
leur origine dans les propriétés physico-chimiques des matériaux qui les composent. Pour
comprendre ces comportements il est donc utile de connaitre la nature des matériaux
déposés. Puisque dans les condensateurs de type métal-isolant-métal les caractéristiques
électriques sont principalement gouvernées par le matériau isolant, c’est celui-ci qu’il est
important de connaitre précisément. L’isolant utilisé dans les condensateurs est plus com-
munément appelé diélectrique. L’origine de ce terme vient en fait du grec « dia » qui
signifie « a travers » et exprime simplement le fait que le champ électrique appliqué entre
les deux armatures conductrices du condensateur pénetre a travers le matériau isolant.
L’objectif de ce chapitre est de présenter les principaux phénomenes physiques qui ont
lieuw dans les diélectriques solides : la premiere partie traitera des phénomenes de fuites
de courant : on développera notamment les principaux mécanismes de conduction. La se-
conde partie traitera des phénomeéenes de polarisation. En particulier dans cette partie,
on commencera par définir la notion de champ local puis on abordera plus en détail les
mécanismes de polarisation électrique a proprement parler. On s’attardera notamment sur
leurs origines physiques et on donnera l’expression mathématique de la permittivité et de
ses termes non-linéaires pour chacun d’eu.

17
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1 Courants dans les diélectriques

Un diélectrique est, par définition, un isolant électrique : le cas idéal ou aucune
charge ne peut traverser le matériau n’existe bien évidemment pas dans la réalité, et
tout diélectrique est le siege de courants électriques plus ou moins importants lorsqu’il est
soumis a des champs électriques suffisants. Ces courants sont de différentes natures : en
général, on distingue les courants transitoires des courants en régime permanent.

1.1 Phénomeénes transitoires

1.1.1 Définitions

Echelon de tension

,,,,,, Courant de conduction J,

- Courant d’absorption J
Courant de polarisation P a

J =3,+J;

Courant total: J, + J.

polarisation

temps

Courant de résorption (court-circuit)
Jisso

rption = Jdépolarisation

F1G. 1.1 — Mise en évidence des courants qui traversent un diélectrique lorsqu’il est soumis
a un échelon de tension.

Lorsqu’on polarise un diélectrique a une certaine tension, des courants transitoires

apparaissent jusqu’a ’établissement du régime permanent apres lequel, seuls les courants
de conduction subsistent. La réponse transitoire traduit 1’évolution non instantanée de
I’échantillon d'un état de polarisation a un autre. La figure 1.1 montre le passage de
I’état polarisé a I’état dépolarisé : 'application de ’échelon de tension modifie la position
des charges présentes dans 1’échantillon vers leur nouvel état d’équilibre, ce qui provoque
I’apparition d'un courant, dit d’absorption J,, qui décroit avec le temps. Dans ce cas, le
courant total qui traverse 1’échantillon, appelé courant de polarisation, décroit également
avec le temps pour atteindre le niveau de courant de conduction du matériau lorsque
I'état d’équilibre est établi. Enfin, lorsque le circuit est fermé (quand 1’échelon de tension
est supprimé) un courant dit de dépolarisation traverse le matériau. Ce courant est aussi
appelé courant de résorption : en théorie, il a la méme amplitude et subsiste pendant la
méme durée que le courant d’absorption. C’est précisément ce courant de résorption qu’il
est judicieux de mesurer pour caractériser le courant de relaxation puisqu’en circuit fermé
les courants de conduction sont nuls.
En général en microélectronique, les diélectriques étudiés sont les dié¢lectriques de grille.
Dans ces diélectriques, les courants transitoires sont largement négligeables devant les cou-
rants de conduction puisque leur épaisseur est tres faible (de 'ordre de quelques dizaines
d’angstroms). En revanche dans notre cas, I’épaisseur des films est plus élevée (d’environ
un ordre de grandeur) et les courants transitoires ne sont plus toujours négligeables.
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1.1.2 Loi de Curie-von Schweidler

Les premieres études expérimentales des phénomenes transitoires remontent a la fin

du XIX™® et au début du XX siecle, quand Curie et von Schweidler [34, 35] ont montré
que les courants d’absorption et de résorption suivent des lois empiriques simples de la
forme t™, n étant compris entre 0.5 et 1.5 suivant le matériau étudié et les conditions
expérimentales.
La loi en puissance de Curie-von Schweidler peut étre vérifiée sur plusieurs décades de
temps : par exemple, Reisinger et al. ont mis en évidence des courants de polarisation
dans des films de BaSrTiO3, qui suivent une loi en t~° sur dix décades de temps [36].
Suivant la nature et ’épaisseur du matériau, I’établissement du régime permanent peut
étre tres long, et rendre délicate 1’étude des mécanismes de conduction.

1.2 Conduction en régime permanent

En régime permanent, seuls les courants de conduction traversent le diélectrique lors-
qu’il est soumis a un champ électrique continu.
Bien que la théorie des bandes ait été initialement construite pour étudier les métaux et les
semiconducteurs, elle permet d’expliquer simplement les phénomenes de conduction dans
les diélectriques solides. Dans le cas de diélectriques réels, il faut en plus tenir compte de
la présence de niveaux d’énergie discrets dans la bande interdite (appelés communément
« pieges »), liée a I'influence d’impuretés ou/et de lacunes. Dans la théorie classique, le
transport ne se fait que dans les bandes permises (bandes de valence et de conduction),
et un « piege » est un site d’émission ou de capture de porteurs.
Les phénomenes de conduction électronique peuvent étre classés de différentes manieres.
Ici nous allons distinguer les mécanismes a faibles champs électriques des mécanismes a
forts champs électriques, et pour chacun des deux cas, nous distinguerons les mécanismes
de conduction limités par I'injection de ceux limités par le volume du diélectrique.

1.2.1 Conduction a faibles champs électriques
1.2.1.a Conduction limitée par 1’électrode
1.2.1.a-i Courant tunnel direct

Pour les diélectriques d’épaisseur supérieure a quelques dizaines d’angstréms (30 A
typiquement) soumis a des faibles champs électriques et pour les diélectriques de tres faible
épaisseur (inférieure & 30 A typiquement) soumis a des forts et faibles champs électriques,
le transport se fait par effet tunnel d’électrons, directement de la bande de conduction
de la cathode vers la bande de conduction de ’anode. Comme l'illustre la figure 1.2, les
électrons injectés voient alors une barriere trapézoidale. Notons que la conduction par effet
tunnel direct est souvent qualifiée de conduction par porteurs « froids » en référence a
leur faible niveau énergétique avant leur injection dans le diélectrique. 1l existe différentes
approches pour exprimer analytiquement le courant tunnel direct. L’une d’elle consiste a
calculer la transparence 7tp de la barriere trapézoidale pour un électron d’énergie £ dans
le cadre de 'approximation WKB (WENTZEL KRAMER BRILLOUIN) [37] :

4,/2m?,
Trp = exp (—38—;1%1 x (g — )% — (@0—8—eEd)3/2)> (1.1)
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Métal 1: cathode \ Métal 2: anode
i Isolant
Fic. 1.2 — Diagramme de bandes d’énergie dans le cas d'une conduction par effet tunnel
direct. Eg est la largeur de la bande interdite, Er et @y sont respectivement les niveaux de
Fermi et les travaux de sortie des électrodes. V est la tension aux bornes du diélectrique.

my};,; désigne la masse effective de 1'électron dans le diélectrique, e la charge électrique
élémentaire, h la constante de Planck divisée par 27, ®( la hauteur de barriere énergétique
ala cathode, d I'épaisseur du diélectrique, et E=V /d le champ électrique dans le diélectrique.

1.2.1.a-ii Emission thermoionique : modele de Schottky

Lorsque la température est suffisamment élevée pour conférer I'énergie nécessaire
au franchissement de barriere @, les porteurs traversent le diélectrique par émission
thermoionique. L’application d'un champ électrique E a pour effet d’abaisser la barriere
®y d'une amplitude maximale A® donnée par :

e3E
dmege

AD = (1.2)

ol ¢ désigne la permittivité du vide et ¢ la permittivité relative statique de l'isolant. La
barriere vue par les porteurs est alors égale a &, :

d, = By — AD (1.3)

Dans ces conditions, les porteurs fortement énergétiques, dits porteurs « chauds », fran-
chissent la barriere ®,, et atteignent la bande de conduction du diélectrique (voir figure
1.3). L’expression du courant de Schottky est donnée par I’équation (1.4) :

47 m*. ;e (kgT)? e.d VE
JSchot‘,tky = dlelhs ( & ) - €XP (_QTO> - €xXp (ﬁEBT > ) (14)

dans laquelle kg et T désignent respectivement la constante de Boltzmann (kg=1.38 10~
J.K™1) et la température. (s est appelé coefficient de Schottky et est donné par :

e3

By =

4dmege
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Niveau du vide

~
~

~! Métal 2: anode
Isolant !

Métal 1: cathode

Fic. 1.3 — Diagramme de bandes d’énergie dans le cas d'une conduction par émission
thermoionique ou Schottky. L’abaissement de la barriere di au champ électrique est mis
en évidence.

1.2.1.b Conduction limitée par le volume

Pour les tres faibles champs électriques (typiquement inférieurs a 0.1 MV /cm), la
conduction ionique ou électronique, suit la loi d’Ohm classique :

Jorm = o.E, (1.5)

J étant la densité de courant correspondant au champ électrique E, et o la conducti-
vité électrique du matériau (indépendante du champ en régime ohmique). L’expression
théorique générale de la conductivité est [38] :

o = n.u.e (1.6)

n étant la densité de porteurs de charge e, et u leur mobilité.
Pour la conductivité ohmique, de nature ionique ou électronique, on adopte couramment
une loi activée en température :

Ea
o = 0g.eXp(——— 1.7
0- exp( kBT) (1.7)
0o étant une constante et &£, I'énergie d’activation du mécanisme.
Enfin notons qu’a bas champ électrique, il existe un autre type de conduction limitée par
le volume : il s’agit du mécanisme par « sauts » d’électrons entre pieges (mécanisme dit
de « hopping » en anglais). Pour plus de détails sur ce mécanisme on pourra se référer a

[39].
1.2.2 Conduction a forts champs électriques

1.2.2.a Conduction limitée par 1’électrode : modele de Fowler-Nordheim

A forts champs électriques, la barriere énergétique vue pas les électrons est triangulaire,
et les électrons transitent de la bande de conduction de la cathode vers la bande de
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F1G. 1.4 — Diagramme de bandes d’énergie dans le cas d’une conduction de type Fowler-
Nordheim.

conduction de l'anode, par effet tunnel (voir figure 1.4).
Ce mécanisme de conduction est de type Fowler-Nordheim, et son expression analytique
a 0 K est donnée par 1’équation (1.8) [40] :

Inz:a,the2 E2. eXp (_SW\/zzlziel'e @03/2> ) (18)

Jev = 8m h mj;, ®o E

dans laquelle mj};; et m?,,, sont respectivement la masse de I'électron dans le diélectrique
et dans la cathode, et h est la constante de Planck.

Notons que les mécanismes de conduction de type Fowler-Nordheim sont faiblement ac-
tivés avec la température. En pratique, on pourra donc utiliser ’expression du courant
donnée par ’équation (1.8) aux températures usuelles.

1.2.2.b Conduction limitée par le volume : modele de Poole-Frenkel

La conduction de type Poole-Frenkel dépend des propriétés du volume du diélectrique.
En effet, lorsque des pieges sont présents en quantité importante, les électrons peuvent
traverser le diélectrique en transitant d’un piege a un autre. Lorsque la transition d’'un
piege a un autre se fait par émission thermoionique, ce mode de conduction est appelé
courant de Poole-Frenkel [41]. La figure 1.5 illustre ce mécanisme. On notera que &
désigne la profondeur énergétique des pieges. De maniere générale, seuls les pieges peu
profonds (®; < 1 eV typiquement) participent a la conduction de Poole-Frenkel.
L’expression générale du courant de Poole-Frenkel est donnée par I’équation (1.9) :

Jpr = CE.exp (—e'q)t> . exp (M> : (1.9)

kgT kgT

dans laquelle C est une constante proportionnelle a la densité de pieges et Opr le coeffi-
cient de Poole-Frenkel égal a :

3

e
Ber = (| —
TEYE
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FiG. 1.5 — Diagramme de bandes d’énergie dans le cas d’une conduction de Poole-Frenkel.

2 Polarisation et permittivité d’un milieu

2.1 Généralités

2.1.1 Permittivité et susceptibilité diélectriques

DORHeROE
+ + +

TN H®H \_,
EE] Dipdle @ Charge libre Charge liée

F1G. 1.6 — Représentation schématique de la polarisation dans un diélectrique. E, désigne
le champ électrique appliqué aux bornes du condensateur.

Par définition, un dipole électrique est la séparation spatiale de charges électriques de

signes opposés. Lorsqu’on applique une tension aux bornes d’un condensateur, des chaines
de dipoles électriques se forment dans le diélectrique : le milieu se polarise. Les charges
aux « bouts » des chaines sont compensées par I’accumulation de charges opposées, dites
charges liées (voir figure 1.6).
A T’échelle macroscopique, on définit la polarisation P d’un milieu comme la densité volu-
mique de dipoles présente dans ce milieu. On définit une grandeur y, appelée susceptibilité
diélectrique, comme le rapport entre la densité de charges lies et la densité de charges
libres [42].



24 CHAPITRE 1. PROPRIETES PHYSIQUES DES DIELECTRIQUES

De maniere tres générale, la polarisation P est un tenseur d’ordre 1 dont les éléments P,,
sont définis par 1'équation (1.10) [43] :

3 3
P, = PS + szﬁ)Eﬁ + > XﬁfngﬁE7 ., (1.10)
B=1 Byy=1

dans laquelle P$ est la polarisation spontanée, & champ électrique nul, et E, les compo-
santes spatiales du champ électrique macroscopique (voir 2.2.1.a).

ng) désigne la susceptibilité diélectrique linéaire (tenseur de rang 2), et ngv la suscep-
tibilité diélectrique non-linéaire d’ordre 2 (tenseur de rang 3). Dans le cas de matériaux
qui n’ont pas de polarisation spontanée, on connait mieux cette relation sous la forme

scalaire suivante :
P = x.E, (1.11)

valable pour des champs électriques pas trop élevés. Dans I’équation (1.11), le coefficient x
est la susceptibilité diélectrique linéaire. Dans cette these, lorsque ce ne sera pas précisé, ce
qu’on appellera susceptibilité diélectrique y désignera en fait la susceptibilité diélectrique
linéaire Xalﬁ.

De maniere tres générale également, on appelle permittivité diélectrique ou constante
diélectrique ¢, le tenseur de rang 2 défini par I’équation (1.12) :

1 0P,

— 1.12

Eop = Oap +
dans laquelle § désigne la matrice unité, définie par I’équation (1.13) et E, 3., les compo-
santes spatiales du champ électrique macroscopique.

Sug = { (1] :Z;g (1.13)

Les notations tensorielles seront utilisées dans le chapitre 2. Dans les chapitres 3 et 4,
nous adopterons une notation scalaire, plus adaptée et plus simple, dans laquelle, nous
traiterons les susceptibilité et permittivité diélectriques comme des scalaires fonctions du
champ électrique :

1
() = 1+ —x(E) (1.14)
0
1
- 1 +€_(X(1) + X(Q)E + X(3)E2 +) (1.15)
0

NOTONS QUE DANS TOUTE LA SUITE ON DESIGNERA PAR €, LA PERMITTIVITE RELA-
TIVE DU MILIEU (SANS UNITE), C’EST-A-DIRE LA PERMITTIVITE EN UNITE DU SYSTEME
INTERNATIONAL DIVISEE PAR LA PERMITTIVITE DU VIDE ¢y = 8.85 1072 F.m~%.

2.1.2 Relaxation diélectrique

La relaxation diélectrique caractérise la difficulté qu’ont les dipoles a suivre les varia-
tions du champ électrique appliqué. Elle se caractérise par un déphasage entre la tension
appliquée et la charge stockée par le diélectrique. Dans le cas de signaux alternatifs si-
nusoidaux, cela meéne a une expression complexe de la capacité C*, donnée par :

cr = C'+iC” (1.16)
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Dans le cas d’un condensateur plan avec des électrodes de surface S, séparées d'une dis-
tance d, les capacités C’ et C” sont respectivement proportionnelles a la permittivité réelle
', et a la permittivité imaginaire &”

/! __ eo.'.S
C - d

(1.17)
. &8
O// _ 60(61

C" ou €” est caractéristique du déphasage entre la charge stockée et la tension appliquée.
Ce déphasage induit des pertes énergétiques, qu’on appelle pertes diélectriques, propor-

tionnelles a : o ,

€
tand = a = ?, (118)

0 est appelé angle de pertes et tand coefficient de dissipation.

Les variations en fréquence des permittivités réelle et imaginaire d’'un matériau sont ty-

piquement décrites par les spectres de la figure (1.7). Ces spectres décrivent 1’ensemble

I Vibrations 1
Space Charges Dipoles Atoms |§5Pgﬁs E,L"c??gns

Ae ¢
© ‘
R
@ )
] (3%’(3)——}(2) W
o AN AA A;

10 mHz 1Hz 100Hz 10 kHz 1MHz 100 MHz10 GHz 1THz 100THz 10PHZ 1EIHz 100 EHz
l Relaxations 1 Resonances |

Fi1G. 1.7 — Variations en fréquence des parties réelle et imaginaire de la permittivité
diélectrique.

des phénomenes physiques qui peuvent avoir lieu dans un matériau. Autour de certaines
fréquences, des pics de pertes, qui caractérisent des mécanismes de polarisation particu-
liers, apparaissent sur la courbe £”(f) : lorsque les dipoles concernés commencent a réagir
au champ électrique, ils ont dans un premier temps du mal a suivre ses variations et les
pertes énergétiques sont considérables. Lorsque la fréquence diminue encore ils ont plus
de facilité a osciller, les pertes diminuent et dans le méme temps plus de dipoles, ou les
mémes mais de maniere plus efficace, peuvent participer a la polarisation ce qui se traduit
par une hausse de la partie réelle de la permittivité.

2.2 Notion de champ électrique local
2.2.1 Définitions
2.2.1.a Champ macroscopique

Une partie du champ électrique intérieur a un matériau est due au champ électrique
extérieur appliqué E,. L’autre partie est la somme des champs créés par toutes les charges
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¢lectriques qui constituent le matériau, et constitue le champ dit de dépolarisation Egep,
qui tend & s’opposer au champ extérieur. On appelle champ électrique macroscopique ou
encore champ électrique de Maxwell E, le champ électrique intérieur a un corps. Dans
le cas de problemes ou la polarisation de I’échantillon est uniforme, le champ électrique
macroscopique est la somme du champ électrique appliqué et du champ de dépolarisation

[44].

2.2.1.b Champ local

La valeur du champ électrique local en un site atomique est en fait sensiblement
différente de la valeur du champ électrique macroscopique puisqu’il faut lui soustraire le
champ électrique créé par le site atomique en question (voir figure 1.8). Selon la struc-

Eloc
Atome Atome Atome: Atome—

FiG. 1.8 — Différence entre le champ électrique macroscopique et champ électrique local :
principalement au niveau des atomes la différence entre les deux champs peut parfois étre
tres importante.

ture cristallographique du matériau, la détermination du champ local peut s’avérer étre
un probleme lourd et complexe. Cependant, dans certains cas particuliers, des modeles
simples sont disponibles, dont les plus couramment cités sont le modele de Clausius, Mo-
sotti et Lorentz et le modele de Onsager [45].

2.2.2 Modele de Clausius-Mosotti-Lorentz

Pour calculer le champ électrique en un site atomique di aux autres atomes d’un
cristal, Lorentz a imaginé une cavité sphérique fictive creusée dans le matériau, grande
par rapport a la maille élémentaire du cristal, tapissée de charges en surface, et dont le
centre est le site atomique en question (figure 1.9). Le modeéle consiste a calculer le champ
di aux atomes intérieurs a cette cavité, qu’on nomme E;, : il représente le seul terme
du champ électrique diu aux autres atomes, qui dépende de la structure du cristal. Les
deux autres termes, le champ de dépolarisation et le champ du a la surface de la cavité
sphérique, dépendent de la polarisation P de I’échantillon. En particulier le champ di a la
surface de la cavité sphérique est simplement égal & P/(3.g¢). Le champ de dépolarisation
dépend non seulement de la polarisation mais également de la géométrie de I’échantillon.
Suivant le modele de Clausius-Mosotti-Lorentz, le champ électrique local dans un cristal
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Fi1G. 1.9 — Modele de Clausius-Mosotti-Lorentz : la méthode classique consiste d’abord
a sommer individuellement sur un petit nombre d’atomes voisins intérieurs a une cavité
sphérique imaginaire : ceci définit le champ E;,. Les atomes extérieurs a cette cavité
peuvent étre traités comme un diélectrique polarisé uniformément.

de symétrie quelconque est donc donné par 1'équation (1.19) :
P
Eloc - Ea + Edep + — + Eint (].].9)
3.60

Dans un cristal a symétrie sphérique (systémes cubiques), le champ Ej, est nul, et le
champ local est donc simplement donné par la relation de Lorentz (équation (1.20)) :

P
Eloc Lorentz  — Ea + Edep + g
-€0
P
= E — 1.20
+ 3.60 ( )

E étant le champ électrique macroscopique.

En utilisant les équations (1.11) et (1.14), le champ local dans un cristal a symétrie
sphérique peut donc étre simplement relié a la permittivité diélectrique et au champ
électrique macroscopique suivant :

e+ 2
3

Eloc Lorentz — x E ( 1.2 1)

2.2.3 Modele de Onsager

Le modele de Onsager repose aussi sur une cavité sphérique, mais ici réelle et de
dimension comparable a la maille élémentaire du cristal [46]. Le champ local du modele
de Onsager relie directement le champ électrique appliqué a la permittivité diélectrique
du matériau :

3¢
2e+1

Eioc Onsager — x E, (122)

Pour des matériaux a forte permittivité diélectrique, le champ local de Onsager differe
significativement du champ local de Lorentz. En fait dans des diélectrique amorphes, le
choix du modele de champ local n’est pas évident. Pour la suite, on retiendra néanmoins,
qu’il est possible de relier le champ électrique local au champ électrique appliqué par une
relation de proportionnalité.
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2.3 Polarisation d’un mailieu : origines physiques

Dans la partie précédente, nous avons introduit de maniere tres générale les notions de
« polarisation » et de « dipole » comme des grandeurs issues de la séparation spatiale de
charges électriques de signes opposés. Nous allons maintenant présenter les quatre grandes
classes de polarisation et préciser leurs origines physiques :

1. la polarisation de charge d’espace
2. la polarisation dipolaire

3. la polarisation ionique

4. la polarisation électronique

Pour chacune de ces classes de polarisation, nous essaierons de proposer un ou des modeles
de permittivité qui mettent en évidence la dépendance en champ électrique de la permit-
tivité.

2.3.1 Polarisation de charge d’espace

2.3.1.a Définitions et propriétés

Pmacro
- -
] - p(x)
+ + +
X X
+ T — L >
+ +
E + - +
+ + + < +
E,=0,t=0 E,>0,t>0 E,>0,t=<

Fi1G. 1.10 — Formation d'un « dipole macroscopique » due a la migration d’especes chargées
dans le diélectrique soumis a un champ électrique extérieur. A gauche : pas de champ
électrique appliqué; au centre : état du systeme juste apres l'application du champ
électrique ; a droite : état d’équilibre apres l'application du champ électrique. p est la
densité de charges.

On appelle polarisation de charge d’espace, les effets de polarisation résultants du
mouvement de porteurs de charge sous l'influence d’'un champ électrique appliqué. Les
especes concernées par ce type de polarisation peuvent étre des électrons piégés (dans le
volume du diélectrique ou aux interfaces), ou des ions qui diffusent dans le diélectrique
[47]. On assiste a la formation d'un « dipole macroscopique » dans un échantillon qui,
initialement homogene, devient hétérogene sous I'action du champ électrique (voir figure
1.10).
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Généralement les effets de polarisation de charge d’espace sont tres lents a s’établir, et
sont observés dans des gammes de fréquences comprises entre le millihertz et la centaine
de Hertz (processus (6) de la figure 1.7).

2.3.1.b Expression mathématique

Dans les années quatre-vingt, Coelho [45] a exprimé la permittivité complexe en fonc-
tion de la pulsation w pour une polarisation de charge d’espace dans un diélectrique
exempt de pieges contenant des centres fixes totalement ionisés (par exemple des niveaux
d’impuretés tres proches de la bande de conduction) et dans lequel, en I'absence de champ
appliqué, les électrons libres, uniformément distribués, compensent partout la charge des
centres ionisés positifs (voir équation (1.23)) :

1 +iwT

(W) = gag—— T 1.23
(@) in—i——taI;f‘Y ( )

oll £4 est la permittivité aux fréquences optiques, et 7 le temps de relaxation. Y est donné

par 'équation (1.24) :
14wt
Y = d 1.24
V. Dr (1.24)

dans laquelle D est le coefficient de diffusion et d 1’épaisseur du diélectrique.

Dans la littérature, toutes les expressions de permittivité due a une polarisation de charge
d’espace sont données en fonction de la pulsation w. La dépendance de celle-ci avec le
champ électrique est tres rarement étudiée.

Néanmoins, Blonkowski et al. ont récemment proposé une expression de €* en fonction du
champ électrique appliqué dans le cas de capacités MIM utilisant de 1'oxyde de tantale
Tay 05 [48]. Pour cela ils ont relié le temps de relaxation a la densité de courant traversant
le diélectrique, en prenant un modele en courant de Schottky :

£

T(E)) = sen (B (1.25)
n(E,) = ng.exp <5}S{]\3/?>7 (1.26)

1 étant la mobilité des électrons dans le diélectrique et ny la densité d’électrons libres a
champ électrique nul. Par propriété d’un courant de type Schottky ng est proportionnel

a: o
€.Pg

T2 -
exp( kBT)

Pour déterminer ng, Blonkowski et al., ont identifié a tres faible champ électrique Eg, le
courant de Schottky a un courant ohmique :

47 mi, e (kgT)? . e . Bsv'Eog
e P T TP Ut

) ~ Johm<E0> = Ilg.,u.e.Eo (127)

La mobilité électronique dans le TayO5 a été fixée & =5 10~ m2.V~1.s7! et la haureur
de barriere @y a 0.73 eV [48].

Ainsi pour un champ Eq de tres faible amplitude, typiquement 1072 MV /cm, on trouve a
300 K une densité électronique :

ng ~ 410* m3
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Dans I'équation (1.25) € est la partie réelle de la permittivité. Dans leur modele Blon-
kowski et al. font 'approximation suivante : ils supposent que € est égal a sa valeur a
champ électrique et fréquence nuls.

Ce modele prévoit des bons ordres de grandeurs de variations de permittivité avec le champ
électrique a température ambiante et prévoit la diminution de ces variations lorsque la
fréquence augmente (voir figure 1.11), ce qui est en accord avec I'expérience. En revanche,
pour des températures différentes de 300 K, il se heurte a des problemes d’ordre de gran-
deurs : la densité de porteurs libres ng et les variations de permittivité Ae augmentent de
facon exponentielle avec la température (figure 1.12).

Cette incohérence nous fait douter de la validité de ce modele : aucun modele décrivant
I'influence du champ électrique sur la polarisation de charge d’espace n’est donc vraiment
satisfaisant aujourd’hui.

1000 ny (M) Ae (ppm)

€ 10% : 108
Q.
& 750 T .
4 4 1023 104
)
2 :
T 5001 % 102t 102
a—’ 5
Qo
3 1019 & 1
S 250
@ . -2
= 107 10
=

0 R et 1015 - 10+
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Champ électrique appliqué (MV/cm) Température (K)

FiG. 1.11 — Variations de permittivité F1a. 1.12 — Evolution de la densité de por-

en fonction du champ électrique appliqué
prévues par le modele de polarisation de
charge d’espace a 300 K. Les fréquences

teurs libres (losanges ouverts) et des varia-
tions de permittivité Ae a 1 MV/cm et
100 kHz (carrés noirs) en fonction de la

sont comrises entre 10 kHz et 1 MHz. température.

2.3.2 Polarisation dipolaire
2.3.2.a Définitions et propriétés

La polarisation dipolaire résulte de I'existence de moments électriques permanents, non
nuls méme sans ’application d’un champ électrique extérieur. On appelle souvent dipoles
d’orientation les particules portant de tels moments permanents, puisque sous l'effet du
champ électrique extérieur, les dipoles vont plus ou moins s’orienter suivant la direction
du champ. Un milieu contenant des dipoles d’orientation est dit polaire. Il existe différents
types de milieux polaires.

Dans les liquides, I’'exemple le plus évident de milieu polaire est certainement I’eau, mais
il existe également de nombreuses macromolécules biologiques, telles les protéines, ou
d’autres molécules organiques dans des configurations données qui constituent des mi-
lieux fortement polaires [42].

En ce qui concerne les solides, nous distinguons les matériaux ferroélectriques des matériaux
relaxeurs.
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— Les ferroélectriques sont des matériaux cristallins ou polycristallins pour lesquels
chaque maille du réseau est le siege d’'un moment dipolaire permanent. Ces matériaux
contiennent des zones, appelées domaines, caractéristiques d'une valeur et d’une
orientation d’un moment dipolaire permanent (figure 1.13). La forme et le nombre
de ces domaines dépend des conditions de croissance et des contraintes extérieures,
mécaniques et électriques. Par exemple dans [49], B. Matthias et al. montrent que
la taille des domaines ferroélectriques dans BaTiO3 dépend fortement du champ
¢électrique appliqué.

Maille Domaine
élémentaire

FiGc. 1.13 — Illustration de la notion de domaines ferroélectriques.

— Les relaxeurs sont des matériaux globalement non polaires, mais localement, il y
existe des moments dipolaires permanents. Contrairement aux matériaux ferroélectri-
ques, les matériaux relaxeurs ne présentent pas de transition de phase.

Dans de nombreux solides, cristallins et amorphes, on peut également trouver différentes
sources extrinseques de moments permanents. Par exemple la rupture de périodicité
dans un cristal ou un polycristal peut créer un dipdle permanent. La présence de liai-
sons pendantes peut également générer de tels dipoles. D’autres défauts présents dans
les diélectriques réels peuvent aussi étre a l'origine d’une polarisation dipolaire. Par
exemple, des agglomérats de molécules (appelés « clusters » en anglais) portants un mo-
ment électrique permanent et dont la taille augmente lorsque la température diminue
peuvent se former dans un matériau [50].

Comme pour la polarisation de charge d’espace, la réponse en fréquence d'une polarisa-
tion dipolaire se caractérise par une diminution de la permittivité réelle et par 'apparition
d’un pic de pertes : processus de relaxation de type (5) sur la figure 1.7. Lorsqu’ils ont lieu,
les phénomenes de polarisation dipolaire se manifestent pour des fréquences inférieures
au gigahertz.

On notera enfin que l'influence de la température sur la polarisation dipolaire est, en
général, tres élevée. Ainsi pour les matériaux ferroélectriques, au-dela dune certaine
température, dite température de Curie, des changements de phases cristallographiques
modifient ’organisation des moments permanents de telle sorte que la polarisation totale
résultante devient nulle (il n’y a plus de domaines) : le matériau devient paraélectrique.
Le tableau 1.1 donne la température de Curie de quelques matériaux ferroélectriques.
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Cristal ~Température de Curie (K)

Sr'TiOg 32

BaTiOg 393
PbTiOg 763
LiNbO3 1470

TAB. 1.1 — Cristaux ferroélectriques de phase perovskite, et leur température de Curie
(d’apres [44]).

2.3.2.b Expressions de la permittivité dipolaire

Il existe de nombreux modeles de polarisation dipolaire, dont on peut extraire des
expressions de la permittivité en fonction du champ électrique [43, 45].

2.3.2.b-1 Saturation normale

La plupart du temps, les phénomenes physiques sont tels que la polarisation dipolaire
augmente lorsque le champ électrique appliqué augmente. Ce qu’on appelle ici « satura-
tion », est le fait que, sous 'effet du champ électrique appliqué, la polarisation dipolaire
ne peut pas augmenter infiniment et tend vers une valeur de saturation, pour des champs
d’amplitude suffisante. Cette saturation est qualifiée de « normale »parce que c’est celle
qui est observée dans la plupart des diélectriques.

Il existe différents modeles de polarisation dipolaire pour lesquels on observe une « satu-
ration normale ».

Les modeles de « saturation normale » :

— Modeéle de Landau-Ginzburg-Devonshire
L’approche la plus couramment employée pour traiter les comportements non-linéaires de
la constante diélectrique dans les diélectriques polaires est ’approche phénoménologique
de LGD (LANDAU-GINZBURG-DEVONSHIRE) [44, 51].
Elle consiste a écrire I’énergie libre du matériau sous la forme d’un polynome en P d’ordre

pair :
F(P,T) = F(0,T) + %P2 + §P4 + %P6 + o (1.28)

oua=C.(T—-T.) =1/(c0.€(0)), C étant une constante, T, la température de Curie, 3
et v deux constantes généralement indépendantes de la température [51].

Cette approche est particulierement adaptée pour interpréter le comportement en champ
et en température des matériaux ferroélectriques. En particulier d’apres cette théorie on
peut écrire la permittivité suivant 1’équation (1.29) :

£ (Epe, T) = £(0) — B (0) B’ + 252 (0) Epnt + ... (1.29)

dans laquelle le coefficient (3 est positif et est tel que :

32 £(0)" Bt << Be(0)! Epe? << (0)

— Modéle de Langevin et Debye
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Au début du siecle, Langevin et Debye ont proposé un modele physique pour décrire
la polarisation dipolaire dans la matiere diluée [52, 53]. Ce modele permet d’exprimer
la composante longitudinale de la polarisation totale moyenne d’un milieu composé de
N particules polaires, portant un moment dipolaire permanent p, soumis a un champ
électrique local E,. :

EnY EOC
P/ (Boo, T) = Ny x £ 202 (1.30)
kT

T étant la température et £ la célebre fonction de Langevin donnée par :

L(z) = coth(z) — (1.31)

SR

Dans ’équation (1.30), si on développe la polarisation en série de Taylor a l'ordre trois
en Ej,., on obtient le développement au second ordre de la permittivité du milieu :

N :LLO2 /JJ04E1002 )
e(Bpe,T) = 1 + — _ 1.32
(Eioe, T) £ (3 keT 45 (kpT)® (1.32)

Notons que dans la formulation originale de ce modele, le moment dipolaire g est pris
comme une grandeur constante, indépendante de la température.

— Modele du double-puits

@
)
|5
°
o
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2
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W, +
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f f
0, 0,
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F1G. 1.14 — Modele du double-puits : énergie potentielle d’un dipole permanent en fonction
de son orientation par rapport a la direction du champ électrique appliqué.

Le modele de Langevin et Debye repose sur le fait que, dans les gaz ou les liquides peu
denses, les dipoles peuvent s’orienter dans toutes les directions possibles. Dans les solides, il
parait évident que seules certaines orientations sont possibles. En tenant compte de cela,
il est possible de modéliser la permittivité d’un solide polaire. Les cas les plus simples
sont généralement modélisés en considérant deux états métastables correspondant a deux
orientations du dipdle permanent par rapport a la direction du champ électrique appliqué
(figure 1.14).
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Pour avoir une idée de la dépendance en champ électrique de la permittivité diélectrique
dans un tel milieu on peut par exemple supposer le cas de deux états d’orientations op-
posées : 01 = 0 et f; = w. En supposant que la probabilité qu’'un dipole soit dans I'un

W;

ou l'autre des états d’énergie W; est proportionnelle a e_leiT, on calcule facilement les
densités Ny et Ny de dipoles présents dans chacun des états 1 et 2 :

_ N
Nl - _QMOEIOC
14+ e kBT
(1.33)
_ N
N2 - 210F0c

1+e+ kg T

N étant la densité totale de dipoles permanents présents dans le milieu.
La composante longitudinale de la polarisation moyenne totale est alors donnée par
I'équation (1.34) :

P// = Nl,uo COS 91 — NQ,MO COS 82

EOC
— Ny tanh (“O 1 > (1.34)

kgT

et la permittivité développée au second ordre en champ local, s’écrit alors :

N M02 ,u04Eloc2 )
e (B, T) = 1 + — — 1.35
(B, T) (- s (1)

Bilan sur les modeéles de « saturation normale » :

La figure 1.15 montre l'allure typique des caractéristiques P(E) (tirets) dans des milieux
polaires : comme le prévoient les trois modeles précédents, la polarisation augmente avec
le champ électrique. Pour les champs électriques élevés, cette figure met bien en évidence
la saturation de la polarisation.

La conséquence immédiate de ceci, est que le terme du second ordre en champ électrique
de la permittivité est négatif (voir équations (1.29),(1.32) et (1.35)) : la permittivité
décroit lorsque le champ électrique augmente et la caractéristique ¢(E) a une forme en
« cloche » (trait plein de la figure 1.15). En terme de capacité, cela signifie que ces ap-
proches prévoient toutes un coefficient Cy négatif.

Notons enfin qu’a champ électrique nul, les trois modeles de polarisation dipolaire prévoient
une augmentation linéaire de I'inverse de la permittivité lorsque la température croit, sauf
sous la température de Curie pour les ferroélectriques traités dans le cadre de la théorie
de LGD (figure 1.16).

2.3.2.b-ii Saturation anormale

On a vu que les modeles classiques de polarisation dipolaire prévoient un terme qua-
dratique négatif pour la permittivité. Or dans certains composés organiques polaires, il a
été observé que la permittivité augmente quadratiquement avec le champ électrique ap-
pliqué, autrement dit que des condensateurs utilisant ces composés auraient un coefficient
Cy positif [43]. Ce comportement de la permittivité dipolaire, qualifié d’« anormal » a été
expliqué théoriquement par A. Piekara et S. Kieliech [54] : il provient de Iexistence a
I’équilibre de plusieurs états métastables correspondant a des moments permanents dis-
tincts qui, sous l'effet d’un champ électrique extérieur, déplace I'équilibre vers 1’état de
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— 1/£(0)

" Polarisation

Inverse de la permittivité dipolaire

Polarisation & Permittivité dipopalires

0 Champ électrique 0 T Température

F1G. 1.15 — Caractéristiques typiques P(E)  FiGc. 1.16 — Caractéristiques 1/£(0) en
(tirets) et e(E) (trait plein) d’un matériau  fonction de la température selon les trois
polaire. modeles de polarisation dipolaire.

plus fort moment dipolaire.
Ce comportement restant marginal, et n’ayant jamais été observé dans les diélectriques
solides, on peut considérer qu’il n’aura pas lieu dans nos échantillons.

2.3.3 Les polarisations induites : polarisation électronique et polarisation io-
nique

De nombreux diélectriques n’ont pas de polarisation spontanée a I’équilibre thermody-
namique. Néanmoins, lorsqu’on les soumet a un champ électrique extérieur, ils présentent
tous une polarisation induite par le champ appliqué. Cette polarisation résulte de la
réponse des atomes au champ électrique, et on distingue deux types de polarisation in-
duite : la polarisation électronique et la polarisation ionique.

2.3.3.a Généralités sur la polarisation électronique

La polarisation électronique est due a la déformation du nuage électronique des atomes
lorsqu’ils sont soumis au champ électrique extérieur : le barycentre des charges positives
s’éloigne du barycentre des charges négatives et crée un dipole induit. Elle concerne les
électrons de valence et les électrons de coeur et se manifeste donc jusqu’a des fréquences
tres élevées (de l'ordre de 10'8-10° Hz), les électrons, particules de tres faible masse,
pouvant suivre des variations tres rapides du champ électrique. Les processus (2) et (3)
de la figure 1.7 décrivent le comportement en fréquence de la polarisation électronique.
Notons que l'indice de réfraction R/ d’un matériau (mesurable par ellipsométrie par
exemple), correspond a la racine carrée de la permittivité du matériau aux fréquences

optiques :
Rl(w) = y/e*®(w), (1.36)

Le symbole oo désigne les fréquences tres élevées pour lesquelles seules les électrons
répondent au champ électrique appliqué, c¢’est-a-dire que, pour ces fréquences, les autres
phénomenes de polarisation n’ont plus lieu. L’indice de réfraction est donc une manifes-
tation directe de la polarisation électronique.

On a vu que la permittivité est une propriété qui dépend de l'arrangement atomique
du matériau. On peut définir une propriété atomique qui, cette fois, ne dépend pas de



36 CHAPITRE 1. PROPRIETES PHYSIQUES DES DIELECTRIQUES

la structure du matériau : il s’agit de la polarisabilité électronique a*. Elle permet de
relier la grandeur macroscopique qu’est la polarisation électronique P°°, aux propriétés
électroniques des atomes via le champ électrique local :

P = " Njaj® x Eic(j), (1.37)

atome j

Nj et af° étant respectivement les densités et les polarisabilités électroniques de chaque
type d’atome.

2.3.3.b Généralités sur la polarisation ionique

La polarisation ionique est due a la déformation des liaisons chimiques lors de I'ap-
plication d’un champ électrique extérieur. Elle concerne les liaisons ioniques, fortement
polaires, qui lient des atomes d’électronégativité différente. Les matériaux comportant de
telles liaisons sont appelés matériaux toniques. La figure 1.17 donne 1’électronégativité de
quelques éléments.

En ce qui concerne les matériaux qui nous intéressent pour la fabrication de capacités

Electronégativité de Pauling

05 1 15 2 25 3 35 4 45

=
HO
n

Fic. 1.17 - Electronégativité de Pauling de quelques éléments du tableau périodique.

MIM, on peut déterminer leur ionicité en calculant la fraction de caractere ionique des
liaisons métal /oxygene qu’ils contiennent. Selon la définition de Pauling [42], la fraction
de caractére ionique f* de la liaison entre un atome A d’électronégativité x et un atome
B d’électronégativité xg est donnée par :

1

ffr=1—exp (—1<XA—XB>2) (1.38)

La figure 1.18 donne la valeur de f* pour différentes liaisons présentes dans les diélectriques
utilisées en microélectronique. On notera notamment que les matériaux comme ’alumine
Al; O3, 'oxyde de tantale TayOs, 'oxyde d’hafnium HfO, et I'oxyde de lanthane LayOs
présentent des caracteres ioniques importants. Comme pour la polarisation électronique,
on définit la polarisabilité ionique a'°® pour relier la polarisation ionique P*® au champ
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Fi1G. 1.18 — Fraction de caractere ionique de différentes liaisons.

local suivant I’équation (1.39) :

P = ) Njal™ x Eioelj), (1.39)

atome j

N; et oz}on étant respectivement les densités et les polarisabilités ioniques de chaque type
d’atome.

2.3.3.c Effets non-linéaires liés aux polarisations induites
2.3.3.c-i Non-linéarité due aux hyperpolarisabilités

En fait les relations (1.37) et (1.39) ne sont vraies que pour des champs électriques pas
trop élevés. Pour les champs électriques importants, les non-linéarités des polarisations
induites apparaissent. On définit alors de nouveaux coefficients caractéristiques de ces
non-linéarités, qu’on appelle hyperpolarisabilités 5%, v etc, suivant 1’équation (1.40)
dans le cas de la polarisation électronique et hyperpolarisabilités £'°®, 4°" etc, suivant
I'équation (1.41) dans le cas de la polarisation ionique :

i~ o0 : 1w : 1 o ,

atome j

. : . 1 ion . 1 ion :
per = 3" N;. (a}on X Broe(i) + 567 % Boc’(i) + 577 X e (3) + )

atome j

(1.41)
D’apres la littérature, le signe des coefficients d’hyperpolarisabilité § et v peut étre positif
ou négatif suivant le milieu concerné [43] : la contribution des polarisations induites aux
variations de permittivité peut donc étre positive ou négative suivant les cas.

2.3.3.c-ii Anisotropie de polarisabilité

Une autre origine possible des variations de permittivité lorsqu’un champ électrique
est appliqué, est l'existence d’une anisotropie de polarisabilité des particules présentes
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dans le milieu. Le champ électrique tend a orienter I’axe de plus forte polarisabilité des
particules, ce qui provoque une augmentation de la permittivité, le terme du second ordre
en champ électrique lié a I'anisotropie de polarisabilité étant positif [43].

3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exposé les principaux mécanismes de conduction dans les
diélectriques solides.

Nous avons également présenté les principaux mécanismes de polarisation et les avons
classés suivant quatre grandes familles :

— la polarisation de charge d’espace

— la polarisation dipolaire

— la polarisation électronique

— la polarisation ionique

Nous avons également expliqué les principales sources de non-linéarité de polarisation en
champ électrique.
Ces non-linéarités peuvent étre dues a différents effets :

— L’existence de termes d’ordre supérieur ou égal a trois dans la fonction de Langevin
contribue négativement aux variations de permittivité.

— Si, dans un milieu polaire, il existe un équilibre entre plusieurs moments dipolaires,
I’application d'un champ électrique favorise 1’état correspondant au plus fort mo-
ment permanent, ce qui donne une contribution positive aux variations de permit-
tivité.

— L’existence d’une anisotropie de polarisabilité donne une contribution positive aux
variations de permittivité.

— Suivant les valeurs et les signes des hyperpolarisabilités des particules, la contribu-
tion de ces hyperpolarisabilités aux non-linéarités de permittivité peut étre impor-
tante. Elle peut étre positive ou négative suivant les cas.

— Il existe un dernier effet que nous n’avons pas encore mentionné : il s’agit de
I'électrostriction [43]. L’électrostriction contribue quadratiquement a l’augmentation
de permittivité d’un matériau : le champ électrique provoque une augmentation de
densité du matériau considéré, ce qui provoque une augmentation de sa permittivité.

Parmi ces cinq effets non-linéaires, les deux premiers ne peuvent avoir lieu que dans des
milieux polaires alors que les autres peuvent exister dans des milieux polaires ou non. On
notera que si le milieu est exclusivement composé de particules polaires, la contribution
de la saturation normale a la non-linéarité de permittivité est généralement supérieure, en
valeur absolue, a celles de ’anisotropie de polarisabilité et de I'électrostriction réunies [43].

En fait, dans de nombreux systemes, différents types de particules sont présents. Dans ces
cas, il est plus difficile de prévoir comment la permittivité globale va varier avec le champ
électrique. Toutefois, des simulations pourraient peut-étre permettre de savoir quelle se-
rait la réponse de la permittivité d’un matériau, de type diélectrique de capacité MIM, a
un champ électrique de forte amplitude ?



Chapitre 2

Calculs ab initio de permittivité

Dans le cas de matériaux idéauz, ¢’est-a-dire sans défaut, il est possible de prévoir théorique-
ment certaines propriétés diélectriques. Avant de réaliser une étude sur des matériauz
amorphes réels, nous avons voulu évaluer le comportement de la permittivité vis a vis du
champ électrique d’un diélectrique idéal. Pour cela, nous avons réalisé des simulations
basées sur des méthodes de calcul ab initio. Le matériau que nous avons choisi d’étudier
pour ces simulations est 'alumine puisque sa permittivité est connue pour répondre forte-
ment en champ électrique (voir figure 10 de l'introduction générale). Les simulations ont
été réalisées dans le cas ou l'alumine cristallise sous sa phase o, phase la plus stable donc
qui nécessite le plus faible nombre d’atomes a prendre en compte.

Dans ce chapitre, nous allons commencer par présenter les fondements théoriques sur
lesquels reposent les méthodes de calcul ab initio. Nous présenterons ensuite les résultats
de nos simulations.
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1 Fondements théoriques

1.1 Le probléme a n corps

L’étude de la structure électronique de la matiere nécessite d’utiliser plusieurs ap-
proximations afin de réduire la complexité d’'un probleme a N+M corps (N électrons et
M noyaux atomiques).

On désigne par r = {r; ou i = 1,...,N} les variables d’espace des électrons et par R =
{Ryoul=1,...,M} les variables d’espace des noyaux.

On désigne par r l'opérateur associé aux variables d’espace r des électrons et par R
I'opérateur associé aux variables d’espace R des noyaux.

L’étude d’un systeme atomique se fait grace a 1’équation de Schrédinger (2.1) :

HU(r,R) = £¥(r,R), (2.1)

dans laquelle £ et ¥ sont respectivement 1’énergie totale du systeme et sa fonction d’onde
associée et H 'opérateur hamiltonien, donné de maniere tres générale par 1’équation (2.2) :

]‘,—L2v2 e ZIZJ
Z— 4mo ( Z|r1—rj| ;m RI| §Z|RI—RJ‘> (2.2)

I£]

dans laquelle \Y, désigne 'opérateur gradient et Z; le numéro atomique du noyau I.

Le premier terme de I'hamiltonien est I'énergie cinétique des électrons, le trois autres
termes représentent respectivement les interactions électrons-électrons, électrons-noyaux,
et noyaux-noyaux.

Dans les cas qui nous intéressent, plusieurs dizaines d’atomes sont a prendre en compte
rien que pour définir la structure élémentaire du cristal. Par exemple ’étude de la phase
de I'alumine nécessite de considérer 16 atomes d’aluminium et 24 d’oxygene, ce qui signifie
qu’elle nécessite de calculer une fonction d’onde de 440 variables d’espace (40 noyaux +
(16 x 13 + 24 x 8) électrons). En ajoutant les symétries du cristal, ce nombre est encore
bien plus élevé et la résolution exacte de 1’équation de Schrédinger est impossible.

Les méthodes ab initio permettent de trouver des solutions a des problemes aussi com-
plexes en faisant des simplifications.

La simplification fondamentale est I’approximation de BORN-OPPENHEIMER, Oou approxi-
mation adiabatique, qui consiste a séparer les opérateurs associés aux variables électroniques
des opérateurs associés aux variables nucléaires (ou ioniques) [55]. Elle trouve sa justi-
fication dans le fait que la masse des noyaux est beaucoup plus importante que celle
des électrons ce qui permet de négliger le déplacement des noyaux devant celui des
électrons. Dans cette approximation, les opérateurs associés aux variables nucléaires sont
considérés comme de simples parametres de la fonction d’onde électronique. L’hamiltonien
du systeme s’écrit alors sous la forme :

- h?@?
Hpo = Z _2 M 47T€0 ( Z ‘I‘l — I‘J‘ Z ‘I'l Rﬂ) (2.3)

Dans la suite de ce chapitre, nous travaillerons essentiellement en unités atomiques pour
lesquelles : b = e = m, = 1. En unités atomiques, les énergies sont exprimées en Hartree
(1 Ha = 27.21 €V) et les distances en rayons de Bohr (1 rgon, = 0.529 A).
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1.2 Théorie de la fonctionnelle de la densité

Le probleme revient alors a résoudre I’équation de Schrodinger (2.1) avec 'hamilto-
nien Hpo. L’approximation de Born-Oppenheimer permet de diminuer significativement
le nombre de variables, mais elle nous laisse malgré tout face a un probleme complexe
(probleme a N corps).

Une premiere solution pour résoudre ce probleme fut proposée par Hartree en 1928 [56]
qui a considéré les électrons comme des particules indépendantes. La solution totale du
systeme (W(r)) est égale, dans ce cas, au produit des solutions de I’équation de Schrodin-
ger mono-€électronique de chaque électron. En 1930, la méthode a été complétée par Slater
et Fock afin de prendre en compte le principe de Pauli.

Les problemes rencontrés dans la méthode de Hartree-Fock proviennent des effets de
corrélation. Le mouvement des électrons ne sont pas corrélés puisque le potentiel vu par
chaque électron est calculé comme une valeur moyenne sur les fonctions d’onde des autres
électrons. Une étape importante vers le traitement de ces effets a été effectuée grace
aux méthodes de la fonctionnelle de la densité. L’idée de base est de remplacer le terme
d’échange de la méthode de Hartree-Fock par une approximation de densité moyenne,
calculée localement comme si le systeme était un gaz d’électrons libres.

Dans les années 1960, Hohenberg et Kohn [57] ont bati la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) qui propose une reformulation de I’équation de Schrodinger pour
le probleme a N électrons en interaction, dont il est possible de trouver la solution
exacte de I'état fondamental, moyennant la connaissance de la fonctionnelle de la densité
électronique F[n(r)] du systeme :

En(r)] = Fu(r)] + /n(r)Vext(r)dr (2.4)

ou F[n(r)] comprend 'énergie cinétique Tp[n(r)| et le potentiel d’interaction électron-
électron, et ou V. est le potentiel extérieur di aux noyaux (potentiel d’interaction
électron-noyau).

Cette théorie permet de déterminer toutes les propriétés physiques d’un systeme d’électrons
en interaction a partir de la connaissance de cette fonctionnelle. Pour déterminer Fn(r)],
Kohn et Sham [58] ont proposé de relier le systeme de M électrons interagissants a un
systéme qui néglige ces interactions mais qui conduit & la méme densité électronique n(r) :

B = T + 5 [ [ %d s B+ [n@Veatrar (25)

Le terme F,.[n(r)] est la partie d’échange-corrélation et n(r) la densité électronique.
L’équation (2.5) est exacte et a la base de toutes les méthodes dérivées de la fonctionnelle
de la densité. La résolution du probleme est alors immédiate : la fonction d’onde du
systeme a N électrons est simplement un produit de fonctions d’onde mono-électroniques
¢; obéissant a ’ensemble d’équations de Schrodinger :

h2v2

2 m,

+ V(r)|pi(r) = epi(r), (2.6)

dans lesquelles ¢; sont les énergies propres des fonctions d’ondes mono-électroniques ¢;
et V' le potentiel extérieur de Kohn-Sham qui renferme le terme d’échange-corrélation a
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déterminer.
La densité électronique est donnée par I’équation (2.7) :

n(r) = [¥(r)* = zzlsﬁi(r)l2 (2.7)

Les équations (2.6) appelées équations de Kohn-Sham [57] sont couplées et non-linéaires
car le potentiel V dépend aussi de la densité électronique. Elles nécessitent donc d’étre
résolues par une méthode auto-cohérente.

Si jusqu’a présent aucune approximation n’a été réalisée pour exprimer le terme d’échange-
corrélation en fonction de la densité électronique n(r), c’est-a-dire pour déterminer la
fonctionnelle de I'énergie d’échange-corrélation des approximations sont nécessaires.

1.3 Approximation de la densité locale

Pour obtenir I’énergie dans tout I'espace d'un gaz d’électrons non-homogene, on fait
I'approximation de la densité locale (LDA) : la densité n’est plus uniforme dans tout le
gaz mais elle est uniforme localement (autour de chaque électron), ce qui est plus proche
de la réalité (on suppose que la variation de la densité est tres faible a I’échelle d'un petit
systeme). Suivant la LDA, la fonctionnelle de I'énergie d’échange-corrélation est alors
donnée par :

Ein(r)] = /exc(n(r))n(r)dr (2.8)

Les énergies €,.(n(r)) sont des grandeurs tabulées. Elles sont souvent calculées a 'aide de
simulations Monte-Carlo. La fonctionnelle d’échange-corrélation est dans ce cas unique-
ment fonction de la densité au point r.

1.4 Pseudopotentiels

Tous les électrons d'un atome ne jouent pas le méme role. Ceux des couches internes
(électrons de cceur) ne participent pas directement aux liaisons chimiques contrairement
aux électrons de la couche de valence. En réalité, les états de coeur dans un solide ou
une molécule sont tres proches de ceux des atomes libres : ils sont ramassés autour du
noyau et leurs intercorrélations sont tres faibles. Par conséquent, il peut étre avantageux
de remplacer les électrons de coeur par des potentiels fictifs, et de considérer pour chaque
atome, un potentiel global (pseudopotentiel), engendré par son noyau et les électrons de
ses couches profondes. Contrairement au potentiel en 1/r généré par un noyau, un pseu-
dopotentiel ne présente pas de divergence en r=0. Ainsi pour réduire significativement la
complexité des calculs, on peut ne traiter explicitement que les électrons de valence sans
pratiquement perdre d’information sur les propriétés d’un solide.

En mécanique quantique, la résolution des équations mono-électroniques repose toujours
sur le développement des fonctions propres suivant une base. Les bases les plus courantes
se divisent en deux familles : les ondes planes délocalisées et les orbitales atomiques loca-
lisées. Pour décrire les systemes périodiques comme les matériaux cristallins, le théoreme
de Bloch montre qu'une fonction d’onde se développe sur une base d’ondes planes de
vecteur d’onde k :

pr) = Y g €T (2.9)

G



2. CALCUL DES PROPRIETES DIELECTRIQUES 43

ou G est un vecteur du réseau réciproque. Les coefficients ¢ sont les plus importants pour
les ondes planes de plus faible énergie cinétique. On peut limiter le nombre de termes de
la somme en ne gardant donc que les ondes planes d’énergie cinétique inférieure a une
certaine énergie &, dite de cutoff :

Rk + G)?

2 m,

< Ecut (2.10)

2 Calcul des propriétés diélectriques

2.1 Dérivées de l’énergie

La DFT permet de calculer I’état fondamental d’un systeme de n corps en interaction,
a l’équilibre. Lorsqu’une perturbation extérieure est appliquée, par exemple un champ
électrique, on utilise la théorie connue sous le nom de DFPT (Density Functional Pertur-
bation Theory [59, 60]) qui consiste a calculer les dérivées de ’énergie totale par rapport
a la grandeur perturbatrice.
Les propriétés diélectriques d’un matériau s’obtiennent ainsi en calculant les dérivées de
I’énergie par rapport au champ électrique macroscopique.

— Réponse linéaire

On appelle réponse linéaire le calcul des dérivées premiere et seconde de 1’énergie totale
du systeme considéré, par rapport a une perturbation.

La partie électronique du tenseur diélectrique d'un matériau est une propriété physique qui
découle de la réponse linéaire associée a la perturbation créée par un champ électrique
(homogene). Ce type de perturbation est complexe puisque le potentiel qui lui est as-
socié n’est pas périodique, et ne satisfait donc pas aux conditions aux limites de Born-
von Kérméan [61]. Néanmoins, de nombreux travaux théoriques et numériques ont été
publiés : récemment, S. Baroni et al. [62] ont notamment rassemblé la majeure par-
tie des résultats de ces travaux. Nous présentons ci-apres les principales expressions
mathématiques nécessaires au calculs de permittivité.

Par définition, si on désigne par E le champ électrique macroscopique (voir chapitre 1),
et par V un volume de matiere donné, la polarisation électronique P> est donnée par :

P> = —E/ rAPn(r)dr (2.11)
Vv
(2.12)
on
N on
ot A¥n = Zk: aEkAEk
Le tenseur de la constante diélectrique électronique > est donné par I’équation (2.13) :

1 op
o GE[;

: (2.13)
u(q=0)=0

8305 = 5(15 +

dans laquelle les lettres grecques désignent les coordonnées cartésiennes, ¢ le symbole de
Kronecker et u le déplacement d’un noyau I par rapport a sa position d’équilibre.
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— Réponse non-linéaire

On appelle réponse non-linéaire, le calcul des dérivées de 1’énergie d’ordre supérieur ou
égal a 3. La partie ionique du tenseur diélectrique, ainsi que la susceptibilité optique
non-linéaire du second ordre Xfﬁ)lyoo s’obtiennent par le calcul des dérivées troisiemes de
I’énergie totale du systeme par rapport au champ électrique macroscopique.

Du fait de leur complexité, nous ne donnons pas les expressions mathématiques des sus-
ceptibilités 1> et x> dans le cadre de la théorie DFPT, mais pour plus de détails
théoriques sur les propriétés diélectriques non-linéaires nous pourrons nous tourner vers
les deux articles suivants de dal Corso : [63, 64].

2.2 Application a a-Al,O;

Tous les calculs ab initio ont été réalisés avec le logiciel ABINIT! (version 4.6.5) dans le-
quel ont été implémentées la théorie DFPT et I'approximation de la densité locale (LDA).
Pour décrire les atomes O et Al nous avons utilisé des pseudopotentiels de type Trouiller-
Martins générés par A. Khein et D. C. Allan [66].

2.2.1 Optimisation de la structure

-85

-90

-95

-100

-105

Energie totale (Ha)

-110

-115 w \ \ \ \ T
0 5 10 15 20 25 30 35

Cutoff (Ha)

FiGc. 2.1 - Energie totale d'une cellule élémentaire rhombohédrique de a-Al,O3 en fonction
de I'énergie de cutoff.

L’alumine « cristallise dans le systéme trigonal. Il appartient au groupe d’espace R 3
¢ [67]. Sa cellule élémentaire rhombohédrique contient 2 formules unitaires soit 10 atomes
(6 O et 4 Al).

Nous avons préalablement fait une étude de convergence en énergie de cutoff pour un en-
semble donné de positions atomiques. Les parametres de maille ont été fixés initialement
aux valeurs suivantes : longueur acen = 9.70 Tgoh: €t angle e = 55.3".

La figure 2.1 montre que 1’on peut considérer la convergence atteinte a partir de E.,x = 30 Ha,
puisque I’énergie totale calculée d'une cellule élémentaire ne varie plus au-dela de cette

'Le projet « ABINIT » est un projet commun entre I’Université Catholique de Louvain en Belgique et
d’autres contributeurs [65]. Le logiciel ABINIT est disponible gratuitement sur internet (dans les conditions
de la GNU GENERAL PUBLIC LICENSE).
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valeur. Pour 'optimisation de la structure de I'alumine «, nous avons donc fixé E.; a
30 Ha.

La zone de Brillouin a été échantillonnée en un réseau de 2x2x2 points « k » pour calculer
la densité électronique dans I’alumine a.

Nous avons optimisé séparément les positions atomiques ainsi que la valeur des parametres
de maille ac et aeen. Les figures 2.2 montrent comment évoluent I’énergie d’une cellule
élémentaire rhombohédrique de a-Al;O3 en fonction de ces deux parametres de maille.
Apres optimisation, les positions des 10 atomes de la cellule élémentaire rhombohédrique

700 700

600 600
% 500 % 500
£ £
< 400 ~ 400
€ €
] Ll
+ 300 300
= s
ui 200 uf 200

100 100

0 0 | X :

93 94 95 96 97 98 99 10 55.2 553 554 555 556 55.7 558 55.9
Agerl (MBohr) aee (degres)

Fic. 2.2 - Energie totale d'une cellule élémentaire rhombohédrique de a-Al;O3 en fonction
de : a gauche, la longueur de la maille; a droite, 'angle entre les axes de la maille.

sont données dans le tableau 2.1 et les parametres de maille par :

Acell = 9.68 I'Bohr
Qlcell — 55.55°

Atome X y z

Al 0.352  0.352 0.352
Al 0.852 0.852 0.852
Al -0.352 -0.352 -0.352
Al -0.852 -0.852 -0.852
O 0.556 -0.056 0.250
O 0.250 -0.056 0.250
O -0.056  0.250  0.556
O
O

-0.556  0.056  -0.250
-0.250 0.056 -0.250
O 0.056 -0.250 -0.556

TaB. 2.1 — Coordonnées réduites des atomes de la cellule élémentaire rhombohédrique de
Oé-AIQOg.
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F1G. 2.3 — Tenseur diélectrique électronique calculé a la fréquence de 6.6 10'® Hz en
fonction de &.,¢. A gauche : €35 ; a droite : £55.

2.2.2 Tenseur diélectrique électronique : Réponse linéaire

Apres avoir fixés les deux parametres de maille a leurs valeurs optimisées, nous avons
calculé la partie électronique du tenseur diélectrique. Cela requiert le calcul de la dérivée
seconde de I’énergie par rapport au champ électrique macroscopique. Les calculs ont été
réalisés & une fréquence de 6.6 10'® Hz correspondant & une énergie de 10 Ha, pour
différentes valeurs de & et différents échantillonnages de la zone de Brillouin.

Dans un réseau trigonal, le tenseur diélectrique est diagonal avec seulement deux éléments
indépendants : £33 = &7y et e77. Les valeurs de ces éléments obtenues par nos calculs de

XX

réponse linéaire sont présentés sur les figures 2.3.

On peut considérer que la convergence en énergie de cutoff est atteinte pour €.y = 40 Ha
puisque 'écart relatif entre les valeurs calculées & 30 et 40 Ha est de seulement 0.03%
quelque soit ’échantillonnage en points « k » (voir tableau 2.2).

La précision des résultats dépend également de ’échantillonnage en points « k » utilisé :

Echantillonnage en Exx = Eyy S
points « k » Eoat =30 Ha & =40 Ha | £ = 30 Ha &y = 40 Ha
2Xx2x2 3.3311 3.3299 3.1256 3.1241
4x4x4 3.2429 3.2414 3.1889 3.1869
6X6x6 3.2409 3.2395 3.1903 3.1884

TAB. 2.2 — Eléments diagonaux du tenseur diélectrique électronique de I’alumine « calculés
pour différents échantillonnages en points « k ».

le tableau 2.2 montre que pour avoir une précision a la deuxieme décimale pres, il faut
considérer au moins 4x4x4 points « k ». Nos calculs mettent en évidence une légere ani-

sotropie :
Eoy = 3.24
€on =3.19

Ces résultats sont proches des mesures de A. S. Barker [68], réalisées pour des longueurs
d’onde de l'ordre du micrometre : €% = 3.2 et €2 = 3.1. La différence avec nos calculs
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est faible? : 1.2% pour 2 et 2.9% pour £2°.

2.2.3 Tenseur diélectrique statique : Réponse non-linéaire

La réponse non-linéaire permet de calculer la constante diélectrique d’un matériau
entre les basses fréquences et les fréquences électroniques. En I'occurrence ABINIT permet
de faire des calculs entre 0 et 6.6 10'¢ Hz.

Le calcul de la réponse non-linéaire requiert de considérer un nombre de bandes égal au
nombre de bandes de valence de la structure. Dans notre cas, celui d’une cellule corres-
pondant a deux formules unitaires Al;O3, il vaut 2 x 12 = 24 : le nombre d’électrons de
valence des atomes Al étant égal a 3, celui des atomes O égal a 6, et chaque bande de
valence pouvant étre occupée par deux électrons de valence, il y a (2x3+3x6)/2 = 12
bandes de valence par formule unitaire Al;O3.

Les figures 2.4 montrent l'effet de ’énergie de cutoff sur les valeurs des éléments diago-

16.5 20
15.5 =444 ==444
3 N 18
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(] ()
g 135 g
E : E 16
[%2]) [%]
@ 12.5 @
2 115 g
E E
= 10.5 =
2 S 12
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85 - - - 10
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Cutoff (Ha) Cutoff (Ha)

F1a. 2.4 — Tenseur diélectrique statique (f = 0 Hz) en fonction de Eq. A gauche : €5 ; a
droite : €},.

naux du tenseur diélectrique de 'alumine «. Les éléments €5, du tenseur diélectrique a
fréquence nulle convergent pour une énergie de cutoff de 40 Ha. Le tableau 2.3 montre que
pour avoir une précision a la deuxieme décimale pres, il faut considérer au moins 4 x4 x4
points « k ».

Comme pour le tenseur diélectrique électronique nos calculs mettent en évidence une
anisotropie de permittivité et les éléments du tenseur diélectrique statique sont donnés
par :

5. =895
e =10.76

Ces valeurs sont en bon accord avec I'expérience (moins de 5% d’écart pour £3_ et moins

de 7% pour £5,) :
d’apres [69] { i;fo fi45

2Notons que les calculs ab initio sont réalisés a une fréquence correspondant & une longueur d’onde de
4.5 nm, bien plus faible que la longueur d’onde des mesures de A. S. Barker [68]. En toute rigueur, il fau-
drait faire une comparaison a longueurs d’onde égales mais aucune valeur expérimentale n’est disponible
pour de si faibles longueurs d’onde.
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Echantillonnage en Exx = Eyy €3z
points « k » Eet = 30 Ha & = 40 Ha ‘ Eout = 30 Ha &, = 40 Ha
4x4x4 8.9430 8.9501 10.7544 10.7642
6x6x6 8.9411 8.9485 10.7549 10.7651

TAB. 2.3 — Eléments diagonaux du tenseur diélectrique statique de I'alumine a calculés
pour différents échantillonnages en points « k ».

Nous avons également calculé I'effet de la fréquence sur le tenseur diélectrique : la figure 2.5
rassemble les résultats obtenus avec une énergie de cutoff de 40 Ha, avec un échantillonnage
de 6x6x6 points « k ». Les calculs mettent en évidence la fréquence de résonance du réseau
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108 1010 1012 1014 1018
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Fi1G. 2.5 — Dépendance en fréquence des éléments diagonaux du tenseur diélectrique de
I’alumine a.

(fr ~ 5 THz). En dehors de cette résonance, les calculs ne montrent pas de dépendance
en fréquence de la permittivité.

2.2.4 Permittivités non-linéaires

Les premieres études ab initio de permittivités non-linéaires de matériaux diélectriques
remontent seulement a quelques années. Les données numériques sont donc encore rares
bien que de plus en plus de chercheurs s’intéressent a ce genre de calculs [70, 71]. Dans
le cadre de 'approximation de BORN-OPPENHEIMER, Veithen et al. [72] ont exprimé la
dérivée premiere par rapport au champ électrique macroscopique E des éléments e,5 du
tenseur diélectrique suivant ’équation (2.14) :

axﬁjﬁ)"”

OTm

0T

Oe af %
E=0 aE’Y ’

OB,

= AxxUES 4 an Y (2.14)

dans laquelle A est une constante de proportionnalité, m le mode de vibration et 7 le
déplacement atomique par rapport a la position d’équilibre. Le premier terme du membre
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de droite de I’équation (2.14) est la contribution électronique et le second terme représente
la contribution ionique. On notera que cette derniere est fonction du changement de la
susceptibilité optique non-linéaire du premier ordre di aux déplacements atomiques, et
est lié a la susceptibilité, dite de Raman [72]. La contribution ionique dépend en plus du
changement de la matrice dynamique du au champ électrique.

Comme on I'a souligné plus haut, les calculs de réponse non-linéaire permettent de
déterminer la susceptibilité optique non-linéaire du second ordre. Pour ’alumine «, nos
calculs montrent que y (2> est strictement nul, quels que soient I’échantillonnage en points
« k » et Iénergie de cutoff :

853%

Vo By Xo = 0pm/V = 9B
Y

=0 (2.15)
En revanche, aucun calcul n’a été réalisé pour déterminer la contribution des phonons
(contribution ionique) aux variations de permittivité dues au champ électrique puisque le
logiciel ABINIT ne permet pas ce genre de calculs dans 1’état actuel de son développement.
En effet, en plus de devoir calculer les susceptibilités électroniques non-linéaires et les
susceptibilités de Raman qui découlent de la réponse non-linéaire calculée avec ABINIT, le
calcul de la contribution ionique aux variations de permittivité dues a un champ électrique
appliqué, nécessite de calculer le changement de la matrice dynamique di a 'application
du champ électrique (correspondant au dernier terme de ’équation (2.14)). Ceci n’étant
pas codé dans la version actuelle de ABINIT, il n’est pas possible actuellement de calculer
les susceptibilités non-linéaires totales avec la théorie DFPT.

3 Conclusion

En utilisant la théorie DFPT, nous avons calculé différentes propriétés du tenseur
diélectrique de I'alumine sous sa phase la plus stable : la phase a.
Dans un premier temps, nous avons réussi a retrouver, par des calculs ab initio, les per-
mittivités optiques de l'alumine « en tres bon accord avec les valeurs expérimentales
(moins de 3% d’écart). Nous avons donc pu poursuivre les simulations pour calculer les
permittivités statiques (aux basses fréquences) de ce matériau : les résultats ont mis en
évidence une anisotropie de permittivité (de l'ordre de 20%), ce qui est en accord avec
d’autres données publiées dans la littérature. La dépendance en fréquence du tenseur de
permittivité a également été simulée, et a permis d’extraire la fréquence de résonance du
réseau de a-Al,O3 : fg ~ 5 THz.
Nous avons également étudié 1'effet du champ électrique sur les permittivités. Les calculs
ont montré que les susceptibilités optiques non-linéaires du deuxieme ordre sont nulles.
En revanche, les susceptibilités non-linéaires totales (qui tiennent compte des deux contri-
butions électronique et ionique) n’ont pas été calculées : la théorie DFPT ne permettant
pas ce genre de calculs avec le logiciel ABINIT dans 1’état actuel de son développement.
Les calculs de la partie ionique des susceptibilités non-linéaires pourront étre réalisés par
la suite en utilisant d’autres méthodes. Il sera possible avec ABINIT, d’effectuer ce genre
de calculs avec une approche d’électrostatique quantique basée sur des concepts topolo-
giques : cette méthode est appelée approche de la phase de Berry [73, 74].
Dans cette étude ab initio, nous nous sommes intéressés a la phase a de I’alumine, uni-
quement. L’étude sur d’autres phases de ’alumine, pour lesquelles il faut considérer un
nombre plus élevé d’atomes, pourra étre réalisé avec d’autres logiciels de calculs ab initio,
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moins cofiteux en terme de temps de calculs et de mémoire vive 3. En effet, lors de notre
étude nous nous sommes aussi penchés sur ’alumine ~, le cristal le plus proche de I'alu-
mine amorphe. Cependant les calculs de permittivité n’ont pas été concluants puisqu’il
a fallu considérer 40 atomes (16 Al et 24 O), ce qui est beaucoup trop élevé pour des
calculs de propriétés diélectriques avec ABINIT. Par curiosité, nous avons reporté la durée

des différents calculs réalisés sur a-Al,O3 (tableau 2.4).

Echantillonnage en points « k »

Ear (Ha)  2x2x2 4dx4x4 6X6%6
5 (1) 35 (1) 2 H 22" (1)
10 7(3) 1H2U (2) 4H17 (3)
20 19 (3) 4 H32 (3) 15 H 23’ (3)
30 32 (3)  9HT (2 27 H 18" (3)

40 1H1 (3) 18H15 (2) 58 H 567 (3)

(1) PC avec processeur Intel Pentium : 1.60 GHz, 512 Mo
(2) PC avec processeur Intel Pentium : 2.80 GHz, 512 Mo
(3) PC avec processeur Intel Pentium : 3.0 GHz, 1024 Mo

TAB. 2.4 — Durées des calculs de permittivité statique avec le logiciel ABINIT.

3Par exemple le logiciel : VASP (Vienna ab initio Simulation Package)
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Préambule

Dans la premiere partie de cette these, nous avons exposé les propriétés générales des
diélectriques, et présenté les propriétés diélectriques a 0 K de 'alumine «, calculées par
des méthodes ab initio. Dans I’état actuel, il n’a pas été possible de déterminer la valeur
théorique du coefficient non-linéaire Cy de a-Al,O3. Le cas de ’alumine amorphe n’a pas
non plus été abordé : comment traiter un probléeme aussi complexe qu'une phase amorphe
alors que nous n’avons déja pas été capables de traiter completement du cas le plus simple
qu’est la phase cristalline la plus stable ? En fait, diverses caractéristiques des matériaux
diélectriques intégrés dans des capacités MIM ne sont pas accessibles théoriquement, en
particulier, la dépendance en champ électrique, mais aussi la dépendance des propriétés
diélectriques en température et en fréquence. Pour avoir acces a ces informations, il est
nécessaire de réaliser une étude expérimentale. L’objet de cette seconde partie est donc
de présenter ’ensemble de I'étude expérimentale que nous avons faite sur des capacités
MIM intégrant divers diélectriques.

Cette partie est séparée en deux chapitres :

1. le premier (le chapitre 3 de la these) est consacré a 1’étude de capacités a base
d’alumine, matériau qui nous a servi de référence pour la suite.

2. le second (le chapitre 4 de la theése) est consacré a :
— I’étude de capacités MIM a base d’oxyde de tantale, de nitrure de silicium et
d’oxyde de silicium.
— I’étude de capacités MIM « multicouches » : SiO5/Aly 03 et SiOy/TasOs.

Avant de passer au chapitre suivant, nous allons d’abord discuter des méthodes nécessaires
a la caractérisation électrique des diélectriques.

1 Conventions — Définitions

Par convention, les tensions sont toutes appliquées sur 1’électrode supérieure, 1’électrode
inférieure étant reliée a la masse :
— on appelle polarisation ou tension positive la différence de potentiel telle que le
potentiel appliqué sur ’électrode supérieure est positif.
— on appelle polarisation ou tension négative la différence de potentiel telle que le
potentiel appliqué sur I’électrode supérieure est négatif.
Dans toute la suite du manuscrit, on adoptera les notations suivantes :
— les mesures C'(V) sont réalisées pour des tensions comprises entre + V.
— les mesures C'(E) sont réalisées pour des champs électriques compris entre 4 Fes.
— les extractions des coefficients de non-linéarités sont réalisées pour des tensions

(respectivement des champs électriques) comprises entre £+ Vxiract (respectivement
:l: Eextract)-

23
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Par définition, on appelle capacité C, la partie réelle de la capacité complexe de la structure

MIM. En reprenant les notations du chapitre 1 (voir équations (1.16) et (1.17)), cela

revient a écrire : g

£o.€".
- 1)

d
Par définition, on appelle conductance G, la conductance de la structure MIM. Elle est
reliée a la partie imaginaire de la capacité complexe de la structure MIM suivant I’équation

(2) :

C = (C =

G = wC” (2)

La conductance G est la somme de deux termes, un terme G..nq indépendant de la
fréquence lié a la conduction électrique en régime permanent et un terme Ge.c dépendant
de la fréquence et représentatif de la relaxation diélectrique :

G = Gcond + Grelax (3)

Les courants sont mesurés au moyen d’'un HP4156, qui permet de mesurer des courants
de 'ordre du picometre.

2 La mesure C(V)

2.1 Principe de la mesure

F1c. 1 — Grandeurs délivrées par un capa- FIG. 2 — Grandeurs délivrées par un capa-
cimetre HP4284 en mode série. cimetre HP4284 en mode parallele.

Les mesures de capacité sont réalisées au moyen d’'un HP4284. On rappelle que la
mesure de capacité est une mesure d’impédance complexe Z*, a tension continue V et
fréquence w /27 fixées. Dans une mesure C'(V), la fréquence w/2m est la fréquence du signal
alternatif (de forme sinusoidale, carrée ou triangulaire) superposé a la tension continue.
L’étude préliminaire? & 1’étude que nous présentons ici, a montré que 'amplitude de ce

4Elle n’est pas présentée dans ce présent manuscrit.
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signal alternatif n’a aucune incidence sur les parametres extraits®. Dans toute la suite, nous
présentons donc les résultats des mesures réalisées avec un signal alternatif d’amplitude
fixée a 100 mV.

Le capacimetre HP4284 permet des mesures pour des fréquences comprises entre 20 Hz
et 1 MHz. L’appareil fonctionne sous deux modes de mesure différents :

1. le mode série pour lequel 'appareil délivre le module et la phase de I'impédance
équivalente de I’échantillon sous la forme d’une capacité série mesurée C; et d'une
résistance série mesurée Ry (voir figure 1) :

i

Z*(V = Ry(V, - 4

(Vi) = B(V.9) - oo (1

2. le mode paralléle pour lequel 'appareil délivre le module et la phase de I'impédance

équivalente de 1’échantillon sous la forme d’une capacité parallele mesurée C,, et
d’une conductance parallele mesurée G}, (voir figure 2) :

1

Y*(V,w) = )

= Gp(V,w) +iC,(V,w)w (5)

Pour une capacité MIM, le schéma électrique équivalent se compose d'une conductance G
en parallele avec une capacité C, le tout en série avec une résistance rg et une inductance
Ly (figure 3).

En pratique, la résistance série ry est trés faible (de l'ordre de 1 Q) et Iinductance Ly
négligeable aux fréquences auxquelles sont réalisées nos mesures (f < 1 MHz). Ces deux
parametres peuvent donc étre négligés. Le capacimetre est alors utilisé en mode parallele,
de telle sorte que les conductance et capacité mesurées sont respectivement égales a la
conductance et a la capacité de la structure MIM.

Fi1G. 3 — Schéma électrique équivalent d’une capacité MIM.
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STRUCTURE MIM .
Gpara+ IBpara\

Rparat iXpara

para

F1a. 4 — Impédances parasites a corriger pour la mesure C(V).

2.2 Corrections nécessaires

En réalité, il faut tenir compte de ’existence de parasites qui engendrent des impédances
supplémentaires qu'il faut prendre en compte dans la modélisation électrique (voir figure
4). 11 existe différentes sources d’impédances parasites, notamment les résistances d’acces
(cablage et contact), qu’on rassemble sous la forme d’une :

— impédance parasite en série avec 'impédance équivalente de la structure MIM : on
note respectivement Gpara €t Bpara les parties réelle et imaginaire de cette impédance
parasite.

— impédance parasite en parallele avec 'impédance équivalente de la structure MIM :
on note respectivement Ry, et Xpara les parties réelle et imaginaire de cette impédance
parasite.

Ces impédances parasites empéchent la mesure directe de la capacité C' et de la conduc-
tance G de la structure MIM. De maniere systématique, on corrige donc les mesures en
réalisant deux types de corrections :

— une correction, dite SHORT, qui consiste a mesurer I'impédance lorsque les deux
pointes sont posées sur le méme plot (court-circuit).

— une correction, dite OPEN, qui consiste a mesurer I'impédance avec les deux pointes
en lair (circuit ouvert).

Ces deux corrections permettent alors, a nouveau, d’extraire directement la capacité C et
la conductance G de la structure MIM :

C(V,w) = Cp(V,w)
G(V,w) = Gp(V,w)
2.3 Précision — Erreur

La mesure de non-linéarités en tension nécessite une mesure tres précise de la capa-
cité C', puisque nous nous intéressons a des variations de capacité dont les amplitudes ne

5Tant que le signal alternatif reste faible devant la tension continue.
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F1a. 5 — Mise en évidence de l'erreur commise sur la mesure (C,G) en fonction du champ
électrique continu appliqué. Cas d’une capacité avec 30 nm de TayO5 a température
ambiante. La fréquence de mesure est de 100 kHz.

dépassent parfois pas la centaine de ppmS.

Le capacimetre HP4284 a une résolution de 20 fF. Le tableau 1 donne les surfaces mi-
nimales de capacités a utiliser pour mesurer précisément les non-linéarités de capacités
intégrant différents diélectriques pour Eeggrace = 1 MV /cm.

Pour gagner en précision sur la mesure de non-linéarités, le choix des valeurs de Vgtract OU

SIOQ SigN4 AlgOg TaQO5

Epaisseur 40 nm  32nm 15 nm 45 nm
Co (fF/pum?) 0.85 2.0 5.0 5.0
AC (ppm) 100 230 2000 1000
Surface (um?) 235000 40000 2000 4000

TAB. 1 — Surfaces minimales de capacités nécessaires pour mesurer les non-linéarités de
capacités pour un champ électrique de 1 MV /cm.

Eextract sera différent suivant les diélectriques, mais dans tous les cas des précautions sont
a prendre : pour des tensions continues V trop élevées la conductance GG devient élevée,
et lerreur sur la mesure de la capacité C' devient élevée (figure 5). Inversement, notons
que pour des faibles tensions continues, c’est 'erreur sur la mesure de la conductance G
qui devient élevée.

6C’est le cas par exemple des capacités de 0.85 fF/um? a base de SiO.
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Chapitre 3

Capacités a base d’alumine

Jusqu’ici, nous avons rappelé les propriétés physiques connues des matériaux diélectriques
de facon trés générale. Nous avons également mené une premiére étude de [’alumine afin
de prévoir ses propriétés diélectriques a l’aide de stmulations ab initio. Le calcul théorique
de permittivité, tel qu’il a été présenté au chapitre 2, a montré deux principales limites :
il n’a non seulement pas permis d’évaluer la dépendance en champ électrique de la per-
mittivité basse fréquence de ’alumine, mais il n’a pas non plus permis d’étudier la phase
amorphe de l'alumine alors que c¢’était celle qui nous intéressait. Ajoutons également que
les calculs ab initio de propriétés diélectriques sont réalisées a 0 K, ce qui représente
une limite supplémentaire puisque, comme on va le voir tout au long de ce chapitre, la
température influe énormément sur les propriétés diclectriques et en particulier sur les
non-linéarités de permaittivité.

Dans ce troisieme chapitre, nous présentons donc une étude expérimentale des propriétés
électriques de capacités MIM utilisant de l’alumine amorphe comme diélectrique. En ce
qui concerne le sujet qui nous intéresse le plus : les non-linéarités de capacité, nous
avons étudié les effets d’épaisseur, de température et de fréquence. La fin du chapitre
est consacrée a l'interprétation physique de ces effets, pour laquelle nous avons établi
deux modeles de polarisation électrique originaux.
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1 Architecture des capacités
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FiG. 3.1 — Coupe d’une structure MIM.

L’architecture des capacités MIM que nous avons étudiées dans ce chapitre est décrite
dans la figure 3.1. L’électrode inférieure est un empilement de trois couches : une mince
couche de titane servant a orienter I'aluminium est d’abord déposée (de 'ordre de 10
nm d’épaisseur), puis 600 nm d’aluminium sont déposés et enfin une dernieére couche
métallique de nitrure de titane TiN. L’alumine est ensuite déposé directement sur le TiN
par la technique ALD.

Cette technique de dépot par couches atomiques, initialement connue sous le nom d’ALE
(Atomic Layer Epitaxy), est originaire de Finlande ou elle a été inventée par Suntola
en 1985 [75]. En raison de sa complexité, ce n’est qu’au début des années 1990 qu’elle
commenga a prendre son essor ; I'exigence de la qualité des films déposés et le controle de
leurs épaisseurs faisant peu a peu oublier la lenteur des dépots.

Elle consiste a faire croitre un matériau solide a partir d’une phase gazeuse (figure 3.2). Ce-
pendant, a la différence des techniques dites de dépot en phase vapeur (CVD), la méthode
ALD est basée sur un phénomene d’auto-saturation. Dans un premier temps, seul I'un des
deux précurseurs est introduit dans le réacteur. Il réagit avec le substrat jusqu’a ce que
toute la surface du substrat soit saturée en précurseur ; la réaction s’arréte alors naturel-
lement. Le réacteur est ensuite purgé avec un gaz inerte avant que le deuxieme précurseur
ne soit introduit dans la chambre. Il va réagir avec le premier précurseur jusqu'a ce que
la surface soit saturée. Un nouveau cycle peut alors recommencer. Le matériau est ainsi
déposé couche atomique par couche atomique. Dans le cadre de notre étude, les épaisseurs
des couches d’alumine étaient comprises entre 7 et 20 nm.

Apres le dépot d’alumine, on dépose les trois couches qui constituent I’électrode supérieure :
une premiere couche de TiN, puis 150 nm d’aluminium et une derniere couche de TiN
déposé par PVD. On réalise ensuite une étape de photolithographie qui définit la topolo-
gie de la capacité puis la gravure de 1’électrode supérieure et du diélectrique. On réalise
ensuite la photolithographie et la gravure de ’électrode inférieure. On dépose de I'oxyde
de silicium SiOy pour réaliser l'isolation entre lignes métalliques, puis on relie les plots
de contact avec les électrodes de la MIM en fabriquant des vias en tungstene. On notera
que la capacité MIM est isolée du substrat de silicium grace a une couche de SiO épaisse
d’environ 1.3 pm.
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F1G. 3.2 — Schéma de principe de la technique ALD [76].

Dans la suite du manuscrit on se permettra de parler d’électrode inférieure (respective-
ment d’électrode supérieure), pour désigner la couche de TiN juste en-dessous de 1’alumine
(respectivement au-dessus de l’alumine).

Différentes méthodes de dépot et traitements sont possibles pour fabriquer les électrodes
en TiN. Nous avons comparé la qualité des différents dépots en mesurant la résistance
carrée et en réalisant des analyses SIMS des couches de TiN. Les résultats figurant dans le
tableau 3.1 montrent que les meilleures propriétés physiques et électriques sont obtenues
par les techniques PVD ou PEALD. Dans notre cas, nous avons employé la technique
PVD pour déposer les 20 nm de TiN que constitue la couche de « métal inférieur » et
30 nm pour fabriquer la couche de « métal supérieur » (pour les notations, voir la figure

3.1).

Résistance carrée

Méthode de dépot  Traitement (©/0) Contaminants
PVD aucun 200 1073 aucun
MOCVD aucun 60 10%3 carbone 20%
MOCVD Densification 200 1073 carbone 6%
PEALD aucun 200 1073 aucun

TAB. 3.1 — Propriétés d’une couche de 200 A de TiN pour différentes conditions de dépot

2 Propriétés structurales de 'oxyde d’aluminium

2.1 Les différentes phases cristallographiques

Suivant la facon dont on le fabrique, 'alumine existe sous différentes formes cristallines,
polycristallines ou amorphes. Sa forme la plus stable est a-Al,O3, communément appelée
corundum ou encore saphir et est obtenue pour des températures de dépot supérieures a
1000°C. Lorsque la température de dépot Ty est inférieure, d’autres formes métastables
de alumine peuvent étre obtenues [77] : 7-Al;O3 pour Tq = 300 - 500°C , 4-Al,O3
pour Tq = 700 - 800°C et A-Al,O3 pour Tq = 900 - 1000°C. Le tableau 3.2 résume les
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principales propriétés structurales des différentes phases cristallines de I’alumine. Il montre
notamment, que l’environnement local des atomes Al et O est tres différent suivant la
forme cristalline du matériau.

Densité CN (%) CN (%) CN (%) CN (%) Long. liaison
Phase (g/cm?) des Al des Al des O des O Al—O (A)
1 (30%) 3 (50%)
~ 3.66  6(70%) 54  4(44%),5 (6%) 356  1.77-2.24
1 (50%) 3 (66.6%)
0  3.6-365 6 (50%) 5 4 (33.3%) 333 1.71-2.03
a 398  6(100%) 6 4 (100%) 4 1.97

(*) nombre de coordination
(**) nombre de coordination moyen

TAB. 3.2 — Propriétés structurales des différentes phases cristallines de I’alumine [78]

2.2 Propriétés de ’alumine amorphe

Dans le cas des couches minces que nous étudions ici, les températures de dépot sont
de l'ordre de 350°C et ’alumine obtenu est amorphe.
De nombreux travaux sur les propriétés de ’alumine amorphe ont été publiés au cours
de ces dernieres années. Des analyses EXAFS et EXELFS (caractérisations aux rayons
X) ont par exemple montré que, dans le cas d’'un alumine poreux (de densité inférieure
ou égale & 3.0 g/cm?), la plupart des atomes aluminium sont entourés de quatre atomes
oxygene [79, 80]. La figure 3.3 décrit ’environnement local des atomes Al et O dans le
cas d’un alumine de densité de I'ordre de 3.2 g/cm®. De maniere plus précise, le tableau
3.3 rassemble les principales caractéristiques structurales de trois couches d’alumine de
densités différentes.
On notera qu’entre les trois cas, seules les distributions de nombre de proches voisins

Densité CN (%) CN (#x) CN (x) CN (%) Long. liaison

(g/cm?) des Al des Al des O des O  Al-O (A)
3 (1%), 4 (85%) 2 (25%)

3.0 5(13%),6 (1%) 414 3 (74%),4 (1%) 276  1.71-1.79
4 (76%) 2 (20%)

3175 5 (22%), 6 (2%)  4.26 3 (78%), 4 (2%) 282  1.71- 1.79
1 (65%) 2 (14%)
(

33 5(31%),6 (4%) 439 3 (80%), 4 (6%) 292  1.71-1.79

(*) nombre de coordination
(*%) nombre de coordination moyen

TAB. 3.3 — Propriétés structurales de ’alumine amorphe pour trois valeurs différentes de
densité (d’apres [78])
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différent et on constate deux points communs : les longueurs de liaison sont les mémes
et dans tous les cas une grande majorité d’atomes aluminium gardent une coordination
égale a 4 et une grande majorité d’atomes oxygene gardent une coordination égale a 3.

0.8 a) Al-Al - b) Al-O

0.2 III
0.0

08 c) O-Al d) 0-0

1234667091011121 234667 89101112

coordination number

F1G. 3.3 — Distribution des nombres de coordination de Al et O dans une couche d’Al;O4
amorphe de moyenne densité (d’apres [78]).

3 Courants de fuite

Un des parametres importants qui caractérise une capacité MIM est la densité de cou-
rant J qui la traverse lorsqu'une tension continue V est appliquée a ses bornes. Avant de
présenter les caractéristiques J(V) en régime permanent, nous allons présenter les princi-
paux résultats concernant les courants transitoires dans I'alumine.

3.1 Courants transitoires

Les courants transitoires ont été mesurés en appliquant différentes tensions continues
pendant 100 a 1000 secondes suivant les cas.
Pour les faibles champs électriques, le courant mesuré apres 0.1 seconde de stress décroit
fortement en suivant une loi en puissance de type Curie-von Schweidler sur pres de trois
décades (figure 3.4) :

(3.1)

() — 106799 pA 4 1.0 V
~ 1 1047 pAA 15V

Dans I'équation (3.1), 'extraction des parametres n a été réalisée a partir des courbes de
courants de polarisation :

n =09%al0V e n=08albV
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Pour des champs plus élevés, le régime permanent est atteint rapidement et la loi de
Curie-von Schweidler n’est plus satisfaite puisque les courants de conduction deviennent
trop importants et masquent la réponse transitoire : c¢’est le cas représenté sur la figure
3.4, d’un film d’alumine de 7 nm d’épaisseur soumis a 2.0 V.

En fait pour étre plus rigoureux et plus précis, le parametre n de la loi de Curie-von
Schweidler doit étre extrait des mesures du courant de dépolarisation et non du courant
de polarisation.

De nos mesures réalisées sur un film de 20 nm d’épaisseur, nous vérifions que les courants
de polarisation et de dépolarisation ont la méme amplitude et on extrait de la figure 3.5 :

n = 1.09

En fait pendant les premieres secondes de la mesure, la figure 3.5 fait apparaitre une
différence significative entre les deux courants mesurés (carrés et losanges ouverts) : ceci
provient de I'appareil de mesure (HP4156) qui n’est pas capable de mesurer « instan-
tanément » le courant lors la mise sous tension de la capacité. En modifiant 1’échelle de
temps (t < tree+At) nous avons donc retracé le courant de dépolarisation en fonction de
t : les courants de polarisation et de dépolarisation coincident pour un décalage de temps
At de 2 secondes environ.

10° 10-10
bwpdlin,  u
< -10 L 24k —~ -
$ 10 s 10-11
N \
;
2 3 2
£ 101 £ 1012
-
5 g
5 P 5 Q
8 1012 "&-”* Rt 2 1013 -
=== COUrant mesuré a 1.0 V & .'\.' [ @] ooon courant de polarisation & 3 V (t = t,,) o R s
++++ CcOUrant mesuré a 1.5V 9000 courant de dépolarisation (t = t,) o 3
aaa4 courant mesuré 2 2.0 V ’ +++s courant de dépolarisation (t =ty +2's
6220 de dépolarisati ca T 25)| **
— lois de Curie-von Schweidler — loi de Curie-von Schweidler .
1013 w w 10714
0.1 1 10 100 0.1 1 10 100
Temps t (s) Temps t (s)

Fi1G. 3.4 — Courants traversant une couche  F1G. 3.5 — Courants de polarisation et de

d’alumine de 7 nm d’épaisseur mesurés a
plusieurs tensions différentes. Les mesures
ont été réalisées a 25°C sur une capacité de
0.588 mm?.

dépolarisation traversant une couche d’alu-
mine de 20 nm d’épaisseur. Les mesures
ont été réalisées a 25°C sur une capacité
de 0.588 mm?.

3.2 Courants de conduction

Nous venons de voir que les courants transitoires dans 1’alumine sont tres importants
aux faibles champs électriques. La caractérisation des courants de conduction est donc
délicate dans ces gammes de champs, puisqu’ils sont « noyés » dans les courants tran-
sitoires. Dans le cas d’un film de 7 nm d’épaisseur, nous avons extrait précisément les
densités de courant issues de courbes courant-temps mesurées entre 0.5 et 4 V et nous
avons tracé les caractéristiques courant-tension correspondantes. Les courants de conduc-
tion sont mis en évidence pour des tensions supérieures a environ 3 V (ou des champs
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électriques supérieurs a environ 4 MV /ecm). En dessous, ils sont trop faibles pour les mesu-
rer dans des temps raisonnables. Cependant, la figure 3.6 montre que 1’on peut extrapoler
la caractéristique Jeona(V) pour les faibles tensions.

En outre, les mesures de courant entre les faibles et les forts champs électriques ne font pas
apparaitre d’effet d’épaisseur notable : la figure 3.7 montre que pour un champ électrique
donné, les courants de conduction sont sensiblement les mémes quelle que soit I’épaisseur
du diélectrique. On notera que les courants sont plus forts pour les polarisations positives
ce qui signifie que l'injection des électrons est favorisée coté électrode inférieure.

10% 10
§ 10 £ 10°
= 105+ <
2 - 106
c —
g 10-64 §
Q > 107
o 107+ 8
© L .
2 108 g 10
2 0
o 1094 7 2
10-10 } f f 1010 T T T T T
0 1 2 3 4 -6 -4 -2 0 2 4 6
Tension appliquée (V) Champ électrique appliqué (MV/cm)

F1a. 3.6 — Caractéristiques J(V) mesurées  F1G. 3.7 — Caractéristiques J-E mesurées a
pour différents temps de polarisation, a  25°C pour trois épaisseurs différentes d’alu-
25°C. La courbe en pointillés est 'extrapo-  mine : 7 nm (croix), 13 nm (carrés) et 20
lation du courant de conduction en régime nm (cercles). La vitesse de balayage est
établi. L’épaisseur d’alumine est de 7 nm. d’environ 0.4 V/s.

3.3 Modélisation du courant

De nombreux travaux ont été publiés dans la littérature pour modéliser les courants de
fuites dans I’alumine [81, 82, 83]. Le mécanisme tunnel indirect de type Fowler-Nordheim
est généralement identifié. Ce mécanisme prévoit que le courant ne dépend pas de la
température.

Nous avons identifié au paragraphe précédent les courants de conduction dans l'alu-
mine a 25°C. Nous avons également mesuré le courant qui passe dans I’alumine pour des
températures comprises entre 25 et 200°C : la figure 3.8 montre que les caractéristiques
Jeonda(V) dépendent tres peu de la température. Nous avons donc modélisé la conduction
dans l'alumine par un mécanisme de Fowler-Nordheim (voir figure 3.9). La dissymétrie
des caractéristiques J(E) est modélisée par une différence de hauteur de barriere de 0.25
eV entre les interfaces inférieure et supérieure. Dans la littérature, le travail de sortie du
TiN PVD est évalué entre 4.8 et 5.0 eV [84, 85] et 'affinité électronique de 1’alumine est de
1.0 eV [82]. Ces valeurs laissent prédire une hauteur de barriere comprise entre 3.8 et 4.0
eV. Or nous avons extrait une hauteur de barriere TiN/Al,O3 beaucoup plus faible (entre
2.10 et 2.35 V). Ce résultat montre que le mécanisme de conduction dans nos couches
d’alumine est plus complexe qu’un simple mécanisme de Fowler-Nordheim. En réalité, les
interfaces TiN/AlyO3 sont le siege de défauts et la présence d’états d’interface modifie la
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transparence de la couche. Cela revient a modéliser le courant par un mécanisme de type
Fowler-Nordheim avec une barriere effective abaissée [86].

XXXX T = 25°C
0000 T =125°C
0000 T =200°C 10
T T T i i 10 T

T T T
-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 -6 -4 -2 0 2 4 6
Champ électrique appliqué (MV/cm) Champ électrique appliqué (MV/cm)

Densité de courant J (A/cm?2)
Densité de courant J (A/cm?)

FiG. 3.8 — Caractéristiques J(E) a 25°C, FI1G. 3.9 — Caractéristiques J(E) a 25°C :
125°C et 200°C. La vitesse de balayage est  expérience (symboles : voir figure 3.7) ver-
d’environ 0.4 V/s. L’épaisseur d’alumine sus modele de Fowler-Nordheim (traits
est de 7 nm. pleins).

4 Mesures de capacités

Nous avons réalisé notre étude de non-linéarité en mesurant les caractéristiques capa-

cité-tension dans différentes conditions. La premiere partie de notre étude a été réalisée a
température et fréquence fixées : lorsque ce n’est pas précisé, les résultats présentés ont
été obtenus a 25°C et pour une fréquence de 100 kHz. Dans cette phase de notre étude,
nous avons d’abord comparé les résultats obtenus pour différentes épaisseurs d’alumine et
nous avons ensuite étudié 'effet de la gamme de tension appliquée sur 'extraction des pa-
rametres. La seconde partie de notre étude s’est concentrée sur 'effet de la température,a
fréquence fixée. Enfin nous avons réalisé une étude de I'influence de la fréquence.
Pour chaque mesure, afin de bien distinguer les non-linéarités et le terme a 0 V, nous
ne présenterons pas les courbes C(V) directement mais deux courbes distinctes : 1'une
représentant la capacité a 0 V (c’est-a-dire le parametre Cp) et I'autre représentant les
variations relatives de capacité AC.

4.1 Effet de l’épaisseur de Al, O3

Pour chacune des trois épaisseurs d’alumine (d = 7, 13 et 20 nm), nous avons réalisé
une caractérisation C'(V) entre £ 2.5 V.
Nous avons calculé précisément la permittivité a 0 V de I'alumine a partir de la figure
3.10 puisque Cj suit la loi en 1/d : €(0) = 8.6.
Les caractéristiques AC(V) pour les trois épaisseurs d’alumine sont présentées sur la fi-
gure 3.11. Les mesures ont été faites a des tensions V,,.s comprises entre + 2.5 V a une
fréquence de 100 kHz et ’extraction des coefficients de linéarité a été faite sur la gamme de
tension Veygraer correspondant a des champs électriques inférieurs ou égaux a 0.8 MV /cm.
Les caractéristiques sont modélisées par la loi parabolique simple : AC(V) = C1V + CyV?,
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Fic. 3.11 — Variations relatives de capa-
cité mesurées pour trois épaisseurs d’alu-
mine (7, 13 et 20 nm), en fonction de la
tension appliquée. T = 25° C, f = 100 kHz.

Fi1G. 3.10 — Cy en fonction de l'inverse de
I’épaisseur d’alumine. Les trois mesures ont
été réalisées en un meme site de la plaque.

T = 25°C, f = 100 kHz.

dans laquelle les deux parametres C; et Cy dépendent de I’épaisseur d’alumine. En parti-
culier, plus le film d’Al;O3 est mince, plus la courbure Cy des caractéristiques AC(V) est
élevée. Notons que quelle que soit I'épaisseur d’Al,O5 c’est le terme CoV? qui contribue
le plus aux variations de capacité.

En plus de tracer les caractéristiques AC(V), nous avons aussi tracé les caractéristiques
AC' en fonction du champ électrique appliqué E puisque E augmente de maniere in-
versement proportionnelle a d. Pour s’affranchir du coefficient C} nous avons utilisé la
structure de test décrite sur la figure 3.12 : deux capacités MIM voisines et identiques
sont connectées en configuration « tétes-béches » de telle sorte que la capacité équivalente
présente deux électrodes strictement identiques. L’intérét d’une telle structure est d’an-
nuler le coefficient Cf :

= (0 avec une structure « tétes-béches »

Ch

La figure 3.13 représente les variations de capacité en fonction du champ électrique me-
surées sur cette capacité MIM symétrique.

Les caractéristiques AC(E) sont presque identiques pour les trois épaisseurs d’alumine
tant que le champ électrique n’est pas trop élevé (typiquement inférieur & 1 MV /cm). Ceci
traduit le fait que le coefficient quadratique Cs est controlé par le volume du diélectrique.
Dans le cas général, en tenant compte du coefficient C'; on peut donc modéliser les varia-
tions de capacité en fonction du champ électrique E par I’équation 3.2.

AC = oF? + E
ol a = (Cyd?

Sauf mention contraire, on notera que les mesures qui suivent ont été réalisées sur des
structures de test classiques pour lesquelles le coefficient linéaire C'; n’est pas nul a priori.

Les figures 3.13 et 3.14 illustrent le fait que « est quasiment indépendant de 1’épaisseur.
On extrait sa valeur & partir de la pente de la droite Cy(d™2) (figure 3.14) : @ = 2.2 +
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F1G. 3.12 — Schéma électrique de la struc-  en fonction du champ électrique appliqué.
ture de test « capacités tétes-béches ». T = 25C, f = 100 kHz.

0.2x107% (MV/cm)~2. Notons que pour le film le plus mince (d = 7 nm), on a mesuré un
coefficient Cy légerement supérieur a la valeur prévue par la loi linéaire Co= f(d~2). Ce
comportement peut étre attribué a des effets d’interface qui deviennent plus importants
lorsque les films sont plus minces.

En ce qui concerne le terme linéaire SE dans ’équation (3.2), la figure 3.15 montre une
forte dépendance du parametre (3 avec ’épaisseur de diélectrique. Ce terme n’est donc
pas controlé par le volume du diélectrique.
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Fic. 3.14 — Coefficient C; a 25°C et  Fig. 3.15 — Distributions cumulées du pa-
100 kHz en fonction de d~2. Les coefficients  rametre 3 extrait entre + 0.8 MV/cm a
ont été extraits entre = 0.8 MV /cm. 25°C et 100 kHz.

Dans le cas de capacités MIM utilisant du SiO5 comme diélectrique, C. Besset a montré
que le décentrage AV des caractéristiques C'(V) est di au piégeage de charges dans le
diélectrique [87]. Par analogie avec les variations de capacité d’une structure MOS due a
une contrainte électrique, on peut modéliser le décentrage AV de la caractéristique C(V)
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en fonction du temps de contrainte par 1’équation (3.3) :

Qoa:(t)
Co(t)

OU Py, est la différence des travaux de sortie des électrodes, (.. (t) la quantité de charges
piégée dans le diélectrique & l'instant t et Cy(t) la capacité mesurée a 0 V a l'instant t. De
cette maniere AV peut étre vu comme la tension de bandes plates d’une capacité MOS.
Nous avons réalisé des mesures a courant constant sur des capacités MIM avec de 'alu-
mine de 15 nm d’épaisseur. La surface des capacités est de 20000 um?. La figure 3.16
montre comment la caractéristique C'(V) est déformée apres I'application d’un courant
constant. Nous avons extrait les parametres Cyp et AV des caractéristiques C'(V) réalisées
apres différents temps de contrainte. La figure 3.17 montre que la capacité a 0 V augmente
de maniere non négligeable avec la charge injectée (la charge injectée désigne la charge
traversant réellement le diélectrique).
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F1a. 3.16 — Caractéristiques C(V) a 25°C
et 100 kHz avant et apres l'application
du courant constant (J = 5 107* A/cm?).
L’épaisseur d’alumine est de 15 nm.

Charge injectée Q;; (C/cm?)

F1G. 3.17 — Variation relative de la capacité
a 0 V en fonction de la charge injectée a
25°C et 100 kHz. L’épaisseur d’alumine est
de 15 nm.

L’effet de la contrainte sur le décentrage des C'(V) est présenté sur la figure 3.18 :
I'injection de porteurs tend a rendre la caractéristique C'(V) plus symétrique : |AV| dimi-
nue lorsque Q;y; augmente. En utilisant I’équation (3.3), nous avons extrait la densité de
charge piégée dans ’alumine en supposant nulle la différence de travaux de sortie ¢,,,, les
électrodes étant toutes les deux en TiN. La figure 3.19 montre que 'injection de porteurs
favorise le dépiégeage de charges (Qo, diminue lorsque Q;,; augmente).

Comme dans 'oxyde de silicium, ces résultats montrent donc que AV est lié au piégeage
de charges dans le diélectrique. En vérifiant au préalable que la contrainte en courant
modifie peu le coefficient o comparativement au coefficient 5 (voir tableau 3.4) et en se
rappelant que AV = —% on peut donc conclure que le coefficient 3 est lié aux charges

2a?
piégées dans les défauts de I'alumine.

4.2 Effet de la gamme de tension

Dans le paragraphe précédent, nous avons montré que pour des champs électriques ap-
pliqués pas trop élevés (typiquement inférieurs & 1 MV /cm), les non-linéarités de capacité
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Fic. 3.19 — Densité de charge piégée a
25°C dans un film d’alumine de 15 nm
d’épaisseur en fonction de la charge in-
jectée.

Qa (MV/cm)_2 16 (MV/cm)_1
t=20 2.02 1073 7.67 1074
t =300 s 1.74 1073 3.04 10~*

Vextract =95 v, T = 2500, f = 100 kHz

TAB. 3.4 — Parametres de linéarité avant et apres stress & 5 107 A /em?.

se caractérisent par deux coefficients « et 3. D’apres ce que nous avons vu, la permittivité
effective de I'alumine peut donc s’écrire :

[ e(0) x (aE? + 1)

sans charge extrinseque
cess(E) _{ (0) x (aE? + BE + 1) (3:4)

en présence de charges extrinseques

« étant une constante intrinseque & I'alumine de l'ordre de 2.2x107% (MV/cm) ™2 tan-
dis que [ n’est pas constant mais dépend de la quantité de charges présente dans le
dié¢lectrique.

Lorsque le champ n’est pas trop élevé, le développement de .5y au deuxieme ordre en
E doit suffire pour caractériser les non-linéarités de permittivité de I’alumine exempt de
charges. Qu’en est-il pour des champs plus forts?

Dans un premier temps, on a observé une forte dépendance du parametre a avec la gamme
de champ électrique : o décroit linéairement avec E,e (figure 3.20).

Le modele parabolique n’est donc plus applicable pour des champs supérieurs a environ
1 MV /cm. En fait, ce modele n’est pas seulement mis en défaut par le fait que « (ou Cy)
varie suivant la gamme de tension appliquée, mais surtout par le fait qu’il ne modélise
plus correctement les caractéristiques AC(V) pour les fortes tensions.

Par exemple dans le cas d’un film mince d’épaisseur d = 7 nm, la figure 3.21 montre que
le modele parabolique est valide pour Vy,es = 0.5 V. En revanche, la courbe AC(V) n’est
plus parabolique pour Ve = 3 V.

Néanmoins, on vérifie que le modele parabolique reste valide pour Eyes < 1MV /cm : nous
avons extrait « entre £ Eqxpact = 0.7 MV /cm des mesures faites entre + F,. La figure
3.22 illustre le pire cas d = 7 nm et montre que « ne varie pas de maniere significative
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Fig. 3.20 — Parametre o extrait du
modele parabolique en fonction de Eqyiract.
T =25C et f = 100 kHz.
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sur toute la gamme de E, . étudiée. La gamme de tension de mesure ne perturbe donc
pas l'extraction du coefficient quadratique faite entre + Egyiract-
Le développement de .5y au deuxieme ordre en E n’est donc plus suffisant pour rendre
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F1G. 3.22 — Parametre o & 25°C et 100 kHz en fonction de E,, . L’extraction a été réalisée

pour Eexgract = 0.7 MV /cm.

compte des résultats expérimentaux lorsque E > 1 MV /em. Nous avons donc poursuivi le
développement a 'ordre pair supérieur et étudié la validité d’un tel modele. Dans le para-
graphe suivant, nous allons étudier s’il faut ou non généraliser a ’ordre quatre le modele
de permittivité de ’alumine pour caractériser les non-linéarités de capacité en tension.

4.3 FExistence d’un terme d’ordre quatre ?

Pour des champs électriques trop élevés, les équations (3.2) et (3.4) ne sont plus valides.
Mais rien ne nous empéche de généraliser ces équations a l'ordre quatre et d’écrire :

eerf(E) = 2(0) x (¢/E* + BE® + aE* + BE + 1)

(3.5)
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La figure 3.23 montre que le terme $’E? est toujours faible devant BE et largement
négligeable devant les termes d’ordre pair o'E* et aE2.

En ce qui concerne le terme d’ordre quatre, on peut penser que le parametre o’ est une
constante intrinseque a la permittivité du diélectrique, comme c’est le cas pour «a. Pour
vérifier cette hypothese, nous avons comparé pour les trois épaisseurs d’alumine, les va-
leurs du parametre « extraites du modele parabolique (modele d’ordre deux donné par
I’équation (3.4)) a celles extraites du modele d’ordre quatre (donné par I’équation (3.5)).
Cependant la figure 3.24 montre que la dépendance du parametre o avec ’épaisseur est
plus forte avec le modele d’ordre quatre qu’avec le modele parabolique. L’extraction du
coeflicient quadratique avec le modele d’ordre quatre n’est donc ni plus précise ni plus
rigoureuse qu’avec le modele parabolique.

D’autre part la figure 3.25 montre que o’ n’est pas constant quelle que soit 1’épaisseur
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FIG. 3.23 — Amplitude des termes d’ordre FIOG' 3.24 — Coefficient .quadrat’if:lue‘ a a
1,2, 3 et 4 en fonction du champ électrique. 25°C et 100 kHz en fonction de I'épaisseur

Les parametres o, o', 3 et 3 ont été ex- d’alumine. Pour d = 7 nm : Vexiracr = 4 V;
traits pour Veggact = 4 V. d = 7 nm, POW d =13 nm : Vexiract = 7 V; pour d =

T = 25°C et f = 100 kHz. 20 nm : Vexgrace = 13 V.

d’alumine. Contrairement au coefficient quadratique, le parametre o’ que nous avons ex-
trait n’est pas controlé par le volume du diélectrique. Néanmoins, avec le modele d’ordre
quatre la dépendance enV .5 du coefficient quadratique « est sensiblement atténuée (voir
I'exemple d = 7 nm sur la figure 3.26).

Jusqu’a présent, nous avons mis en évidence un coefficient quadratique «, controlé par
le volume du diélectrique. La valeur de ce coefficient dépend fortement de la gamme de
tension sur laquelle il est extrait. Ceci nous a laissé prédire I'existence d’un terme d’ordre
quatre dans ’expression de la permittivité de I’alumine. En prenant en compte ce terme
nous avons montré que la dépendance de o avec Vs est atténuée. Retenons que pour
caractériser les non-linéarités de capacité en tension, il faut réaliser un balayage sur des
tensions Vs inférieures a la tension de claquage du diélectrique et extraire les coefficients
a et # du modele parabolique entre les tensions + Veyiract, correspondant a des champs
électriques faibles, typiquement inférieurs a 1 MV /cm.

Que pouvons-nous conclure de ces résultats? Pour les forts champs électriques, on peut
penser que plusieurs mécanismes de polarisation coexistent. Des effets aux interfaces
peuvent par exemple ne contribuer significativement que pour des champs suffisants et
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Vextract- Comparaison des extractions issues
des modeles d’ordre 2 et 4 dans le cas d =
7nm. T = 25°C et f = 100 kHz.

rien ne dit qu’ils aient la méme amplitude quelle que soit 1'épaisseur d’alumine. Ceci
expliquerait pourquoi le parametre o’ ne serait pas le méme pour chacune des épaisseurs.

4.4 Effet de la température

Dans ce paragraphe, nous présentons les résultats des caractérisations C'(V) réalisées a
différentes températures. Sauf mention contraire, les mesures ont été réalisées a fréquence

fixe : £ = 100 kHz.

4.4.1 Caractéristiques a 0 V

5.25
- f=100 kHz
IS
=
é 5.00 —
>
o
@ Régime HT
2
S 475
Q
IS
O

Régime BT
4.50 | | | |
0 100 200 300 400 500

Température (K)

FiG. 3.27 — Capacité a 0 V mesurée entre
4.2 et 500 K. L’épaisseur d’alumine est de
15 nm.
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Fi1G. 3.28 — Constante diélectrique de I'alu-
mine entre 4.2 et 100 K, extraite des me-
sures de capacité a 0 V.

Les mesures a 0 V montrent que Cj augmente de maniere continue entre 4.2 et 500 K.
On met en évidence 'existence de deux régimes différents (figure 3.27) :
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1. un régime aux basses températures (BT) (T<100 K) pour lequel la constante diélectri-
que augmente fortement sauf pour T<20 K ou on observe une saturation de la
permittivité (figure 3.28).

2. un régime linéaire aux hautes températures (HT) (T>100 K) pour lequel on modélise
la permittivité par 1’équation (3.6) :

e(T) = £(0) (1 + Tee x T), (3.6)

dans laquelle T, est le coefficient en température de la permittivité. A partir de la
figure (3.27) on extrait :
Tee = 270 ppm/K

D’apres la loi de Gevers [88, 89], plus le niveau de pertes diélectriques dans un matériau
diélectrique est élevé plus le coefficient T, est élevé. La loi de Gevers est une relation
semi-empirique reliant le coefficient en température T, la permittivité € et le coefficient
de dissipation tand d’un diélectrique. On donne une expression simplifiée de la loi de
Gevers dans I’équation (3.7).

Tee = A tand — oy € (3.7)

A étant une constante et ayy le coeflicient linéaire de dilatation thermique du matériau.

Pour nos échantillons d’alumine, on a mesuré un facteur de dissipation de l'ordre de 0.4
% entre 10 et 100 kHz a 25°C pour T.. = 270 ppm/K. Ce résultat est cohérent avec les
résultats publiés dans [89] mais n’est pas en accord avec les mesures de K.-H. Allers [19]
(voir tableau 3.5).

Source tand (x) Te (ppm/K)
[19] 25107 40
89] <10°® 150
Nos mesures 41073 270
89] 81073 500

(x) a 298 K, entre 10 kHz et 100 kHz

TaB. 3.5 — Coefficient en température de I’alumine suivant le niveau de pertes.

De nombreuses lois empiriques existent pour déterminer la valeur du coefficient en tempéra-
ture de la permittivité des matériaux diélectriques [88, 89, 90], mais les origines physiques
de la dépendance en température de la permittivité de ces matériaux sont rarement dis-
cutées dans la littérature.

Dans le cas de 'oxyde d’hafnium par exemple, C. Zhu a attribué les variations de capa-
cité a l'injection de porteurs libres dans le diélectrique [21]. Son modele est inspiré du
modele de polarisation de charge d’espace de Blonkowski et al. [48] : il est basé sur la
dépendance en température du nombre de porteurs n(T) qui traverse le film d’"HfO, par
émission thermoionique :

n(T) oc T2 exp (—iiﬂ’) (3.8)

ng étant la densité de porteurs a 0 K, ®( la hauteur de barriere Schottky et kg la constante
de Boltzmann.
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Cette interprétation n’est pas applicable a I’alumine puisque la conduction du courant y
est due au passage d’électrons par effet tunnel avec une amplitude indépendante de la
température.

Plus vraisemblablement, on peut penser que 'augmentation linéaire de la permittivité de
I'alumine (et méme celle d’autres diélectriques de moyenne permittivité d’ailleurs) est une
propriété due aux phénomenes de polarisation.

Cette supposition s’appuie sur les résultats des travaux de F. Ninio dans les années
soixante [91]. I a calculé théoriquement la dépendance en température de la permitti-
vité du chlorure de sodium NaCl en prenant uniquement en compte le phénomene de
polarisation ionique et a montré que cela suffisait pour étre en accord avec ’expérience :

Tee theo = 550 ppm/K =~ T op = 570 ppm/K

Dans la derniere partie de ce chapitre, nous discutons plus en détails de la validité d’une
telle interprétation.

4.4.2 Effet de la température sur les caractéristiques C (V)

Les caractéristiques capacité et conductance en fonction de la tension appliquée ont

été mesurées sur une capacité avec de 'alumine d’épaisseur 15 nm, entre 4.2 et 500 K a
100 kHz, pour des tensions comprises entre + 5 V. La figure 3.29 montre que les non-
linéarités de capacité sont fortement activées avec la température.
Dans tout le manuscrit, nous avons présenté les variations en tension de la capacité c¢’est-a-
dire de la partie réelle de la permittivité du matériau. Or pour chaque mesure de capacité,
on mesure la partie réelle et la partie imaginaire d’une impédance complexe. On rappelle
que nos mesures étant réalisées en mode C//G, la partie réelle correspond a la constante
diélectrique et la partie imaginaire aux pertes diélectriques et aux courants de conduction.
La figure 3.30 donne des exemples de caractéristiques conductance en fonction de la ten-
sion pour différentes températures. Comme les courbes C(V), on notera que les courbes
G(V) sont paraboliques, avec une concavité positive. Néanmoins, les variations de conduc-
tance sont beaucoup plus importantes que les variations de capacité. De méme que pour
la capacité les variations de conductance sont fortement activées avec la température.
Quelle que soit la température, les courbes AC(V) sont bien modélisées par des paraboles
et Iextraction des coefficients de linéarité entre +£ 5 V montre que, non seulement Cy est
activé avec la température mais également C : on met en évidence une température T
= 375 K pour laquelle C; atteint un maximum de 414 ppm/V avant de chuter jusqu’a 0
ppm/V a 500 K (figure 3.31) et une température Ty = 450 K au-dessus de laquelle Cs
n’augmente plus (figure 3.32).

Etant donnée la différence d’activation des deux parametres de linéarité, nous nous
sommes aussi intéressés a ’activation en température du parametre AV qui caractérise le
décalage en tension des caractéristiques C' (V). La figure 3.33 montre que le décentrage des
courbes C(V) est globalement constant (JAV| ~ 200 mV) jusque 400 K environ. Au-dela
de 400 K, |AV| décroit fortement et a 500 K la courbe C(V) est parfaitement centrée en
0V (figure 3.34).

Par analogie avec les parametres des courbes C'(V), on peut définir deux coefficients G
et G9 qui caractérisent respectivement la conductance a 0 V et la concavité des courbes
G(V). On notera que ces coefficients sont tous deux activés en température comme le
montrent les figures 3.35 et 3.36.
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Fic. 3.32 — Coeflicient Cy extrait entre
+ 5 V en fonction de la température.
L’épaisseur d’alumine est de 15 nm.

Il est difficile d’interpréter le comportement des courbes C(V) et G(V) avec la température
puisqu’aucune étude n’a jamais été publiée pour ce type de matériau. Néanmoins, comme
pour Cy, on peut penser que la dépendance en température des coefficients Gy, Cs et Go
est une propriété intrinseque de la permittivité complexe de ’alumine.

En fin de chapitre, nous présenterons un modele qui décrit la partie réelle de la permit-
tivité complexe en fonction du champ électrique et de la température. On verra qu’il
sera alors possible de relier la dépendance en température des coefficients Cy et Cy aux
propriétés physiques du diélectrique.

4.5 Effet de la fréquence

En général, I’étude des diélectriques passe par une analyse de effet fréquence sur la me-
sure de permittivité. Nous allons donc présenter les principales dépendances fréquentielles
des parametres qui caractérisent la C'(V) d’une capacité MIM a base d’alumine.
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L’épaisseur d’alumine est de 15 nm et la
fréquence de mesure est de 100 kHz.

La permittivité et les pertes diélectriques de ’alumine ont été mesurées a 0 V pour
des fréquences comprises entre 1072 et 10° Hz. Les mesures ont été réalisées au moyen
d’un spectroscope de type alpha-A fabriqué par NOVOCONTROL.

Aux basses fréquences, la figure 3.37 montre que la permittivité de AlyO3 augmente
pour des températures supérieures a 200°C. Pour les mémes conditions de fréquence et
de température, les pertes diélectriques augmentent également (figure 3.38). Ceci est ca-
ractéristique d’un phénomene de relaxation diélectrique. Le méme type de comportement
a déja été observé dans des films de TayO5 et de BaSrTiOg. Il a été attribué a la présence
de lacunes d’oxygene qui, sous l'effet du champ électrique diu au signal alternatif basse
fréquence, migrent dans le diélectrique : on assiste ainsi a une relaxation de type charge
d’espace [92]. Dans I’alumine amorphe, une migration lente mais activée en température
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de lacunes d’oxygene pourrait donc expliquer 'augmentation de la permittivité aux tres
basses fréquences.
Notons que nous n’observons pas directement de pics de pertes sur les caractéristiques
tan §(f) puisque nous n’avons pas pu faire de mesures pour des fréquences inférieures a
1072 Hz (les maxima de pertes diélectriques devant apparaitre & ces fréquences).
Pour des conditions normales de fréquence et de température (f>10% Hz et T<200°C), les
figures 3.37 et 3.38 font apparaitre :

— une faible décroissance avec la fréquence de & avec une pente de l'ordre de 0.5-0.6

% par décade.
— un niveau de pertes diélectriques indépendant de la fréquence :

tand ~ 0.4% entre 10* et 10° Hz

Dans la littérature, ce type de réponse est connu sous le nom de « pertes plates » (« flat
loss » en anglais [93]) puisque les variations de la permittivité complexe avec la fréquence
sont faibles voir négligeables. L’origine de ces « pertes plates » n’est pas clairement iden-
tifiée. Néanmoins Gevers et Garton les ont attribuées a des défauts situés soit dans le
volume du diélectrique, soit aux interfaces métal/diélectrique [94, 95]. Dans le tableau
3.6, on donne une comparaison pour différents matériaux des deux principaux parametres
caractérisant une relaxation diélectrique (pente de la courbe £'(f) et facteur de dissipa-
tion).

Matériau  Pente de £/(f) (%)  tand (x)

Al,04 3 1073 par décade 4 1073
TayOs 1.8 1072 par décade 11073
Si3N4 nulle 3 10_4

(%) & 298 K, entre 10 kHz et 100 kHz

TaB. 3.6 — Comparaison des principales propriétés fréquentielles de la permittivité de
diélectriques intégrés dans des capacités MIM .
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4.5.2 Effet de la fréquence sur les caractéristiques C (V)

Nous venons de montrer que I'alumine est un matériau présentant des pertes impor-

tantes, relativement a d’autres diélectriques utilisés dans des capacités MIM. Il n’est pas
activé en température jusqu'a 200°C, mais au-dela ses lacunes en oxygene contribuent
a augmenter sa permittivité aux tres basses fréquences. Nous allons maintenant nous
intéresser aux variations de non-linéarité de permittivité avec la fréquence. Nous avons
limité notre étude a la gamme 1 kHz - 1 MHz pour laquelle aucun mécanisme extrinseque
de polarisation n’a été identifié, d’apres le paragraphe précédent.
Les figures 3.39 et 3.40 montrent que la concavité des caractéristiques C'(V) est fortement
atténuée lorsque la fréquence de mesure augmente. A titre de comparaison, on donne les
variations des parametres Cy et C sur la figure 3.40 : entre 1 kHz et 1 MHz la permittivité
a 0 V diminue de 1% alors que son coefficient quadratique diminue de 50%.
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Fic. 3.39 — Variations de capacité me- FiG. 3.40 — Spectres en fréquence des pa-
surées entre £ 5 V a différentes fréquences. rametres Cy et Cy normalisés par rapport a
L’épaisseur d’alumine est de 15 nm. La 100 kHz. Les parametres sont extraits des
température est de 25°C. mesures de la figure 3.39.

4.6 Conclusions

Dans cette partie, nous avons exposé les principales propriétés de la permittivité de
I'oxyde d’aluminium Al,O3 et de ses non-linéarités. En dehors des trois parametres Cy,
C} et C5 introduits au chapitre 3, d’autres parametres ont été introduits. La dépendance
en température de la permittivité a 0 V a été caractérisée par le coefficient T.. dont on
a montré que 'amplitude (270 ppm/K) était en accord avec la loi de Gevers.

Nous avons montré que le coefficient C; qui caractérise le décentrage AV de la courbe
C(V), est 1ié a des charges présentes dans le diélectrique. Nous avons également vu que
I'amplitude du coefficient quadratique Cs dépend de la gamme de tension, mais que
pour les faibles champs électriques (typiquement inférieurs a 1 MV /cm), 'approxima-
tion €(E) = aFE? ot a = (3d? est valide. Ceci signifie que le coefficient quadratique
(5 est controlé par le volume du diélectrique. On peut retenir une valeur typique de 2
1073(MV /em) =2 pour «, qui donne un bon ordre de grandeur des variations de la permit-
tivité de I’alumine avec le champ électrique appliqué a température ambiante.

En outre, les non-linéarités de permittivité sont fortement activées avec la température :
ainsi quelle que soit la gamme de tension, le coefficient quadratique C5 et donc a augmente
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de plus d’une décade entre 4.2 et 500 K. Quant au décentrage de la C(V), il ne change
pas aux basses températures, mais tend a s’annuler pour des températures supérieures a
400 K.

Enfin, les spectres en fréquence ont montré que les lacunes d’oxygene présentes dans 1’alu-
mine amorphe, contribuent a augmenter la permittivité a 0 V uniquement aux tres basses
fréquences et hautes températures. Aux fréquences usuelles (typiquement entre 1 kHz et
1 MHz), le mécanisme de polarisation de charge d’espace n’apparait plus sur les spectres
a 0 V mais, en revanche, la dépendance du coefficient quadratique avec la fréquence est
importante : a température ambiante, la pente du spectre Cy(f) est de 'ordre de 12% par
décade contre 0.3% par décade pour Cy(f).

5 Interprétation des résultats

Les résultats présentés dans I’étude expérimentale ont montré qu’il est difficile de tirer
des conclusions franches, pour chacun des parametres de non-linéarité de la permittivité
de I'alumine. Par exemple, on n’a pas pu extraire de parametres a et o’ constants pour
caractériser les termes d’ordre pair.

En plus de leffet champ électrique, nous avons également mis en évidence un tres fort
effet température sur les propriétés diélectriques de I'alumine. La principale originalité
de notre travail réside dans I’étude des non-linéarités : deux résultats importants ont été
établis.

Premierement, le coefficient Cy (ou «) est positif et deuxiemement il augmente tres for-
tement avec la température.

Nous avons voulu trouver 'origine physique de ces résultats. Nous avons donc modélisé
analytiquement l'effet de la température et du champ électrique sur la permittivité. Dans
la suite de ce chapitre, nous exposons deux interprétations différentes qui rendent en partie
compte des principaux résultats expérimentaux présentés dans le paragraphe 4.4.

5.1 DModéle dipolaire

Pour expliquer la forte dépendance en température de la permittivité de I'alumine,
nous avons d’abord adopté une approche dipolaire. En effet, par comparaison aux autres
mécanismes de polarisation, les mécanismes dipolaires sont généralement ceux qui sont
les plus dépendants de la température [51].

Nous avons donc proposé un modele dans lequel nous avons considéré les particules comme
des entités polaires polarisables, ou les mécanismes de polarisation électronique, ionique
et dipolaire coexistent [96].

Dans cette partie, le modele sera comparé aux résultats expérimentaux obtenus avec les
capacités MIM utilisant de I’alumine d’épaisseur 15 nm. Afin de ne pas mélanger les
notations, on caractérisera les non-linéarités au moyen du coefficient Cy plutot que du
coefficient a.
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5.1.1 Modélisation
5.1.1.a Aspects théoriques

Dans ce modele, nous notons N la quantité de ces particules par unité de volume,
o leur moment dipolaire permanent et « leur polarisabilité totale (a ne pas confondre
avec le coefficient quadratique de la permitttivité défini au paragraphe 4.1). On retiendra
que, la polarisabilité totale inclut a la fois la polarisabilité électronique et la polarisabilité
ionique. La polarisabilité totale est en fait un tenseur de rang 2 dont on note o; (i = x,
y, 7) les termes diagonaux. L’expression générale de la permittivité d'un tel milieu a déja
été développée dans divers ouvrages de physique des diélectriques (voir par exemple la
référence [45]) mais nous rappelons quand méme brievement le principe du calcul.
En adoptant la notation de la figure 3.41, la composante longitudinale y,, du moment
électrique total ainsi que 1’énergie potentielle d’une particule sont données par les équations
(3.9) et (3.10).

Axe principal
de la particule ..~

Momept électrique permanent zi,

Moment électrique induit £,

e

Champ électrique E

y

Fi1G. 3.41 — Schéma d’une particule polaire polarisable soumise a un champ électrique
extérieur E. L’axe de plus grande polarisabilité est orienté suivant z.

y(0) = po cost + (a,cos® 6+ aysin®6) E (3.9)
1
W) = —uo E cosf — 5 (v, cos® 0 + aysin® 0) E? (3.10)

En appliquant une statistique de Boltzmann, on écrit la valeur moyenne F/ , de la com-
posante longitudinale du vecteur polarisation suivant 1’équation (3.11), dans laquelle kg
désigne la constante de Boltzmann.

. Nf(fr py/(6) exp (jfg(f)) x 21 sinf df
/=
o exp <_ZV(9 > x 21 sin 6 df

T

(3.11)

Ici, les particules sont supposées avoir une symétrie de révolution autour de 'axe 7 de
telle sorte que ay = ay. On note @ la polarisabilité totale moyenne et Aa = «, — ax
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I’anisotropie de polarisabilité. Le calcul de P_// est un peu lourd et n’est donc pas repris
dans ce manuscrit.

Apres calculs, si on se limite a 'ordre deux en champ, 'expression de la permittivité
relative s’écrit :

N (_ 110” 2 fo*E? )
eB,T) = 1+ —(a+ — (1 —4u(T) — 2u(T)?) x ———
(E,T) 50( 3kgT ( T (") 45 (kgT)®

kgT

ot wT) = Aa-—s (3.12)

Ho

Dans le terme en E? de 'équation (3.12), on reconnait la saturation de Langevin, modulée
par le polynome (1 — 4u(T) — 2u(T)2).

5.1.1.b Hypothese

Dans 'expression précédente de la permittivité, si les différents parametres physiques
restent constants lorsque la température varie, il apparait clairement que le terme indépen-
dant du champ électrique décroit lorsque la température croit. Cette constatation va a
I’encontre des résultats expérimentaux qui prévoient une augmentation linéaire de ce terme
avec la température. Au vu de 'équation (3.12), la fagon la plus simple de rendre compte
de ce phénomene est de supposer que le moment électrique permanent des particules est
une fonction linéaire de la température et d’écrire :

po="7T (3.13)

~ étant une constante que l'on fixe en choisissant arbitrairement un moment permanent
égal a 1 Debye a température ambiante (c’est un ordre de grandeur valable d’apres la
littérature [93]), ce qui donne :

v~ 1073 Cm.K™!

5.1.2 Extraction des parametres

A partir des équations (3.12) et (3.13), nous avons extrait les parametres Cy et T,
que nous avions caractérisés plus haut.

1 _ AT
Co = 3 <€0 + N(OH_?)kB)) (3.14)

d désigne I’épaisseur du diélectrique.

N2

ch = —
31{]3 (80 -+ NCY)

(3.15)

D’apres ce que nous avons vu au début de ce chapitre, la permittivité de ’alumine est
8.6 & 298 K, ce qui correspond & une densité de capacité Cy d’environ 5 fF/um? pour une
épaisseur de 15 nm et le coefficient en température T.. de la permittivité de I’alumine est
d’environ 270 ppm/K au-dessus de 100 K.

La simple résolution du systeme d’équations (3.14) et (3.15) permet donc de trouver les
parametres inconnus @ et N :

a 8 10739 m?
N = 7710 m™®
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La figure 3.42 illustre le bon accord entre les mesures expérimentales de Cj et le modele
pour des températures supérieures a 100 K.
Selon ce modele, le coefficient C'y dépend d’une troisieme grandeur physique inconnue :

5.25

Modele
X X X Expérience

5.00

4.75

Capacité a 0 V (fF/jum?)

| | | |
0 100 200 300 400 500

Température (K)

4.50

F1G. 3.42 — Comparaison entre les courbes Cy(T) expérimentale et théorique suivant le
modele dipolaire avec v = 10722 C.m.K™!, N = 10® m3, @ = 8 1073 m3. Les valeurs
expérimentales ont été mesurées a 100 kHz. L’épaisseur d’alumine est de 15 nm.

'anisotropie de polarisabilité Aa (équation (3.16)).

—Nv! (1 —4u(T) - 2u(T)*) T

Cy, = .
45 kg? (50 + N (a+ ;é)) d2
k
ot u(T) = Ao« 72—'% (3.16)

On peut estimer des ordres de grandeurs acceptables pour A« par comparaison a la valeur
de @ que nous venons d’extraire. Typiquement on peut estimer que :

00la < Aa < @

Raisonnablement on estime donc que A« est compris entre 10740 m? et 1073 m3.

Nous avons calculé I'amplitude du coefficient Cy en fonction de A« suivant ce modele.
On voit sur la figure 3.43 que le coefficient quadratique Cy augmente avec ’amplitude de
I'anisotropie de polarisabilité : il est faiblement négatif pour Aa < 5 107%° m? et au-dela
il augmente jusqu’a 700 ppm/V? pour Aa ~ 10738 m3, ce qui est comparable a la valeur
mesurée a 300 K.

Enfin pour valider ou non l'origine dipolaire des variations de permittivité de I’alumine,
nous avons calculé la dépendance en température du coefficient Cy en fixant Aa = 10738
m?. La figure 3.44 montre que le modele dipolaire prévoit une forte diminution de Cy avec
la température, ce qui est en contradiction avec ce que nous avons mesuré expérimentale-
ment (voir figure 3.32).

Pendant notre étude, afin de contourner cette contradiction, nous avions réussi a retrou-
ver la bonne dépendance en température du Cy (voir [96]) en émettant une hypothese
supplémentaire quant a 'amplitude de I’anisotropie de polarisabilité. Puisqu’en fixant le
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700
600 —
500 [
400 |
300 C,<0 | C,>0
200 |-
100 |-

Coefficient C, (ppm/V?)

-100
10-40 10-39 10-38
Anisotropie de polarisabilité (m?3)

F1G. 3.43 — Coefficient Cy suivant le modele
dipolaire calculé a 300 K en fonction de
I’anistropie de polarisabilité Aa.

4500

w
[
o
o

2500

1500 —

Coefficient C, (ppm/V?)

500 ' ‘
0 100 200 300 400

Température (K)

F1Gc. 3.44 — Coefficient C5 en fonction de
la température suivant le modele dipolaire.
On a fixé Aa = 10738 m3.

parametre A« nous n’avons pas pu rendre compte de tous les résultats expérimentaux,
nous 'avons fait dépendre de la température suivant une loi linéaire (équation (3.17)) :

Aa = aT + b (3.17)

ou a et b sont deux constantes. Avec cette expression de Aq, la dynamique du coef-
ficient quadratique est semblable a celle que nous avons mesurée et les courbes Cy(T)
expérimentale et théorique (voir figure 3.45) correspondent parfaitement entre 100 et 400

K pour :
a =
b =

On notera que le modele a été construit pour rendre compte des résultats pour des
températures supérieures a environ 100 K. En outre, nous n’apportons aucune interprétation
au comportement de la permittivité en dessous de 100 K.

3.54 1074 F.m2.K~!
910~ F.m?

5.1.3 Discussion et conclusions

En considérant le milieu constitué de particules polaires et polarisables, nous avons

construit un modele qui permet de rendre compte des principales propriétés de la per-
mittivité de I'alumine au-dessus d’une température seuil d’environ 100 K. Peut-on pour
autant en conclure que ce modele décrit les vrais mécanismes physiques a 1’origine de ces
propriétés ?
Pour se fixer les idées, commencons d’abord par commenter les valeurs des parametres
que nous venons d’extraire. Faute d’un nombre suffisant d’équations, nous avons fixé arbi-
trairement ’amplitude du moment permanent des particules & un Debye (a température
ambiante). Les valeurs des deux parametres extraits de la régression linéaire du graphe
Co(T) sont acceptables :

— N = 7.7 10*” m~3 est proche de la densité de maticre de nos échantillons égale a 1.6

10%® m=3.

— la polarisabilité moyenne @ = 8 1073 m? est en accord avec la littérature [44, 97, 98].
Notons que pour modéliser la valeur du coefficient (5 a température ambiante, il a fallu
imposer une valeur relativement élevée au parametre A« conférant une forte anisotropie
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1200

Modele

1000 = x x x Expérience

800
600

400

Coefficient C, (ppm/V?)

200

\ | \ \
0 100 200 300 400 500

Température (K)

F1G. 3.45 — Comparaison entre les courbes Co(T) expérimentale et théorique suivant le
modele dipolaire. Les parametres sont les mémes que ceux de la figure 3.42 et Aa =
(3.54 T +9) x 1071, Les valeurs expérimentales ont été mesurées a 100 kHz. L’épaisseur
d’alumine est de 15 nm.

de polarisabilité aux particules, comme le montre ’équation (3.18).

ax = ay = 4.45 1073 m?

a, = 15.09 10739 m? (3.18)

A température ambiante {

Apportons maintenant quelques commentaires sur les hypothéses que nous avons émises :

1. La premiere concerne le choix de notre systeme pour décrire le matériau : par souci
de simplifications, nous avons considéré que toutes les particules du matériau étaient
polaires et polarisables. En réalité, si tout atome ou ion est bien polarisable, il n’est
pas justifié de considérer la présence de dipoles permanents en quantité égale a la
quantité de matiere dans le matériau. En effet, bien qu’il soit amorphe, ’alumine
conserve localement une structure ordonnée et ce n’est seulement qu’au niveau de
défauts que des dipoOles permanents peuvent exister. A titre d’exemple, il y a deux
lacunes d’aluminium pour seize atomes d’aluminium dans v-Aly,O3 ce qui veut dire
qu’il y aurait au plus une densité de dipdles de l'ordre de n/8, n étant le nombre
d’atomes aluminium par unité de volume.

2. La seconde remarque concerne I’hypothese forte : pg = AT : si le moment per-
manent peut a priori augmenter avec la température (on sait par exemple que le
¢-SigNy voit son parametre de maille augmenter linéairement avec la température
[99]), on imagine mal qu’il puisse augmenter d'un facteur 3 entre 100 et 300 K!
Dans l'expression de g, il faudrait ajouter un terme constant mais dans ce cas,
la permittivité aurait une dynamique completement différente, en désaccord avec
I’expérience. Ceci constitue la premiere vraie limite du modele. Ajoutons a cela, que
pour rendre compte de la dynamique du coefficient Cy il a fallu faire la méme hy-
pothese sur 'amplitude de I'anisotropie de polarisabilité. Mais pourquoi @ resterait
constant quand A« augmente d’un facteur 3 entre 100 et 300 K7

3. Enfin, nous avons implicitement négligé la dépendance en champ électrique de la
polarisabilité.

Tel quel, ce modele n’est donc pas satisfaisant pour décrire les phénomenes qui ont lieu
dans le diélectrique. Nous allons voir dans le paragraphe suivant qu’il en fait possible de
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batir un modele plus réaliste, dans lequel il n’est pas nécessaire de considérer la présence
de dipoles permanents.

5.2 Modéle ronique

Nous avons vu qu’'un modele dipolaire comme celui présenté plus haut, n’est pas tota-
lement satisfaisant pour décrire les phénomenes physiques qui créent les variations de per-
mittivité que nous avons reportées dans I’étude expérimentale de ’alumine. En particulier,
nous avons considéré que la polarisabilité était indépendante du champ électrique, autre-
ment dit, que 'origine des non-linéarités était purement dipolaire. Or a 0 V, nous avons
vu que la polarisation dipolaire ne contribuait que faiblement a la constante diélectrique
totale de l'alumine (& hauteur de 7% si on utilise I’équation (3.14)); la majeure partie
étant d’origine électronique et ionique. On peut donc légitimement penser que, ces deux
derniers mécanismes de polarisation induite contribuent aux non-linéarités de permitti-
vité de I'alumine. Cela revient a dire que les hyperpolarisabilités de Al,O3 ne sont pas
négligeables. Pour développer un modele simple, nous allons limiter notre étude a la po-
larisation ionique et évaluer des ordres de grandeurs de variations de permittivité, a la
fois avec le champ électrique mais aussi avec la température.

Plutot que d’introduire de nouveaux parametres inconnus (polarisabilités et hyperpo-
larisabilités ioniques), nous proposons de décrire microscopiquement le phénomene de
polarisation ionique et de modéliser la susceptibilité ionique [100].

5.2.1 Systéme a considérer — Environnement local

El-Mashri a montré que les ions aluminium présents dans ’alumine amorphe sont
majoritairement entourés de quatre ions oxygene en configuration tétraédrique dans le
cas d’'un alumine poreux alors qu’ils sont entourés de six ions oxygene en configuration
octaédrique dans le cas d’un alumine non poreux [79]. On considere le cas poreux pour
modéliser notre film d’alumine, ce qui doit tres probablement étre le cas puisque la densité
de notre matériau, mesurée par XRR (2.85 g/cm?), est inférieure a la densité de I’alumine
amorphe reportée dans la littérature (voir par exemple [78] ainsi que le tableau 3.3). Le but
de notre travail est de décrire analytiquement la dépendance en tension de la permittivité
ionique du matériau de maniere réaliste et simple. Pour cela nous avons considéré un
systeme de base constitué de deux tétraedres réguliers disposés comme illustré sur la figure
3.46. Pour simplifier le probleme, nous avons supposé que ’environnement tétraédrique
des ions aluminium de la figure 3.46 est conservé dans tout le diélectrique. Ainsi seule une
description précise des phénomenes ayant lieu dans notre systeme de base a été nécessaire
pour décrire le comportement macroscopique du diélectrique sous 'action d’un champ
électrique extérieur. En effet, 'application des lois de thermodynamique et de physique
statistique nous a permis de faire le lien entre 1’échelle microscopique, représenté par notre
systeme de base et 1’échelle macroscopique correspondant au matériau complet.

5.2.2 Principe du modele

Comme nous 'avons vu au chapitre 1, 'amplitude du champ électrique ressenti par les
liaisons susceptibles de se déformer lors de I’application d’'un champ électrique extérieur
E. n’est pas la méme que celle de ce champ. Au premier ordre, le champ local E.
effectivement ressenti s’écrit comme une fonction linéaire de E,. L’énergie libre F du
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Electrode supérieure

/
O
Oxygene

. Aluminium

Electrode supérieure

Diélectrique: Al,O4 /

(@)

Electrode inférieure —
Electrode inférieure

F1G. 3.46 — Le matériau est modélisé par des tétraedres AlO, qui ne peuvent prendre que
deux positions/configurations par rapport aux électrodes. Les chiffres 1 et 2 désignent
chacune de ces configurations.

diélectrique (systéme macroscopique) soumis a un champ électrique extérieur est alors
donnée par 'équation (3.19) :

F = U—TS—EjP (3.19)

dans laquelle U, T, S et P sont respectivement ’énergie interne, la température, I’entropie
et la polarisation ionique du diélectrique. Si on note V le volume total du diélectrique, la
partie ionique Y;o, de la susceptibilité a température fixée est reliée a I'énergie libre par

'équation (3.20) :
1 opP 1 O0’F
N = 2
() () »

loc

Le calcul de I’énergie libre nécessite d’exprimer 1’énergie totale du systeme de base. Pour
cela nous avons traité indépendamment chacun des deux tétraedres qui le constituent.
Notons cellule 1 (cell 1 dans les expressions mathématiques) le tétraedre qui pointe vers
le haut (c’est le tétraedre numéro 1 de la figure 3.46) et cellule 2 (cell 2 dans les expres-
sions mathématiques) celui qui pointe vers le bas (c’est le tétraedre numéro 2 de la figure
3.46).

Sur la figure 3.47-(b), nous avons représenté le déplacement x, sous leffet du champ
électrique, du cation métallique par rapport a sa position a ’équilibre sans champ extérieur
(représenté sur la figure 3.47-(a)) dans les tétraedres en configuration 1. Le cas des
tétraedres en configuration 2 est illustré sur les figures 3.48-(a) et 3.48-(b). Notons que les
déplacements sont relatifs : ils tiennent compte du mouvement relatif des ions métalliques
par rapport aux ions oxygenes.

Dans la suite du manuscrit, nous désignerons par Ogyy, 'ion oxygene placé au sommet des
tétraedres et Opase les trois ions oxygene dans le plan de base des tétraedres.

5.2.3 Energie de cohésion

L’énergie potentielle W 12 de chacune des cellules 1 et 2 est égale & la somme de
I’énergie de cohésion de la cellule u¢ 12 et de son énergie d’interaction u¢ 12 avec le
champ extérieur. Ici on suppose que seules les interactions entre plus proches voisins
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a) b) oz

@ A

Dipole induit

Fic. 347 — (a) A D’équilibre, la répartition des ions impose une polarisation nulle au
tétraedre. (b) Le champ électrique rompt cet équilibre et le déplacement du cation Al
central induit une polarisation du tétraedre. Cas des tétraedres en configuration 1.

a) S ”

Dipole induit . Al3*

F1G. 3.48 — (a) A Téquilibre, la répartition des ions impose une polarisation nulle au
tétraedre. (b) Le champ électrique rompt cet équilibre et le déplacement du cation Al
central induit une polarisation du tétraedre. Cas des tétraedres en configuration 2.

doivent étre prises en compte pour le calcul de u¢" 12, En outre seules les quatre interac-
tions entre le cation central aluminium et les ions oxygene des sommets du tétraedre sont
prises en compte.

5.2.3.a Potentiel interatomique de Mie-Griineisen

Il existe différents potentiels pour modéliser les interactions interatomiques. L’'un
d’eux, le potentiel de Mie-Griineisen avait déja été introduit pour décrire les liaisons
silicium-oxygene dans SiOy [101] et est donné par ’équation (3.21) :

A B

buo(r)=-—o—-— , m>n (3.21)
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Le terme de droite est le terme répulsif aux courtes distances qui caractérise 'interpénétra-
tion des nuages électroniques des deux atomes. Le terme de gauche est attractif et traduit
le partage (ou le transfert suivant la nature de la liaison) des électrons de valence entre les
deux atomes. L’exposant m est généralement tres supérieur a n puisque le terme répulsif
n’agit qu'aux tres courtes distances alors que le terme attractif agit aux moyennes et
grandes distances. En général, les valeurs de m sont comprises entre 6 et 12 et les va-
leurs possibles de n sont comprises entre 1 et 5 [101]. La figure 3.49 représente l’allure
de potentiels de Mie-Griineisen pour trois valeurs de m : entre les deux valeurs extrémes
de m la différence ne s’observe qu’aux tres courtes distances ainsi qu’autour de la posi-
tion d’équilibre, c’est-a-dire autour de la position pour laquelle le potentiel est minimal.
L’effet de I’exposant n est représenté sur la figure 3.50, pour laquelle on a fixé m=9. Les

4 | | | 4= | | |
]
(] ()]
3 3
g g
S IS
[e] ]
T 2 T 2
] g
£ c
o <
€ c
] [V]
° o
o 0+ o 0
1 2 3 4 2 4 6 8
Distance interatomique Distance interatomique

Fi1G. 3.49 — Potentiel interatomique de Mie-  F1aG. 3.50 — Potentiel interatomique de Mie-
Griineisen pour différentes valeurs de I'ex-  Griineisen pour différentes valeurs de I'ex-
posant attractif m. L’exposant répulsif est  posant répulsif n. L’exposant attractif est
fixé a n=1. Les unités des deux axes sont fixé a m=9. Les unités des deux axes sont
arbitraires. arbitraires.

coefficients A et B s’obtiennent facilement en appliquant les conditions aux limites sur la
valeur du potentiel et de sa dérivée a la position d’équilibre 7y selon les équations (3.22)
et (3.23).

Pmc(ro) = do (3.22)
Iduc|
5| =0 (3.23)

¢ étant I'énergie de la liaison a 1’équilibre. On obtient alors ’expression du potentiel
interatomique donnée par I’équation (3.24).

omc(r) = o - (i <@>m - l<@>n> : m >n (3.24)

m-—n\xm\r n\r

A D’équilibre, Iénergie de cohésion est la méme pour toutes les cellules et vaut 4 X ¢pra(ro)
(cas représenté sur les figures 3.47(a) et 3.48(a)). En revanche, lorsqu'un champ électrique
est appliqué, I’équilibre est déplacé (voir figures 3.47(b) et 3.48(b)) et 'énergie de cohésion
des cellules 1 et 2 est modifiée. Lorsque le champ électrique allonge les liaisons Al—Ogup,,
les liaisons Al—QOy. se contractent. Avec la convention de signes de la figure 3.51 et
en notant 25", le déplacement relatif du cation AI** par rapport & Ogum et Opase M la
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longueur de la liaison Al-—Oy,, 'expression de 1’énergie de cohésion de chaque type de
cellule est donnée par 1'équation (3.25).

cell 1,2

ug = ¢ue(ro £275") + 3 dua(OpaseM) (3.25)

Dans le signe £ de I’équation (3.25), le signe positif correspond aux cellules en configura-
tion 1 et le signe négatif aux cellules en configuration 2.

o> @ Ae

Tétraédre en Tétraeédre en
configuration 1 configuration 2

x>0 X" <0

Al s’éloigne du sommet Al se rapproche du sommet X

sum

Fic. 3.51 — Convention de signes : Lorsque l'aluminium se rapproche du sommet du
tétraedre en configuration 1, la liaison Al-—Ogy, est étirée : 3" > 0. Parallelement,
I’aluminium s’éloigne du sommet du tétraedre en configuration 2 et la liaison Al-—Ogypy,

est contractée : 5" < 0.

5.2.3.b Projections

Etant donné que les ions oxygene sont considérés comme immobiles, nous pouvons
traiter le probleme a une dimension. Nous pouvons donc exprimer ug en projetant toutes
les grandeurs suivant la direction du champ, ce qui revient a exprimer Oy,s. M en fonction
de "™ . En considérant les cellules comme des tétraedres réguliers de hauteur fixe h et en
notant dpo la distance entre deux ions oxygene (voir les figures 3.52 et 3.53), la relation
générale entre Opase M et 2™ est donnée par I’équation (3.26).

2
2 3
ObaseM (273") = (h —(ro % f?ém)) + <§d00> (3.26)

A partir des équations (3.24), (3.25) et (3.26), nous pouvons ainsi calculer ’énergie de
cohésion des tétraedres en fonction de 1’élongation "™ des liaisons Al—Ogyy,. Pour des

Sum

raisons géométriques évidentes, les valeurs théoriquement possibles de z{"™ sont comprises
entre —ry et 400 et les valeurs de 5™ entre —oo et 7.
A titre d’exemple, nous avons représenté I’énergie de cohésion d’un tétraedre de configu-

ration 1 pour différentes valeurs des parametres m et n. Les figures 3.54 et 3.56 montrent
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{x o,

doo

F1G. 3.52 — Coupe d’un tétraedre en confi-  FIG. 3.53 — Projection des ions Oy 34 et Al
guration 1 suivant le plan (x,y). M désigne  d’un tétraédre en configuration 1 suivant
I'ion métallique aluminium. L’ion O4 n’est  le plan (y,z). H désigne la projection sur ce
pas représenté. plan de I'ion aluminium.
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Fi1G. 3.54 - Energie de cohésion dun  Fic. 3.55 — Distribution des amplitudes
tétraedre AlO4 en configuration 1 en fonc-  d’élongation pour deux valeurs extrémes de
tion de I'élongation de la liaison Al-~Ogym  I'exposant m, sans champ électrique ap-
pour deux valeurs extrémes de l'exposant  pliqué. L’énergie de liaison a 1’équilibre a
m. L’énergie de liaison a I’équilibre a été  été fixée 4 1.5 eV et 'exposant n & 1. T=298
fixée a 1.5 eV et I'exposant n a 1. K.

bien que le déplacement du cation Al vers I'ion Og,, du tétraedre, crée une forte répulsion
(us diverge lorsque z°"™ tend vers —rg). Le minimum de potentiel est évidemment atteint
pour x = 0 et le potentiel tend vers 0 lorsque les ions de charge opposée sont infini-
ment éloignés. Il nous a également semblé intéressant de calculer la probabilité P(z) que
la liaison Al=—Oygy, ait une longueur ry + z. En utilisant une statistique de Boltzmann
cette probabilité est donnée par I’équation (3.27) (& un coefficient multiplicatif pres), dans
laquelle kg désigne la constante de Boltzmann et T la température.

_acell 1,2
Pl 12(2) o exp (—uskBT (x)) (3.27)

En fait, seuls les éloignements de quelques dixiemes d’angstroms par rapport a la position
d’équilibre, sont probables (figures 3.55 et 3.57), mais la distribution est tres différente
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d’un pic de Dirac centré en 0.
Les figures 3.47 et 3.48 sont en fait trompeuses, puisqu’elles laissent imaginer que, sans
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FI1G. 3.56 — Energic de cohésion dun  Fic. 3.57 — Distribution des amplitudes
tétraedre AlO4 en configuration 1 en fonc-  d’élongation pour deux valeurs extrémes
tion de I'’élongation de la liaison Al-~Ogm  de I'exposant n, sans champ électrique ap-
pour deux valeurs extrémes de 'exposant  pliqué. L’énergie de liaison a 1’équilibre a
n. L’énergie de liaison a l'équilibre a été  été fixée a 1.5 eV et l'exposant m & 9.
fixée a 1.5 eV et I'exposant m a 9. T=298 K.

appliquer de perturbation (en l'occurrence un champ électrique), le cation central est
strictement figé a sa position d’équilibre et empéche 'existence d’un quelconque dipole
électrique. En réalité il n’en est rien : en dehors de x = 0 d’autres valeurs de x sont
probables et on comprend ainsi mieux pourquoi les matériaux ioniques non-polaires ont
une susceptibilité ionique non nulle a ’équilibre.

On imagine aisément que 'application d’un champ électrique va perturber cet I’équilibre.
Nous allons maintenant décrire 'effet du champ extérieur afin d’évaluer la susceptibilité
ionique du matériau lorsqu’il est soumis a des champs électriques non nuls.

5.2.4 Effet du champ électrique extérieur
5.2.4.a Définition

Dans le paragraphe précédent, nous avons décrit le matériau a 1’équilibre. La seule
énergie potentielle & considérer était I'énergie de cohésion. En fait, I’alumine est un
matériau ionique et chacun des ions qui le compose porte une charge électrique q sus-
ceptible d’interagir avec le champ appliqué. Par définition [42], I’énergie u, issue de cette
interaction est donnée par :

U = Zqi V; (3.28)
mon 7

ou V; est le potentiel électrique de I'ion ¢ relié au champ local E,,. par :
V; = Vs + Bpoe - O;M (3.29)

Dans I'équation (3.29), O; est la position de l'ion 7 et M est un point origine, de potentiel
Vs, que I'on place arbitrairement au niveau du cation aluminium. Dans notre cas, les ions
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1 sont les quatre oxygenes du tétraedre de charge élémentaire qo, ce qui permet d’écrire
I’expression de ’énergie d’interaction avec le champ extérieur sous la forme :

4

do = —M
e — V —'— V + E oc ’ OZ 330
U qm VM CNo ;:1 ( M 1 ) ( )

ou qys est la charge du cation aluminium central et CNg est le nombre de coordination

moyen des ions oxygene. Le facteur ﬁ va permettre d’éviter de compter deux fois la
contribution des ions oxygene a 1’énergie d’interaction totale du diélectrique avec le champ

extérieur, lorsque 'on calculera 1’énergie libre du systeme total.

5.2.4.b Projections et approximations

Puisque nous avons modélisé les cellules élémentaires par des tétraedres réguliers, on
développe 'expression de I’énergie u, des tétraedres en configuration 1 et 2 selon I’équation
(3.31) :

4 qO) qOElOC um ba

cell 1,2 S se 5

Ue ’ = \/ q + + < ro + X — 3 T0+ZE COS Q—I— 9 )
M ( M CNO CNO ( 0 1.2 ) ( 1,2 ) ( )

4 qO) qOEloc b
~ V + == + <7“ + 250 — 3 (rg + x7%° cos@)
M (QM CNo CNg ( 0 1,2 ) ( 0 1,2 )

4 do qo EIOC sum

= V + =] + 44— , 3.31
M (QM CNO) CNo T12 ( )

dans laquelle 6 définit angle des liaisons (voir figure 3.52) et 66 désigne la variation de
cet angle liée au déplacement atomique. Dans toute la suite du manuscrit, pour simplifier
les notations nous remplacerons z7'y" par la variable z dont les valeurs s’étendent de -1 a
oo pour les tétraedres en configuration 1 et de -o0o a rg pour les tétraedres en configuration
2.

L’énergie potentielle totale W 12 de chaque tétraedre 1 et 2 est la somme des énergies de
cohésion et d’interaction avec le champ extérieur. A partir des équations (3.25) et (3.31),

I’expression de 1’énergie potentielle en fonction de z et E,. est donnée par I'équation
(3.32) :

chll 1,2(1:7E10C) — ugell 1’2(33') + ugell 1’2(-T,Eloc>

- ¢MG(TO + ZE) + 3 ¢MG (ObaseM2(x))
qOEloc
CNo

4
ou Ue,0 = VM (qM + 0130) (332)
O

+ 4 ZL’+U8’0

Comme au paragraphe précédent, nous avons calculé la distribution des amplitudes d’élon-
gations P (z) définie & un facteur de proportionnalité prés par I'équation (3.33).

_chll 1,2 (l‘, Eloc)
kgT

Pl 121 Ele) o exp ( (3.33)

Sur les figures 3.58, nous avons comparé les distributions d’amplitude d’élongation =z
pour un champ électrique élevé (Ep. = 5 MV/cm) avec celles obtenues pour Ej,. = 0.
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Il apparait clairement que la différence entre les deux distributions dépend fortement du
couple d’exposants (m, n) définissant la liaison : avec des faibles valeurs de m et n leffet
du champ électrique est important, alors que pour des forts exposants 'effet est beaucoup
plus faible. On notera que, dans tous les cas, les déplacements restent faibles (inférieurs a
0.4 A), ce qui laisse prévoir une dépendance en champ électrique relativement faible des
propriétés diélectriques du matériau.

Maintenant que nous avons étudié le cas des cellules élémentaires indépendamment les

100 100

g Champ nul Ejpe =5 MV/cm g Champ nul Ejoc.=5 MVicm
---m=6 n=1 m=6 n=1 -~ m=6 n=1 m=6 n=1

*% [Cln m=9 n=1 —— m=9 n=1 *8 [Eln m=9 n=1 — m=9 n=1

2 m=12 n=5 — m=12 n=5 2 m=12 n=5 — m=12 n=5

@ ©

S S

S 50 - S 50 1

c c

o) 2
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0 | [ (BT 0 |l A L
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
Elongation de liaison x (A) Elongation de liaison x (&)

FiG. 3.58 — Distribution des amplitudes d’élongation. A gauche : configuration 1 ; a droite :
configuration 2. Les tirets représentent les calculs a champ local nul et les traits pleins
sous un champ local de 5 MV /cm. On a fixé ¢y & 1.5 eV, CNp a 2.8 et T & 298 K.

unes des autres, nous allons traiter le matériau dans son ensemble en considérant qu’il est
constitué d’une quantité égale de cellules en configuration 1 et en configuration 2.

5.2.5 Propriétés macroscopiques

Afin de calculer des propriétés macroscopiques du matériau, nous allons désormais
adopter une approche de physique statistique et évaluer 'expression de 1’énergie libre du
diélectrique.

5.2.5.a Energie libre du systeme

Dans les expressions mathématiques développées plus haut, deux variables appa-
raissent : Eij. et x.
La premiere est une vraie variable : elle nous intéresse directement pour évaluer la
dépendance en champ électrique de la permittivité du matériau.
En revanche, x doit étre vu comme la variable qui décrit un micro-état d’énergie totale
geell 12 (1) telle que :

(c/'cell 1,2(x) — chll 1’2(.1') + Sc(l') (334)
ou &.(x) désigne I'énergie cinétique des cellules dans n’importe laquelle des configurations

1 et 2. Si on note p la quantité de mouvement des cellules et m leur masse, 1’énergie
cinétique des cellules s’écrit alors :

E(x) = % (3.35)
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Le calcul de I’énergie libre du systeme nécessite d’exprimer la fonction de partition Z
de ce systeme. Elle s’exprime simplement a partir des fonctions de partition Z.; 1,2 des
cellules de configuration 1 et 2. En tenant compte du fait que nous avons supposé que les
cellules tétraédriques élémentaires n’interagissent pas entre elles et qu’elles sont présentes
en quantité égale et si on note N leur densité volumique, on a :

Z = (Zcell 1)N X (Zcell 2)N (336)

Quant aux fonctions Ze; 1 €t Zeey 2, elles sont définies par ’équation (3.37), dans laquelle
A est une constante de proportionnalité, indépendante de E,. et T.

—& _chll 1,2(1,)
e = A —)d —=|d
11,2 X /peXp ( BT> p X /%172 €xXp ( knT ) T

_ cell 1,2
= A (27ksT)2 / exp (Wk—T@)> da (3.37)
B

1,2
L’énergie libre du systeme est :

F = —kgT.InZ
— NkBT(ln Zcell 1+ In Zcell 2) (338)

5.2.5.b Susceptibilité ionique

A partir de I'équation (3.20) et de I'expression de ’énergie libre F, on exprime la
susceptibilité ionique en fonction du champ électrique local et de la température suivant
I’équation 3.39.

NkgT 0?2
ion EOC7T — —(1 J EocaT In J. E0c7T>
Xion(Eioc, T) V9B nJi(Ee, T) 4+ In Jo(Eoe, T)
_ucell 1,2 T Eocx
Jio(Broe, T) = / exp (kB—TU) exp (;4%) dr  (3.39)
T1,2 B
ol vy € [—70, 0] pour les cellules 1
b2 ] — 00, 7] pour les cellules 2

5.2.6 Application du modele
5.2.7 Choix des parametres

Parmi les parametres du modele nécessaire au calcul de la susceptibilité ionique, les
parametres m, n et ¢ sont inconnus. Tous les autres sont connus (voir tableau 3.7).
La longueur de liaison et le nombre de coordination moyen des ions oxygenes sont donnés
dans le tableau 3.3. On a pris les données de la premiere ligne correspondant a la plus faible
densité, sachant que la masse volumique de nos échantillons d’alumine est de 2.85 g/cm?,
ce qui équivaut a une densité d’ions aluminium de 3.2 10%® m~2. Dans notre modele, on
a supposé que les tétraedres AlO, étaient réguliers. Par conséquent, la distance dpo est
imposée par la valeur de ry. Enfin la charge portée par les ions oxygenes est également
connue et vaut -2e.
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To 1.8 A (%)
doo 3.9 A

N 3.210%® m™3
CNo 2.8

qo -2e (%)

(x) d’apres [78]
(xx) e = 1.6 1071 C

TAB. 3.7 — Parametres du modele ionique.

Nous avons calculé la constante diélectrique totale en supposant que 'alumine n’était
le siege que des seules polarisations ionique et électronique. Cette derniere n’étant pas
supposée dépendre du champ électrique d’apreés ce que nous avons vu au chapitre 2 (voir
équation (2.15)) et en supposant qu’elle ne dépend pas non plus de la température!,
nous avons estimé sa contribution a la permittivité totale égale au carré de I'indice de
réfraction de I'alumine soit 3.2 sur toute la gamme de température, de fréquence et de
champ électrique [102]. Ainsi on a modélisé la constante diélectrique totale de I’alumine
par I’équation (3.40), dans laquelle RI est I'indice de réfraction de I’alumine : RI = 1.77.

5(E10C7T> - Xion(Eloc;T) + Rlz (340)

Nous avons calculé la constante diélectrique a 0 V en fonction de I’énergie de liaison,
pour différents parametres m et n. La figure 3.59 montre que plusieurs triplets (m, n,
¢o) permettent d’obtenir une constante diélectrique de l'ordre de 8.0 - 8.5 & température
ambiante. Dans tous les cas, on détermine une fourchette de ¢y comprise entre 1 et 2
eV. Nous avons représenté sur la figure 3.60 le coefficient en température T.. pour trois
couples (m, n) en fonction de ¢y.

Pour obtenir un T.. compris entre 250 et 300 ppm/K, on extrait les énergies de liaison
suivantes :

1.7a 1.8 eV pour m=6 & n=1
by = 1.3a1.5eV pour m=9 & n=1 (3.41)
1.0 eV pour m=6 & n=2

L’effet du champ électrique est étudié sur les figures 3.61 et 3.62. La permittivité aug-
mente quadratiquement avec le champ électrique : pour les trois couples (m, n) précédents
on extrait un coefficient quadratique a compris entre 1.0 et 1.1 x 1072 (MV/cm) ™2 &
température ambiante. A priori, ce coefficient apparait une fois et demi a deux fois plus
faible que celui mesuré expérimentalement, mais en réalité le champ électrique local est
plus important que le champ électrique appliqué. Dans notre modele, pour tenir compte
de cela, nous avons introduit un facteur de champ local A qui lie le champ local au champ
appliqué suivant 1’équation (3.42).

Eioe = A Ea (3.42)

LCette hypothese est une assez bonne approximation pour I'alumine puisque d’apres la littérature [69] :

ORI O™

3
T = 12ppm/K = T = 24ppm/K < Tec an0,
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Energie de liaison ¢, (eV)

FiGc. 3.59 — Constante diélectrique totale
en fonction de 1'énergie de liaison, pour
différentes valeurs de m et n. Le calcul a été
réalisé a champ local nul suivant le modele
ionique.
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FiG. 3.60 — Coefficient en température T,
en fonction de I’énergie de liaison, pour
différentes valeurs de m et n. Le calcul a
été réalisé entre 300 et 400 K suivant le
modele ionique.

Avec un facteur de champ local de 1.1 on obtient un coefficient o comparable a celui
mesuré expérimentalement a température ambiante.
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F1G. 3.61 — Variation relative de permitti-
vité en fonction du champ électrique local,
pour différentes valeurs de m et n.

5.2.8 Comparaison avec ’expérience

8.0
—— m=6 n=1¢,=18¢eV
—— m=9 n=1 ¢,=14¢eV
6.0 - ’
—— m=6 n=2 ¢,=1.0eV

103 x o (MV/cm)2

0.0 \ \ \ \

100 200 300 400 500 600

Température (K)

Fi1c. 3.62 — Coefficient quadratique « en
fonction de la température. a a été ex-
trait directement des calculs en fonction du
champ local entre £ 1 MV /cm.

La figure 3.63 montre que la dépendance en température de £(0) la plus proche de
I’expérience est obtenue pour les parametres suivants :

m = 9
n = 1 (3.43)
oo = 1375eV

Ces parametres sont en accord avec les résultats publiés par Mc Pherson dans son étude
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du claquage de SiOy [103, 104]. En particulier il prévoyait une énergie de liaison pour
les matériaux high-x du méme ordre de grandeur (entre 1 et 2 eV). Les figures 3.62
et 3.63 montrent que le modele ionique prévoit une plus forte activation aux hautes
températures qu’aux basses températures. En fait, le modele rend tres bien compte des
résultats expérimentaux jusque 400 K, mais il montre ses limites au-dela de cette tempéra-
ture.

Enfin notons que le modele est un modele a champ statique : il ne modélise pas les effets
dus a la fréquence. Néanmoins, comme l'illustre la figure 3.64, a fréquence fixe il rend bien
compte des effets dus au champ électrique et a la température (jusqu’a 400 K).

8.6 -
10.0 ° e, m=9 n=1 T= 300 K
© Modele © R 0, =1375eV  A=1.1 i
© Mesure 2
S 9.5 o 84 r 1
o g
& 3
© o 82 1
Q< ©
Nl [
° 8.5 €
£ 3 80" 1
2 8.0 3
S
7.8
7.5 \ L ‘ ! 4 3 2 1 0 1 2 3 4

100 200 300 400 500 600
Champ électrique appliqué (MV/cm)
Température (K)

Fic. 3.64 — Caractéristiques ¢(E,) me-
surées & 10° Hz (x x), 10* Hz (++) et 10°
Hz (OO) entre 100 et 300 K. Les traits
pleins représentent les caractéristiques cal-
culées suivant le modele ionique a 100, 200
et 300 K.

Fi1c. 3.63 — Constante diélectrique totale
a champ électrique nul en fonction de la
température. Le calcul a été réalisé suivant
le modele ionique pour différentes valeurs
de m et n.

5.2.9 Discussion et conclusions

Comme souvent en physique, il est délicat de confronter « théorie » et « réalité », no-
tamment parce que les échantillons sur lesquels on réalise les expériences ne sont jamais
« idéaux » et ne sont donc pas strictement identiques aux modeles que nous en faisons.
Néanmoins, on peut avoir une bonne idée de la validité d’un modele en comparant avec
I'expérience des tendances de parametres et en discutant les hypotheses sur lesquelles il
repose.

En ce qui nous concerne, le modele ionique a nécessité peu d’hypotheses. Le principe du
modele a été de décrire I’agencement des atomes d’aluminium par rapport aux atomes
d’oxygene et de calculer les différentes énergies d’interaction. Pour cela on a supposé
un environnement local identique dans tout le matériau. Ceci est en grande partie jus-
tifié puisque dans I’alumine amorphe 85% des ions AI**T conservent leur environnement
tétraédrique [78].

La principale hypothese simplificatrice que nous avons faite, a consisté a autoriser seule-
ment deux orientations possibles aux cellules élémentaires (configurations 1 et 2). Or on
sait que dans tout matériau en phase amorphe, les orientations sont distribuées aléatoire-
ment. Pour tenir compte de cela il faudrait introduire des parametres supplémentaires
pour définir la position des cellules les unes par rapport aux autres. Pour avoir une idée
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plus réaliste de la structure du matériau, la figure 3.65 représente deux cellules voisines
dont les orientations sont définies par rapport a un axe fictif.

Cependant, tel que nous I'avons développé le modele est assez satisfaisant, puisqu’il

@

F1G. 3.65 — Représentation de I'environnement local des ions AI** et O~ qui tient compte
de Dorientation aléatoire des cellules élémentaires. Les angles 6 représentent I'orientation
de 'axe des cellules par rapport au champ électrique.

rend bien compte de 'augmentation de €(0) avec la température et de 'augmentation
de ¢ avec le champ électrique pour différentes températures, tant que T < 300 — 350 K.
Pour les températures supérieures a 350 K, le modele prévoit une activation des propriétés
diélectriques bien plus importante que ce que nous avons mesuré. En fait le modele montre
que, pour des températures élevées, le développement a ’ordre deux en champ n’est plus
suffisant méme pour des champs pas trop élevés (entre 1 et 2 MV /cm typiquement). Ce
résultat ne va pas dans le méme sens que nos mesures, mais on peut imaginer que, dans ces
conditions agressives de champ et de température, des mécanismes extrinseques de type
polarisation dipolaire puissent commencer a contribuer significativement a la constante
diélectrique. Si on note respectivement Peiec, Pion €t Pgip les polarisations électronique,
ionique et dipolaire, la polarisation totale P s’écrit :

aux hautes températures : P(E,T) = Pgec + Pion(E, T) + Paip(E, T)

Or d’apres ce qu'on a vu au chapitre 1 (paragraphe 2.3.2), une polarisation dipolaire
contribue a diminuer la permittivité avec le champ électrique. Aux hautes températures,
on assisterait ainsi a la compétition entre un mécanisme intrinseque, de type ionique, qui
augmenterait fortement € avec le champ électrique et un mécanisme extrinseque, de type
dipolaire, qui diminuerait € avec le champ électrique.

Notons enfin que dans notre modele, nous n’avons pas explicitement fait apparaitre la
fréquence.
Théoriquement, on a vu au chapitre 2 que la permittivité de a-Al,O3 ne varie pas avec
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la fréquence et donc que seules les polarisations électronique et ionique ont lieu, pour les
gammes de fréquences qui nous intéressent. En fait ce résultat est vrai pour un matériau
idéal qui ne comporte pas de défaut. En réalité on a observé sur nos échantillons un effet
fréquentiel non négligeable. On a notamment observé la contribution de lacunes d’oxygene
aux tres basses fréquences et aux hautes températures. On a également observé ’existence
de « flat loss » aux fréquences usuelles.

L’origine de ces « flat loss » n’est pas clairement identifiée, c¢’est-a-dire que l'origine des
variations de la permittivité a 0 V avec la fréquence n’est pas clairement identifiée. L’effet
cumulé de la fréquence et du champ électrique est donc encore plus difficile & comprendre.
C’est pour cette raison que nous n’avons pas tenté de modéliser la dépendance en fréquence
du coefficient Cs.

6 Conclusion

Dans ce chapitre, apres avoir présenté les principales propriétés de l'alumine sous
ses différentes formes cristallines, nous avons établi une étude exhaustive de capacités
MIM utilisant AlyO3 amorphe comme diélectrique. Nous avons mis en évidence une aug-
mentation linéaire de la capacité mesurée a 0 V et I'existence d’un coefficient Cy positif
qui décroit lorsque la fréquence de mesure augmente. Nous avons également caractérisé
d’autres comportements originaux (jamais publiés dans la littérature), comme la forte
dépendance en température du coefficient C'y et sa dépendance en champ. Pour expliquer
ce dernier résultat, nous avons pensé qu’aux champs élevés, la prise en compte du terme
d’ordre quatre en champ s’imposait. Nous n’avons pourtant pas pu apporter de preuve
a cette assertion, parce que le parametre o, que nous avons introduit, varie trop avec
I’épaisseur d’alumine considérée.

Enfin, nous avons listé différentes origines possibles pour expliquer les comportements en
température et en champ de la capacité mesurée. Nous avons construit un premier modele
de permittivité, qui se base sur ’existence de dipoles d’orientation. Dans ce modele, nous
avons supposé que les polarisations induites (ionique et électronique) sont des constantes
indépendantes de la température.

Une critique de ce modele a été présentée, illustrant ses limites. Cette critique nous a
permis de nous interroger sur le role de la polarisation ionique dans les non-linéarités
de permittivité. Ayant conscience que la principale contribution a la permittivité d’un
matériau high-x comme Al,O3 est due a la distortion de ses liaisons Al—O, fortement
polaires, nous avons proposé une méthode originale pour calculer la susceptibilité ionique
de I'alumine. Elle a permis d’extraire les coefficients £(0), T et o (ou Cs) et de les com-
parer a nos mesures expérimentales.

D’apres cette comparaison, on a pu conclure sur 1’origine ionique de la majeure partie des
variations de permittivité de I’alumine avec la température et le champ électrique. Notons
que notre étude avait pour but d’identifier le principal mécanisme créant les non-linéarités
a bas champ électrique.

Dans nos échantillons d’autres mécanismes extrinseques ou non contribuent certainement
a ces non-linéarités (au moins pour des champs et des températures plus élevés), mais
de maniere plus faible que le mécanisme que nous avons décrit a la fin de ce chapitre.
L’étude d’autres diélectriques, avec des propriétés structurales différentes, s’avere donc
intéressante pour évaluer 'amplitude des non-linéarités dues a d’autres mécanismes de
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polarisation électrique. Le chapitre suivant consistera ainsi a comparer le comportement
de trois autres matériaux intégrés dans des capacités MIM : 'oxyde de tantale, le nitrure
de silicium et 'oxyde de silicium.
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Chapitre 4

Comparaison avec d’autres
diélectriques

L’¢tude exhaustive que nous avons réalisée sur des capacités MIM a base d’alumine a
permis de mettre en évidence différents effets originauz. Nous allons maintenant comparer
le comportement de [’alumine avec d’autres matériaux susceptibles d’étre utilisés comme
diélectrique de capacités MIM.
Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats de notre étude expérimentale réalisée
sur des capacités MIM utilisant trois diélectriques différents :

— loxyde de tantale Tay Os

— le nitrure de silicium Siz Ny

— Doxyde de silicium SiOs
A chaque fois, nous nous efforcerons de reprendre le méme schéma qu’au chapitre précédent,
c’est-a-dire que nous étudierons systématiquement les effets du champ électrique et de la
température sur les propriétés électriques des capacités.
Nous terminerons ce dernier chapitre par une bréve étude de capacités intégrant plusieurs
diélectriques, capacités dites « multicouches ».

103
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1 Etude de ’oxyde de tantale

Depuis des décennies, I'oxyde de tantale TasO5, en couche mince, est étudié pour ses
propriétés isolantes. D’abord dans les années soixante-dix de nombreux travaux ont été
menés pour développer des composants optiques comme des filtres et des guides d’onde
[105]. Puis au cours des années quatre-vingt-dix, le TagOs5 a été fortement étudié pour
étre utilisé comme diélectrique de grille de transistors a effet de champ [106, 107, 108].
Enfin depuis la fin des années quatre-vingt-dix, ce diélectrique a forte permittivité (e
~ 25) est également utilisé pour fabriquer des mémoires DRAM et des capacités MIM
[23, 109]. C’est dans ce dernier type de structure que nous avons mené notre étude que
nous présentons dans les paragraphes suivants.

1.1 Procédés et intégration
1.1.1 Architecture des capacités

Comme lors de notre étude expérimentale de I’alumine, nous avons réalisé notre étude
de 'oxyde de tantale TayOs5 sur des capacités MIM planaires dont ’architecture a été
détaillée au chapitre précédent. Rappelons que nous avons utilisé du nitrure de titane
TiN déposé par la technique PVD (Physical Vapor Deposition) pour fabriquer les deux
électrodes (le « métal inférieur » et le « métal supérieur » de la figure 3.1). Deux techniques
de dépot différentes ont été employées pour élaborer le diélectrique TasOs : la technique
MOCVD (Metal Organic Chemical Vapor Deposition) et la technique PEALD (Plasma
Enhanced Atomic Layer Deposition). A la différence des capacités a base d’alumine, un
traitement plasma oxydant est réalisé apres le dépot du film d’oxyde de tantale quelle que
soit la technique MOCVD ou PEALD, afin de combler la quantité importante de lacunes
d’oxygene présentes dans le film. Il est, en effet, nécessaire de limiter le nombre de ces
lacunes puisqu’elles favorisent le passage du courant dans le film lorsqu’il est soumis a
une tension extérieure [110].

Dans toute la suite nous nous efforcerons de comparer les matériaux obtenus par les deux
techniques et ce, en termes de propriétés physiques et électriques.

1.1.2 Défauts et impuretés dans 'oxyde de tantale

Dans ce paragraphe nous allons présenter les principales propriétés structurales et
physico-chimiques de 'oxyde de tantale.

1.1.2.a Environnement local des atomes

Le TayOj cristallin existe sous différentes formes, dont la plus stable est la phase or-
thorhombique contenant 11 formules unitaires (22 atomes de tantale et 55 d’oxygene).
Quelle que soit sa phase, y compris amorphe, le TayO5 est constitué d’octaedres TaOg et
de bipyramides a base pentagonale TaO7 [111]. Le tableau 4.1 décrit 'environnement local
des atomes de tantale de différents films de TasO5 élaborés et caractérisés par EXAFS
par Kimura et al. [110].

Lorsqu’aucun traitement n’est réalisé apres le dépot du diélectrique, le nombre de
coordination est le plus faible, alors que I'application d’un plasma Oy maximise le nombre



1. ETUDE DE L’OXYDE DE TANTALE 105

Type de traitement apres dépot du TayO5

Aucun Plasma O, Recuit O, Recuit Ny
traitement  a 400°C a 750°C a 750°C
Long. liaison 2.05 2.05 2.06 2.05
Ta—O (A) (£ 0.02) (£ 0.02) (£ 0.03) (£ 0.02)
Nombre de coordination 6.1 7.8 7.3 6.6
moyen des atomes Ta (£ 0.7) (£ 0.7) (£ 0.7) (£ 0.7)
Phase amorphe amorphe  orthorhombique orthorhombique

TAB. 4.1 — Effet du traitement apres dépot du diélectrique sur les propriétés structurales
du TayO5 (d’apres [110]).

de coordination des atomes de tantale, puisqu’il permet de réduire efficacement le nombre
de lacunes d’oxygene.

1.1.2.b Propriétés physico-chimiques du Ta;O;

En général, lors de 1’élaboration de matériaux en couches minces des impuretés sont
générées et incorporées dans le matériau. Au cours de sa these, E. Deloffre a réalisé une
étude exhaustive des propriétés physico-chimiques de films de Tay;O5 amorphe déposés par
les deux techniques MOCVD et PEALD [76]. Afin de bien comprendre les caractéristiques
électriques et en particulier les caractéristiques C'(V) de 'oxyde de tantale que nous allons
présenter plus loin dans ce chapitre, nous allons commencer par rappeler les principaux
résultats issus de cette these.

1.1.2.b-i Cas du Ta,O5 déposé par MOCVD

Zone d'écoulement
du flux gazeux

—
—)
_—
Désorption
. des produits
® @ \olaties lors
Réactions *@ ¢ delaréaction
chimiques en en surface
phase gazeuse .

Désorption du
précurseur lors
de la formation

Diffusion en de la couche
surface

O—O 000 o
Adsorption du précurseur /  Germination et
formation de la couche croissance

Substrat

Fi1G. 4.1 — Schéma de principe de la technique CVD.
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Avant tout commengons par rappeler le principe d’'un dépot MOCVD.
La technique CVD consiste a faire croitre un matériau solide a partir d’une phase gazeuse.
Pour fabriquer un matériau AB a partir des deux éléments A et B, il faut introduire simul-
tanément dans le réacteur des molécules complexes, appelées précurseurs, qui contiennent
les deux éléments simples A et B. Le matériau AB est le produit de la réaction en phase
vapeur de ces deux éléments, qui a lieu a la surface du substrat. Les autres produits vola-
tiles de la réaction doivent ensuite étre évacués. Le principe de cette technique est résumé
sur la figure 4.1, extraite de 'ouvrage de Y. Pauleau [112].
Ce qui fait la particularité d'un dépot MOCVD par rapport a un dépot CVD, est qu’il
utilise un précurseur organométallique contenant le métal de 'oxyde métallique que 'on
cherche a déposer.
Bien qu’ayant I’avantage de pouvoir faire croitre « rapidement » des couches de TayOs
de plusieurs nanometres d’épaisseur, la technique MOCVD présente 'inconvénient d’in-
corporer des impuretés lorsque la décomposition du précurseur n’est pas complete. Or le
précurseur utilisé pour fabriquer les films est un organométallique, qui en plus de contenir
un atome de tantale, contient aussi des groupements alkyles et des atomes d’azote. La
température du dépot de TayO5 n’excédant pas 360°C, la décomposition du précurseur
n’est pas complete et le matériau contient donc de nombreuses impuretés parmi lesquelles
des atomes de carbone, d’hydrogene et d’azote. La phase du TayO5 déposé a ces basses
températures est amorphe. Dans le tableau 4.2, on a noté les quantités typiques des trois
contaminants présents dans des couches de Tay;O5 ayant subies un traitement oxydant
(qui, on le rappelle, est nécessaire a la réduction du nombre de lacunes d’oxygene). Le
carbone est présent de facon homogene dans tout le volume du diélectrique en concentra-
tion égale & 10% at., mais il ne diffuse presque pas dans les électrodes. La concentration
d’hydrogene est relativement homogene dans le volume du TayOs (environ 8 & 10% at.)
mais il existe un gradient de concentration au niveau de 'interface inférieure. Enfin, 'azote
est présent a moins de 5% at. dans le volume ; on notera en particulier qu’il est présent
en plus grande quantité a l'interface inférieure du fait de la probable interdiffusion entre
I’électrode inférieure et le TayO5 lors du dépot du diélectrique.

Carbone Hydrogene Azote
Quantité (% at.) 10 8-10 <5
Localisation Homogene dans Assez homogene Profil
des impuretés tout le volume  dans le volume dissymétrique

TAB. 4.2 — Principaux contaminants présents dans les films de TayO5 déposés par MOCVD
[76].

Outre la présence d’impuretés dans le diélectrique, des analyses de réflectivité des rayons
X (XRR) ont montré que le TayO5 déposé par MOCVD n’est pas homogene mais qu’il est
constitué de trois couches : deux couches interfaciales épaisses d’environ 5% de 1’épaisseur
totale et une couche centrale de TayO5 stoechiométrique de densité égale & 6.3 g/cm? [76].

1.1.2.b-ii Cas du Tay,O5 déposé par PEALD

Le précurseur employé pour déposer le TasO5 par PEALD est le méme que celui em-
ployé pour les dépots MOCVD. Avec la technique PEALD, la fagon de casser les molécules
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de précurseur et ’évacuation des résidus est plus efficace qu’avec la technique MOCVD.
Par conséquent, comme le montre le tableau 4.3, les couches de TayOs5 déposées par
PEALD présentent un taux d’impuretés tres faible comparé aux couches déposées par
MOCVD.

Impuretés
Tantale Oxygene | Carbone Hydrogene Azote
Quantité (% at.) 28 69 | <o0.1 0.2 <1

TAB. 4.3 — Composition d’une couche de TayO5 déposée par PEALD (d’apres [76]).

En revanche, comme dans le cas MOCVD les films de TasO5 PEALD ne sont pas ho-
mogenes et des analyses XRR ont montré également qu’on pouvait modéliser le film par
un empilement de trois couches différentes [76] : pour un film de 40 - 45 nm d’épaisseur
visée il existe une interface inférieure épaisse de 2.6 nm et une interface supérieure épaisse
de 8.5 nm, la couche principale d’'oxyde de tantale ayant une épaisseur de 32 nm et une
densité de 7.3 g/cm?, supérieure & celle obtenue par MOCVD.

1.2 Caractérisation électrique
1.2.1 Effet de ’épaisseur

1.2.1.a Capacité a tension nulle

05 \ \ \ 0.5 u \
Ta,0, MOCVD
04 — f=10kHz +>< 04 f=10 kHz
& PEALD 2‘
g- 03 - ><* 10%/C, = 5.055 d - 8.0 g. 03 -
S 02 el g o2
- >< - > d = dpye
01— + MOCVD 1 Ta,0; PEALD 0.1 - + A= dpyy + i
,,';',"4/');:103/(:(; =5.405d-21.2 > Ta,05 MOCVD od= dhulk+ dlnf+ dsup
0.0 Lt ‘ ‘ ‘ ‘ 00 Lz \ \ |
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100

Epaisseur d (nm)

Fic. 4.2 — Inverse de la capacité me-
surée a 0 V en fonction de I'épaisseur de
TayO5 déposé. L’épaisseur considérée est
I’épaisseur totale des trois couches, mesurée
par XRR. Conditions de mesure : T = 25°C,
f = 10 kHz.

Epaisseur d (nm)

F1G. 4.3 — Inverse de la capacité mesurée
a 0 V en fonction de I'épaisseur de TayOs
déposé. Comparaison des caractéristiques
suivant 1’épaisseur de couche considérée.
Conditions de mesure : T = 25°C, f = 10
kHz.

Pour les deux procédés de dépot, nous avons effectué des mesures C'(V) de capacités

MIM avec différentes épaisseurs de TayOj :
quelle que soit 1’épaisseur de TasO5 et quelle que soit la méthode de dépot

classique :

a 0 V le comportement de la capacité est

I'inverse de la capacité augmente linéairement avec 1'épaisseur d de diélectrique (figure
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1.2).

A partir de la figure 4.2, on a extrait la permittivité effective des films de TayOs5

MOCVD et PEALD a 10 kHz :

] 209 pour le TayO5 MOCVD
| 224 pour le TayO5 PEALD

Sur la figure 4.2, on note que l'extrapolation de 1/Cy a épaisseur nulle est différente de zéro.
Dans le cas de matériaux homogenes, ayant en I’occurrence une constante diélectrique uni-
forme, ce résultat est généralement associé a la pénétration de charges dans les électrodes,
ce qui crée des capacités supplémentaires, dites d’électrodes, en série avec la capacité due
au diélectrique [113] (voir figure 4.4). En 1961, C. A. Mead a ainsi mis en évidence ce
type de phénomene dans des empilements Ta-TayO5 -Au [114]. Plus récemment des capa-
cités d’électrode ont été mesurées dans des structures MIM utilisant du BaSrTiO3; comme
diélectrique avec différentes électrodes métalliques [115, 116].
Dans notre cas, l'ordonnée a l'origine de la courbe 1/Cj versus d est « légerement »
négative. Sachant que le film de Tay;O5 déposé est constitué de trois couches différentes, on
peut penser que la représentation de l'inverse de Cy de la figure 4.2 n’était pas judicieuse.
Ne connaissant pas a priori les propriétés diélectriques des deux couches interfaciales, le
choix de ’épaisseur en fonction de laquelle il valait mieux représenter 1/Cy n’était donc
pas évident. Nous avons donc mesuré par XRR 1’épaisseur des trois couches constituant
I'empilement diélectrique (voir tableau 4.4).

La figure 4.3 donne une comparaison des tracés de 1/Cy versus d, suivant que l'on

Interface ~ Couche Interface  Epaisseur

inférieure principale supérieure totale
Plaque 1 1.8 14.2 1.8 17.8
Plaque 2 2.0 24.1 1.8 27.9
Plaque 3 2.4 39.1 1.8 43.3
Plaque 4 2.8 50.8 1.8 55.4
Plaque 5 3.2 77.6 1.8 82.6

TAB. 4.4 — Epaisseurs mesurées par XRR des trois couches qui constituent les films de
Tay05 déposés par MOCVD. Les épaisseurs sont exprimées en nanometres.

considere ou non les interfaces dans les valeurs d’épaisseurs d. Il apparait que c’est en
ne considérant que la couche principale de TasO5 que I'extrapolation de 1/Cy a épaisseur
nulle est strictement égale a zéro. Ceci laisse supposer que les deux couches interfaciales ne
contribuent presque pas a la capacité totale mesurée : ceci nous permet donc de considérer
que 'épaisseur a prendre en compte pour les calculs de champs électriques est ’épaisseur
dpuk de la couche centrale de TayO5 seule (voir figure 4.5). Dans toute la suite on définira
donc le champ électrique appliqué dans le TayO5 comme étant le rapport entre la tension
appliquée et I’épaisseur dpyx.

Par conséquent la permittivité diélectrique du TayO5 déposé par MOCVD est modifiée
par rapport a celle extraite de la figure 4.2 et vaut ¢ = 20.7 a 10 kHz.



1. ETUDE DE L’OXYDE DE TANTALE

Célec‘ ‘ ‘ ‘Cd\él ‘ ‘Cé\ec

(a) Diélectrique
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Electrode
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—

Fi1G. 4.4 — Suivant le métal utilisé comme
électrode, la pénétration de charges dans
le métal peut créer une capacité Cge. €n
série avec la capacité Cg; indépendante de
I’épaisseur d du diélectrique. L’extrapola-
tion a d = 0 de I'inverse de la capacité me-
surée n’est alors pas nulle.

1.2.1.b A tension non nulle

1.2.1.b-i Courants de conduction
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Fi1G. 4.6 — Densité de courant mesurée a
25°C en fonction du champ électrique ap-
pliqué pour différentes épaisseurs de TayOs5

déposé par MOCVD.
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Fic. 4.5 — Mise en évidence des couches
interfaciales dans une structure MIM avec
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F1G. 4.7 — Densité de courant mesurée a
25°C en fonction du champ électrique ap-
pliqué pour différentes épaisseurs de TayOs
déposé par PEALD.

Nous avons réalisé des mesures de courant a 25°C dans des capacités MIM utilisant
du TayO5 de différentes épaisseurs. Les figures 4.6 et 4.7 représentent les caractéristiques
du courant mesuré en fonction du champ électrique appliqué.

Lorsque le TayO5 est déposé par MOCVD un fort effet épaisseur est mis en évidence pour
des champs électriques supérieurs a 1.0 MV /cm : plus la couche est fine plus la densité
de courant est élevée (figure 4.6). Leffet est plus fortement marqué pour les polarisations
positives pour lesquelles on observe des différences de deux décades entre le TayO5 de 14
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nm d’épaisseur et le TasO5 de 78 nm d’épaisseur. Dans la littérature, la dissymétrie des
caractéristiques courant-tension dans le TayOs5 a été attribuée a la nature différente des
couches interfaciales [76].

Dans le cas ou le TayO5 est déposé par PEALD, D'effet est beaucoup moins marqué bien
que les caractéristiques J(E) ne soient pas toutes identiques (figure 4.7).

On notera que dans le cas du TayO5 déposé par MOCVD pour des champs inférieurs a
0.5 MV /cm et dans le cas du TayOs5 déposé par PEALD pour des champs inférieurs a 1.0
MV /em, les densités de courant sont quasiment identiques quelle que soit 1’épaisseur de
TayO5. Les courants associés ne sont pas des courants de conduction mais des courants
de polarisation [117] : dans ces gammes de champs les mesures de capacité sont faisables
puisque les courants de conduction dans le TayO5 y sont négligeables.

1.2.1.b-ii Caractéristiques C(E)
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X d=24 nm —
£ 000011 4=39nm £
a ¢ d=51nm oy 3000
£ 50001 d=78nm ~
© )
S I
S 4000 g
8 § 2000
8 30001 o
s .CC) d=45nm
= B o —
% 2000 2 1000 d =60 nm
> = d=80nm
©
1000 M > d1 /
R ,
0+ = T T T 0 :
20 -15 -1.0 -05 00 05 10 15 20 20 -15 -10 -05 00 05 10 15 20

Champ électrique appliqué (MV/cm) Champ électrique appliqué (MV/cm)

Fi1G. 4.8 — Variations de capacité en fonc-
tion du champ électrique appliqué pour
différentes épaisseurs de TayO5 déposé par

MOCVD. T = 25°C, f = 10 kHz.

Fi1G. 4.9 — Variations de capacité en fonc-
tion du champ électrique appliqué pour
différentes épaisseurs de TayO5 déposé par

PEALD. T = 25°C, f = 10 kHz.

Nous avons réalisé des mesures de capacité entre -2.0 et 2.0 MV /cm : on peut considérer
que l'on caractérise bien la permittivité du TayOs entre -1.0 et 1.0 MV /cm et qu’au-
dessus de 1.0 MV /cm, les courants de conduction peuvent contribuer a la capacité me-
surée. Les caractéristiques AC(E) a 25°C pour différentes épaisseurs de diélectrique sont
présentées sur les figures 4.8 et 4.9. Dans les deux cas MOCVD et PEALD, bien qu’elles
soient représentées en fonction du champ électrique appliqué, les variations de capacité
dépendent fortement de I'épaisseur. En particulier elles sont bien plus importantes pour
les couches de TayOj5 les plus minces.

Le figure 4.10 montre que C; ne dépend presque pas de I’épaisseur sauf pour les couches
les plus minces pour lesquelles il devient treés élevé. Dans [76], Deloffre a attribué la
différence de courants de fuite entre les polarisations positive et négative dans le TayOs
a la différence de composition chimique des interfaces inférieure et supérieure. Rappelons
que pour ’épaisseur de TayO5 la plus faible, I’épaisseur des interfaces reste relativement
élevée (voir tableau 4.4) : par analogie, on peut donc attribuer la plus forte dissymétrie
des caractéristiques C'(E) a la nature différente des deux interfaces TiN/TagO5.

Nous avons extrait le coefficient quadratique Cy entre + 0.5 MV /cm et + 1.0 MV /cm.
Les figures 4.11 montrent que C5 est le méme quelle que soit la technique de dépot du
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F1a. 4.10 — Coefficients C extraits entre + 0.5 MV /cm et £ 1.0 MV /cm en fonction de
I’épaisseur d de TayO5. Dans le cas MOCVD : d=dy i et dans le cas PEALD : d=d;otate.

TayO5 et qu'il est proportionnel & 1/d? sauf pour les plus faibles épaisseurs.

En fait, pour le choix de I'épaisseur de la couche diélectrique on peut se poser la méme
question qu’au paragraphe 1.2.1.a : doit-on considérer ou pas les couches d’interface 7 On
a vu au paragraphe 1.2.1.a que les interfaces ne participent presque pas a la capacité et
que I'épaisseur de diélectrique a prendre en compte est I’épaisseur dpy. En considérant
le terme quadratique de la capacité on devrait pouvoir confirmer ou infirmer ce résultat.
Lorsque 'on prend d=dpy (figure 4.11 a droite) la zone dans laquelle Cy est proportionnel
4 1/d? est plus large que dans le cas ott d=dta10 (figure 4.11 & gauche). Ceci confirme donc
le résultat du paragraphe 1.2.1.a : les interfaces ne contribuent presque pas a la capacité
mesurée et donc aux non-linéarités en tension.

Par analogie avec I'’étude de l'alumine, on peut définir un coefficient quadratique «
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F1a. 4.11 — Coefficients Cy extraits entre = 0.5 MV /cm et & 1.0 MV /cm en fonction de
I'épaisseur d de TayOj : a gauche d=dioga1e (cas MOCVD et PEALD) ; a droite d=dpux
(cas MOCVD uniquement)

controlé par le volume du TayOj en calculant la pente de la droite Co= f(1/d?) dans la
zone intrinseque définie sur la figure 4.11 de droite. Les résultats sont présentés dans le ta-
bleau 4.5 : comme pour I’alumine on note que a dépend de la gamme de tension. On note
que ce coefficient quadratique « est le méme pour les deux procédés de dépot. Lorsqu’il
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est extrait entre + 1.0 MV /cm & 10 kHz, il est de I'ordre de 1073 (MV /cm) ™2 ¢’est-a-dire
qu’il est plus de deux fois plus faible que le coefficient quadratique de ’alumine.
Commentons également ’allure des caractéristiques AC(E) aux champs électriques élevés.
Entre 1.0 et 2.0 MV /cm, les courants de conduction deviennent élevés et un ou plusieurs
mécanismes supplémentaires contribuent aux valeurs de capacité mesurées. Suivant les
cas, la mesure de capacité peut étre fortement perturbée : on peut par exemple obser-
ver une saturation (cas ou d = 45 nm, figure 4.9 pour E > 1.5 MV /cm), ou une simple
déformation des courbes AC(E) (figure 4.8).

Pour les films tres minces, d’épaisseur inférieure a 20 nm environ, le coefficient Cy ne

TayO5; MOCVD  Tay,O5 PEALD

« extrait entre + 0.5 MV /cm 1.6 1073 1.6 1073
« extrait entre £ 1.0 MV /cm 1.1107° 1.0107°

TAB. 4.5 — Coefficient quadratique o du TayOs5 extrait a 25°C et 10 kHz (valable pour
d > 24 nm). Les coefficients sont exprimés en (MV /cm) 2.

suit plus la loi en 1/d?. Lorsque I'épaisseur de diélectrique diminue, C, augmente plus
rapidement que ce que prédit la tendance observée pour les films épais. Pour ces couches
tres minces, les effets de surface contribuent plus fortement a la polarisation du matériau
et controlent ’amplitude des non-linéarités de capacité : dans ce cas, comme pour le co-
efficient (1, le coefficient C5 est controlé par des effets de surface au niveau des électrodes.

Dans ce paragraphe, nous avons défini un coefficient quadratique intrinseque « controlé
par le volume du diélectrique par analogie avec I’alumine. Quelle origine peut-on attribuer
a ce coefficient 7 La constante diélectrique statique du Tay;O5 amorphe est de l'ordre de
21 et sa constante diélectrique optique est égale au carré de son indice de réfraction soit
environ 4.4. Par conséquent, 80% de la permittivité du TayO5 est due a la polarisation
ionique!. On peut donc supposer que l'origine du terme quadratique aE? est purement
ionique pour E<0.5 MV /cm.

Dans le chapitre précédent, nous avions identifié I'origine des variations avec la température
de la permittivité de I'alumine et de son coefficient quadratique. Dans la suite de cette
partie, nous allons présenter I'influence de la température sur les non-linéarités de capacité
dans les structures MIM utilisant de l'oxyde de tantale.

1.2.2 Effet de la température
1.2.2.a Changement de concavité aux basses températures

Au cours de sa thése, Emilie Deloffre a réalisé des caractérisations électriques de struc-
tures TiN/TayO5/TiN | aux basses températures [76, 118]. En ce qui nous concerne, le
principal résultat de son étude est la caractérisation C'(V) des MIM qui montre qu’a des

IEn disant cela, on suppose que la contribution des polarisations de charge d’espace et dipolaire est
nulle. En fait, c’est seulement le cas pour des matériaux idéaux sans défaut, mais en revanche si cette
contribution n’est pas nulle elle reste faible devant la contribution des polarisations induites puisque la
permittivité de notre matériau est tres proche de celle du TasO5 sans défaut.
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températures suffisamment basses, les caractéristiques C'(V) sont paraboliques et ont une
concavité inversée par rapport aux caractéristiques a 300 K.
Sur la figure 4.12, nous avons représenté les variations de permittivité ¢’ en fonction

i T=300K TT 50
4K = 30K
50K x 100K
-~ 40 + | 200K » 300K
X —_ :
= R f=100 kHz
© = 30 (%
S “w "_ Ta,0; MOCVD
) B
S S 20
= c
3 S
g 8 10
> f=100 kHz g
06 Ta,05 MOCVD 0
10 8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 -10

-10 -8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10
Tension appliquée (V) ) )
Tension appliquée (V)

F1G. 4.12 — Variations en tension de la par-
tie réelle de la permittivité d'un film de
Tay05 déposé par MOCVD. L’épaisseur to-
tale du diélectrique est de 46 nm. Les me-
sures ont été réalisées a 100 kHz, entre 5 et
300 K (d’apres [76]).

F1a. 4.13 — Variations en tension de la par-
tie imaginaire de la permittivité d’un film
de TayO5 déposé par MOCVD. L’épaisseur
totale du diélectrique est de 46 nm. f = 100
kHz, entre 5 et 300 K .

de la tension appliquée : les caractéristiques restent paraboliques tant que la tension ap-
pliquée n’est pas trop élevée. Pour des températures proches de 300 K les paraboles se
déforment des que la tension appliquée dépasse 6 V environ. Pour ces tensions les cou-
rants de conduction dans le Tay;O5 deviennent élevés et contribuent significativement aux
valeurs de conductance mesurées. On observe ainsi une plus forte activation en tension
de €” au-dessus de 6 V due a la dépendance exponentielle des courants de fuite avec le
champ électrique. Aux basses tensions (inférieures & 6 V), on caractérise uniquement les
pertes diélectriques dans le TayO5 : comme pour I'alumine, les pertes augmentent quadra-
tiquement avec la tension et lorsque la température augmente la dépendance en tension
s’accentue (voir figures 4.13 et 3.30). En revanche, contrairement a 1’alumine la concavité
des caractéristiques C'(V) et G(V) est différente aux basses températures : seule la capa-
cité diminue lorsqu’on augmente la tension appliquée tandis que la conductance augmente
avec la tension appliquée. Ce dernier résultat est particulierement intéressant puisque
c’est la premiere fois qu’on observe une courbure dans ce sens pour des diélectriques de
type ionique en phase amorphe. Quel mécanisme est a l'origine du retournement des ca-
ractéristiques C'(V) ? A quoi peut-on attribuer ce comportement aux basses températures ?
La figure 4.14 montre que suivant le procédé de dépot du TayOs5, I’évolution en température
du (5 est différente. Ainsi lorsque le TayO5 est déposé par PEALD, le coefficient qua-
dratique augmente moins rapidement avec la température que lorsqu’il est déposé par
MOCVD. Bien qu’a température ambiante le C5 soit le méme pour les deux procédés,
dans le cas PEALD il change de signe pour une température Tpg = 75 K deux fois moins
élevée que dans le cas MOCVD : Tyo =~ 150 K. On peut donc penser que le mécanisme
de polarisation qui prédomine aux basses températures est extrinseque. En effet, on a
vu au chapitre précédent, que le mécanisme intrinseque (prédominant aux faibles champs
électriques) qui gouverne la valeur du coefficient quadratique de la permittivité d’un oxyde
métallique est un mécanisme de polarisation ionique, qui prévoit un coefficient quadratique
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C5 positif. Des défauts plus nombreux dans le TayO5 MOCVD se comportant comme des
dipoles d’orientation pourraient ainsi étre a l'origine de la diminution de la permittivité
lorsque le champ électrique augmente. La polarisation totale P dans le TayO5 serait donc
la somme des deux mécanismes intrinseques de polarisation induite et d'un mécanisme
extrinseque de polarisation dipolaire Py, modélisée par 1'équation (4.1) :

P = 1:)ion +Pelec +Pdip (41)

dans laquelle P;,, et Pqec sont, respectivement, les polarisations ionique et électronique.
On peut supposer que cette derniere contribue peu ou pas aux variations en tension et
en température de la capacité. Comme on 1’a vu au chapitre 3, la polarisation ionique
contribuerait de facon a augmenter la capacité avec la tension et la température. Si on
considere un modele simple du méme type que celui de Langevin pour décrire le mécanisme
de polarisation dipolaire, la contribution C’; ® de ce mécanisme au coefficient en tension
(5 est négative (voir équation (4.2)).

—Npo* (1= 4u(T) — 2u(T)?)
15 (kT)" (=0 + N (74 i) ) 2

ogr = <0 (4.2)

Il n’est pourtant pas si évident d’attribuer un coefficient Cy négatif a un mécanisme de
polarisation dipolaire. FEn effet des mesures fréquentielles de non-linéarité dans des ca-
pacités MIM avec du TayOs, reportées par C. Besset en 2005 [119], ont montré qu’a
température ambiante et haute fréquence (400 MHz), la caractéristique C'(V) présente
également une concavité négative. Or il parait difficile d’attribuer ce retournement de
courbe a un mécanisme dipolaire, la réponse de dipoles d’orientation étant généralement
plus importante aux basses fréquences qu’aux hautes fréquences.
Néanmoins dans notre cas, la validité de notre interprétation est appuyée par le com-
portement en température du coefficient Cy : d’apres 1’équation (4.3), un mécanisme de
polarisation dipolaire contribue a abaisser le coefficient en température de la permittivité
Tee:

dedip —Npp?

OT |p_, 3ksT?

<0 (4.3)

Or d’apres la figure 4.15, I'activation de Cj avec la température dans le cas du TayOs
déposé par MOCVD est plus faible que dans le cas du TayOs déposé par PEALD :
Tee mocvp = 115 ppm/K contre T, pparp = 160 ppm/K. Ceci corrobore notre hypothese :
dans le film déposé par MOCVD, qui contient plus de défauts, le mécanisme de polari-
sation dipolaire contribue plus fortement a la capacité mesurée que dans le film déposé
par PEALD. Ajoutons que E. Deloffre a montré qu’en-dessous de 50 K, les variations de
la permittivité du TasO5 avec la température sont beaucoup moins importantes qu’aux
températures normales [118], ce qui peut s’écrire sous la forme mathématique suivante :

Tee(T <50 K) < Teo(T > 50 K)

Ce dernier résultat confirme bien que le changement de concavité de la caractéristique
C(V) peut étre attribué a 'existence d’'un mécanisme de polarisation dipolaire activé aux
tres basses températures.
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FiG. 4.15 — Evolution en température de
la capacité a 0 V. Les mesures ont été
réalisées a 10 kHz sur des capacités a base
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Fia. 4.16 — Cycles d’hystérésis J(E) a 125°C d’une capacité MIM utilisant 45 nm de
Tay05 déposé par MOCVD : chaque cycle est réalisé suivant le balayage suivant : 0 — +1
MV /ecm — -1 MV /em — 0. Par comparaison la caractéristique J(E) a 25°C est également
représentée (un seul sens de balayage).

1.2.2.b Hystérésis aux hautes températures

Nous venons de voir qu’entre les tres basses températures et la température ambiante,
différents mécanismes de polarisation coexistent dans le TayO5 lorsqu’il est soumis a un
champ électrique. Que se passe t-il aux plus hautes températures ?

Pour les mécanismes de conduction, la température active fortement la densité de cou-
rant dans le TayOj : la figure 4.16 montre que les courants de fuites augmentent de trois
décades entre 25°C et 125°C.

Des études antérieures sur le TayO5 ont montré qu’un mécanisme de type Poole-Frenkel
était a l'origine des courants de fuite aux champs électriques élevés (supérieurs a 2 MV /ecm
a 25°C) [76, 120] et qu'un mécanisme de type émission thermoionique de Schottky était
a l'origine des courants de fuite aux faible champs électriques [120]. D’autres études at-
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tribuent les courants de fuite du TayOs; a un mécanisme tunnel assisté par des pieges
[121]. En fait le TayOj est le siege de plusieurs mécanismes de conduction dont certains
sont fortement activés en température. Ces mécanismes sont associés aux défauts présents
dans le matériau [122]. A haute température (typiquement a 125°C), des phénomenes de
piégeage/dépiégeage de charge se produisent au niveau des défauts électriquement actifs
et on observe ainsi que les caractéristiques I(E) sont différentes suivant le sens de polari-
sation (hystérésis du courant : voir figure 4.16).

De la méme maniere on a aussi observé un hystérésis de la capacité aux hautes températures.
Afin de caractériser les non-linéarités en tension aux hautes températures, nous avons ap-
pliqué la séquence de test décrite sur la figure 4.17 : on réalise des balayages en champ
électrique entre + E, s en partant de 0.

A 125°C la caractéristique C'(E) présente un fort hystérésis : deux familles distinctes de
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Fic. 4.17 — Séquence de test pour ca-

ractériser aux hautes températures les non-

linéarités en tension de capacité MIM avec
du Ta205.

Fia. 4.18 — Cycles d’hystérésis C'(V) a
125°C et 10 kHz d’une capacité MIM utili-
sant 45 nm de TayO5 déposé par MOCVD.

courbes sont obtenues suivant le sens de polarisation : courbes « allers » et courbes « re-
tours » de la figure 4.18. Nous avons montré que I'amplitude de I'hystérésis est d’autant
plus grande que la gamme de tension est élevée : sur la figure 4.18 on a représenté les cas
Emes = 0.5 et 1.0 MV /ecm. On observe que les courbes « retours » sont identiques quelle
que soit la gamme de champ : on peut donc penser que ces courbes caractérisent 1’état
stable de la C'(E) du TaO; a haute température.

Les phénomenes d’hystérésis de courant et de capacité refletent la présence de défauts dans
le matériau. En fait suivant les conditions d’élaboration (technique de dépot, nature des
précurseurs, type de traitement apres le dépot. ..) le matériau présente un hystérésis de
capacité plus ou moins important, mais dans tous les cas on peut extraire les parametres
de non-linéarité a partir d’une des courbes « retours » pour des tensions d’extraction cor-
respondant a des champs électriques compris entre + 0.5 MV /cm.

Ainsi pour un film de TayO5 de 45 nm d’épaisseur a 125°C et 10 kHz, le coefficient qua-
dratique du TayOj5 extrait entre £ 0.5 MV /cm est :

Cy = 60 + 5ppm/V?

Notons que I'hystérésis de capacité est du au parcours « lent » de la gamme de tension :
un cycle d’hystérésis C(E) ayant une durée d’environ 10 secondes correspondant a une
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fréquence de seulement 0.1 Hz, I’hystérésis de capacité n’est pas problématique pour
I'utilisation des capacités MIM intégrées dans les circuits analogiques qui fonctionnent a
des fréquences de 'ordre de quelques dizaines de kilohertz minimum.

1.3 Conclusion

Nous avons vu que le TayOj5 intégré dans des capacités MIM est un matériau inho-
mogene que l'on peut modéliser sous la forme de trois couches : une couche centrale de
TayO5 stoechiométrique et deux interfaces, qui contribuent peu ou pas a la capacité me-
surée.

Nous avons mis en évidence des effets de surface au niveau des électrodes dans les capa-
cités utilisant du TasO5 déposé par les deux techniques MOCVD et PEALD. De maniére
surprenante, la différence significative du taux d’impuretés dans les films obtenus par les
deux techniques, ne s’observe pas sur les caractéristiques électriques.

Nous avons évalué le coefficient quadratique a de I'oxyde de tantale : il est d’environ 1073
(MVem) ™2 & 10 kHz et 25°C lorsqu'’il est extrait entre + 1 MV /em. 11 est donc positif a
température ambiante comme celui de ’alumine et d’autres diélectriques high-x étudiés
dans la littérature (voir figure 10 de 'introduction générale).

Néanmoins, nous avons vu que Cy (ou «) change de signe aux basses températures et ce
quelle que soit la technique dépot du TasOs. Nous pensons que les valeurs négatives de
C5 mesurées aux basses températures caractérisent la présence de dipoles permanents dus
a des défauts électriquement actifs dans le TayOs.

L’étude a haute température a confirmé la présence de défauts en faisant apparaitre un
hystérésis de courant et de capacité aux faibles champs électriques.

On retiendra les propriétés diélectriques communes aux deux oxydes métalliques que nous
avons étudié jusqu’a présent :

— Cy augmente linéairement avec la température entre 0 et 500 K.

~ Cy x d? = a = constante pour des films suffisamment épais.

— a>0 a température ambiante et pour des fréquences inférieures ou égales a 1 MHz.

— Pamplitude du coefficient v est du méme ordre de grandeur pour les deux diélectriques
A1203 et Ta205.

— «a augmente linéairement avec la température entre 0 et 500 K.

Pour avoir des éléments de comparaison, nous allons étudier d’autres matériaux diélectriques :
les deux parties suivantes rassemblent les résultats électriques que nous avons obtenus sur
des capacités MIM utilisant du nitrure et de I'oxyde de silicium.

2 Etude du nitrure de silicium

Nous commencons par présenter les résultats des mesures réalisées sur des capacités
a base de nitrure de silicium SigN,. Avant cela nous allons rappeler les principales étapes
de fabrication de ces capacités et résumer les principales propriétés physico-chimiques du
SigN4.
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2.1 Procédés et intégration
2.1.1 Elaboration des films de SizNy

De nombreuses méthodes peuvent étre utilisées pour 1’élaboration de films de nitrure
de silicium [123]. Elles peuvent étre basées sur la croissance (sur silicium pour les procédés
FRONT END) ou le dépdt et sont classées en fonction de la température en distinguant
les procédés haute température des procédés basse température.

La composition des films dépend en grande partie du procédé choisi. L utilisation de gaz
précurseurs a tendance a incorporer certains éléments tels que ’hydrogene dans la couche
formée et ce d’autant plus que la température est faible.

Le nitrure de silicium que nous étudions dans la suite du manuscrit est déposé par une
technique de dépot chimique en phase vapeur assistée par un plasma : technique dite
PECVD. Les gaz réactifs employés pour élaborer nos films de SigN, sont SiH; et NHj
avec Ny en gaz porteur :

SiH; + NH3 + Ny — SisNy 4+ composés volatiles

Le comportement électrique des films est particulierement influencé par le rapport [SiHy] /-
[NH3] puisqu’il va définir la stoechiométrie du diélectrique et par la puissance du plasma.
Nos films de nitrure de silicium sont légerement plus riches en azote que le SizN, stoe-
chiométrique (ratio [N]/[Si] = 1.45) afin d’obtenir des films qui fuient peu (en effet plus
la concentration en silicium est élevée plus les courants de fuite sont élevées [124]).
Dans notre étude, I’épaisseur des films de SizN, se situe entre 19 et 45 nm.

2.1.2 Propriétés physico-chimiques du SizNy

Le nitrure de silicium cristallin existe sous deux formes désignées par a-SisNy et -
SigN,. Leur maille élémentaire est hexagonale et la cellule de base tétraedrique. L’atome
de silicium tétravalent, est ainsi lié a quatre atomes d’azote en se positionnant sur un site
tétraedrique. L’atome d’azote trivalent, est quant a lui dans un environnement trigonal
en étant lié a trois atomes de silicium. La différence entre les phases « et 3 se situe au
niveau du réseau cristallin : dans la phase 3, la longueur de la liaison Si—N est comprise
entre 1.73 et 1.75 Aet I'angle Si—N—Si est compris entre 114.5° et 122.5° et dans la phase
« les longueurs et les angles de liaison sont plus distribuées [125]. Le nitrure de silicium
que nous ¢étudions est fabriqué a basse température : il est donc amorphe. Dans ce type
de films de SizNy, on distingue deux catégories de défauts : les défauts structuraux et les
défauts induits.

Les défauts structuraux sont les liaisons pendantes. Le défaut le plus souvent cité est
le centre K : c¢’est une liaison pendante de silicium ou trois atomes d’azote sont liés a
un atome de silicium. Il est reconnu pour étre responsable du piégeage de charge a la
fois dans les films de SizN, stoechiométriques et dans les films riches en azote [126]. Plus
récemment un autre type de liaison pendante a été mis en évidence : les centres N ol
deux atomes de silicium sont liés & un atome d’azote [123].

Les défauts induits sont dus a des modifications du réseau ou a la présence d’impuretés
généralement incorporées pendant le procédé d’élaboration. Par exemple, I’hydrogene est
présent en quantité non négligeable (entre 20 et 25% at. [127]) et des liaisons Si—H et
N—H peuvent se former dans le matériau.
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2.1.3 Electrodes

L’architecture des capacités que nous avons développées est la méme que celle décrite
par la figure 3.1 du chapitre 3. En revanche, pour notre étude du nitrure de silicium,
nous avons utilisé différents matériaux pour fabriquer les couches de « métal inférieur »
et de « métal supérieur ». Outre le TiN déposé par PVD, nous avons déposé des couches
de TiN par MOCVD ayant subi ou non une densification apres dépot et des couches de
TaN déposé par PVD. Nous avons également fabriqué des capacités MIM sans déposer de
couche de « métal supérieur », laissant le nitrure de silicium en contact avec I’aluminium,
déposé par PVD, du coté de I'électrode supérieure. Le tableau 4.6 rassemble le détail des
différentes capacités étudiées.

« Métal inférieur » SizNy « Métal supérieur »
TiN (PVD - 20 nm) 19 nm pas de couche (%)
TiN (PVD - 20 nm) 26 nm pas de couche (x)
TiN (PVD - 20 nm) 32 nm pas de couche (x)
TiN (PVD - 20 nm) 45 nm pas de couche (x)
TiN (CVD - 20 nm) + densification 32 nm pas de couche (x)
TiN (PVD - 20 nm) 32 nm TiN (CVD - 30 nm)
TiN (PVD - 20 nm) 32nm TiN (CVD - 20 nm) + densification
TiN (PVD - 20 nm) 32 nm TaN (PVD - 30 nm)

TiN (CVD - 20 nm) + densification 32 nm TiN (CVD - 20 nm) + densification
(x) pas de « Métal supérieur » : aluminium déposé directement sur SigNy

TAB. 4.6 — Description des différents empilements MIM pour I’étude du nitrure de silicium

2.2 Mesure de capacités

Nous présentons les mesures de capacité dans des capacités MIM utilisant du SizNy
comme diélectrique. Nous allons étudier la capacité et ses non-linéarités en tension en
fonction de trois principaux facteurs : nous commencerons par le facteur épaisseur, puis
nous présenterons l'influence des électrodes et enfin nous terminerons par ’étude de I'in-
fluence de la température. L’effet de la fréquence n’est pas abordé. Toutes les mesures
sont réalisées a la méme fréquence de 100 kHz.

2.2.1 Effet de I’épaisseur

Nous avons réalisé des mesures de capacités a 100 kHz et 25°C de capacités MIM avec

différentes épaisseurs de SigN,. L’électrode inférieure des capacités est du TiN déposé par
PVD et I’électrode supérieure est en aluminium.
La figure 4.19 montre que l'inverse de la capacité mesurée a 0 V est proportionnelle a
I’épaisseur de SizNy et qu’il n’y a pas de capacité interfaciale puisque 'extrapolation de
1/Cy a épaisseur nulle est égale & zéro. A partir de la figure 4.19, on extrait la constante
diélectrique a 0 V, 25°C et 100 kHz du SizNy : £(0) = 6.89. Cette valeur est en accord avec
la littérature : par exemple G. Lavareda a mesuré des constantes diélectriques de films
de SizNy comprises entre 6.71 et 6.95 (pour des ratios [N]/[Si] compris entre 1.25 et 1.75)
[127].
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Fi1G. 4.19 — Inverse de la capacité mesurée a 0 V en fonction de I'épaisseur de SizNy
déposé. Conditions de mesure : T = 25°C, f = 100 kHz.

De plus, la figure 4.20 fait apparaitre une dépendance en épaisseur notable des ca-
ractéristiques AC(E).
Nous avons extrait le coefficient quadratique C5 des capacités a 25°C et 100 kHz entre

1900 80
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1S . 58 d=26nm O ; d=19nm
§ 1500 dl s v dmmmm 2 o dal s, X
:9 ++¢ d=45nm /’ s
S 1100 =
g 5
5] = 40
3 700 :g
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% 8 20
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©
>

-100 : — — 0

5 4 3 2 1 0 1 2 3 4 5 0
Champ électrique appliqué (MV/cm) 104 x d2 (nm2)

F1G. 4.20 — Variations de capacité en fonc- Fia. 4.21 — Coefficient C5 en fonction

tion du champ électrique appliqué pour
différentes épaisseurs de SisN,4. Conditions
de mesure : T = 25°C, f = 100 kHz.

de l'épaisseur de SizN,. Conditions de
mesure : T = 25°C, f = 100 kHz,
Eextract = 15 MV/Cm

+ 1.5 MV /cm. La figure 4.21 montre que Cy respecte la loi en 1/d? tant que I'épaisseur
de SizNy n’est pas trop faible : ce comportement est analogue a celui observé dans les
capacités utilisant de 'oxyde de tantale et de ’alumine. Il peut étre attribué a des effets
d’interface trop faibles pour étre détectés par des mesures de capacité mais suffisantes par
la mesure de (s, du fait de ses faibles valeurs.

Pour ces capacités dont 1’épaisseur de nitrure de silicium est supérieure ou égale a 26 nm et
utilisant de I'aluminium comme électrode supérieure, on extrait le coefficient quadratique
ap & 25°C et 100 kHz :

Pour d > 26 nm, & 25°C et 100 kHz : ax = 1.37 107* (MV /cm) 2 (4.4)

Le nitrure de silicium présente donc des non-linéarités huit fois plus faibles que 'oxyde
de tantale et 15 fois plus faibles que I’alumine.
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2.2.2 Effet des électrodes
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(MOCVD)  densifié
Electrode supérieure (MOCVD)

Fia. 4.22 — Caractéristiques AC(E) de

capacités MIM avec du SisNy comme Fiqg. 4.23 — Coefficient Cy pour différents
diélectrique et une électrode inférieure en  couples d’électrodes. L'épaisseur de SizNy
TiN déposé par PVD. Carrés : électrode egt de 32 nm. T = 25°C, f = 100 kHz,
supérieure en aluminium, croix : €lectrode g_. . =15 MV /em.

supérieure en TiN déposé par PVD. T =

25°C, f = 100 kHz.

Etant données les faibles amplitudes des coefficients quadratiques extraits des mesures
précédentes, nous pensons que les électrodes peuvent avoir une influence sur les valeurs de
C5. Nous avons donc fabriqué des capacités avec différentes électrodes utilisant du nitrure
de silicium comme diélectrique. La figure 4.22 montre que les non-linéarités de capacité
sont bien plus fortes dans le cas ou 1’électrode supérieure est du TiN déposé par PVD que
dans le cas ot elle est en aluminium :

arix (pvp) = 5.86 107 (MV/cm)~?

aan = 2.31107* (MV/cm) 2 (45)

Pour SigNy fin, a 25°C et 100 kHz : {

Notons que ces valeurs ont été extraites pour des films tres minces de SisNy : 16 et 19 nm
d’épaisseur.

En fait les valeurs de Cy ne dépendent pas tant de la nature des électrodes que de la
facon dont on les dépose. En particulier, elles dépendent de la facon dont 1'électrode
supérieure est déposée, I’électrode inférieure ayant peu d’influence (voir figure 4.23). Le
procédé de dépot du TiN (dans le cas du TiN PVD) ou la densification apres dépot du
TiN MOCVD sur le film de nitrure de silicium doit modifier le SisN,4, avec un amplitude
telle que I'on ne peut l'observer que par la mesure de C5. Notons que nous avons réalisé
des caractérisations physico-chimiques® (TEM EELS, SIMS et XRR) pour déceler une
quelconque modification du matériau. Aucune de ces caractérisations n’a pu mettre en
évidence de différences entre les deux cas (électrode TiN densifié ou non).

2Non présentées dans ce manuscrit.
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2.2.3 Effet de la température
2.2.3.a Caractéristiques a 0 V

La figure 4.24 montre que la permittivité du SisN4 a un comportement tres différent
de celui des deux oxydes métalliques présentés plus haut (Al,O3 et TayO5). Deux régimes
apparaissent : un aux basses températures BT et I'autre aux hautes températures HT. Ce
comportement atypique du nitrure de silicium avec la température avait déja été observé
pour des films déposés par pulvérisation [89].

Aux hautes températures, la permittivité augmente linéairement avec la température et
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Fiac. 4.24 — Caractéristiques €'(T) et
tand(T) d'un film de 32 nm de SizNy.
L’électrode inférieure est du TiN déposé
par PVD et 1’électrode supérieure est en

F1G. 4.25 — Représentation de Gevers : T,
en fonction de tand. Les points sont issus
des mesures de €’(T) et tan §(T) du film de
SigNy de 32 nm d’épaisseur.

aluminium. T = 25°C, f = 100 kHz.

on peut modéliser sa dynamique par 1’équation (3.6). Le coefficient en température est
une constante intrinseque au nitrure de silicium : on le note T ;. Ce régime HT est dit
intrinseque puisque les pertes diélectriques sont tres basses pour ces températures. On
extrait de la figure 4.24 :

Teei = 121079 K=! pour T > 200 K

A Topposé, aux basses températures, les pertes diélectriques sont importantes et la per-
mittivité croit tres vite avec la température. On définit alors le coefficient en température
de la permittivité par la loi de Gevers définie au chapitre précédent (équation (3.7)).
Sur la figure 4.25, nous avons représenté les valeurs de T, en fonction des pertes diélectriques.
Cette représentation fait apparaitre :
— le régime intrinseque pour lequel on peut extrapoler T.. pour des pertes diélectriques
nulles correspondant a la valeur minimale du coefficient en température du nitrure
de silicium :

lim ch = ch min — chi
tan §—0

On retrouve que cette valeur minimale T.. i est le coefficient en température
intrinseque T, ; extrait plus haut.
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— le régime extrinseque linéaire modélisé par le loi de Gevers :

Tee = 107° x (1066 tand — 36) K=!  pour T < 200 K

On extrait les deux parametres de la loi de Gevers, en fixant la permittivité a 0 V
du SigN4 a 6.89 :

_ -3 -1
{ A = 1.066 1072 K (4.6)

g = 521076 K1

Ajoutons quelques mots sur les valeurs des trois parametres T, ;, A et oy, que nous venons
d’extraire :

— comparativement aux valeurs reportées par P. J. Harrop dans [89], le coefficient en
température T, ; que nous avons extrait est plus faible (Tcc i Harrop = 50 ppm/K) :
cette différence peut s’expliquer par la différence des techniques de dépot employées
et la différence de composition chimique des films qui induisent des propriétés
électriques différentes (en particulier dans [89], la permittivité du film était de seule-
ment 6).
le coefficient A est quant a lui significativement inférieur a celui reporté par P. J.
Harrop dans [89] (Amarop = 50 1073 K71).
la figure 4.26 montre que le coefficient linéaire de dilatation thermique oy, du nitrure
de silicium amorphe, est supérieur a celui des phases cubique, diamant et (3 reporté
dans la littérature [99, 128, 129], mais reste du méme ordre de grandeur.

6.0

5.0 -

4.0 -

3.0 -

2.0

Coeffcient oLy, (ppm/K)

Diamant B Cubique Amorphe

Phase cristallographique du SigN,

Fi1G. 4.26 — Coeflicient linéaire de dilatation thermique du nitrure de silicium en fonction

de sa phase cristallographique. Les données de la phase amorphe sont issues de notre
étude.

Notons que la figure 4.25 fait apparaitre quelques points distribués aléatoirement : ces
points correspondent aux fluctuations de pertes diélectriques aux tres basses températures
(typiquement inférieures a 30 K).

2.2.3.b Caractéristiques C (V)

L’influence de la température sur les non-linéarités en tension a été étudiée sur une
capacité avec du SisN4 d’épaisseur 32 nm, utilisant une électrode inférieure en TiN déposé
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par PVD et une électrode supérieure en aluminium. Les variations en tension de la capa-
cité sont légerement activées entre 100 et 500 K alors qu’entre 10 et 100 K, les variations
de capacité sont inchangées. En fait, seules les variations de capacité pour les tensions
positives sont activées avec la température et non celles pour les tensions négatives (fi-
gure 4.27), ce qui s’explique par le fait que les électrodes inférieure et supérieure sont de
natures différentes.

L’extraction des coefficients de linéarité a été réalisée entre = 1.5 MV/cm (£ 5 V) et
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F1a. 4.27 — Caractéristiques AC(V) entre
10 et 500 K d’une capacité avec du SisN, FIG. 4.28 — Coefficient C; a 100 kHz d’une
de 32 nm d’épaisseur. L’électrode inférieure  capacité Al/SisN4(32 nm)/TiN (PVD) en
est du TiN déposé par PVD et Délectrode  fonction de la température. [ : Ecypract =
supérieure est en aluminium. Les mesures £ 1.5 MV/cm; X @ Eexgrace = £ 3.1 MV /em
ont été réalisées a 100 kHz.

+ 3.1 MV/em (£ 10 V). En dessous de 100 K, on commet une erreur importante sur
I'amplitude de Cy (figure 4.28). Entre 100 et 500 K, la figure 4.28 montre que Cs aug-
mente. Néanmoins, cette augmentation est sans commune mesure avec celle observée dans
les oxydes d’aluminium ou de tantale. Notons également que I'amplitude du coefficient
quadratique dépend sensiblement de Eqyiract comme pour 'alumine et I'oxyde de tantale.

2.3 Conclusion

Le nitrure de silicium présente une constante diélectrique assez faible : elle est d’environ
6.9 mais elle dépend fortement de la température a laquelle on la mesure. En effet, aux
basses températures les pertes diélectriques sont importantes ce qui engendre de fortes
variations de £'(0) avec la température (loi de Gevers).

En revanche, au dessus de 200 K on a bien caractérisé le régime intrinseque du nitrure
de silicium. Il apparait que ce matériau présente de faibles non-linéarités en tension sauf
dans deux cas :

— lorsque 1’électrode supérieure est en TiN déposé par CVD et qu’elle a subi une

densification

— lorsque 'électrode supérieure est en TiN déposé par PVD
On retiendra également qu’intrinsequement, l'effet de la température sur les capacités a
base de SizNy est tres faible.

En conclusion, les capacités a base SigN, présentent des caractéristiques tres différentes
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des deux oxydes métalliques étudiés plus haut. Retenons quand méme un point commun
avec ces deux diélectriques : le coefficient quadratique est positif. Nous allons maintenant
étudier un autre matériau a base de silicium : 'oxyde de silicium.

3 Etude de l'oxyde de silicium

Dans la partie suivante, nous introduisons succinctement les principales caractéristiques
électriques de capacités MIM utilisant de 'oxyde de silicium SiOy comme diélectrique. La
plupart des résultats présentés ci-dessous sont issus d’études antérieures a cette these et
serviront de référence pour la derniere partie de ce chapitre.

3.1 Elaboration des capacités MIM a base de Si10s

Les capacités sont constituées d’une électrode inférieure en TiN déposé par PVD et
d’une électrode en aluminium (déposé par PVD également). Le diélectrique SiOq est
déposé par PECVD a 400°C suivant la chimie suivante :

SiHy; + 2 NO — SiOs + Ny + 2 Hy

Les films d’oxyde de silicium bruts (avant traitement plasma) obtenus ont une bonne
stoechiométrie. Ils présentent quelques impuretés résiduelles ([H]|=4% at. et [N]<1% at.)
et contiennent des liaisons Si—OH (4%) et Si—H (0.5%). Apres avoir été déposée, la
couche diélectrique subit un plasma oxygene-argon.

3.2 Courants de fuite

Parmi tous les diélectriques utilisés en microélectronique, 'oxyde de silicium est sans
nul doute le meilleur isolant. Son gap est de 8.9 eV : parmi tous les matériaux étudiés
jusqu’ici, il dispose de la plus large bande interdite (voir tableau 4.7).

Les capacités MIM utilisant du SiOy comme diélectrique présentent de tres faibles cou-

SiO,  SisN; ALO; TayO;
e(0) (x) 39-43 69 86 20-22
E, (eV) 89 51 87 4.4
(*) : 20V, 25°C et 100 kHz

TaB. 4.7 — Constante diélectrique et largeur de bande interdite de différents diélectriques.

rants de fuite. En contre-partie elles ont des densités de capacité plus faibles que les
capacités MIM utilisant des matériaux high-x. La figure 4.29 montre par exemple que
la densité de courant traversant un film de SizNy est tres supérieure a celle qui tra-
verse un film de SiOy pour des champs électriques supérieurs a 3 MV /cm. La figure 4.29
montre également que la capacité avec du SiOy comme diélectrique peut étre vue comme
étant idéale (courants de fuite négligeables) pour des champs électriques compris entre +

7 MV /cm.
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F1G. 4.29 — Caractéristiques J(E) a 25°C de capacités MIM : comparaison entre SiO et
SigN4.

3.3 Non-linéarité en tension
3.3.1 Concavité de la courbe C(V)

Les caractéristiques C'(V) de capacités MIM d’oxyde de silicium ont des concavités
négatives [17, 18] : c’est le seul cas ou le coefficient quadratique Cy est négatif dans des
conditions standards de température et de fréquence.

Nous avons réalisé des mesures de capacité entre + 4 V a 25°C et 100 kHz, sur des ca-
pacités MIM avec du SiOy de 39 nm d’épaisseur. La mesure a 0 V a permis d’extraire la
permittivité a 0 V du diélectrique : elle vaut £(0) = 3.87. Les coefficients de non-linéarité
en tension ont été extraits entre = 1 MV /cm et sont reportés dans le tableau 4.8 : a
titre de comparaison on a aussi reporté ces mémes coefficients issus des mesures de J. A.
Babcock [17] et de S. Van Huilenbroeck [18].

La derniere colonne du tableau 4.8 sert d’élément de comparaison du coefficient quadra-

Données issues de [ d Cy (ppm/V) C, (ppm/V?) | C; x d? (107° (MV/cm)~?)

... notre étude 39 nm 9 -2 -3
... laréf. [17] 50 nm -2 -9.1 -23
... la réf. [18§] 30 nm 31.8 -20.2 -18

TAB. 4.8 — Coefficients de non-linéarités en tension du SiOs extraits entre + 1 MV /cm,
a 25°C et 100 kHz.

tique entre nos mesures et celles issues de la littérature : les produits Cy x d? ne sont
pas égaux, ce qui traduit le fait que les matériaux ne sont pas strictement identiques.
On peut se demander quelle est 'origine des non-linéarités de permittivité de 'oxyde de
silicium. Sont-elles dues au réseau ou alors aux impuretés présentes dans le diélectrique ?
Pour répondre a cette question, nous avons comparé les caractéristiques C'(V) de films de
SiO, ayant subi ou non le traitement plasma.
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3.3.2 Effet du traitement plasma
3.3.2.a Résultats

La figure 4.30 compare la réponse AC(E) d’une capacité avec du SiO brut a celle
d’une capacité avec du SiOy ayant subi le traitement plasma oxygene-argon.
L’effet du plasma est tres important en termes de non-linéarités en tension : les variations

o 0 o Avec [;é:ma 20
g -100 C, = 284.73 pF ‘g C, C,
Q g 10
g -200 %
g S
S -300 2
2 < -10
o -400 g
= o
g = 20
g -500 Sans plasma 13)
C, = 286.93 pF [T
-600 3 %
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 =
£ -40 E= Sans plasma
Champ électrique appliqué (MV/cm) < B Avec plasma
-50

F1G. 4.30 — Caractéristiques AC(E) a 25°C

et 100 kHz de capacités MIM utilisant Fi1G. 4.31 — Coeflicients de non-linéarité
du SiOy de 39 nm d’épaisseur comme de capacités MIM avec 39 nm de SiO,
diélectrique. Dans un cas le SiO, n’a pas avec et sans traitement plasma. T = 25°C,
subi de traitement et dans 'autre le SiOy a  f =100 kHz et Eeyprace = 1 MV /cem.

subi un plasma Os/Ar.

de capacité sont bien plus faibles apres le traitement plasma. La figure 4.31 montre que
les coefficients C; et Cy sont fortement diminués (en valeur absolue) : en particulier Coy
passe de -22 & -2 ppm/V2. En revanche l'effet du plasma sur la valeur de capacité & 0 V
est tres faible : le traitement plasma diminue la permittivité & 0 V de moins de 0.8 %
(équation (4.7)).

£(0) = { 3.90 pour SiOs sans plasma (4.7

3.87 pour SiOy avec plasma

3.3.2.b Interprétation

L’oxyde de silicium contient de nombreux défauts dont certains portent un moment
dipolaire permanent. En particulier I'incorporation d’eau favorise la formation de liaisons
Si—H et Si—OH fortement polaires. D’autres défauts peuvent exister dans les films de
SiO; : les liaisons pendantes de silicium ou les liaisons Si—Si en sont des exemples.

Le traitement plasma a deux effets principaux :

— l'apport d’oxygene permet de saturer les liaisons pendantes de silicium et de combler
les lacunes d’oxygene en surface et les atomes d’oxygene excités O* fortement réactifs
peuvent pénétrer dans le volume du film et réparer les liaisons pendantes, les liaisons
Si—>Si et les liaisons Si—O tendues.

— l'exposition aux rayons UV du plasma permet de réduire le nombre de liaisons Si—H

et Si-—OH [130].
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On peut donc penser que le film de SiO5 brut contient beaucoup plus de défauts polaires
que le film traité par le plasma Oo-Ar. D’apres ce que nous avons vu au premier chapitre,
ces especes polaires contribuent négativement a la valeur du coefficient quadratique Cs
ce qui explique la courbure vers le bas de la caractéristique C(V) des capacités avec du
SiO, non traité. Le plasma tend a diminuer le nombre de ces dipoles c¢’est pourquoi on
mesure un coefficient Cy moins négatif. Ces résultats montrent ainsi que la contribution
du réseau, intrinseque au matériau, est négligeable devant celle des impuretés.

3.4 Conclusion

Comme le nitrure de silicium, I'oxyde de silicium présente de tres faibles non-linéarités
en tension. Dans SiO,, la contribution du réseau au coefficient quadratique est faible. Peut-
étre est-elle nulle 7 Cette étude expérimentale ne permet pas de le dire, mais toujours est-il
que de nombreux facteurs externes, telles les conditions de dépot, la nature des électrodes
ou I’épaisseur du diélectrique peuvent influencer ’amplitude des non-linéarités de capacité.
Enfin, on a noté que le coefficient C5 des capacités MIM a base de SiO», était négatif. Ce
résultat constitue une piste de recherche depuis quelques années pour certains ingénieurs
qui travaillent sur ’élaboration d’un autre type de capacités MIM n’utilisant plus un seul,
mais plusieurs matériaux différents pour fabriquer la couche diélectrique de la structure
Métal-Isolant-Métal. L’intérét de ces capacités est d’allier forte densité et faibles non-
linéarités en tension, en compensant les fortes non-linéarités des matériaux high-x avec
un diélectrique comme SiOs.

4 Capacités « multicouches »

Nous terminons ce manuscrit sur ’étude de telles capacités dites « multicouches ».
Nous allons d’abord présenter un modele électrique permettant de calculer les non-linéarités
en tension de ces capacités. Nous discuterons, ensuite, de sa validité en le confrontant aux
données expérimentales obtenues pour des empilements SizN,/Al, O3, TasO5/Al,05 et
Ta205/SigN4.

4.1 Modéle électrique de MIM « multicouches »

Connaissant les parametres de linéarité Cy, C) et C5 d'une capacité utilisant un
diélectrique donné, il est assez aisé de prévoir ceux d’une capacité utilisant plusieurs
diélectriques différents. Dans le paragraphe suivant, nous allons présenter le principe du
calcul des parametres de non-linéarité d’une capacité « bicouche ».

On considere deux diélectriques numérotés 1 et 2 que 'on superpose pour mettre en série
les deux capacités utilisant chacun des diélectriques 1 et 2 (voir figure 4.32). On adopte les
notations de la figure 4.32 : ¢;(0) désigne la permittivité a 0 V et o et [; désignent respec-
tivement le coefficient quadratique et le coefficient linéaire du diélectrique i. On appelle
C; la capacité correspondant au diélectrique numéroté i, d’épaisseur d;. Par définition le
développement au second ordre de C; en fonction du champ électrique E; s’écrit :

x (wE? + BE + 1) (4.8)
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Fi1G. 4.32 — Modele de capacité MIM utilisant un diélectrique composé de deux couches
différentes.

Les deux capacités 1 et 2 étant montées en série, on exprime la capacité totale C en
fonction du champ électrique E appliqué aux bornes de ’empilement bicouche suivant
I'équation (4.9) :

= + (4.9)

dans laquelle :

E = %,121,2 (4.10)
1%

E = —— 411

d; + dy (4.11)

Pour calculer la capacité totale de I'empilement, il faut exprimer la relation entre le champ
électrique appliqué aux bornes de la capacité MIM complete et le champ électrique au
sein de chacun des deux diélectriques. Pour cela nous faisons deux suppositions :

— les champs électriques sont uniformes dans chacun des diélectriques 1 et 2

— il n’y a pas de charges aux interfaces
et nous appliquons la loi de continuité de la composante normale du vecteur déplacement
a I'interface entre les deux diélectriques :

V; V;
£ X d_i = & X d—z (4.12)
VitV = V (4.13)

Dans I’équation (4.12), on peut considérer que ¢; = ;(0) ot i = 1,2. Le systéme d’équations
(4.12) permet alors d’exprimer les tensions V; et Vy en fonction de V :

€9 d1
Vi = xV 4.14
! &1 d2 + &9 d1 ( )
g1 do
Vo = xV 4.15
2 €1 dQ + &2 dl ( )

On reécerit ces équations en terme de champs électriques sous la forme suivante :

gy (di + do)
E, = x E 4.16
! &1 d2 + &9 d1 ( )
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e1 (dy + do)
E, = x E 4.17
2 &1 d2 + &9 d1 ( )

Il découle de ces dernieres équations que le champ électrique dans chacune des couches
est proportionnel au champ électrique appliqué aux bornes de la capacité et qu’il est le
plus élevé dans la couche dont la permittivité est la plus faible.

A partir de ’équation 4.9 on peut alors calculer la capacité totale C de I'empilement
en fonction de la tension ou du champ électrique appliqué, a condition de connaitre au
préalable les coefficients Cp; = €;(0)/d;, a;(0) et 3;(0) de chacun des deux diélectriques.

4.2 Validité du modéle
4.2.1 Modélisation de ()

Pour évaluer la validité de ce modele nous avons réalisé différentes « capacités bi-
couches » utilisant du TiN déposé par PVD en tant qu’électrodes supérieures et inférieures
(méme architecture que celle décrite sur la figure 3.1). Les résultats présentés ci-dessous
concernent des capacités dont les couches diélectriques sont des empilements?® de :

— 16 nm de Si3N, sur 7 nm de Al,Og3

— 16 nm de Si3N, sur 13 nm de Al,O3

— 16 nm de Si3N, sur 20 nm de Al,O3

— 30 nm de TayO5 sur 7 nm de Al,O5

— 30 nm de TayO5 sur 20 nm de Al,O3

— 30 nm de TasO5 sur 16 nm de SizNy
Un modele « bicouches » ne permet pas de rendre compte des valeurs de capacités me-
surées a 0 V de maniere tres précise puisque nous observons un écart significatif entre
les valeurs de Cj mesurées et calculées (figure 4.33). Il est tres probable qu'une couche
interfaciale se soit formée entre les deux diélectriques. La prise en compte d’une telle
couche permet de bien modéliser Cy. On déduit de ces calculs la capacité due a cette
couche interfaciale : la figure 4.34 montre que la capacité interfaciale ne dépend pas de
I’épaisseur des couches. Elle dépend uniquement de la nature des deux diélectriques en
contact, ce qui confirme ’hypothese que la couche d’interface a prendre en compte se situe
entre les deux diélectriques. Puisque les trois capacités Cy, Cy et Ciyer sont en série, plus
la capacité interfaciale Ciyer est élevée moins 'interface contribue a la capacité totale : de
ce point de vue la, 'interface de 'empilement TayO5/Al,O3 est la moins critique et celle
de empilement SizN,/Al,O3 la plus critique.

A partir des valeurs de capacité d’interface de la figure 4.34, on estime un ordre de
grandeur de la constante diélectrique effective des couches interfaciales. Pour cela on fixe
I'épaisseur des couches interfaciales a 1.5 nm (valeur représentative de ’épaisseur des
interfaces que 1’on mesure habituellement) :

7 pour 'empilement SizNy/AlyO3
get(0) = 17 pour Pempilement TayO5/Al,03 (4.18)
10 pour Pempilement TayO5/SizsNy

Notons que pour chacun des empilements la permittivité effective est bien comprise
entre la permittivité des deux diélectriques. Néanmoins elle n’est pas égale a la moyenne

3Quand on écrit « 16 nm de SizN, sur 7 nm de Al,O3 », cela signifie que le diélectrique inférieur est
Al;O3 d’épaisseur 7 nm et que le diélectrique supérieur est SizIN, d’épaisseur 16 nm. On notera alors :
SigNy 16/Al503 7.
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F1a. 4.33 — Capacité a 0 V mesurée (ha-
chures horizontales) et calculée a partir
du modele « bicouches » (couleur). d; est
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Fic. 4.34 — Capacités interfaciales des
différents empilements diélectriques : d; est
I’épaisseur de la couche inférieure, dy celle
de la couche supérieure.

des deux permittivités. On sait que plus un atome est volumineux et lourd plus il est
polarisable (voir par exemple [89, 42]) : on peut donc penser que dans l’empilement
TayO5/Al,03, 'interface est plus riche en tantale qu’en aluminium puisque sa permit-
tivité effective est élevée, alors que dans l'empilement TayOs5/SisNy, Uinterface a une
permittivité effective beaucoup plus faible, ce qui signifie que 'interface doit contenir une
faible concentration de tantale. Pour ’empilement SigN,/Al;Og, il est difficile de faire ce
genre de considération puisque les permittivités de SizNy et Al,O3 sont tres proches.
Notons que ces affirmations sur la composition chimique des interfaces ne peuvent étre
valables, en toute rigueur, que si les épaisseurs des interfaces sont égales, ce que nous
avons supposeé.

4.2.2 Modélisation de la C(V)

En prenant en compte la capacité interfaciale, dont on suppose 'amplitude indépendante
du champ appliqué, la capacité totale est calculée suivant I’équation (4.19) :

1 1 1 1
_ + S — 4.19
C (E) Cl (E1> Cinter C2 (EQ) ( )

Etant donné que les coefficients de non-linéarité dépendent du champ électrique, nous
avons calculé 'amplitude du champ électrique E dans chacune des couches SizNy, Al,O3 et
TayO5 pour les différentes configurations d’empilement, lorsque I'on soumet les « capacités
bicouche » & 1 MV /cm : les calculs montrent que les champs électriques s’étendent entre
0.5 et 2 MV /cm suivant les cas (voir figure 4.35 et tableau 4.9). L’étude que nous avons
réalisée jusqu’ici permet de fixer les parametres d’entrée du modele Cy et « pour les trois
diélectriques SizNy, Al,O3 et Tas Oy pris séparément dans chacune des configurations : ils
sont reportés dans le tableau 4.9.

Nous ne donnons pas les valeurs du troisieme parametre d’entrée, (3, nécessaire au modele
pour calculer les non-linéarités de capacité. En effet, il apparait qu’il n’est pas possible de
modéliser le décalage en tension AC, c’est-a-dire le coefficient (3, avec ce modele électrique :
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N
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SizN, 16 nm/ AlL,O; 7 nm
Ta,05 30 nm / Al,O; 7 nm
Ta,05 30 nm / Si;N, 16 nm
= SigN, 16 nm / AlL,O; 13 nm
3 SizN, 16 nm / Al,O; 20 nm
m Ta,04 30 nm/ Al,O; 20 nm

1.6

1.2

%
0.8 - o

0.4 -

Champ électrique calculé (MV/cm)

0.0 = \ 1 = ||
SizN, Al,O4 Ta,04 Interface
16 nm 7nm 13 nm 20 nm 30 nm 1.5 nm

Couche dans laquelle le champ électrique est calculé

Fi1G. 4.35 — Répartition du champ électrique dans les différentes couches d’'une « capacité
bicouche » lorsque la « capacité bicouche » est soumise & un champ de 1 MV/cm. On a
supposé que I'épaisseur des interfaces était de 1.5 nm.

Diélectrique Empilement E (MV/ecm) Cp (fF/pum?) a ((MV/cm)™2)

SisNy (1) SisNy 16/A1,05 7 1.05 4.11 5.86 10~

SisNy (1) SisN, 16/AL0; 13 1.03 411 5.86 104

SisNy (1) SisN, 16/A1,05 20 0.98 411 5.86 104

SisNy (2)  TasOs 30/SisN, 16 1.75 411 2.31 104
SizN, 16/ALO; 7 0.91 11.05 2.40 103
TayOs 30/AL,0; 7 1.98 11.05 2.95 1073

ALO; (3)  SizNy 16/Al,0; 13 0.91 5.85 2.20 1073
SigNy 16/A1,05 20 0.88 3.75 2.10 1073
TayO5 30/Al,05 20 1.65 3.75 2.05 1073
TayO5 30/Si3Ny, 16 0.50 7.7 1.60 1073

TaQO5 (4) TaQO5 30/A1203 7 0.66 707 1.44 1073
TayO5 30/A1,05 20 0.53 7.7 1.57 1073

(1) ici on prend a = aliy' ?/P\C/g), voir équation (4.5)

(2) ici a =~ akf’Mv/Cm, voir équation (4.5)

(3) les valeurs de a sont issues de la figure 3.20

(4) « a été calculé en supposant une relation linéaire entre «v et E (voir tableau (4.5)).

TAB. 4.9 — Parametres d’entrée du modele électrique de capacités « MIM bicouche » :
coefficients Cy et a & 25°C et 100 kHz des diélectriques SigNy, AlsO3 et TasOsa considérer
dans chacune des configurations.

pour s’en convaincre nous avons traité le cas de 'empilement SizN, (16 nm)/Al;O3 (20 nm)
illustré sur la figure 4.36. Les valeurs du parametre d’entrée 5 que nous avons introduites
pour cette modélisation sont issues des mesures que nous avons réalisées a 25°C et 100 kHz :

{ﬁsw = —6.4107* (MV/cm)™!

Bano, = —3.2107* (MV/cm)™* (4.20)



4. CAPACITES « MULTICOUCHES » 133

1.883 1.883
1.8821- + ++ Mesure 1882 + ++ Mesure
—— Modeéle ' —— Modeéle

< L o« L
3 1.881 3 1.881
I 1880 16 nm SizN, / 20 nm Al,O4 T 1.880- 16 nm SizN, / 20 nm Al,Oy
= 1.879- £ 1.879-
S g
S 1.878- S 1878

1877 1.877-

1876 | | | | | 1876 | | | | |

15 -10 -05 00 05 10 15 -15 -10 -05 00 05 10 15

Champ électrique appliqué (MV/cm) Champ électrique appliqué (MV/cm)

F1G. 4.36 — Caractéristiques C'(E) d'une ca-  F1G. 4.37 — Caractéristiques C(E) d'une ca-
pacité SigN4/Al;O3 mesurée sur une struc-  pacité SizN,/Al,O3 mesurée sur une struc-
ture « classique »et calculée en prenant en  ture « tétes-béches »et calculée en pre-
compte la capacité d’interface : le modele nant en compte la capacité d’interface : le
n’est pas valide. modele est valide.

Ce modele électrique ne permet pas de calculer le coefficient linéaire § d'un empilement
de diélectriques puisque ce coefficient dépend des conditions de dépot et de la nature des
interfaces. Pour s’affranchir du terme linéaire, c’est-a-dire du parametre 3, nous avons
réalisé des mesures C'(E) sur des structures « tétes-béches ». La figure 4.37 montre que la
caractéristique C'(E) est alors parfaitement modélisée.

On vérifie que le modele est également valide pour les autres empilements : la figure
4.38 montre que les coefficients C5 calculés dans les six configurations sont en tres bon
accord avec les coefficients extraits des mesures entre = 1 MV /cm. Dans la figure 4.38, la
constante diélectrique effective est définie par :

C.(d; + dy)
€0

Eef =

4.3 Compensation de non-linéarités — Conclusion

Nous avons vu que les non-linéarités de I'oxyde de silicium sont de signe opposé a celles

des matériaux a plus forte permittivité tel SizNy, Al,O3 et TayO5. Utiliser de 'oxyde de
silicium comme couche inférieure ou supérieure d’'une « capacité bicouche » doit donc
permettre de diminuer significativement le coefficient Cy de la capacité. En théorie, il est
meéme possible de ’annuler en choisissant le bon couple d’épaisseurs.
Dans le cas ou on utilise de 'alumine ou de 'oxyde de tantale comme matériau high-x
et de I'oxyde de silicium pour compenser les non-linéarités en tension, nous avons calculé
I’épaisseur de matériau high-x a déposer en fonction de I’épaisseur de SiOy pour obtenir
une densité de capacité & 0 V de 5 fF/um? : voir figure 4.39. Ici nous avons supposé qu'il
n’existe pas de couche d’interface entre les deux diélecriques.

1. Dans le cas de I'empilement Al,O3-SiO5, la compensation totale des non-linéarités
en tension (Cy = 0) est théoriquement atteinte pour différents couples d’épaisseurs

de A1203 et de SIOQ .
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— si SiO5 a subi le plasma Oo-Ar :

Cy =0<«= {

— 51 SiO5 n’a subi aucun traitement :

Cy=0<+= {
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Fic. 4.40 — Coefficient C5 théorique de
capacités AlyO3-SiOy et Tas05-SiOy de
5 fF/pum? en fonction de Dépaisseur de

SiOs. fréquence = 100 kHz, température =
25°C et Ecxtract = 1 MV /cm.

65 A de SiO,
43 A de SiO, (4.22)

55 A de Al,O;

On pourrait retenir la seconde solution, qui utilise un film de SiOy brut, puisqu’elle
parait techniquement plus réalisable que la premiere en ce qui concerne le dépot de
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la couche d’alumine.

2. Dans le cas de I'empilement TasO5-SiO9, la compensation totale des non-linéarités
en tension (Cy = 0) est théoriquement atteignable avec un film de SiO, ayant subi
le plasma oxygene-argon pour le couple d’épaisseurs suivant :

{ 36 A de SiO, (4.23)

180 A de TayO5

La compensation de non-linéarités est donc loin d’étre maitrisée méme si des résultats pro-
metteurs ont déja été obtenus dans des laboratoires universitaires : en effet en 2004, S. J.
Kim a fabriqué des capacités de 6 fF /um? avec un coefficient Cy de seulement 14 ppm/V?
avec une structure comportant une couche de SiO, de 4 nm d’épaisseur déposée par
PECVD sur un film d’oxyde d’hafnium HfO, de 12 nm d’épaisseur déposé par ALD [131].
Aux difficultés de déposer de tres fines couches de diélectriques (en particulier de SiOs),
s’ajoutent les problemes de fiabilité. Les tenues en tension de telles capacités « mul-
ticouches » sont en général faibles et ne permettent pas de garantir une durée de vie
suffisante aux tensions d’alimentation standards (autour de 5 V en général).

5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié trois diélectriques tres prometteurs pour le dévelop-
pement des futures capacités métal-isolant-métal intégrées dans des CI.
Les principales propriétés diélectriques, notamment 'effet de la température sur la capa-
cité (via le coefficient T¢.) et les non-linéarités de capacité en tension (via le coefficient
(), ont été caractérisées.
Les figures 4.41 et 4.42 rassemblent les résultats électriques des différentes capacités que
nous avons élaborées et mesurées. Parmi tous les matériaux étudiés, il parait clair que
I'oxyde de tantale TasOj est le seul a pouvoir étre utilisé pour élaborer des capacités de
densité supérieure ou égale & 5 fF/um? et qui présentent des non-linéarités acceptables
(Cy < 100 ppm/V? typiquement). Rappelons que ce résultat est vrai dans le cas d'une
architecture planaire comme celle représentée sur la figure 3.1.
Ajoutons quelques commentaires pour conclure notre étude. Les oxydes métalliques Al,O3
et TapOy présentent des dépendances en température (figure 4.41) et en champ électrique
(figure 4.42) beaucoup plus fortes que les diélectriques a base de silicium SiOy et SigNy.
En fait, il apparait que les différences entre ces deux familles de diélectriques est bien plus
marquée en terme de coefficients T,. et de a qu’en terme de constante diélectrique € : en
particulier dans le cas de I’alumine dont la permittivité est tres proche de celle du nitrure
de silicium, il est intéressant de noter que les coefficients en température T, et en champ
électrique « sont respectivement plus de 20 fois et 10 fois plus forts que ceux du nitrure
de silicium.
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Fi1G. 4.42 — Coefficient quadratique Cs des différentes capacités étudiées. Notons que le
TayO5 utilisé dans les capacités « bicouche » est déposé par MOCVD. Pour les capacités
avec du SigN, comme diélectrique, nous avons représenté les différents cas : (1) électrode
supérieure : Al, TaN ou TiN CVD; (2) électrode supérieure : TiN PVD; (3) électrode
supérieure : TiN CVD + densification.



Conclusion générale

Au cours de cette these, nous nous sommes d’abord intéressés aux propriétés physiques
et électriques de matériaux diélectriques en couches minces, largement utilisés dans I'in-
dustrie de la microélectronique. Nous nous sommes ensuite intéressés aux propriétés et
aux performances électriques de capacités MIM utilisant de tels matériaux. Ce manuscrit
a donc été divisé en deux parties qui séparent les deux approches que nous avons adoptées
tout au long de ce travail de recherche : une approche plutot « matériau » et une approche
plutot « dispositif ». Cette distinction purement formelle a été choisie pour permettre de
rassembler, de maniere cohérente, ’ensemble des résultats de nos travaux. En réalité, pen-
dant ces trois passionnantes années de recherche, nous avons, en permanence, adopté les
deux approches en parallele.

On rappelle que le choix de ce sujet de recherche a été motivé par le perpétuel besoin de
réduire la dimension des composants de base des circuits intégrés sur silicium qui impose le
développement de nouvelles architectures et 1'utilisation de nouveaux matériaux. En par-
ticulier, nous nous sommes intéressés aux condensateurs METAL ISOLANT METAL dont il
faut sans cesse augmenter la densité surfacique de capacité pour respecter les contraintes
d’échelle imposées par la miniaturisation des circuits.

Utilisé comme diélectrique des capacités MIM jusqu’au début des années 2000, 'oxyde
de silicium SiO, a vite été remplacé par des matériaux a plus forte constante diélectrique
comme 'oxynitrure de silicium SiON et le nitrure de silicium SizN4. Mais depuis quelques
années, ceux-ci sont progressivement remplacés par des oxydes métalliques, diélectriques
présentant des constantes diélectriques encore plus fortes. Néanmoins, 1'utilisation de ces
diélectriques « innovants » n’est pas sans poser de problemes de fuites de courant, de fia-
bilité, de relaxation diélectrique mais aussi de non-linéarités de capacité dues aux tensions
appliquées. Ce sont ces non-linéarités en tension qui nous ont principalement intéressées
et qui ont fait I’'objet central de notre étude.

D’un point de vue théorique comme d’un point de vue expérimental, tres peu de re-
cherches sur ce sujet avaient été menées lorsque ce travail de these a débuté. En effet,
les phénomenes qui nous ont intéressés pendant cette étude sont des phénomenes de tres
faible amplitude, donc difficiles a caractériser.

Dans la premiere partie du manuscrit, nous avons donc réalisé un travail de bibliographie
pour répertorier I'ensemble des modeles de permittivité disponibles dans la littérature
scientifique. Nous avons montré que la plupart d’entre eux prévoient que le terme du se-
cond ordre en champ électrique de la permittivité d'un diélectrique est négatif, autrement
dit, d'un point de vue « capacité », ils prévoient un coefficient Cy négatif. Ce résultat
va a l’encontre de ce qui a été observé dans la plupart des capacités MIM utilisant des
diélectriques amorphes.

Est-ce justement du au fait que les diélectriques sont amorphes? Comme il n’a pas été
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possible d’élaborer des diélectriques cristallins permettant de répondre a cette question,
expérience a l'appui, nous avons décidé de réaliser des simulations ab initio pour calculer
les propriétés diélectriques de I'oxyde d’aluminium sous sa phase cristalline a. Le choix
de ce matériau a été motivé par deux éléments :

— l'oxyde d’aluminium est un oxyde métallique susceptible d’étre intégré dans des ca-
pacités MIM puisque sa constante diélectrique d’environ 8-9 permettrait d’atteindre
des densités de capacité intéressantes.

— la structure de la phase a de 'oxyde d’aluminium est assez simple : seulement 10
atomes (4 O et 6 Al) ont du étre pris en compte pour les simulations, ce qui est
relativement peu.

Les simulations ab initio ont permis de calculer les éléments du tenseur diélectrique
électronique et statique de I'alumine v a 0 K. Elles ont également permis de calculer
les permittivités en fonction de la fréquence et la fréquence de réseau de a-Al,O3 : fg ~ 5
THz. Nous avons validé les résultats de ces simulations en les comparant a des valeurs
expérimentales disponibles dans la littérature.

Grace a ces calculs, nous avons également montré que la dérivée premiere de la permitti-

. . , . 9
vité électronique par rapport au champ électrique est nulle : ;Igﬁ = 0.
Y

Mais notre outil de calcul (le logiciel ABINIT, version 4.6.5) ne nous a pas permis de calcu-
ler la dépendance en champ électrique de la permittivité totale. En particulier, dans 1’état
actuel de son développement ABINIT ne permet pas de calculer les dérivées par rapport
au champ électrique de la partie ionique de la permittivité d’un matériau.

La premiere partie du manuscrit a donc montré que le nombre de propriétés diélectriques
disponibles théoriquement est finalement assez limité.

La seconde partie de la these a donc eu pour objet de caractériser expérimentalement
ces propriétés manquantes. Pour cela, nous avons élaboré des capacités MIM planaires
intégrées dans un BACK-END aluminium avec différentes couches diélectriques de permit-
tivités comprises entre 4 et 25 environ. Le premier diélectrique que nous avons choisi de
caractériser est I’alumine Al,O3. Ce matériau nous a servi de référence pour la suite de
I’étude puisque les capacités MIM utilisant I’alumine comme diélectrique présentent une
réponse importante en terme de non-linéarités en tension. Outre I'alumine, nous avons
aussi étudié trois autres diélectriques : 'oxyde de tantale TayOs, le nitrure de silicium
SizNy et I'oxyde de silicium SiOs.

L’étude en température de la capacité a 0 V sur les différentes capacités MIM a montré
les principaux points suivants :

— la permittivité des oxydes métalliques AlyO3 et TasO5 augmente linéairement avec
la température entre 4 K et 500 K. Ces oxydes métalliques présentent des coefficients
en température T élevés (entre 100 et 300 ppm/K).

— pour des températures suffisantes (T>200 K), la permittivité du nitrure de silicium
SizNy est peu activée avec la température. Néanmoins elle augmente linéairement
avec la température et son coefficient T est égal & 12 ppm/K.

Aux basses températures (T<200 K), les pertes diélectriques dans le nitrure de
silicium sont élevées. Ceci est corrélé avec le fait que le coefficient en température
T.. de SizN, présente de fortes valeurs et qu’il suit la loi de Gevers.

— l'oxyde de silicium SiO, est un cas particulier : il est le seul diélectrique a présenter

une permittivité qui diminue lorsque la température augmente : T.. = -38 ppm/K.
En ce qui concerne les non-linéarités de permittivité a proprement dites, on retiendra que
les diélectriques que nous avons étudiés ont des permittivités qui varient peu avec le champ
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électrique par comparaison a des matériaux a tres fortes permittivités comme SrTiOs,
BaTiO3, BaSrTiO3 ou PbZr,Ti; _,O3. Néanmoins pour certaines applications analogiques,
ces variations de permittivité avec le champ électrique ne sont pas négligeables et doivent
donc étre maitrisées. Les principaux résultats a retenir de notre étude des non-linéarités
de permittivité sont les suivants :

— la permittivité des oxydes métalliques Al,O3 et TayOs5 présente de relativement

fortes variations avec le champ électrique appliqué. On a défini le coefficient «
comme le produit du parametre Cy et du carré de 'épaisseur du diélectrique de
la capacité. Pour des champs électriques pas trop élevés (typiquement inférieurs au
MV /em), ce coefficient o peut étre attribué a des mécanismes de polarisation qui
ont lieu dans le volume du diélectrique.
Pour les deux oxydes métalliques, le coefficient a dépend fortement de la température :
il est positif quelle que soit la température dans le cas de Al,O3 tandis qu’il est
négatif aux basses températures et positif aux hautes températures dans le cas du
TayO5. Dans les deux cas, a augmente avec la température.

— les variations de permittivité du nitrure de silicium avec le champ électrique sont
bien plus faibles que celles des deux oxydes métalliques précédents. Le coefficient
de SizNy est sensible aux conditions d’élaboration de la capacité MIM et notamment
aux conditions d’élaboration de I’électrode supérieure, mais dans tous les cas, il est
positif. Cette sensibilité s’explique par le fait que les non-linéarités de permittivité
du nitrure de silicium sont tres faibles lorsqu’il contient peu de défauts.

— les capacités MIM utilisant de 'oxyde de silicium SiO, comme diélectrique représen-
tent un cas particulier puisque ce sont les seules a présenter un coefficient Cy négatif.

La plupart des résultats expérimentaux exposés dans cette these sont originaux et des
modeles physiques originaux ont été construits pour comprendre 1’origine de ces résultats
et notamment pour interpréter le signe du coefficient Cj.
Nous avons montré que dans les oxydes métalliques, 'origine de I'augmentation de per-
mittivité avec le champ électrique vient de la contribution ionique a la polarisation. En
fait, les liaisons Métal — Oxygene fortement polaires sont a ’origine :

— des fortes valeurs de permittivité statique : €* > &°°.

— des variations de permittivité avec la température.

— du signe positif du terme du second ordre en champ électrique de la permittivité.
Si a température ambiante le coefficient Cy des capacités MIM utilisant des oxydes
métalliques est positif, le comportement du Tay,O5 aux basses températures est atypique :
aux basses températures, sa permittivité diminue avec le champ électrique. Cette dimi-
nution de permittivité a été attribuée a la présence de défauts qui se comportent comme
des dipoles d’orientation.
De I'étude de ces différents diélectriques, nous pourrons retenir que le diélectrique idéal
(un diélectrique qui présenterait une forte permittivité et de faibles non-linéarités en ten-
sion) n’existe pas. En revanche, en utilisant plusieurs diélectriques différents, nous avons
montré qu’il est possible de réduire I’amplitude du coefficient C'y des capacités. Néanmoins,
nous pensons que ces solutions innovantes ne seront pas facilement compatibles avec les
contraintes de fiabilité.
Le choix du diélectrique des capacités MIM des futures générations technologiques n’est
donc pas évident. Dans ce cas, quelle est la stratégie a adopter ? Peut-étre réside-t’elle dans
le choix de l'architecture des capacités plus que dans le développement de diélectriques
trop « exotiques » ?
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Le travail mené durant cette these a apporté de nombreuses réponses sur les phénomenes
de polarisation électrique qui ont lieu dans les diélectriques utilisés dans des capacités
MIM. Cependant, plusieurs études méritent d’étre poursuivies. En particulier, le calcul de
permittivité par des méthodes ab initio est un axe de recherche tres intéressant : a I’avenir
(plus ou moins proche ?), le coefficient non-linéaire av que nous avons défini dans la seconde
partie de ce manuscrit, pourrait étre calculé théoriquement en utilisant de nouvelles ap-
proches comme celle de la phase de Berry, par exemple. D’un point de vue expérimental,
d’autres diélectriques, avec des permittivités du méme ordre de grandeur que celles des
matériaux que nous avons étudiés (typiquement inférieures a 100), pourraient également
étre comparés. Enfin, durant notre étude nous avons principalement travaillé entre 20 Hz
et 1 MHz. Cette étroite gamme de fréquences ne permet pas de sonder tous les types de
polarisation. Il serait donc particulierement intéressant d’étendre la gamme de fréquences
pour poursuivre ’étude en fréquence des non-linéarités de permittivité.
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ETUDE DES NON-LINEARITES DE PERMITTIVITE DE
DIELECTRIQUES UTILISES EN MICROELECTRONIQUE.
APPLICATION AUX CAPACITES MIM.

Le besoin grandissant de fabriquer des circuits aux fonctions de plus en plus nom-
breuses nécessite de développer des dispositifs électroniques nouveaux. Les condensateurs
METAL-ISOLANT-METAL (MIM) intégrés dans les interconnexions des circuits font
partie de ces dispositifs. La course a la réduction de surface de substrat occupée impose
de réduire les dimensions de ces condensateurs MIM et d’augmenter leur densité surfa-
cique de capacité.

Pour atteindre cette performance il est nécessaire d’utiliser des diélectriques a plus forte
permittivité que SiO,. Les oxydes métalliques Al,O3, HfO5 et TasO5 font partie des can-
didats intéressants pour remplir ce role de diélectrique a forte permittivité. Néanmoins
I'utilisation de tels matériaux ne va pas sans poser de probléemes de courants de fuite, de
relaxation diélectrique et de non-linéarités en tension. Du fait de leurs faibles amplitudes,
les non-linéarités de capacité en fonction de la tension sont des phénomenes peu étudiés
et donc mal compris. Pour certaines applications spécifiques il est nécessaire de controler
et de limiter ces non-linéarités. Cela nécessite d’abord d’étudier en profondeur leurs ca-
ractéristiques et notamment leurs origines physiques.

Apres des rappels généraux sur la physique des diélectriques, ce manuscrit de these
présente une étude ab initio des propriétés diélectriques du cristal a-Al,O3 qui permet
d’extraire le tenseur diélectrique entre 0 et 10'® Hz et qui montre que la contribution
électronique a la permittivité ne dépend pas du champ électrique. Cette premiere partie,
théorique, est suivie d'une étude exhaustive de capacités MIM a base d’alumine amorphe
dont on tire les principales caractéristiques des non-linéarités de capacité en fonction du
champ électrique appliqué. Nous proposons ensuite deux modeles physiques (un qui repose
sur la polarisation dipolaire et un qui repose sur la polarisation ionique) afin d’interpréter
les caractéristiques C(V,T). La derniére partie de ce manuscrit de these propose de com-
parer les caractéristiques électriques des capacités a base d’alumine a celles de capacités
utilisant d’autres diélectriques, en particulier le TaysOs5, le SisNy et le SiO,. La fin de cette
partie est consacrée a 1’étude de capacités « multicouches » pour lesquelles on propose
un modele simple pour prévoir les non-linéarités de capacité en fonction de la tension
appliquée.

Ainsi ce travail de recherche fournit une vue générale des propriétés diélectriques de
matériaux diélectriques utilisés en microélectronique tant d’un point de vue théorique
que d’un point de vue expérimental.

Mots clés : diélectrique, polarisation, non-linéarité, permittivité, capacité MIM, Al,Os,
TayOs5, SigNy, caractéristiques C(V).
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STUDY OF PERMITTIVITY NON-LINEARITIES IN
DIELECTRICS USED IN MICROELECTRONICS.
APPLICATION FOR MIM CAPACITORS.

In order to fabricate ICs with more and more functions it is necessary to develop new
electronic devices. METAL-INSULATOR-METAL (MIM) capacitors integrated in the ICs
interconnections are some of these new devices. ICs down-scaling imposes to reduce MIM
capacitors dimensions and to increase surfacic capacitance. For that using dielectrics with
higher dielectric constant than SiO, is necessary. Metallic oxides such as Al;Og3, TayOs
and HfO, are good candidates as dielectrics of MIM capacitors. Nevertheless with these
new dielectrics some new problems such as leakage currents, dielectric relaxation or vol-
tage non-linearity appear. For some specific applications, voltage non-linearity must be
controlled and limited. For that, a precise study of voltage non-linearity properties must
be performed.

After a general overview of the main physical properties of dielectrics, we present an
ab initio study of a-Aly,O3 from which the dielectric tensor is extracted between 0 and
10 Hz. Then we present an exhaustive study of Al,O3 MIM capacitors (fabrication,
physical and electrical characterizations). We then expose two physical models to explain
both electric field and temperature effects on Al,O3 dielectric properties. The last part of
this PhD dissertation aims at comparing Al,O3 MIM capacitors electrical characteristics
with other MIM capacitors using TasOs5, SigN, and SiOq dielectrics. The end of this last
part concerns MIM capacitors with stacked dielectrics (TaxO5/Si09 and AlyO3/S5i0s).
Thus this research provides a general overview of dielectric properties of dielectrics used
in microelectronics with both a theoretical and an experimental point of view.

Keywords : dielectric, polarization, non-linearity, permittivity, MIM capacitor, AlyOs,
TayOs, SizNy, C-V characteristics.



