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Introduction générale

Introduction générale

Depuis une trentaine d’années les technologieswsiii ont connu un essor important, leurs
applications étant de plus en plus nombreuses @lwdeen plus complexes : informatique,
automobile, secteur médical, domotique... Cependanprincipale raison de cet essor est
'explosion des télécommunications (communicatian gatellite, téléphonie mobile...) dans
le monde.
Ces évolutions devant intervenir a moindre co(s, atéeres de plus en plus séveres sont donc
imposés a tous les composants classiques de fahégte :

* La miniaturisation des composants (suivant la é&oMbore),

« L’intégration de plus en plus de fonctions direcéetnsur la puce.

Les capacités, comme les autres composants passitsprésentes en nombre croissant dans
les applications nomades car elles permettent del@gper toujours plus de fonctions.

Elles ont I'inconvénient d’'occuper de grandes stefasur le substrat du fait des fortes
capacités requises notamment pour les capacitéslédeuplage et de liaison. Ainsi,
l'utilisation de matériaux a trés forte constaniélettrique (en anglaibigh-K), tels que les
oxydes de structure pérovskite, permettrait de i la surface qu’elles occupent tout en
conservant de fortes valeurs de capacités.

Ces composants présentent également des diffiailtéégration sur les circuits intégrés. En
effet, afin d’améliorer considérablement le degeé mdiniaturisation, I'approchébove IC

(« au-dessus des circuits intégrés » en francaisyansiste a réaliser les composants passifs
directement a la suite des niveaux actifs sur lenen&ubstrat, impose des contraintes
d’élaboration, en particulier une température makénd’élaboration de 400°C afin de ne pas

dégrader les couches sous-jacentes, principaldmerétal d'interconnexion.

Les oxydes de structure pérovskite semblent étre cindidats prometteurs dans le
développement de nouveaux matériaux ; ils pernmtetaneffet de stocker une quantité
importante de charge électrique par unité de serfgmoportionnelle a la constante
diélectrique). Toutefois, ils présentent certailigations : des courants de fuite élevées, une
forte dépendance de la capacité avec la tempéritlagension appliquée, et une température

d’élaboration élevée, généralement supérieure &4Qafuelle que soit la technique de dépbt.
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Dans le cadre de cette thése nous avons choisibdédr et de caractériser deux de ces
matériaux pérovskite dans des structures capasititétal/Isolant/Métal (MIM) : le titanate
de strontium, SrTi@ (STO), et le titanate de baryum, BaZi@BTO), ainsi que leur
association en multicouches STO/BTO. Le comportendéiectrique de ces structures est
encore peu connu, mais des travaux ont montré lga’semblent trés prometteuses pour
dépasser les limitations actuelles des pérovskita#tionnées plus haut.

La technique que nous avons utilisée pour dépaenatériaux est une technique par voie
physique : la pulvérisation par faisceaux d’iohsn(Beam Sputteringgen anglais). Elle
posséde les avantages de la pulvérisation catheditassique (haute pureté, trés bonne
adhérence), tout en permettant un grand contr&@eldpdts (ce qui est délicat dans le cas de
dépdbt par voie chimique) du fait de la possibitigérégler indépendamment les parametres de
dép6bt.

Ce procédé de dépdt nous a permis de mettre atilpsimatériaux étudiés en réalisant des
plans d’expériences, techniques d’optimisation emqueu utilisées dans le secteur de la
recherche mais couramment mises en ceuvre dandrieindustriel afin de limiter les codts.

La corrélation entre les mesures électriques eaatyses physico-chimiques fines réalisées
en collaboration avec les équipes de 'ECP (Ecdeat@le de Paris), de 'ESRF (European
Synchrotron Radiation Facility) et de I'INSA (Intsti National des Sciences Appliquées) de

Lyon ont permis une meilleure compréhension desginénes physiques mis en jeu.

Le chapitre 1 présente le contexte scientifique et technologidgeette étude. Ce chapitre
détaille le principe de la capacité Métal/lsolardtl (MIM) ainsi que ses différentes

applications et les matériaux a forte constantiecliéque en cours de développement.

Les matériaux se trouvant au cceur de notre étudeéq$Set BaTiQ) sont présentés dans le
chapitre 2. Il dresse un état de I'art sur les performanassahpacités MIM élaborées a base
de ces matériaux. On présente ensuite en détaiteclanique utilisée pour déposer nos

matériaux : la pulvérisation par faisceau d’ions.

Le chapitre 3 traite de la mise en ceuvre et de l'analyse desptiexpériences sur les
parametres de dép6t de STO et BTO. Il permet d&ene avant les parameétres influant sur
la température d’obtention de la phase pérovskiteta constante diélectrique et sur la valeur

de cette constante diélectrique.
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Leschapitres 4 et 5sont dédiés a I'étude approfondie de l'influeneela microstructure de
nos matériaux (influence «intrinséque » aux matéjieet des procédés d’élaboration des
capacités (influence « extrinséque » aux matériguk)jes performances de nos capacités en

terme de température d’élaboration, de valeur gaaté et de courant de fuite.

Le chapitre 6 est consacré a I'élaboration et a la caractéoisates multicouches STO/BTO.

Un état de I'art sur ces multicouches est égalemegenté.
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Chapitre 1 : Problématique

L’objectif de ce premier chapitre est tout d’abalel mettre en place le contexte scientifique
et technologique dans lequel est réalisée cetidectts savoir une recherche de
miniaturisation permanente dans le domaine des osafts en microélectronique.
Dans un deuxieme temps nous présentons la capdbMgMétal/lsolant/Métal), composant
sur lequel est centré ce travail, avec ses mukipleplications et les caractéristiques
requises.

Les différents matériaux high-k (haute constanééedirique) envisageables pour le
remplacement de I'oxyde de silicium (8i@insi que les propriétés nécessaires a

I'intégration dans une structure MIM sont abordémd la troisieme partie.
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Chapitre 1 : Problématique

1. Historique — Evolution de la microélectroniqgue

1.1 Avancée de la microélectronique : loi de Moore

Au cours des quarante dernieres années, des pragm@enants ont été accomplis dans les
technologies liées aux microprocesseurs, grace &édaction en taille des dispositifs
semiconducteurs, ayant pour résultat une augmentatinstante du nombre de composants
par puce. Devant cette évolution extrémement rapida cherché a formuler des hypothéses
sur le progres de leurs performances. Ainsi Goldlmore, cofondateur de la société Intel,
avait affirmé en 1965 au cours d’'une conférencerdsse, que "le nombre de transistors par
circuit de méme taille va doubler tous les 18 mi$"' Cette affirmation a marqué les esprits,
puisqu'elle est devenue un défi a tenir pour ldwidants de microprocesseurs, et plus
particulierement pour Intel. Comme le montre lauFégl-1, la loi de Moore est suivie depuis
étonnamment longtemps [2].

Cette croissance a été basée sur une optimisatignesisement développée et de plus en plus
complexe d'un ensemble relativement restreint deénaaix et de processus en corrélation,
mais sans révolution majeure dans la conceptiordimentale des dispositifs, et avec
seulement des changements mineurs dans les matéoeastitutifs de base (a I'exception

notable de l'introduction du cuivre pour diminuamrésistance de ligne).

[
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Figure 1-1 : Graphique montrant la croissance contiuelle dans la densité de dispositifs en paralletevec
la diminution de la taille des motifs de lithograplie. [2]
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Chapitre 1 : Problématique

1.2 Transistor MOS : remplacement de I'oxyde de grille

L’évolution exceptionnelle de la microélectroniquest en grande partie liée a la
miniaturisation du transistor a effet de champ (8% pourMetal-Oxide-Semiconductor

Field Effect Transistqr (Figure 1-2): c’est le dispositif le plus empdogans les circuits

intégrés. Pour continuer cette croissance et dteites spécifications prédites par I''TRS
(International Technology Roadmap for Semicondyck8f pour suivre au mieux la loi de

Moore, les industries de la microélectronique vdewoir travailler sur I'évolution des

moyens de mise en ceuvre :

» Evolution des techniques de lithographie pour &abdes composants de dimensions
de plus en plus réduites (lithographkidean),

» Diminution des régles de dessin pour augmenteetsité des transistors et améliorer
les performances,

» Réalisation d’interconnexions plus efficaces (déppkment de matériaux
diélectriquedow-k) afin d’augmenter la densité des composants anigaat les effets
capacitifs,

* Amélioration de la productivité,

» Meilleure gestion des colts de production.

Ve Oxyde de
Espaceur grille en SiO ,

Substrat de silicium

Figure 1-2 : Schéma d’un transistor MOS.

Elles vont également devoir travailler sur I'évadat des matériaux utilisés pour la réalisation
des composants.

Actuellement l'oxyde de silicium (SKD est le matériau diélectrique fondamental en
microélectronique grace aux nombreux avantages gyésente [4]:

» Sa formation naturelle avec le silicium par oxydattlu substrat,

13



Chapitre 1 : Problématique

* Sa stabilité thermique : il est stable méme a hiasge température avec un point de
fusion & 1713°C,

« Une faible densité de défauts a l'interface SiiSi@ I'ordre de 18 charges/cm?) et
dans le volume du Sidde I'ordre de 18 charges/cr),

« Une large bande interdite (9 eV),

+ Une haute résistivité électrique 10> Q.cm),

* Un champ de claquage élevél0 MV/cm).

Son utilisation en tant qu'oxyde de grille des s&iators permet d’isoler de maniéere

satisfaisante I'électrode de grille (en poly-Si)ahnal (en Si). Jusqu’'a présent, les industriels
ont cherché a diminuer I'épaisseur de I'oxyde diegpour améliorer les performances des
transistors, ce qui permet de conserver une c&paétvée tout en diminuant les surfaces
mises en jeu (par la réduction de la longueur caldakEn effet, sa capacité surfacique est

inversement proportionnelle a son épaisseur cormmmhtre I'équation 1-1 :

EL€ .
C, =2 Equation 1-1
S

Ou G est la capacité surfacique de I'oxyde de grilida permittivité du videgy = 1/36110°
F.m* soit 8,854.10° F.m"), €. et @y, respectivement la constante diélectrique et lasgair

de I'oxyde.

Toutefois, la diminution de I'épaisseur de I'oxyde grille a ses limites. En effet, lorsque
I'épaisseur de la couche de Si@evient inférieure &3 nm, des électrons peuvent franchir
directement I'oxyde par effet tunnel, ce qui augtaeronsidérablement le courant de fuite
[5]. Le courant tunnel direct augmente exponemie#nt avec la diminution de I'épaisseur
d’'oxyde. Cette augmentation exponentielle pose piteblémes sur le fonctionnement des

transistors MOSFET, en terme de dissipation despuise et de fiabilité.

Ainsi, a cause des courants de fuite trop impostaour des oxydes de grille trop minces, il
ne va plus étre envisageable de diminuer encommibéeur de Si© Une solution a ce
probléeme est donc de remplacer le Sigar un autre matériau présentant une constante
diélectrique plus élevée. On appelle ces matérides, matériauxhigh-k pour « haute
constante diélectrique ». Ce matériau devra présene capacité surfacique identique a celle

obtenue avec du SiQoit :
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Eo€sio, _ €o€nigh-k
€sio, Chigh-k

Comme la constante diélectrique du matéhah-k et plus élevée que celle du $iGon

Equation 1-2

épaisseur sera plus grande que celle dw,S&courant tunnel sera donc limité. De plus
lorsque I'épaisseur du diélectrique diminue, lastem qu’il peut supporter diminue

également.

Un moyen d'évaluer l'efficacité des candidats ptede au remplacement du Sist
I'utilisation de la notion d’épaisseur d’oxyde égpiente, aussi appelée EOT (p&gquivalent

Oxide ThicknegsElle se définit par :

EOT =gy, =59 .
= €si0, = Chigh-k Equation 1-3
high-k

Cette grandeur représente I'épaisseur théoriqui@gequ'il faudrait pour obtenir la méme

capacité surfacique que celle obtenue avec le raatde remplacement.

1.3Le probleme des composants passifs

La miniaturisation des systemes électroniquesiqudigrement dans le domaine des systemes
nomades, augmente la demande de composants élgag®rminiaturisés avec de plus en
plus de fonctionnalités. La miniaturisation doitndoaller avec l'augmentation de la
fonctionnalité des composants actifs et une gratidenution de la taille des composants
passifs (principalement les résistances, inductamtecapacités mais aussi commutateurs,

résonateurs...).

La diminution de la taille des composants passitejen particulier un role clef puisqu’un
nombre croissant de ceux-ci est nécessaire powplications sans fil actuelles. En effet,
une grande quantité de signaux analogiques esigoda. De plus les besoins en courant des
microprocesseurs augmentant, plus de capacitégéadriplages sont nécessaires a proximité
des puces pour les isoler des bruits des alimenttet des abaissements de tension. Les
passifs peuvent ainsi représenter plus de 70% degpasants d’'un systeme électronique
(Figure 1-3).
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Figure 1-3 : Téléphone portable typique montrant ls composants passifs marqués en jaune. [6]

La miniaturisation est ainsi, sans compter la rédaocdes colts et 'amélioration de leur
qualité, un enjeu majeur dans le marché actuel cdesposants passifs. En résumé, les
challenges clefs associés aux composants passtfessuivants [6] :

» Leur taille globalement constante,

* Leur nombre croissant,

* Le colt d’'assemblage,

» Les effets parasites des connexions électriquecigss,

» La fiabilité des joints de soudure,

« Lalarge gamme de valeurs requises.

Certains de ces problémes sont intrinsequementosafiitc En effet, réduire la taille des
composants pour augmenter leur densité et dimilaseparasites électriques complexifient
les procédés d’assemblage.

1.41’évolution des approches

Auparavant les capacités se présentaient sous fdenoemposants discrets ; les composants
étaient alors montés en surface sur les circudstelchnologie a évolué vers une approche
appeléeStand Alonalans laquelle les composants passifs sont réaligésubstrat spécifique

connecté ensuite au substrat actif. Puis, dansutirdé miniaturisation des systemes, les

industriels ont cherché a intégrer les capacitéée£concevant a méme le silicium.
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Cette approchén IC (littéralement, dans les circuits intégrés) présguusieurs avantages
[7]:
* Un gain de place,
» Un bénéfice au niveau électrique en réduisanniédsdtances parasites,
» Les industriels peuvent également créer des composavec les spécifications
désirées sans avoir a choisir parmi les composstatsdards proposés par les

fabricants.

Une nouvelle direction a ensuite été prise aveddeeloppement de la capacité MIM
(Métal/lsolant/Métal) au lieu de la capacité MISdtdl/Isolant/Semi-conducteur). En effet,
celle-ci s’inscrit dans l'approche que I'on appeféove IC (littéralement, au-dessus des
circuits intégrés), dans laquelle les composargsifsasont réalisés directement a la suite des
niveaux actifs, sur le méme substrat. Cela cormbpid une évolution vers l'intégration
verticale schématisée dans la Figure 1-4. Par ragpdapprocheln IC, cette approche
permet entre autre de réduire la capacité pardsitepndensateur étant situé plus loin du

substrat.

Capping
b Integrating

MEMS ar
Passive

Packaging <::::::] !

Y companents
Piezoelechic. .--_- S ﬁ
Resonator i o Altemnatively
f PDI far
Flip - chip

R

Tunahle

capacitor

Figure 1-4 : Schématisation de l'intégration vertiale des composants. [8]

2. La capacité MIM (Métal/lsolant/Métal)

2.1 Définitions

2.1.1.Propriétés physiques

La polarisationP est, par définition, le moment dipolaire par unigévolume :
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o

1 - S
= \72,]“ a.r, Equation 1-4

Ou V est le volume de la maille cristalline &t est le vecteur position de I&%F chargeq,
dans la maille cristalline.
Du point de vue macroscopique, la polarisatibd’un matériau linéaire et isotrope est reliée

au champ extérieur applique et au déplacement électriqe par les relations suivantes :
P=gXE Equation 1-5
E=P+¢,E Equation 1-6

ou e, (appelée k par les anglo-saxons) est la pernétialative (ou constante diélectrique) du

matériau ek sa susceptibilité diélectrique (=1+ x).

Notons que pour un cristal non cubique, la répodsdectrique est décrite par les

composantes du tenseur de susceptibilité ou duetensle constante diélectrique :

P# :)(WsOEV et Euw =1+va .

La constante diélectrigue d'un matériau symbolés@ropriété de ce matériau a stocker des

charges. Plus le matériau peut stocker de chapjessa constante diélectrique est élevée.

A I'échelle microscopique, la polarisation d'unstal peut étre reliée au champ électrique

local E,, par la relation :

loc

P=NdE,, = N(a’e +a,+a, )E Equation 1-7

loc loc

Ou N est le nombre de dipbdles élémentaires paé w@tvolume et la polarisabilité totale
qui est habituellement décomposée en trois partiéectronique oe, ionique o; et

dipolaireay, comme le montre la Figure 1-5.
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Polarisabilité totale (partie réelle)

[U.H.E i
microondes

Ultra-|
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J aéloc tronique
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v

Figure 1-5 : Dépendance des différentes contributits a la polarisabilité par rapport a la fréquence9]

La contribution électronique provient du déplacetdas couches électroniques par rapport
au noyau. La contribution ionique provient du déptaent d’'un ion chargé par rapport aux
autres ions. La polarisabilité dipolaire provieniagt a elle, des molécules ayant un moment

dipolaire électrique permanent qui peut changerigftation dans un champ électrique

appliquée.

Le champ local en un atomg,. est la somme du champ électrique des sourcesnester

loc

(champ électrique appliqi€) et du champ des dipdles internes au matérigueut s'écrire

sous la forme suivante qui est appelée relationodentz :

= - P .
E,. =E+— Equation 1-8
3¢

Si le champ local est donné par la relation de hizreon peut déduire des équations 1-5 et

1-7 la relation de Clausius-Mossotti qui relie tastante diélectrique a la polarisabilité :

&-1_Na

r

£ +2 3¢,

Equation 1-9

Notons également que la permittivité d’'un matélectrique peut s’écrire sous la forme

complexe de la facon suivante dans la gamme dgsdnees audio aux fréquences optiques :
e(a)=¢(a)-ile"(a) Equation 1-10

La partie réelle de la permittivite;, est une mesure de la polarisation diélectrique d
matériau. La partie imaginaire;, définit la puissance moyenne absorbée par lgemipar

unité de volume ; c’est une mesure des pertes djéne
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2.1.2.Capacité MIM

Les capacités MIM sont des condensateurs plangitt@ssd’'une couche isolante entre deux

couches métalliques, les électrodes, qui constitlesnarmatures du condensateur (Figure
1-6). Lorsque l'on applique une différence de pbé&nV entre ces deux armatures, le

condensateur se charge et il apparait une charge @V, ou C est la capacité du

Isolant —»i:> Electrodes métalliques

| Substrat |

condensateur.

Figure 1-6 : Schéma d’une capacité MIM

La capacité de ce condensateur plan s’écrit :

S S
C=¢g6 — Equation 1-11
€

Avec :
« &, la permittivité du vide (1/3610° F.m* soit 8.854.18% F.m*)
* &, la constante diélectrique relative du matériau
» S, la surface des électrodes en regard

* e, |'épaisseur de l'isolant.
2.2 Applications

Il existe différentes applications de la capacitdIMjui ne requierent pas toutes les mémes
propriétés. Les principaux criteres a prendre engte sont les suivants :

» Lavaleur de la capacité,

» La stabilité de la capacité vis-a-vis de la tensippliquée (linéarité, cf 2.3.2),

* Les pertes de la capacite.

2.2.1.Capacité de découplage RF

Pour des signaux radiofréquences (RF), on obseanveouplage électrique entre les lignes

électrigues présentes dans les différents niveautrrmétalliques. Des capacités de

20



Chapitre 1 : Problématique

découplage placées entre l'alimentation et la masse¢ donc nécessaires pour limiter ce
phénomene.

Les valeurs de capacité requises se situent enge D00 nF. Pour cette application la
linéarité en tension n’est pas indispensable (x 3@t qu'une capacité minimum est
maintenue sous toutes les conditions de fonctioemeénCes capacités sont destinées a étre
utilisées avec une tension de 5 V et elles ne gastrés sensibles aux fuites (J 2 20cm? a

5V et 125°C).

2.2.2.Capacité analogique

Les valeurs de capacité requises se trouvent dniee 100 pF, soit plusieurs ordres de
grandeur en dessous de celles nécessaires poplidaon de découplage. Ces applications

nécessitent une grande linéarité en tension eta@snts de fuite trés faibles.

2.2.3.Capacité de liaison

Située entre deux blocs, elle permet l'isolatiodaléension continue et requiert une capacité
de 1 a 10 nF. Elle est tres sensible a la cappait#site, celle-ci ne devant pas dépasser le pF.
Dans l'approcheAbove IG 'avantage réside dans le fait qu'elle est sitigde du substrat.

Elle est par contre moins sensible aux fuites atliéarité que la capacité analogique.

2.2.4.DRAM (Dynamic Random Access Memory)

Les mémoires DRAM sont baseées sur le stockage dilmaege électrique dans un oxyde
diélectrique. L’amélioration de leurs propriétépaeitives est nécessaire pour poursuivre la
miniaturisation de ces mémaoires.

Des deéveloppements sont en cours pour remplacer daucture MIS

(Métal/lsolant/Semiconducteur) (« front end ») pae structure MIM (« back end »).

2.3 Les caractéristiques requises

2.3.1.Capacité surfaciqgue

Elle est exprimée en nF/mm?2 ou fF/um2. Les besomsant pas identiques pour toutes les
applications. Néanmoins, la volonté d’augmenterdieur de la capacité surfacique oblige a

développer de nouveaux matériaux a forte perntitivi
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2.3.2.Linéarité en tension

Les capacités MIM doivent avoir une valeur de c#paconstante lorsque la tension
appliguée varie (régime d’accumulation). En réaligéi n’est pas respecté et on observe une
|égere variation de la capacité. Cette variationadeapacité en fonction de la polarisation
appliguée aux bornes d’un condensateur MIM est léppeon linéarité en tension. Elle suit

généralement une loi polynomiale du second degré :
C(V)=C,(aVvz+pVv +]) Equation 1-12

Ou G est la capacité mesurée a 0 \0ett 3 sont respectivement les coefficients quadratique

(exprimé en ppm/V?) et linéaire (exprimé en ppmd€)la capacité.

Les origines physiques de ces coefficients sordzassl connues. La concavité de la courbe
C-V sera positive ou négative selon I'importancectdacune de ces contributions. La Figure
1-7 présente des exemples de courbes C(V) ayantcdesbures différentes selon le
diélectrique employé dans la structure MIM, Bagié Y»Os. On note également que
'amplitude des effets n'est pas la méme pour @s<dnatériaux : BaTiQprésente une non

linéarité bien plus grande queQs.

550 14.30 16™ T T T Tl
B =469.7 ppmNV /
= 2 -

U a=1198 ppmivz  ° |
pld"\-\. —
!E-l, 500 L ] o E_-,

Q@ -¢'= %.4'1 8 ez 1
Q iy I,.. E
g '.-l"‘ "‘ll B
2 =

¢ e, 2 s |

a B 181510 |

o 450 1 ] |

Q o ‘

1410 10™ [ }

VLTS I DN SR | 1 i i i , ) l

34 1 - 24 %
2 5 g o 8 18 2 105w o " o s 0
Applied Voltage (V) Voltage M
a) BaTiOs : courbure négative [10] b) Y203 : courbure positive [11]

Figure 1-7 : Courbes C(V) observées dans des struces MIM

En pratique on étudie la linéarité en tension eautaht la capacité normalis&&C/C, qui est

égale a:

ac o) -G,

=aV2+ BV Equation 1-13
Co Co
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On déduit de cette expression les valeursi @ 3. La valeur recommandée par I'I'TRS pour
a doit étre inférieure & 100 ppm/V? dans le casadgmcités analogiques et inférieure a 1000
ppm/V2 pour les capacités de découplages [3]. Dawss dg3, méme si sa valeur doit étre
aussi faible que possible, elle est moins critiqae elle peut-étre annulée grace a une

technique d’architecture différentielle.

2.3.3.Tension alternative et pertes diélectriques

Les matériaux isolants ne sont pas parfaits. Aorsiqu’on applique une tension alternative

aux bornes d’'un condensateur cela va se traduirdgsapertes diélectriques. Celles-ci sont, le
plus souvent évacuées par effet Joule

On peut donner deux schémas équivalents d’'une it@pEssociée a ces pertes, « série » ou
« paralléle », dans lesquels les pertes sont rahs&es par la résistance R (Figure 1-8). En

pratique, on choisit 'une ou l'autre de ces repréations en fonction de I'ordre de grandeur

L

Cs

des pertes.

—C,

Py
©
| ]

Rs

() (b)
Figure 1-8 : Schémas électriques équivalents d'usalant réel (a) paralléle, (b) série.

Les pertes diélectriques sont définies par la taiegde 'angle de perte, appelé tar'angle
de perted étant le complément a 90° de I'angle de déphagegduit par l'isolant entre le
signal alternatif d’entrée (tension) et celui detisqcourant) (Figure 1-9).

A | idéal

wCpV . | réel

VIR,
Figure 1-9 : Représentation schématique de I'anglde perted dans le cas d’une modélisation RC paralléle.
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Dans le cas d'une modélisation de type RC en pgédealles pertes diélectriques sont définies

par la relation suivante :

tand =

Equation 1-14
R,C,w

Avec R, la résistance du circuit équivalent,, Ga capacité et la fréquence du signal

alternatif.

2.3.4.Tension continue et courants de fuite

Lorsqu’on applique une tension continue aux bodies condensateur, des courants de fuite
apparaissent. Ces courants de fuite sont causéglifi@rents types de défauts liés au
diélectrique lui-méme ou a la structure du compbséalisé, qui vont permettre le passage
d’électrons. En cherchant I'origine des courantduite, les imperfections du condensateur

peuvent ainsi étre déterminées.

Les courants de fuite dans un condensateur peétenprincipalement liés aux phénomenes
de conduction suivant :

» L’émission thermoélectronique ou effet Schottkyi¢vd de la Figure 1-10): des
porteurs de charge sont injectés depuis I'électrodtllique dans le diélectrique en passant
au-dessus de la barriere de potentiel résultahinterface métal/diélectrique.

* Le courant tunnel ou effet Fowler-Nordheim (voiet23 de la Figure 1-10) : il s’agit
d’'un effet quantique qui autorise un électron adtar une barriere de potentiel supérieure a
son énergie. Les porteurs de charge se propageme drmature a I'autre du condensateur &
travers le diélectrique.

» L'effet Poole-Frenkel (Figure 1-11) : ce mécanisdépend de la densité de défauts
(pieges) présents dans le diélectrique. Les élesse propagent par sauts entre états localisés
dans la bande interdite du diélectrique. Ces dtatalisés sont supposés étre des centres
ionisés (donneurs d’électrons). Cet effet résudtd’abaissement de I'énergie d’ionisation E
de ces centres avec I'application d’'un champ étpett

* La limitation par charge d’espace : elle intervidotsque le taux d'injection des
porteurs a linterface métal/diélectrique est sigaérau taux maximum de transfert de ces
charges dans le diélectrique. Il y a alors créatione zone de charge d’espace qui s’oppose

a l'injection de nouveaux porteurs.
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Les deux premiers mécanismes sont controlés paedface métal/diélectrique alors que dans

les deux autres mécanismes, la conduction est@éatpar le volume du diélectrique.

EE
[ \-\.‘ L @
7
Ws W\ : travail de sortie du métal
Whw e, W5 : hauteur de barriére
Er: niveau de Fermi
Ev : niveau de la bande de valence
Ec : niveau de la bande de conduction
Er mrrbermrtorms \\ -2 ¢
Métal Diglectrique
EA
Distance

Figure 1-10 : Diagramme de bande a l'interface élémde métallique — diélectrique.

FILM

EE
ELECTRODE (-)

MNivenux
donneurs

Figure 1-11 : Schéma du principe de la conductiond®le-Frenkel [12]

Le Tableau 1-1 résume les différents types de adiaiuque nous venons de décrire ainsi
que la dépendance du courant avec la tension aggliq
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Tableau 1-1:

Différents phénoménes de conductiorads les diélectriques

Type de conduction

Loi de densité de courant

Effet Schottky

o’E

J, = AT ex “We lexg L
KT KT\ 47z, &,

Effet tunnel

3 / 32
J N = q E 2 exp - %
87hW, E

/|
|

Effet Poole-Frenkel

1

Limitation de charge
d’espace

3= \Y
Jor = Jp X W ex 1l9E
KT KT{ &.&
_9 E?
JSCL_ggrgo/JT

A : Constante de Richardson-Schottky donnéefpardrink? / h®

m : masse d’'un électron
k : constante de Boltzmann
h : constante de Planck
Ws : hauteur de barriere

g : charge d’'un électron

 : mobilité d’'un porteur de charge

t : épaisseur du diélectrique

On peut ainsi reconnaitre le mécanisme de fuiteemigu en tracant différentes courbes :

« Sile graphe liant InJ &' est une droite il s'agit d'un effet Schottky oudRe

Frenkel,

* Sile graphe liant InJ a 1/T a un champ donné mstdroite il s'agit d’'un effet Poole-

Frenkel,

» Sile graphe liant In(J/E?) a 1/E est une droitgdbit d'un effet Fowler Nordheim ; de

plus c’est le seul mécanisme sur lequel la températ un effet négligeable,

» Si le graphe liant J & E2 est une droite il s’ajitn mécanisme par limitation de

charge d’espace.
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2.3.5.Tension et champ de claguage

Pour des raisons de fiabilité électrique, les a@ppibns MIM nécessitent une tension de
claquage élevée. D’'une application a l'autre, lessions aux bornes des condensateurs
peuvent varier. Les capacités MIM doivent pouvaopgorter des tensions de = 10 V.

McPherson et al. [13] ont montré que le champ dguage Ep diminue lorsque la constante
diélectrigue augmente d’aprés la relation suivante

Egp = 29902 %% Equation 1-15

Il existe donc un compromis entre champ de claquegeonstante diélectrique. La Figure
1-12 présente I'évolution du champ de claquage &veonstante diélectrique en utilisant la
formule de McPherson pour différents diélectriques.

14
12
10 -

Esp(MV/cm)

SrTiOz

o N b~ O
| ! ! !

Er

Figure 1-12 : Application de la formule de McPhersn a différents diélectriques.

2.4 Avantages et contraintes de la capacité MIM

2.4.1. Avantages
Les électrodes métalliques présentent une réséstinés inférieure a celle du silicium ou du
polysilicium, ce qui permet la diminution des résiges d’acces.
De plus, la capacité est empilable : elle peut@ever au-dessus des composants actifs, deux
capacités MIM peuvent étre réalisées a deux niveleumétal différents et étre associées en
parallele. Ce type d’architecture permet un gaipldee important.

Enfin, sa position permet de diminuer les capagi&¥asites par rapport au substrat.
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2.4.2.Contrainte
Une des contraintes majeures de la capacité MIM ws contrainte d’intégration.
L’élaboration de la capacité arrive en fin de pdeeélintégration, le budget thermique lui
étant alloué est donc limité afin d’éviter la détgion des composants et interconnexions des
niveaux précédents. Les températures d'élaborgtiépdt et recuit) ne doivent donc pas

dépasser 400°C (dégradation de I'aluminium et duel

3. Les solutions de remplacement

3.1 Problématique

En ce qui concerne les technologies avancées,ahienehe une augmentation de la capacité
en préservant les caractéristiques analogiquesdafréquences aussi proches que possible
des spécifications actuelles.
Pour augmenter la capacité, d’aprés I'équation,ltrbis solutions sont possibles :

» Diminuer I'épaisseur de diélectrique,

» Augmenter la surface de la capacité,

» Augmenter la constante diélectrique.

La diminution de I'épaisseur de diélectrique prawequne augmentation importante des
courants de fuite et pose un probleme de fiab#itéde défectivité pour des épaisseurs
inférieures a 200 A dans le cas des oxydes etegrde silicium.

Il faut donc se tourner vers la deuxieme solutioruglisant des procédés de fabrication de
capacité en tranchées ou vers la troisieme soletiochangeant de matériau diélectrique et en
prenant des isolants possédant une permittivitgivel plus élevée que Si@t SgN4, ce qui
permet de conserver une épaisseur de diélectriguenitique.

Nous nous intéressons dans cette étude a la trmsseélution.

3.2 Propriétés requises pour les applications en micrdgctronique

Ce paragraphe présente les critéeres que doiverlirel@s candidats au remplacement du
SiO; [14].
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3.2.1.Constante diélectrique

lIs doivent tout d’abord avoir une constante dilqae plus élevée que Si©@omme il a déja
été dit précédemment. Le Tableau 1-2 présente a=uns de constante diélectrique de

guelques candidats au remplacement dy.SiO

Tableau 1-2 : Constante diélectrique de matériauxigh-k prometteurs (la constante diélectrique du Si@

est indiquée pour comparaison) [14]

Matériau S|Oz Si3N4 Al 203 Y203 La203 TBQOS T|02 Hf02 ZrOZ
Camatle 3.9 7 9 15 30 26 80 25 25
diélectrique

3.2.2.Hauteur de barriére

La permittivité doit étre mise en balance avecdatbur de barriere entre le diélectrique et le
métal pour éviter les courants de fuite. Il fauedtécart entre la bande de conduction
(valence) du diélectrique et celle du métal sojilies élevé possible de maniére a empécher le

passage des électrons.

3.2.3.Stabilité thermodynamique

Il est également important que le diélectrique stable thermodynamiquement, c’est-a-dire
gu’il réagisse le moins possible avec les élecso@ést souvent un facteur déterminant pour
les propriétés électriques globales. En effet siiddectrique réagit avec I'électrode, il peut se
créer une couche isolante dont la permittivité ieftrieure a celle du matériakigh-k

diminuant ainsi les performances du diélectriqus.[Lorsqu’une structure posséde plusieurs
diélectriques en série, c’est la couche de pluddaiapacité qui domine la capacité totale de
la structure. L'optimisation du couple métal/isdl@st donc primordiale dans I'étude d'une

structure MIM.

3.2.4.Morphologie du film

Utiliser un diélectrique sous forme amorphe pluae cristalline permet de diminuer les
courants de fuite. En effet, les joints de graiméspnts dans les films polycristallins

représentent un chemin préférentiel pour les caside fuites.
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Toutefois les matériaux cristallins présententaesstantes diélectriques plus élevées que les
amorphes : le T®:s cristallisé présente une constante diélectriquex deis plus élevée que

sa forme amorphe.

3.3Les matériaux high-k

De nombreuses études sur les capacités MIM oméélisées afin de développer de nouveaux
matériaux pour remplacer le Si@ commencer par le nitrure de siliciums{&) [16] qui
présente une constante diélectrique égale a 7.

Beaucoup d’autres matériaukigh-k sont également étudiés en structure MIM afin
d'augmenter la densité de capacité surfacique degsositifs : TaOs [17,18,19], AbOs
[20,23], Y203[11], PrO3[22], ZrO,[23], HfO,[24,25,26], SrTiQ, BaTiO;.

Toutefois des efforts restent souvent a faire aaau des autres caractéristiques requises pour
une structure MIM, principalement en terme de coude fuite et de linéarité en tension.

Le Tableau 1-3, non exhaustif, présente diversadeét sur ces matériauigh-k en tant
gu’isolant dans des structures MIM. Les étudeslesircapacités MIM a base de Srfi&

BaTiOs; seront présentées dans le chapitre 2.

A 'exception d’'une étude [18], tous les résultatésentés dans ce tableau sont obtenus dans
des conditions de température compatibles avepriesedésAbove IC: les températures
d’élaboration se situent entre 200°C et 450°C. Daos étude de capacités MIM & base de
TaOs par MOSD (procédé chimique en phase liquide pradingprocédé sol-gel présenté
dans le chapitre 2), Joshi et Cole [18] font étahe température d’élaboration de 750°C ; Il
s'agit de la température du recuit de cristallmatiEn effet, dans ce cas le ,0a est
cristallisé, ce qui explique sa forte valeur destante diélectrique de I'ordre de 50, deux fois
plus élevée que les valeurs habituellement obserpéar lesquelles le T@s est amorphe
[17, 19, 27].
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Tableau 1-3 : Etudes sur différents high-k en strure MIM.

Méthode

Température

Réf. | Matériau o o Empilement & Densité de capacité Courant de fuite Linéarité
de dépdt | du procede
[16] | SisNg4 PECVD |[250°C Metal/SgNs/metal/GaAs |& = 6,8 2,9 nF/mmz2
171 | Ta0 PECVD | 200°C Al/TIN/TaOs/TiN/AI/Si g =24,6 |5,3 nF/mmz ~16 Alcmz @ 1MV/cm
s

LPCVD |400°C Al/TIN/TaOs/TiN/AI/Si g =24,1 |5,1 nF/mm2 ~18 Alcm2 @ 1MV/cm

[18] | T&Os MOSD 750°C Pt/Ta0s/Pt/Si g, =51,7 |3 nF/mmz <16 A/lcm2 @ 1MV/cm
Al 203 . o . Al 203 5 nF/mm?2 O((AI 203):2051ppm/\/2
[20] ] 400°C Al/high-k/PUTI/SIQSI ] 4,3.10° Alcm? @ 1V dans ADs
AITIO, AITiO 10 nF/mm?2 B(Al,05)=1888 ppm/V

PE- - a = 294 ppm/V?2
[11] | Y05 450°C Au/Y;04/TiSi,/Si 2,2 nF/mm? 1B A/cm?2 @ + 10V

MOCVD B =1359 ppm/V

] ) o = 1310 ppm/V?
[22] | Pr,Os MBE 400°C Al/PpO3/TiN,/Si g =15 9,1 nF/mmg2 ~ 10 Alcm? @ 1V
3 =680 ppm/V
[23] | ZrO, ALD 300°C PUYZrQ/WITIN/SIO,/Si € = 22-25|16-17 nF/mm? 10 Alcm2 @ + 1V
[24] | HfO, PVD 420°C Ta/HIQ'TaN/SiG/Si g =15 4,7 &4 8,1 nF/mm? ToA/cm? @ + 3V o =206 a 759 ppm/V2
) ) 0<100 ppm/V?

[25] | HfO, PLD 200°C Al/HfQ/Ta/SIO/Si g =18,5 |3 nF/mm? 2.1 Alcm?2 @ 3V

[3<200 ppm/V
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Les densités de capacité se situent entre 2,2 nFghrh7 nF/mmz2. La capacité a base de
Y,0; présente la densité de capacité la plus faibléetois apres recuit sous, i 450°C, il

est possible d’augmenter la densité de capacité aRZmmz? environ [28]. PD; [22] et ZrQ,

[23] présentent quant a eux les densités de cédasiplus élevées avec respectivement 9,1 et
17 nF/mm2, toutefois ils sont encore peu étudiédestefforts restent a faire au niveau de la
linéarité. Ceci est d'ailleurs vrai pour la plupaks études qui présentent des valeurs de
coefficients de linéarité et3 en dehors des spécifications de I'l'TRS.

Des résultats tres prometteurs ont été obtenusy@icapacité MIM a base de Hff25] : il
présente une densité de capacité plus élevée ggtBut en conservant des coefficients de
linéarité en tension satisfaisant € 100 ppm/V2 efd < 200 ppm/V) et des courants de fuite

faibles (2.10 A/cm? & 3 V) qui lui permettent de rentrer darssdpécifications de I''TRS.

3.4 Les multicouches

L'utilisation des matériaukigh-k permet d’obtenir des densités de capacité élanéesdans

le méme temps, afin de remplir les conditions de@at de fuite et/ou de linéarité en tension,
il est nécessaire de développer de nouvelles stegtiélectriques.

Les multicouches ou superréseaux font partie des rauvelles structures. Il s'agit
d’empilement de deux (ou plus) matériaux répétéfoil selon I'axe de croissance. Les
termes de «superréseau » et « multicouche » sénérglement employés de facon
équivalente, méme si de maniére exacte un supatrégsigne un empilement de matériaux

cristallisés alors qu’'un multicouche peut compod&s couches amorphes.

On trouve de plus en plus de publications concérfi@tude de structures diélectriques
nanolaminates, empilements périodiques de trés fioeiches de deux matériaux alternés :
HfO,/AI,O3 [29,30], HfG/SIO, [31], Al,0y/ZrO, [32], TaOs/HfO, [33], TaOs/Al,O3

[34,35], STO/BTO |[cf chapitre 6]. Ces structures das comportements diélectriques encore
peu connus mais qui semblent trés prometteurs gépasser les limitations actuelles des

matériauxhigh-k

En réalisant un multicouche Hi@\I,03; de 13 nm d’épaisseur déposé sur TaNs#SOH. Hu
et al. [29] ont réussi a obtenir une densité dexcisp de 12.8 nF/mmz, avec des courants de
fuites de 7,45.18 A/lcm2 & 2V. IIs ont ainsi allié la forte constawtiélectrique du Hf@et la

gualité d’interface électrode/diélectrique procupée I'Al,Os.
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Une autre étude [30] sur les mémes matériaux £{l¢tQ\L,O3) présente de meilleurs résultats
au niveau de la linéaritéx(~ 100 ppm/V2, | < 80 ppm/V) avec des courants de fuite
d’environ 10° A/lcm? & 3,3 V et 125°C, un champ de claquage 8avB//cm & 125°C mais
une densité de capacité moins élevée, de I'ord@&daF/mmz2.

S.J. Kim et al. [31] ont quant & eux, utilisé ldféhience de courbure des C-V de 5iO
(négative) et Hf@(positive). En jouant sur I'épaisseur de Sild ont pu améliorer la linéarité

en tension du diélectrique tout en conservant @heuv de capacité élevée (Figure 1-13). lIs
ont ainsi réalisé un multicouche HiSiO, présentant une densité de capacité de 6nF/mm? et

un coefficient de linéarité en tensiarégal & 14 ppm/V2.

G000

== single 12nm HfOz '
5000 p—a— HiOz / $i0z (24nm) i
—o— Hf(z / 5i0z (4nm) i
ADOD | K2 f S22 (40} calGUIREG'
—7— HfCz / $iQz (Enm) !

3000
2000
1000

o

-10a0

Normalized Capacitance, AC/Co (ppm)

Figure 1-13 : Amélioration de la linéarité d’un emplement HfO,/SiO, en faisant varier I'épaisseur de SiQ
déposée. [31]

Les caractéristiques électriques globales de talsilements dépendent des caractéristiques
de chacun des matériaux constitutifs, mais auskutestructure (épaisseur et composition de
chaque couche) : la présence d'une périodicitéodinite artificiellement peut induire des
propriétés physiques particuliéres. La synthésmaécouches constitue un outil puissant qui

permet de contréler la structure cristalline etdespriétés de nouveaux matériaux.

4. Conclusion — intérét de I'étude

Nous avons décrit le contexte actuel des capakitlt (Métal/lsolant/Métal) dans le monde
de la microélectronique. D’'un point de vue techgajae, I'évolution va vers une
miniaturisation toujours croissante des systemms diminuant toujours plus la taille des
composants et en les intégrant sur les circuiégmés.

Les capacités MIM (Métal/lsolant/Métal) trouvent dembreuses applications (découplage

RF, DRAM...) et doivent étre de plus en plus perfoniea.
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Cette approche nécessite de nombreuses évolutionsveau de la mise en ceuvre des
composants (évolution des techniques d’élaboratiestion des codts...) mais également au
niveau des matériaux qui les composent : 'améiimnades propriétés passe par I'évolution
du diélectrique utilisé. Il semble donc nécessdadrouver de nouveaux matériaumgh-K
et/ou de nouvelles structures (multicouches) pesiaméliorer.

C’est dans ce contexte que se situe notre étudeseapacités MIM. Nous avons cherché a
développer des matériaux de structure pérovskitaum pour leur forte constante diélectrique
(SrTiO; et BaTiQ présentés dans le chapitre 2) et a les élaborerutticouches pour allier
leurs propriétés.

Les dépbts de SrTiet BaTiQ par pulvérisation par faisceau d’ions ont été roptes
(chapitre 3). Pour cela de nombreuses caracténsatlectriques et physico-chimiques ont
été réalisées en parallele. Les caractérisatioestrigjlues ont permis de déterminer les
constantes diélectriques ainsi que les pertes denatériaux et les caractérisations physico-
chimiques nous ont permis de comprendre les compernts électriques observés (chapitres
4 eth).

Différents empilements multicouches Sr¥BaTIO; ont également été étudiés afin

d’accroitre les performances de nos capacités M gitre 6).
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Chapitre 2 : Elaboration de films minces de STO eBTO

Dans ce chapitre, nous présentons dans un premieps les matériaux au cceur de notre
étude : SrTiQet BaTiQ. Nous abordons tout d’abord des considérations
cristallographiques, leur comportement électriqaesu’ils sont intégrés en structure MIM,
leurs applications potentielles ainsi qu’un étatldet des capacités MIM a base de SrEi€
BaTiG:s.
Nous donnons ensuite un apercgu des techniquespde léé plus couramment utilisées pour
I'élaboration de couches minces de STO et BTO.

Enfin nous abordons I'élaboration des capacités MiMprésentant la technique que nous

avons employée pour déposer SEI#BaTIQ, a savoir la pulvérisation par faisceau d’ions

(IBS pour lon Beam Sputtering), ainsi que les eenpdnts réalisés.
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Chapitre 2 : Elaboration de films minces de STBED

1. Les pérovskites : STO et BTO

1.1 .Classification des cristaux

Pour rendre compte de ses propriétés macroscopignasistal peut étre classé dans un des
32 groupes ponctuels cristallins suivant ses élénda symétrie. Onze d’entre eux sont
caractérisés par un centre de symétrie et ne passédnc pas de propriétés polaires. Ils sont
appeléscentrosymétriques L'application d’'une contrainte mécanique uniforraeun tel
cristal induit un petit déplacement des charges dmmaille mais I'existence d’un centre de
symétrie autour duquel ce déplacement est distrildgdilte en une compensation des
déplacements relatifs. Si on applique un champtrédee au cristal centrosymétrique, une
contrainte apparait mais elle reste inchangée uer$gn inverse le champ. La contrainte est
proportionnelle au carré du champ électrique appglig’effet est quadratique. Cette propriété
appeléetlectrostrictionapparait dans toutes les substances (cristalliremmrphe, solide ou
fluide).

L’absence de centre de symétrie dans les cristagx2d classes restantes (a I'exception
d’une), leur permet d’avoir un ou plusieurs axelpes. Ainsi lorsqu’on leur applique une
polarisation électrique, ils subissent une défoimnaet inversement. Cet effet est linéaire et

est appel@ffet piézoélectrique

Parmi les 20 classes piézoélectriques, 10 ne pessgd’un axe polaire. Les cristaux de cette
classe sont appelés polaires car ils présentent poterisation électrigue spontanée en
'absence de champ électrique. Cette polarisatiépedd de la température ; ainsi si la
température du cristal varie, la valeur du mom@mbldire change et on observe alors un flux
de charges a travers les faces du cristal perpéadies a I'axe polaire. Cet effet est appelé

effet pyroélectriqueet ces 10 classes ayant un unique axe polaisseadgyroélectriques.

Parmi les pyroélectrigues on distingue Fesroélectriques pour lesquels la polarisation
spontanée peut étre inversée par I'application dhamp électrique. La Figure 2-1 représente
la classification des ferroélectriques parmi lesgB@upes ponctuels. Ces cristaux subissent
une transition de phase a une température donnéechaque matériau appelée température
de Curie, E. Au-dessus de cette température le cristal n'dss polaire et devient

paraélectrique il se comporte comme un matériau diélectrique madr Le terme
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paraélectrique suggére une analogie avec le paratisige et impligue une décroissance
rapide de la constante diélectrique lorsque la éxatpre augmente.

En général un cristal est divisé en domaines esodesde §. A l'intérieur d’'un domaine, les
moments dipolaires des cellules primitives sontgreds suivant une des directions
équivalentes, différente de celles des domaineacadjs. En conséquence, le moment

dipolaire de tout le cristal peut étre faible etmeénul par compensation.

32 classes cristallines

21 non-centrosymétriques

20 piézoélectriques

10 pyroélectriques

Ferroélectriques

Figure 2-1 : Classement des classes cristallinesaeleurs propriétés

Généralement les transitions de phase dans lesctti§ues s’accompagnent d’une anomalie
de la constante diélectrigag; dans le cas des ferroélectriques, au voisinaga température
de Curie, la constante diélectrique devient treséd. Au-dessus de la température de Curie,
la constante diélectrique suit la loi de Curie-Weis; = C/(T-Tp), ou C est la constante de
Curie et b, la température de Curie-Weiss qui coincide asderpérature de Curie-Hans

le cas d’une transition du second ordre contineen(est pas le cas pour BaEjO

1.2 La structure pérovskite

Les pérovskites forment une large famille de matéricristallins dont le nom dérive d’'un
minéral naturel : le titanate de calcium (Cajji@entifié par le minéralogiste russe L.A.

Perovski. La phase pérovskite est peut-étre lagpteanaire la plus répandue.
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De maniere simple, on peut présenter ces compasgme étant des matériaux ioniques de
formule générale ABXet de géométrie cubique avec (Figure 2-2) :
« A, un cation de grand rayon disposé aux sommeta deille (dans cette étude Sr2
ou B&Y),
« B, un cation de rayon plus faible, disposé au eeti¢rla maille (dans cette étudé™;i
« X, un anion au centre de chaque face du cub@. (O
Les ions oxygene forment un octaedre au centre elusgl trouve le cation B et dont le

mouvement est la composante clef des transitioqése pour ces composés pérovskites.

Figure 2-2 : Maille pérovskite cubique

1.3.Considérations cristallographiques

1.3.1.BaTiO; [1]

La température de Curie du BTO, qui marque la tti@amsentre la phase paraélectrique et la
phase ferroélectrique, est de 120°C. Au-dessugitie empérature le BTO est paraélectrique
et présente la phase non polaire cubique (a = 4AP%e groupe d’espace Pm3m,

centrosymeétrique et non-piézoélectrique.

En dessous de cette température le BTO est fectaélee et présente une phase polaire
quadratique (a = 3,992 A et ¢ = 4,032 A) de grodj@space P4mm, stable jusqu’a 5°C.

L’axe 4 de rotation est donc la direction polaidentifié a I'axe quadratique ¢ de la maille

cristalline. La direction de polarisation est pkial a la direction <100> du cube de départ.
Comme il existe six axes <100> équivalents danshiase cubique, I'axe polaire peut étre
parallele a n’importe laquelle de ces six directiéquivalentes. La maille quadratique résulte

de I'élongation d’'un axe du cube de départ pouredavi’'axe c, les deux autres axes étant
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comprimés. C’est le décalage de I'atome de Ti dantaedre d’O qui donne naissance a une
polarisation spontanée. Cette polarisation pewd Btversée par I'application d’'un champ
électrique.

En dessous de 5°C, une nouvelle phase apparaentadt une symétrie orthorhombique de
groupe d’espace Pmm. Cette phase résulte de sist du cube de départ qui consiste en
une élongation d’'une des diagonales de face du dabenant la direction orthorhombique
polaire a et en une compression d'une autre didgoda face devenant la direction
orthorhombique b. Cette phase est également feowigjue mais la direction de la
polarisation spontanée est paralléle a la directibt0> du cube d’origine. La encore, comme
il y a douze directions <110> équivalentes danghlase cubique, il y a douze directions de
polarisation spontanée possibles dans la phaserbaimbique.

Enfin & -90°C, une troisieme transition de phaséiea et le BTO présente une phase
rhomboédrique de groupe d’espace P3m en dessot@0d€. L'axe polaire est alors situé le
long de l'axe <111> du cube de départ. Cette digiorrhomboédrique consiste en une
élongation du cube le long d’'une diagonale prineipha maille cubique présentant huit axes
<111> équivalents, il existe autant de directioms pblarisation possibles dans la phase

rhomboédrique.

La Figure 2-3 présente les quatre phases du Badii@i que les températures de transition de

phase.
A Tc o
/ Ferroélectrique | Paraélectrique \
-90°C 5°C 120°C Températurg
} >
Rhomboédrique ! Orthorhombique ! Quadratique ! Cubique

g -

: /

Figure 2-3 : Phases de BaTi@
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1.3.2.SrTiG;
La structure de SrTiQest de type pérovskite cubique de groupe d'esfpan8m et de
paramétre de maille a = 3,905 A. Elle est consglémimme idéale car elle ne présente pas de
déformation dans les conditions normales de teryéraet de pression. Le STO est
paraélectrique a température ambiante. C’est undlectrique « incipient » (naissant) avec
une température de Curiec Textrapolée aux alentours de 35 K. En effet la sitamm
ferroélectrique n'apparait pas dans les conditrmrsmales de pression a cause de fluctuations
quantiques [2,3]. Il ne présente pas de bouclestdngsis méme a tres basse température,
mais la transition ferroélectrique peut-étre indypar I'introduction d’un dopant [4] ou de
contraintes [5]
Vers 110 K SrTiQ connait une transition non ferroélectrigue deHase cubique vers une
phase quadratique [6]. Il s’agit d’'une transitiom deuxiéme ordre et la distorsion est trés
faible (c/a = 1,0005). Cette transition est coeéé@ec une rotation des octaedres d’oxygene

les uns par rapport aux autres [7] (Figure 2-4).

Figure 2-4 : Transition structurale observée pour 8TiO 3 vers 110 K — Rotation des octaédres d’oxygéne
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2. STO et BTO : comportement et applications

2.1 Comportement électrique

2.1.1.Généralités
Aprés avoir présenté les propriétés des matériaus $orme de monocristaux nous nous
attachons ici a présenter leurs propriétés lorsgaint déposés en couches minces, celles-ci
étant utilisées dans un nombre de plus en plusigt@pplications.
Le Tableau 2-1 présente la terminologie et le€iffits comportements électriques observés
dans les couches minces. On distingue trois comments : ferroélectrique, paraélectrique et

superparaélectrique.

Tableau 2-1 : Différents comportements électriquesbservés dans les couches minces [8].

Ferroelectric Superpara-  Paraelectric
electric

P
Hysteresis of + - .
polarization v
Grain size &
dep. of /\ + + -
permittivity €, 1og dy,

Curie law for

&(T)

/e
%
1
1
<+

J

Microwave Ghz
relaxation X -+ - -

step

La ferroélectricité décrit I'état de la matiére dans lequel une irtoa entre les dipdles dans
le matériau donne naissance a une polarisationt@pé® macroscopique qui peut étre
inversée en appliquant un champ électrique extériees matériaux ferroélectriques sont
caractérisés par leur courbe d’hystérésis P-Véfgeddance de la permittivité en fonction de
la taille de grain, la non-validité de la loi der@dWeiss (dans la gamme de température ou le
matériau est dans sa phase ferroélectrique) etriaation de domaines dus aux contraintes
élastiques et électrostatiques. La mobilité dewipade domaines donne naissance a une
dispersion de type relaxation de la réponse digdpet dans la gamme des fréquences micro-

ondes.
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Les matériaux a forte constante diélectriquaraélectriques(comme SrTiQ mais aussi
BaTiO; au dessus de sa température de Curie) ne prés@aterd’hystérésis P-V, pas de
variation significative de la constante diélectecavec la taille de grain et pas de dispersion
(saut) de la constante diélectrique due a la rétaxales parois de domaine dans la gamme

des MHz-GHz. La loi de Curie-Weiss s’applique poes matériaux.

Enfin les matériaux ferroélectriques présententcomportementsuperparaélectriqueen

dessous d'une taille de grain critique. Comme daisvimatériaux paraélectriques, les
superparaélectriques sont caractérisés par I'absdify/stérésis P-V, la phase étant non
polarisée mais hautement polarisable. lls ne ptéaempas non plus de dispersion de type
relaxation des parois de domaine. Néanmoins, copone les ferroélectriques, il existe une
interaction entre les dip6les qui implique une déjaace de la permittivité en fonction de la

taille de grain et la loi de Curie-Weiss ne s’agpé pas.

2.1.2.Effet de la taille de grain

Dans le cas du BaTidnassif, la taille de grain a un effet fort sup&rmittivité a température

ambiante pour des tailles de grain inférieures gutOapproximativement [9]. La constante
diélectrique augmente lorsque la taille de gramidue jusqu’a 1um environ (Figure 2-5). En
dessous de cette taille la constante diélectrigderoft brusquement, en lien avec une
diminution de la tétragonalité et de la polarisatiémanente. Ainsi on observe sur la Figure
2-5 que pour des tailles de grains inférieures arQordre de grandeur des grains observés
dans les couches minces), la constante diélectriguipasse pas 300.

En l'absence de polarisation rémanente l'effet detdille des grains sur la constante
diélectrique indiqgue un comportement superparagderet qui n'est pas observé pour les

matériaux purement paraélectriques.
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Figure 2-5 : Variation de la constante diélectriquede BaTiO; avec la taille de grain a température
ambiante. [9]

De nombreux auteurs ont montré l'influence de Ifetale grain sur la tétragonalité et les
propriétés diélectriques de BaTi{10-12]. Lorsque la taille de grain diminue, I@part des
paramétres de mailles c/a représentatif de lagtiaité diminue également, particulierement
pour des tailles de grain inférieures a 0,2 pm cerftexmontre la Figure 2-6 [10]. On observe
un décalage de la température de Curie vers dgetammres plus basses et une diminution de

la constante diélectrique lorsque la taille dergtiminue.

Single crystal

1.010 T T T T T

¢

/
o
o
®

o
o
e

1004

Tetragonality (c/a)

1.002

| 1 1 1 1
05 06 07 08 09 10

Particle size (um)

Figure 2-6 : Variation du rapport c/a (tétragonalité) en fonction de la taille de grain dans BaTiQ[10]

2.1.3.Influence de la fréguence

Dans les matériaux ferroélectriques les domainaadaot des dipbles trés prononcés. Du fait
de la vitesse de mouvement des parois de domamééd, les ferroélectriques présentent
typiguement une dispersion de type relaxation dealée réelle de la permittivité,, dans la
gamme des micro-ondes les plus faibles, accompatjngenaximum dans les pertes.

Dans le cas des matériaux paraélectriques, orenthftas de dispersion significative jusqu’au

domaine infra-rouge ou la polarisation ionique priés au moins une dispersion de type
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oscillatoire. Au-dela de cette zone de résonanceméibution électronique de la permittivité

reste constante jusqu’a la région des UV.

Toutefois, on peut observer une diminution de lastante diélectrique lorsque la fréquence
de mesure augmente [8]. Cette dispersion est letrde pertes diélectriques ou d’'un
phénomeéne de relaxation diélectrique. La relaxatiétectrique dans des couches minces de
SrTiO; suit la loi de Curie — von Schweidler. Ce phénoenpaut étre simulé par un circuit

équivalent comprenant des éléments RC série npatiéle (Figure 2-7).

110l small signal small signal |4 4

105¢

100}

11.00

It
W

a) b)

Figure 2-7 : a) Courbes C-V a différentes fréquenaepour un film de STO et b) variation de la capac# a
0 V en fonction de la fréquence comportement Curi&chweidler [8]

2.1.4.Champ appligué et non linéarité

Dans tous les matériaux, la polarisabilité et démaonstante diélectrique dépendent du
champ électrique appliqué. Dans la plupart desetaspécialement pour les matériaux ayant
une constante diélectrique faible ou moyenne, l&atian de la permittivité avec le champ
appligué est tres faible jusqu’a la tension de wd@g du diélectrique. Par contre, pour les
matériaux pérovskite, la variation de la constaliddectriqgue avec le champ appliqué devient
significative.

La Figure 2-8 montre I'évolution des courlzeB avec la température pour un film de SrfiO
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Figure 2-8 : Non-linéarité des courbes-E pour un film de SrTiO3 accentuée lorsqu’on approche la
température de Curie. [9]

L’accordabilité augmente de facon notable lorsquiiminue la température de mesure et
qgu'on s’approche de la température de Curie. It fimut de méme noter que méme a
température ambiante la linéarité n’est pas obsedans le cas du STO. Ce comportement
n'est pas caractéristigue des couches minces néxisler une propriété intrinséque du

matériau.

2.1.5.Influence de la stoechiométrie

La structure pérovskite peut accepter des variatis la stoechiométrie sans étre affectée
cristallographiquement. Il s'agit en général d’'uxcé@s ou d’une lacune d’oxygéne qui se
traduit par la présence de porteurs de charge ifardr la conduction. Ainsi, pour les
applications diélectriqgues qui nécessitent un nedéparfaitement isolant, il faut avoir une
stoechiométrie parfaite en oxygene.

Le rapport A/B d’'une pérovskite AB{peut également varier. La littérature indique ge'u
variation de ce rapport influe sur la constantéediéique [13-17]. La Figure 2-9 montre que
la constante diélectrique peut étre quasiment&ivigar deux lorsque I'on passe d’'un dépbt a
peine sous-stcechiométrique a un rapport Sr/(Srédgl a 0,43 environ. Ce rapport joue

également sur la variation de la constante diétpetren fonction de la température [14].
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Figure 2-9 : Variation de la constante diélectriqued’une couche mince de STO en fonction de sa
composition. [13]

Toutefois les auteurs ne s’accordent pas sur lgoramptimal Sr/Ti permettant d’obtenir la
constante diélectrigue maximale :

» Lesaicherre et al. [15] ont rapporté que la constalielectrigue maximale pour un
film de STO déposé par MOCVD était obtenue pourragmport Sr/Ti égal a 0,95
(excés de Ti),

» Tsuzuki et al. [16] ont, quant & eux, obtenu unestante diélectrigue maximale pour

un film de STO déposé par sol-gel pour un rappaiti®gal a 1,04 (exces de Sr)

En ce qui concerne le BTO, une étude [17] a mamian exces de Ti diminue la constante
diélectrique et qu’un léger excés de Ba (Ba/TiG1) permet de 'augmenter.
Ces valeurs doivent quand méme étre relativiséeseldas sont proches des limites de

résolution de la technique utilisée.

2.1.6.Influence de I'épaisseur du film

De nombreux auteurs ont étudié I'influence de liépaur des films minces sur la constante
diélectrique [18-20]. lls rapportent une diminutide la constante diélectrique en dessous
d'une épaisseur critique. Dans le cas du STO, céfpaisseur critique se situe
approximativement entre 30 et 70 nm [9].
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Cette diminution de la permittivité peut étre egpke de différentes fagons. Voici une liste
des possibilités les plus évidentes :

» L’existence d'une couche interfaciale de faible rpitivité : de nombreux auteurs
rapportent la présence d'une couche de faible @psil I'interface diélectrique/électrode.
Cette couche ajoute une capacité en série dofilubince augmente lorsque I'épaisseur du
diélectrique diminue.

* La microstructure ou un effet de taille de graindans de nombreux cas la
microstructure des films minces est affectée pax grande variation de I'épaisseur des
couches. Du moins, la taille de grain varie dansake de films colonnaires ou épitaxiés. Pour
les couches ferroélectriques il est donc possibtdsgrver un impact sur la constante
diélectrique, néanmoins pour les couches paraiéaes, il n'y aurait pas de corrélation
évidente.

» La porosité ou une phase secondaida densité de la phase recherchée est souvent
réduite pour des films trés fins a cause de I'&ation.

* Une contrainte mécanique en principe un effet de contrainte mécanique laur
permittivité est concevable. On s’attend a uneugtice du substrat et de son coefficient
d’expansion thermique par rapport a celui du diélgee.

e Une variation de stcechiométrie au cours du dépdpécialement dans le cas des
procédés de CVD et PVD.

» Le libre parcours moyen des phonorchaque phonon voyageant dans un solide a une
certaine durée de vie et donc un libre parcoursemo8i le libre parcours moyen des phonons
du mode mou (responsable d’'une constante diélaetridevée) est limité par I'épaisseur, la
permittivité sera affectée.

» Les artefacts de mesurdes mesures C(E) sont effectuées en appliquantemsion
continue de polarisation et un signal alternatiitreement faible. Alors que la tension
continue est ajustée pour obtenir un champ donrsgue I'épaisseur du diélectrique varie,
'amplitude ac n’est généralement pas ajustéedintnution d’épaisseur. Ceci peut, dans le
cas des films trés minces, conduire a moyennecdesctéristiques-E et donc a faire chuter

la valeur de la constante diélectrique

2.1.7.Effet des contraintes

Au-dessus de leur température de Curie, STO (admtyre ambiante) et BTO (au-dessus de

120°C) voient leurs propriétés électrostrictivesnulre le dessus sur la piézoélectricité. Il
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existe alors une relation entre les contraintes amigces appliguées et les propriétés
électriques du film mince. Lorsqu’on applique urattainte X & un film, on observe une

variation de constante diélectrigeiec’est I'effet d’électrostriction inverse [21] :

1 .

A = 20X Equation 2-1
EE,

Avec Q, le coefficient électrostrictif.

Ainsi, lorsqu’on applique une contrainte en compi@s a un film mince, sa constante

diélectrique diminue et lorsqu’on applique une cainte en tension, elle augmente. Ceci est

illustré par la Figure 2-10.
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Figure 2-10 : Variation de la permittivité avec ladéformation & température ambiante. [22]

Les contraintes ont également un effet sur la teatpée de Curie. En effet, Huang et al. [23]
ont montré qu’un contrainte en tension appliquém &ilm de BTO conduit a un décalage de
la température de Curie vers une température @lssebque celle du matériau massif (Figure
2-11). La transition de phase ferroélectrique-padgque commence a cette température

moins élevée et se poursuit alors jusqu’a la teatpée de Curie du massif.
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Figure 2-11 : Relation entre température de Curie econtrainte pour un film de BTO. [23]

2.1.8.Mécanismes de conduction — Courants de fuite

Le mécanisme de conduction principalement évoqué gécrire le transport des électrons
dans une structure MIM a base de STO ou BTO efet’'&chottky (cf chapitre 1) (Figure

2-12). Ce modéle repose sur la variation de lachaude barriére Wqui suit la relation :
WB :WM ~ Xhigh-k Equation 2-2

Avec Wy, le travail de sortie du métal @tign-k, I'affinité électronique du diélectrique.

cathode thin film

Figure 2-12 : Schématisation de I'effet Schottky d@s une structure MIM [9]

Dans le cas du STO, la seule exception est l'alwminqui obéit & un autre mécanisme
comme le montre la Figure 2-13.

Plus le travail de sortie du métal est élevé, fausauteur de barriére est importante et plus le
courant de fuite Schottky est faible.
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——DWB[eV]
T v —T—T

Figure 2-13 : lllustration de I'équation 3 dans lecas du STO. [9]

Notons néanmoins que toutes les études menéesigusgontrent des déviations par rapport
a cette loi pour les tres faibles et tres fortsngbs Plus précisément, expérimentalement, on
distingue quatre régimes de conduction (Figure 2-14
* Le régime ohmique, caractérisé par I'équilibre emtes courants thermiques dans les
deux directions, légérement perturbé par le chaxtgrieur,
* Le régime de saturation du courant, indépendatd tension,
» Le régime Schottky, caractérisé par une diminutieda hauteur de barriére,

» Le régime transitoire qui n’est pas correctementitpar la théorie.

1 == | g mo v
Ohmic regime Saturation regime Schottky realme Transllon? regime

SrTiO,
d=180nm

6
log (E) [V/m]

Figure 2-14 : Régimes de conduction observés poun& capacité MIM a base de SrTiQ. [9]
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2.2 Applications

STO et BTO sont envisagés pour un grand nombrepliGapions présentées ici de maniéere

non exhaustive.

2.2.1.Filtres accordables en fréquence

En changeant le champ électrique appliqué a un rraatéerroélectrique, sa constante
diélectrique peut fortement varier. Cette proprigééit &tre utilisée en couplant un matériau
ferroélectrique avec un matériau supraconducteurnur poéaliser des dispositifs
supraconducteurs accordables.

STO et BTO présentent un faible désaccord de maie des oxydes supraconducteurs tels
YBa,CusO7x ou LaNiO; et sont donc des candidats intéressants pour désatton de
dispositifs hyperfréquences. Ainsi STO est emplogénme substrat et BTO joue le r6le de

ferroélectrique dans les empilements ferroéleatyisupraconducteur [24-26].

2.2.2.0xyde de grille des transistors MOS

STO et BTO sont étudiés en tant que remplacantoxige de grille habituellement réalisé

en SiQ. Grace a leur constante diélectrique bien plugééleue celle du SiQils permettent

de diminuer I'épaisseur équivalente d’oxyde del@gt donc de gagner encore en surface par
rapport au transistor MOS classique avec,Si@ pérovskite est déposée directement sur
silicium [27-30].

L'un des challenges dans l'utilisation de ces matér en tant qu'oxyde de grille est la
maitrise de l'interface Si/oxyde [31-33]. En effl,Si a tendance a s’oxyder en réagissant
avec le diélectrique. Il se forme alors une coudfterfaciale présentant une constante
diélectrique moins élevée que celle du matériaoyshite. La maitrise de la croissance du

diélectrique est donc primordiale.

2.2.3.Condensateurs planaires MIM

Une fois encore, grace a leur constante diélearé&avée, STO et BTO doivent permettre de
miniaturiser les composants (capacités intégrédAND). lls sont souvent déposés sur
substrat Pt/Ti/SigSi pour ces applications car le Pt est inerte ajuement et stable en

température. L'état de I'art des capacités MIM &ebde STO et BTO sera traité plus en

détails par la suite (cf 2.3).

55



Chapitre 2 : Elaboration de films minces de STBED

2.2.4.Autres applications

Ces matériaux sont également utilisés dans :

» Les composants optoélectroniques [34] tels quemaetulateurs rapides (> 20 GHz),
des dispositifs de filtres couleurs, des écrans, sistémes de stockage d'images ou des
commutateurs optiques. Pour ses applications fldaposer des films épitaxiés de tres bonne
gualité pour diminuer les pertes optiques,

» Les détecteurs pyroélectriques [35] : les propsigigroélectriques particulieres des
composés ferroélectriques peuvent étre utilisées @ détection thermique ou l'imagerie
(IR). Les détecteurs infrarouges pyroélectriquet sensibles aux variations de température
produites par le rayonnement infrarouge. lls sotiisés notamment dans la détection
d’intrusion dans les locaux.

* Les actionneurs piézoélectriques [36] : les exoédle propriétés piézoélectriques des
matériaux ferroélectriques en font des matériaurs trutilisés dans les MEMS

(MicroElectroMechnical Systemgomaine d’application en plein essor actuelletmen

2.3 Etat de I'art des MIM STO et BTO

De nombreuses études ont été menées sur l'intégragl STO et BTO en structure MIM.

De nombreux procédés de dépbt ont été testés msudeux matériaux. On retrouve des
méthodes de dépdt physique (pulvérisation cathedigBVD), ablation laser (PLD),

pulvérisation par faisceau d’ions (IBS)) et des hodes par voie chimique (sol-gel,
MOCVD).

Le Tableau 2-2 et le Tableau 2-3 présentent quelggférences concernant respectivement le
STO et le BTO en indigquant la technique de dépémpilement réalisé, la température du
procédé (au cours du dép6t et/ou lors du recudtiafpétre important en vue de l'intégration
Above |G ainsi que la valeur de constante diélectriquaestinformations sur les pertes.
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Tableau 2-2 : Etudes sur STO intégré dans des captis MIM.

@ o g 3 = o
@

[37] | Pontes et al. 2001 Spin-coating 600°C Au/STBO(BN)/Pt/Si €, =250 |J=10"Alcmz @ 100 kV/cm
-g; [38] | Thomas et al. 1997| Sol-gel 650°C Al/STO(1,1{emier inox g, =120 |Tand~ 0,05
é’ [39] |Joshi et al. 1993| MOSD 700°C |  Au/STO(800nmpBPt/ g =225 | Tand= 0,008 et J = I0A/cm2 @ 100 kV/cm
g [40] |Funakubo et al. 1998 CVD 800°C AU/STO/Pt/Glass € =240 |Tand<0,01
g [13] |Yamaguchi et al. 1993| MOCVD 600°C AU/STO(40MPUTaQ/Si g =140 |J=6.10 Alcm2 @1V
% [41] | Lhostis 2004 | MOCVD 600°C STO/PH/THIIO,/SI & =150
'g [42] |Hahn etal. 1999 PE-MOCVD 550°C AU/STO/Pt/Si =70 [J~10CAm @2V

[43] |Konofaos et al. 2004| RFPVD 350°C Al/STO(138HmO g, =120 |J <6.10° Alcm2 entre —20 et 40 V
g [44] |Pennebakeretal.| 1969 RFPVD 500°Q STO(240nm)/Au/Maod-Al ,04 g =210 | Tam<0,1
Sg [45] [Iwabuchi et al. 1994| RF PVD 540°C| Cr/STO(110fMgO g = 370
g [46] | Baba et al. 2000| ECR sputtering 300°C Pt/SDO(2n)/PUTi/SiQ/Si € =260
%_ [47] |Yamamichietal. | 1991| IBS 540°C | Au/STO(53nm)/Pdi-Al ,05 € =230 |J<10°Alcm2@ 2V
:5 [48] |Peng et al. 1993| IBS multicible 700°C STO(I(PY/Si §=219 | Tam=0,1
g- [49] |Yehetal 1995 | PLD 450°C Au/STO/PYTI/SI € =167
o [50] | Yamaguchi et al. 1991| Evaporation 480°C AUBTIO(75nm)/Pd/AIO; g =170 | Tam®=0,017
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Tableau 2-3 : Etudes sur BTO intégré dans des capéés MIM.

o o = 5 = @
(¢}

g |[51] |Joshietal 1997 | MOSD 600°C Au/BTO(500nm)&Pt/ g =250 J< 10 A/lcm2 @ 100 kV/cm et tad = 0,025
é: [52] | Kumazawaetal.| 1999| Sol-gel 850°C Al/BTO/RY/S £ =630
S [53] | McCormick etal.| 2003 | Hydrothermal PY/BTOBMESsS £ =100 |Tand=0,24 etJ=1,64.70A/cm? @ 300kV/cm
é. [54] | Nakazawa et al. 1991 MOCVD 800°C ?/BTO/Pt/MgO € = 1040
S [[55] |Kwaketal. 1991 | MOCVD 600°C BTO/NICr g = 250
-g' [56] |Van Buskirk etal] 1992 | PE-MOCVD 600°C Au/BTO/PY/Ti/ONO/Si g =300 Tam = 0,02
; [57] |Jiaetal. 1992 | RF sputtering] 580°C Pd/BTO&d/ g =107 | Tam=0,02
% [58] | Kimetal. 1996 | RF sputtering| 800°C Pt/BTONRGO =800 |Tand=0,2
S [59] | Hsietal 2003 | RF sputtering| 500°C PY/BTO@B)/PH/TI/SIG/SI g =375 |J<10°Alcm2@ 5V
%. [60] |Peng etal. 1993 | IBS multiciblg 700°C Au/BTO St £ =120 Tamd = 0,05
:3 [61] |Royetal. 1992 | PLD 600°C Au/BTO/PYTi/SiSi £ =220 | Tam=0,02etJ=1,8.10A/cm? @ 5V
é' [62] |lijima et al. 1990 | Evaporation 600°C Ag/BTO/Pt € =550 Tam < 0.05
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En ce qui concerne le STO (Tableau 2-2), les tegles de dép6t par voie chimique
requierent en général des températures d’élabarédigpbt ou recuit) plus élevées (entre 550
et 800°C) que les techniques de dépbt par voieigumygentre 350 et 540°C) a I'exception du
dépbt de STO par IBS multicible présenté ici peguel la température de recuit atteint
700°C pour obtenir une constante diélectrique de[24]. Il semble que les dépbts par voie
physique soient donc plus adaptés a une intégratione 1C

Les valeurs de constante diélectrique varient efl@ret 370, la plupart d’entre elles se situant
entre 150 et 260.

De nombreux auteurs ont étudié l'influence de ligpeur sur les propriétés électriques du
STO [13,39,44,45,47,49,50,60]. lls ont montré cuednstante diélectrique diminue lorsque
I'épaisseur de STO diminue (Figure 2-15), parté&n@dment pour les couches les plus fines et
que les pertes, au contraire, augmentent. L’hymetHa plus couramment avancée est la

formation & I'interface métal/STO d’une couche Hesgaible constante diélectrique.
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Figure 2-15 : Influence de I'épaisseur de STO sumsconstante diélectrique. [60]

En terme de pertes, les valeurs de dawarient de moins de un a quelques pourcents en

général. Les données sur les courants de fuitessonent de I'ordre de T0A/cm?2 mais pour
des tensions inférieures a 5 V (tension d’aliméorat

Dans le cas du BTO (Tableau 2-3), on ne retrougelpdifférence de température observée
pour le STO, entre dépbts par voie physique et tdépér voie chimique. Les températures
d’élaboration nécessaires pour obtenir une fortestamte diélectrique sont plus élevées que
pour le STO (entre 500 et 800°C). Ces températsmas encore trop élevées en vue d’'une

intégrationAbove IC Les valeurs de constante diélectrique sont pisgadates que dans le
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cas du STO, et peuvent varier d’'un ordre de grandiuvaleur la moins élevée est égale a
100 [53] alors que la plus élevée dépasse 100@ffet) Nakazawa et al. [54] ont obtenu une

constante diélectriqgue de 1040 pour une coucheld dposée par MOCVD sur Pt.

Contrairement au STO, on trouve peu d’études coacer’influence de I'épaisseur de BTO
sur la constante diélectrique. Hsi et al. [59] ordntré que la diminution de I'épaisseur est
néfaste a la constante diélectrique du BTO. Ilsbattnt ce résultat a la diminution de la taille

des cristallites. Les courants de fuite sont égatdraccrus pour les couches plus fines.

Les pertes sont en général plus faibles pour le BU® pour le STO. La plupart des études
présentent des résultats de pertes en courannaohis valeurs de tamsont trés souvent
inférieures a 5%. En terme de courants de fuitenieilleurs résultats sur BTO sont obtenus
par Hsi et al. [59] avec une densité de couraériatire & 18 A/cm? & 5V mais les valeurs de

densité sont en général de l'ordre d&€ Mcm2a 5 V.

Qu'il s’agisse des couches de STO ou de BTO, semble pas qu'il y ait de différence de
valeur de constante diélectrique selon que le dégbtéalisé par voie chimigue ou par voie

physique.

En général, lorsque la température d’élaboratiakpdtl ou recuit) augmente, la constante
diélectrigue augmente également [46,47,51,57]. Geoiplique par une amélioration de la
cristallinité des couches avec la température. tdeéleure cristallisation permet également
de diminuer les courants de fuite dans certaing®h$&3]. Toutefois, des températures trop
élevées peuvent parfois dégrader le film (apparitiie fissures) ainsi que ses propriétés

électriques [52].

La littérature fournit tres peu de données en degucerne les tensions de claquage. Seules
guelques publications concernant le BTO renseigs@nte point :
« Jia et al. [57] donnent un champ de claquage dé§//tm pour une capacité MIM
Pd/BTO/Pd,
* Roy et al. [61] fournissent un champ de claquag®,8eMV/cm pour une capacité
MIM Au/BTO(330nm)/Pt.
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La plupart des études ont été réalisées sur Pui-Cieprésente en effet de nombreux
avantages : il est chimiquement inerte et possadetameétre de maille (a = 3,923 A) proche
de ceux du STO et du BTO.

Quelques études ont été réalisées sur Pd. ComPRte d&est un métal noble et son parameétre
de maille (a = 3,891 A) est également proche d& delBTO et STO.

Pennebaker [44] a également essayé d’'autres élestque le Pt : Au, Cu, Ag, Ti, Ta, Mo et
W. A I'exception du Pt et de I'Au, tous les autmd été suffisamment oxydés pour masquer
les propriétés du STO. En ce qui concerne le Btrutgosités sont apparues.

Pour remplacer le Pt, colteux et présentant dadgmes d’adhérence sur substrat 580
d’autres matériaux d’électrodes ont été testés aliférentes pérovskites (Pb(Zr,Ti)O
(Ba,Sr)TiQ), en particulier les métaux de transition Ru etetrleurs oxydes, RuCet IrO,
[63-65]. Ceux-ci présentent 'avantage d’étre stabhaute température (pas d’oxydation). lls
constituent également une barriere de diffusiomeel® substrat SigSi et le diélectrique.
Mais RuQ et IrO, sont surtout intéressants car ils permettent depeoser les lacunes
d’'oxygéne observées dans les structures Pt/pétevskii générent des phénoménes de

fatigue et de dégradation dans le temps.

3. Les différentes techniques d’élaboration

3.1 .Introduction

Les propriétés électriques de tout diélectrique fmmction de sa composition chimique et de
la morphologie du cristal qui sont elles-mémesuificées par la technique d’élaboration
utilisée. Pour réaliser des films minces diéleckeis| il existe de nombreuses techniques
chimiques (spin-coating, CVD, MOCVD, sol-gel) etyplques (pulvérisation, PLD, ALD,
MBE, IBS). Toutefois chacune d’entre elles présesate avantages et ses inconvénients. Ceci
est d’autant plus vrai que dans le cas de STO @,Bd matériau déposé doit étre cristallisé
pour présenter les qualités requises en terme placitd. Certains procédés d’élaboration
nécessitent donc des recuits de cristallisatioesape dépbt. D’autres caractéristiques sont
également a prendre en compte, telles que la eitdgdaboration, la reproductibilité des

dépbts, 'homogénéité en composition et I'unifodren épaisseur.
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Nous présentons ici les principales techniqueséésk :
» Deux méthodes chimiques: I8ol-Gel (dépdt en phase liquide), ainsi qu’'une
technique de typ€hemical Vapour DepositiofCVD), la MOCVD.
 Deux méthodes de typ®hysical Vapour DepositionPVD): la pulvérisation

cathodique radiofréquence magnétron et I'ablatiser.

3.2.Les techniques chimiques

3.2.1.En phase liquide : le Sol-Gel

Le procédé sol-gel est I'une des voies chimiquegréparation des matériaux de type oxyde

métallique tels que les céramiques et les vertanisiste tout d'abord en la mise au point
d'une suspension stable (SOL) a partir de préctgsdumiques en solution. Ces « sols » vont
évoluer au cours de I'étape de gélification patesdiinteractions entre les espéces en
suspension et le solvant, pour donner naissanceréseau solide tridimensionnel expansé au
travers du milieu liquide. Le systéeme est alorssdiétat « gel ». Ces gels dits « humides »
sont ensuite transformés en matiére séche amomgmhévacuation des solvants (on obtient
alors un aérogel) ou par simple évaporation soessgn atmosphérique (xérogel). Le dépbt
proprement dit peut étre réalisé de deux maniéfiEsehtes :

* Le spin-coatingou centrifugation, consiste a verser le sol ogdlesur un substrat mis
en rotation par une tournette. Le liquide en exast®jecté sous l'action de la force centrifuge,
et I'épaisseur du dépot est alors fonction detksse de rotation du substrat et de la durée de
dép6t.

» Le dip-coating ou trempée, moins utilisé, consiste a tremperuessat dans la
solution a déposer et a le retirer ensuite avecvitesse constante qui conditionne I'épaisseur
du dépbt.

Le dépdt est ensuite séché puis recuit pour obte@rcristallisation.

La Figure 2-16 décrit les différentes étapes dbsaitaon d’un film mince par voie Sol-Gel et
donne un exemple de réalisation de couche min&adéO; avec I'élaboration de la solution
de précurseurs et les différentes étapes de tmiitethermique : le séchage, la pyrolyse et la

cristallisation.
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Figure 2-16 : a) Etapes importantes du procédé S@el et b) exemple de procédé employé pour déposer
des couches de BaTi¢){66].

Avantages :
* Faible codt
» Facilité de procédé

* Controle de la stoechiométrie et de la microstrectur

Inconvénients :
» Grande variation de volume (génération de contaidans les films)

» Limitation aux oxydes (élaboration dans I'air)
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* Probléme de pollution, rétention d’espéeces carbmnée

* Multiplication des couches pouvant provoquer desuiies

3.2.2.En phase vapeur : la CVD

Le principe de la CVD est d’apporter au contacindsuibstrat chauffé sous vide, une vapeur
constituée d’'un gaz vecteur neutre (azote, argonydunogene par exemple) et des composés
contenant les éléments constitutifs de la couchecenrecherchée. Les précurseurs vont se
décomposer, via une ou plusieurs réactions chirsigniiées en phase vapeur, pour former
un dépdt solide. Cette synthese s’effectue direeterau contact du substrat puis de la couche
en cours de croissance. Il s'agit d'une technigéeensitant I'existence de composés

vaporisables contenant les éléments & déposer.

Plusieurs variantes de la technique CVD sont djsts selon que le substrat est chauffé a
trés haute températurkligh Temperature Chemical Vapour DepositioATCVD), a basse
température comme la température ambiante par degethpw Temperature Chemical
Vapour Deposition LTCVD), selon l'utilisation d'un plasm&lasma Enhanced Chemical
Vapour Deposition: PECVD) ou selon l'utilisation de précurseursammgmétalliques : on
parle alors de MOCVD.

La Figure 2-17 décrit les différentes étapes dwtdépimique en phase vapeur.

Réartifs Produits
£) Réactions en phase gazeise
1) Ecoulement/Tronsport Mﬁm
| i
§ |
,i___//' ions de surface
;-/ 4 Crolzsance du fiim
_Substrat ¥

Figure 2-17 : Principe du dép6t chimique en phaseapeur

La réaction peut se décomposer en quatre phases :
1. Transport des especes réactives gazeuses vetssteasu

2. Adsorption de ces réactifs sur la surface
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3. Réaction en phase adsorbée et croissance du film,

4. Désorption des produits secondaires volatils, frariset évacuation des produits

gazeux.

Avantages :
e Trés bon pouvoir couvrant
* Vitesse de dépot
» Uniformité en épaisseur

» Homogénéité en composition

Inconvénients :
» Complexité de mise en ceuvre
» Codt élevé des précurseurs organométalliques

» Température élevée nécessaire

3.3.Les techniques physiques

3.3.1.La pulvérisation cathodigue RF magnétron

La pulvérisation est un procédé sous vide par leguenatériau a déposer est éjecté de la
surface d'un solide par le bombardement de cetfai par des particules énergétiques. Ce
procédé permet de déposer tous les types de matériéfractaires ou non, alliés ou non,

simples ou composés, conducteurs ou isolants, ditmn qu’ils acceptent une mise sous

vide.

La Figure 2-18 présente une enceinte de pulvéisatithodiqgue comprenant un substrat, une
cible, un systéme de chauffage, un systeme deidiefsement de la cible, un systéme de
pompage et une connexion vers le boitier de commatettrique pour les hautes tensions
(de I'ordre du kV).
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Figure 2-18 : Schéma d’un bati de pulvérisation cétodique

La cible (matériau a pulvériser) est fixée sur atectrode refroidie (la cathode). Une autre

électrode (I'anode) est disposée parallelementeadistance de quelques centimétres de la
cible, elle sert de porte-substrat. Aprés avoienbtun vide secondaire, on introduit le gaz qui

sera ionisé (formation d’'un plasma) par l'internaddi du champ électrique créé entre les
deux électrodes. Un courant s'établit alors entre tleux électrodes : le gaz devient

conducteur. Par exemple, un plasma d’Ar, gaz le plilisé, contient les particules chargées
suivantes :

» Des électrons, attirés par I'anode.

» Des ions positifs, attirés par la cible.
Les cations provoquent I'arrachement d’atomes pramede la cible qui se condensent sur le

substrat (Figure 2-19). On communique aux atomemalériau cible une énergie mécanique

par cession de la quantité de mouvement de l'ioildént attiré par la cible.
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Figure 2-19 : Principe de la pulvérisation

Pour les matériaux isolants la méthode utiliséaupstvariante de la pulvérisation classique :
il s’agit de la pulvérisation rf magnétron. Le termnx rf » signifie que l'on utilise une
alimentation alternative radiofréquence. En effes matériaux isolants ne peuvent pas
évacuer les charges électriques apportées sublie gar les cations. Le plasma contenant
autant d’ions que d’électrons, la polarisation rakiive de la cible permet d'évacuer les
charges accumulées sur la cible.

Le terme « magnétron » quant a lui, précise queadmants sont placés derriere la cible. Le
champ magnétique produit par ces aimants estéfdsur piéger des électrons dans des
configurations de boucles fermées : en effet, lggdtoires électroniques s’enroulent autour
des lignes de champ magnétique augmentant considérant les chances d’ioniser un atome
de gaz au voisinage de la cathode. Cela entrainevitiesse de pulvérisation, et donc de

dépdbt, beaucoup plus grande.

Avantages :
« Uniformité en épaisseur,
» Adhérence des couches,

» Densité des dépots,
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» Possibilité de déposer de tres nombreux matériaux,

* Température de procédé faible.

Inconvénients :
» Dépbts directifs
» Une certaine difficulté & obtenir des couches pées, en raison du travail dans un

gaz ionisé.

Parmi les variantes possibles de la méthode, ongiteu la pulvérisation cathodique réactive,
qui consiste a introduire dans I'enceinte un ga#idé a entrer en composition avec le corps
soumis a la pulvérisation (par exemple, introduee 'oxygene et pulvériser du silicium

permet d’obtenir du Sig).

3.3.2.L’ablation laser

Le principe de I'ablation laser ou PLD (de I'angl&ulsed Laser Depositigr{Figure 2-20)
consiste a focaliser un laser sur une cible massiveotation du matériau que I'on veut
déposer. Lorsque sa puissance est suffisammerdedleme certaine quantité de matiére est
éjectée de la cible, perpendiculairement a sa aeyfpour former un nuage de matiére

(panache plasma) qui va se déposer sur le subktraffé placé en vis-a-vis.

—  substrat

panache _ :
pIasmH cible

Laser pulse _>|:_,

Enceinte sous vide

Figure 2-20 : Principe de I'ablation laser.

Tout le processus d’ablation laser peut étre déaiitant quatre grandes étapes :
1. L’interaction photon laser-cible,

2. La formation du panache plasma,
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3. L’expansion du panache,

4. L'interaction panache plasma-substrat.

Avantages :
. Conservation de la stoechiométrie de la cible
. Trés bonne adhérence (procédé énergétique)
. Pureté des dépbts

. Cristallisation des dép6ts in-situ

Inconvénients :
* Inhomogénéité en épaisseur sur de grandes surfaces

» Vitesse de dépébt faible

4. La pulvérisation par faisceau d’ions

Dans le cadre de notre étude nous avons utilispracédé d’élaboration de type « Dépdt
Physique en phase Vapeur » : la pulvérisation gcéau d’ions ou IBS (de I'anglalisn

Beam Sputtering

4.1 Généralités

La pulvérisation par faisceau d’'ions est une tepimide PVD dans laquelle les ions sont
produits par une source et accélérés vers le raatarpulvériser.

Les sources d’ions, telles qu’elles sont utilisee®urd’hui, ont tout d’abord été développées
dans le cadre du programme spatial américainia ldek années 50. Les publications sur leur
utilisation industrielle (pour la gravure et le @émle matériaux) ont émergé en nombre au
début des années 70. Au début des années 80 tEiproont évolué en terme de réactivité et
de modification des propriétés. C'est a cette époque les sources d’'ions ont connu un
développement rapide pour répondre de maniére pffisace a un grand nombre

d’applications [67].
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Les avantages de cette technique sont les suivants

* Le pilotage des paramétres de maniére indépenddmtiiux, I'énergie, les espéces
considérées et leur état de charge sont facileqerttifiables et contrdlables.

» La possibilité de pulvériser des matériaux éleagigent isolants.

* La localisation du plasma dans le canon a ionsaqtorise des pressions de travail
bien inférieures (d’'une a deux décades) aux pressiécessaires au maintien d’'une décharge
cathodique. Les faibles pressions de travail irghtisun libre parcours moyen des atomes
pulvérisés accru par rapport a des techniquesigless Ceci favorise la conservation
d’espéces d’énergie élevée et bien contrblée.

» La dissociation du plasma de la zone de dépét gt éoute interaction entre le
plasma et la cible (ou le dépbt) et permet un ébmtprécis et indépendant du flux, de
'énergie et de l'angle d’incidence des ions. Lesaténiaux obtenus contiennent moins
d’'impuretés et sont plus denses. En outre le sathstir lequel croit la couche ne baigne pas
dans le plasma et les interactions néfastes (orédt défauts, re-pulvérisation des espéces

condensées, mixage des interfaces) sont minimisées.

Cependant les faibles vitesses de dépodt et ledgmnels de maintenance limitent souvent
I'utilisation de ces sources de faisceau d’ions laboratoires de recherche. De plus I'IBS est
un procédé PVD directif qui empéche le dépbt serfdemes géométriques complexes (ex :

passage de marche).

4.2 Les sources d’'ions

Les sources utilisées dans cette étude sont dekigpman a doubles grilles. La Figure 2-21

montre le schéma en coupe d’un tel canon.
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Filament neutraliseur

Figure 2-21 : Schéma en coupe d’'un canon a ions tjge Kaufman.

4.2.1.Création de la décharge

Une telle source se compose essentiellement d’bamlore de décharge dans laquelle une
cathode émet des électrons par effet thermoélégtren

Pour une différence de potentiel entre cathod@@d& correctement choisie, les électrons ont
suffisamment d’énergie pour ioniser les atomes @a tholécules de gaz. Des aimants
permanents ont pour rdle de confiner les électesrdaugmenter la probabilité de collision

donc d’ionisation d’'un atome de gaz.

4.2.2.Extraction des ions

Ces ions sont extraits de la chambre de déchargengau de grilles.

La premiére grille (écran) est laissée au poteftittant. Elle a pour fonction d'éviter la
pulvérisation de la grille d’extraction et contréb@ I'extraction des ions de la chambre de
décharge.

La grille d’accélération est portée a un poterfbelement négatif de fagcon a extraire les ions
et empécher le passage des électrons du neutralseula chambre de décharge. Sans cette
grille, le contre-flux d’électrons serait comptad® comme un flux de cations et fournirait des

valeurs erronées du courant ionique.

4.2.3.Neutralisation du faisceau d’'ions

Un filament émetteur d’électrons est couplé awckas d’ions. Il a pour fonction d’empécher

la divergence du faisceau due a une répulsionréatique des cations.
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Cette neutralisation permet également d'éviter tpee surfaces isolantes atteintes par le
faisceau ne se chargent et générent des arcagésgéles néfastes au bon fonctionnement du
procédé.

Il est important de noter qu’il s’agit d’'une neligation d’espace du faisceau : chaque
élément de volume du faisceau est globalement eneniis la recombinaison ions-électrons

demeure extrémement improbable et peut étre négl&f.

4.2.4.Contrble de I'énergie des ions

L’énergie des ions est contrdlée par les variattinpotentiel électrique qu’ils subissent lors
de leur cheminement de la chambre de déchargeibiéa

Afin d’accélérer les ions, la chambre de décharge portée a un potentiel VF par

lintermédiaire du générateur de tension connectéed’anode et la terre. Le plasma contenu
dans la chambre de décharge sera porté a un gbtpresque uniforme, voisin du potentiel

d’anode (de quelques volts plus élevé que celdtant donné la mobilité supérieure des
électrons devant celle des ions), ce qui assuneeataut ion simplement chargé quittant la
chambre de décharge atteindra une surface reliaetgire avec une énergie\& (eV), e

représentant la charge de I'électron.

4.2 .5.Procédé d'assistance ionique a la croissance

Un bombardement ionique contrélé des revétementers de croissance peut amener une
amélioration des propriétés du matériau. En effetur un matériau multi-composant
I'élément qui a le rendement de pulvérisation lesptlevé sera préférentiellement pulvérisé.
Ceci ménera a un écart de composition par rappodnaéchantillon élaboré sans
bombardement.

On peut aussi envisager d’oxyder ou de nitrurecdache en cours de croissance par
l'introduction d’'un gaz adapté.

Dans cette étude I'assistance a la croissancebt=stue en utilisant un faisceau d’ions.
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4.3 Procédé de dépbt

4.3.1.Description du dispositif

Le bati utilisé pour cette étude est un bati Oxf68d qui permet de réaliser des dépdts par
pulvérisation par faisceau d’ions assistée pacéais d’'ions, olDual lon Beam Sputtering
(DIBS).
Il est constitué :
e D’un canon a ions de pulvérisation principal,
* D’un canon a ions d’assistance dirigé vers le psutastrat,
* D’'un groupe de pompage constitué de deux pompesapes a palettes et de deux
pompes secondaires cryogéniques,
* D'un systéme de chauffage par lampe jusqu’a 150°C,
« D'un systéme d'étuvage par résistances chauffastesle refroidissement par
circulation d’eau de I'enceinte,
» De sept lignes de gaz : deux par canon, une paratisaur, une dans lI'enceinte,
* D’un ensemble de contrble de pression (jauge i@aieathode chaude) et de débits
(débitmetres massiques),
» D’un porte-cible tournant a trois positions,

» D'un porte-substrat de type satellite (rotationcautde deux axes).

Un schéma ainsi qu’'une photo du dispositif expénitalesont présentés en Figure 2-22 et

Figure 2-23 respectivement.

O, INLET { )
N
Substrate holder , . I _
200 mm wafer oA ;| |[_ Heating device
Xe

[ L=
- LY
L ! L9,

INLET AT ]

31Ti0; and BaTiO,
P=10“mB Target

CRYO PUMPING e

Figure 2-22 : Schéma du dispositif & double faiscaal’ions.

73



Chapitre 2 : Elaboration de films minces de STBED

Systeme de chauffage

| Cible ()

Porte-substrat (4 P
(4) | Canon de pulvérisation

principal (1)

\ Canon d’assistance (3)

Figure 2-23 : Photo de I'enceinte du béti.

La premiere source d’ions (1) dirigée vers la ci@passure la pulvérisation du matériau qui
se condense sur le substrat. Cette source de jsaltién posseéde un jeu de grilles qui focalise
le faisceau afin d’augmenter localement la dergdgt€ourant ionique sur la cible. La seconde
source d’ions (3), dirigée vers le porte-subs#it produit un faisceau d’ions moins dense et
moins énergétique (quelques centaines d’eV) qustask croissance de la couche sans en
provoquer une pulvérisation totale. Cette sour@ssistance possede un jeu de grilles qui

fournit un faisceau d’ions divergent.

Grace au porte-cible tournant a trois positions diddes de BTO et STO sont présentes
simultanément dans le bati ce qui permet de fasalépbts de multicouches sans interruption
ni remise a l'air des substrats.

Les deux cibles de 360 mm de diametre et de 6,3di@puisseur de BaTiO3 et SrTiO3 ont
été réalisées par pressage a chaud. La puretéigatas cibles est de 99,99 % pour le BTO et
99,95 % pour le STO. La densité annoncée est sypéra 90% de la densité théorique.

Le porte-échantillon de type satellite (mouvemeat rdtation autour de 2 axes) permet
d’obtenir une bonne uniformité en épaisseur. Unheaamovible placé devant le porte-

substrat permet de faire une pré-pulvérisation ashaque dépot afin de « nettoyer » la cible
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sans polluer les substrats. Un thermocouple placdesporte-substrat permet de connaitre
approximativement la température de I'échantillon.

La capacité maximale de traitement dans la chamierdépot d’'un volume de 1°mest de 4
plaques de 200 mm par expérience.

Le dispositif comporte également une baie de consimanermettant de commander et régler
le débit des gaz dans I'enceinte, le canon de pabtion et le canon d’assistance, de choisir

la cible et la température de I'enceinte selorbkEsoins.

4.3.2.Parametres de dépot

Les débits gazeux sont choisis de facon & limitgaréssion de travail et donc les interactions
entre les faisceaux et le gaz résiduel, tout earass un fonctionnement correct des sources
(courant ionique suffisant).

Afin de ne pas dégrader le porte-échantillon, lapérature de chauffage de la source est
limitée a 150°C pour éviter la dilatation des p&ce

La pulvérisation des cibles de pérovskites estrésspar des ions Xela tension électrique
de décharge est choisie de facon a augmenter tmlpitté d’ionisation du gaz sans pour

autant créer d’ions doublement chargés. Elle seisbdv environ pour du xénon.

5. Réalisation des capacités MIM

5.1L’empilement

L’empilement complet est schématisé en Figure 2-24matériau pérovskite (BTO ou STO)
est déposé sur un substrat composé de quatre souche

e Le support,

* La barriere de diffusion,

* La couche d’accroche,

» L'électrode inférieure.

On dépose ensduite sur le diélectrique I'électrageéseure en platine ou en or.
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Pt ou Au

STO ou BTO
Pt

TiO,
SiO,

Substrat Si

Figure 2-24 : Empilement caractéristique d’une capeité Métal-Isolant- Métal (MIM)

Cet empilement a fait le sujet d’une étude réalméd ETI afin de déterminer la nature des
différentes couches [69].
Le réle des quatre couches se trouvant sous leatiigjue est le suivant :

» Le substrat est en silicium. Il n’intervient pasditiquement et ne sert que de support
a 'ensemble de la structure.

» La couche de passivation de gi@ssure a la fois l'isolation électrique mais aulssi
role de barriere a la diffusion des atomes deisiticqui auraient tendance a migrer vers le
matériau high-k durant les différents traitements thermiques indpoa I'ensemble de la
structure. Cette couche est obtenue par oxydatienmique du silicium et son épaisseur est
de 500 nm.

» La couche d'accroche de Ti@st indispensable car le platine adhére mal ssiti¢e ;
'oxyde de titane permet également d’éviter la ufon du titane dans le platine. Elle est
réalisée par dépbt puis oxydation thermique d'unehe de titane de 10 nm.

» L’électrode inférieure est en platine pour deuxsaeas : tout d’abord parce que le
platine est un métal noble donc difficile & oxydensuite parce que le platine possede un
parameétre de maille (a = 3,923 A) proche de ceu$T0 et du BTO. Ainsi le platine pourra
favoriser leur cristallisation. L'électrode inféuie est réalisée par pulvérisation de Pt, son

épaisseur étant de 100 nm.

5.2 Elaboration de I'électrode supérieure et définitiondu condensateur

Lors de la réalisation de I'empilement, les couchescessives sont déposées sur toute la
surface des échantillons. C’est I'élaboration ééeltrode supérieure qui permet de délimiter

la surface des condensateurs.
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5.2.1.Elaboration par lift-off

L’électrode supérieure est réalisée par photolitapigie. De la résine positive est étalée sur le

high-k puis insolée avec des ultraviolets a travers usque. La plaque est ensuite plongée
dans un révélateur qui dissout les zones insokfadis que les zones non insolées restent
intactes. Cette étape permet de définir la tailel'dlectrode supérieure et ainsi I'aire du
condensateur. Le matériau d’électrode (Au ou Pt)easuite déposé par pulvérisation sur
'ensemble de la plaque avec une épaisseur d’emvi@ nm. La derniére étape de ce
procédé est l&ft-off qui consiste a dissoudre la résine restante del'diun solvant (acétone).
Le platine présent sur la résine est alors élin@méc celle-ci et il ne reste que le platine
directement déposé sur le matérfagh-k L'ensemble du procédé est décrit dans la Figure
2-25.

ST
[ N

High-k High-k High-k
Pt Pt i
TiO, TiO, TiO,
SiO, SiO, SiO,
Si Si Si
a) étalement et cuisson de b) insolation de la résine a c) développement de la
la résine 2min & 115C travers un masque résine : les zones insolées

sont dissoutes

Pt Pt
High-k High-k
Pt Pt
Tio, TiO,
Sio, Sio,
Si Si
d) dépdt du Pt sur toute la e) lift-off : retrait de la
surface de la plaque résine, seul le Pt en contact

avec le high-k reste

Figure 2-25 : Elaboration de I'électrode supérieurgpar lift-off.

Pour les mesures électriques, le contact avecctiélde inférieure se fait par les bords de

I’échantillon.

77



Chapitre 2 : Elaboration de films minces de STBED

5.2.2.Elaboration par gravure

Dans la deuxiéme technique d’élaboration des caatears, on dépose le matériau

d'électrode (Pt) par pulvérisation sur I'ensemblke ld plaque. Comme dans le cas de

I'élaboration patift-off, de la résine positive est étalée sur le platatéedfois-ci, insolée a

travers un masque puis révélée. Le platine appaiast que lehigh-k situé en dessous sont

ensuite gravés par usinage ionique. Cette techruqosiste a bombarder I'échantillon par un

faisceau d’ions Ar La résine restante est ensuite éliminée a laidm plasma NO..

L’ensemble du procédé est décrit dans la Figur6.2-2

Pt
High-k
Pt
Tio,
Sio,
Si
a) dépdt de Pt sur toute la
surface de la plaque

Pt
High-k
Pt
Tio,
Sio,
Si
d) développement de la
résine : les zones insolées
sont dissoutes

Figure 2-26 :

masque

Pt
High-k
Pt
Tio,
Sio,
Si

b) étalement et cuisson de la
résine 2min a 115C

P
!

<“—0
<0

Pt
High-k
Pt
TiO,
Sio,
Si
€) usinage ionique : gravure
du Pt et du high-k par
bombardement d’ions

5.3 Recuit de cristallisation

MMMLMM

Pt
High-k
Pt
TiO,
Sio,
Si
c) insolation de la résine a
travers un masque

Pt
High-k
Pt
TiO,
Sio,
Si

f) retrait de la résine restante

Elaboration de I'électrode supérieurgpar usinage ionique.

Le recuit de cristallisation des couches de BTOSE€D élaborées par pulvérisation par

faisceau d'ions est indispensable a

I'obtention meseriaux dans leur phase pérovskite. En
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effet, aprés dépdt, les couches obtenues sont aemres dépdts n'étant pas effectués a
suffisamment haute température.

Le recuit utilisé est un recuit classique pour Edae chauffage est produit par effet joule a
partir d’'un enroulement de cuivre autour de I'ent®i L'inconvénient d’un recuit classique
est que le temps d’exposition est long et les billi@rmiques mis en jeu sont beaucoup plus
importants que dans le cas d’un recuit rapide.

Ce recuit a été effectué dans deux fours differemBH25 et TTH59. La différence entre ces
deux équipements réside principalement dans legtatles phases du recuit ne sont pas les
mémes.

Dans le TTH25 le recuit comporte trois phases ralmpe de montée en température, le
plateau isotherme et la descente jusqu’a températabiante.

Dans le TTH59 le recuit est isotherme car I'échimtia recuire est introduit directement

dans le four a température de travail.

6. Conclusion du chapitre

Ce chapitre nous a permis de situer et de présiestenatériaux pérovskitagh-k se trouvant
au centre de cette étude : Sr7i€ BaTiQ.

Nous avons fait un état de I'art plus précis de letégration en structure MIM présentant des
données sur I'élaboration de couches minces de @BIO et leur caractérisation électrique
(constante diélectrique, courants de fuite).

Enfin nous avons abordé la pulvérisation par faigcdions, technique de pulvérisation que
nous avons mise en ceuvre afin de réaliser nos esunimces de STO et BTO ainsi que les
techniques d’élaboration des capacitégh-k: principalement I'élaboration de I'électrode
supérieure et le recuit indispensable a la cristdlbn de nos diélectriques. Ces étapes ont été
réalisées en vue de la caractérisation de nos ieaténigh-k d’'un point de vue physico-
chimique comme d’un point de vue électrique, legxdétant trés liés comme nous avons pu

le voir dans la présentation de leurs comportements
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Chapitre 3 : Etude de capacitées MIM a base de STG e
BTO

La realisation de capacités de découplage Aboved¢essite I'élaboration d’un diélectrique
a forte constante diélectrique a des températunérieures a 400°C afin de ne pas dégrader
les couches sous-jacentes.

Ce chapitre est consacré a I'optimisation des dg€jpigt BaTiQet SrTiQ par IBS pour la
réalisation de capacités MIM. Pour cela nous avonis en ceuvre des plans d’expériences
permettant d’étudier I'influence des paramétresdépodt IBS sur les caractéristiques
électriques et physico-chimiques des diélectriques.
Nous avons travaillé sur des composants discreiseto gardant a I'esprit les contraintes de
'approche Above IC. Les empilements réalisés Eansuivants : Pt/high-k/Pt/TUBIO,/Si.
L’étude est focalisée sur la constante diélectrigtia température nécessaire a I'obtention
de la phase pérovskite a forte constante diéleatrides caractérisations physico-chimiques
(composition, cristallographie) ont été réalisédim ae faire le lien entre caractéristiques

structurales et propriétés électriques.
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1. Mise en place d’'un plan d’expériences

1.1Introduction

La recherche d’'un point de fonctionnement optimalitpétre réalisée a I'aide de I'outil que

constituent les plans d’expériences. |l s’'agit déthndes de traitements de résultats
expérimentaux qui permettent d’associer a une ganghysique un modéle de réponse en
fonction de paramétres expérimentaux de bonnetuat ce pour un nombre minimum

d’essais. Ainsi, afin de déterminer les paraméteedépot les plus influant principalement sur
la valeur de la constante diélectrique de nos naabéhigh-k nous avons réalisé un plan

d’expériences pour chacun d’entre eux.

Nous avons utilisé le logiciel LUMIERE® version B.21] pour mettre en place nos plans

d’expériences et en faire I'analyse.

1.2 Identification des parameétres et domaines d’étude

1.2.1.ldentification des parametres

La premiére étape d’'un plan d’expériences estitifieation de parameétres pertinents. Dans
le cadre de notre étude, nous avons mis en évidescparamétres prédominants pouvant
intervenir sur la cristallisation et la stcechiorigéttes dépbts. Les parametres retenus sont les
suivants :

Le débit d’oxygene injecté dans le bati,

La température de dépét,

Le courant d’ions et la tension de faisceau du sarmncipal,

Le courant d’ions et la tension de faisceau du cahassistance,

De plus afin de pouvoir modifier la pression totdkns le bati, une ligne de xénon a été
rajoutée. Cependant, nous nous sommes apercusa gueskion totale dans le bati ne pouvait
étre que trés peu modifiée, une pression trop élpvévocant des décharges et une instabilité
du plasma. Ainsi ce paramétre n'a pas été retems de la mise en place des plans

d’expériences.

Des études précédentes ont montré que dans le:&BQ@, méme sans assistance ionique, les

dépbts sont staechiométriques. Le canon d’assistdaaionc pas été utilisé pour le STO. Par
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contre dans le cas du BTO, des analyses RBS effestsur des dépbts sans assistance ont
présenté des écarts a la stoechiométrie. Pour le BT€anon d’assistance a donc été utilisé
pour repulvériser les couches et en changer leaposition.

L'analyse du STO montre la présence de Ta (0,03%¢ &e (0,6%) dans la couche. Ceci est
di a I'élaboration des couches : le Ta provientfil@sients utilisés pour générer les ions et le
Xe est le gaz utilisé pour pulvériser les ciblesST®© et BTO.

Dans le cas du BTO, les pics du Ta et du Xe seatoaut avec celui du Ba, c’est pour cela

gu’on ne les observe pas méme s'ils sont aussptodmblement présents dans les couches.

1.2.2.Définition des domaines d’'étude

Une fois les paramétres déterminés pour chacunmdgériaux, il faut définir le domaine
d’étude de chacun. Pour cela, des tests réalispgéalable nous ont permis de déterminer les
bornes des domaines du plan d’expériences comgatévec un bon fonctionnement du béti.
En effet, le plan impose des configurations d'sétion de I'équipement de dépbt peu
courantes. Il convient de vérifier avant de lanterplan d’expériences que de telles
configurations sont compatibles avec le fonctioneetae I'appareil.

Il faut en particulier vérifier la stabilité desidaeaux plasma, ainsi que I'absence d’arcs
électriques sur les grilles des canons a ions.

De plus, la tenue dans le temps des filaments dasens a ions doit aussi étre prise en
compte : il faut s’assurer que les filaments paursupporter les courants d’'ions, les tensions
de faisceaux et le débit d’oxygeéne (qui augmenteitlessse de combustion des filaments)
pendant toute la durée d’'un dép6t, sans interraptio

Enfin, le courant d’accélération qui traverse ldlgne doit pas dépasser 5 mA : une valeur
plus élevée traduit une défocalisation du faisceauisque alors de pulvériser les grilles du
canon, ce qui provoquerait, outre une usure prédadeiti, une contamination de I'enceinte
et de la cible par le carbone des grilles.

Les valeurs limites des parameétres utilisés darEuwh des plans sont résumées dans le
Tableau 3-1. Ces valeurs sont différentes pour 8T@TO car dans le cas du BTO, les
canons a ions interagissent et il n’est pas passibltravailler dans les mémes conditions que

pour le STO sans obtenir d’instabilité de faisceau.
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Tableau 3-1 : Valeurs limites des paramétres de déppour STO et BTO

Facteurs T Vcp lcp Viap liaD Débit O,
o Minimum 25°C 700 V 70 mA - - 0 sccm
% |Maximum| 150°C | 1800V | 160 mA - - 50 sccm
5 Minimum 25°C 1200 V 70 mA 200V 20 mA 0 sccm
fn  [Maximum| 150°C 1400 V 140 mA 400 V 40 mA| 50 sccm

T est la température,d¥ et lcp sont respectivement la tension de faisceau edleant d’ions
du canon principal, ¥p et lap sont la tension de faisceau et le courant d’iomscanon
d’assistance, Débit {est le débit de dioxygéne injecté dans le bati.

Lors de la réalisation du plan chaque paramétnedpoaeune de ses valeurs extrémes.

1.3 Description des plans d’expériences

Les plans d’expériences les plus simples sont éppelplans factoriels complet§ 2 La
notation 2 signifie que chacun des n facteurs sera décritdeax points expérimentaux.

Ainsi, si I'on spécifie un plan’2on suppose que :
Yy=aptarXitax X+ anXX Equation 3-1

ou y est la grandeur étudiée,
X1 et % sont les facteurs dont dépend la grandeur étudiée,
a = y(0,0) est la moyenne des quatre valeurs,
a est I'effet du facteur 1,
& est I'effet du facteur 2,

axest I'effet de 'interaction entre les deux facur

On considére que les facteurs qui ne sont passprisompte ont un effet faible et sont non
contrdlés. La somme globale de toutes leurs caritabs est décrite par une gaussienne dont

I'écart-type sera I'écart-type expérimental.
Un plan dexpériences factoriel complet’ 2epose donc sur la réalisation dé 2

expérimentations, ou chaque facteur prend les r@ledimensionnées 1 ou -1 qui

correspondent aux limites des intervalles réelsquot définies par I'expérimentateur. Chaque

9C



Chapitre 3 : Etude de capacités MIM & base de STRT©

expérience conduit & une valeur de la grandeurerebBe. On résout finalement un systeme
de 2' équations a"2inconnues.

On comprend alors que pour un nombre élevé de uect¢> 3 ou 4), le nombre
d’expérimentations nécessaire devient rapidemenéd? = 16 essais).

Chacun de nos plans d'expériences faisant intenamimoins quatre parameétres (cas du
STO), nous avons donc mis en place des plans falstdractionnaires 2. Il repose sur une
matrice orthogonale d’Hadamard (annexe 1) qui ss@pm modeéle linéaire sans interaction.
La propriété d’orthogonalité des matrices d’Hadaivse traduit par le fait que chaque niveau
d’un facteur est confronté a un nombre égal dedwex chacun des deux niveaux des autres
facteurs.

Dans le cas du BTO, nous avons six parametres éiMgguels s’ajoute un parametre libre :
'épaisseur du dépdt. En effet, nous avions déci#s un premier temps, de viser une
épaisseur de 100 nm en modifiant la durée de déis cette derniére varie selon les
conditions de tension et courant des canons a Mmss avons donc défini I'épaisseur comme
un parameétre non contr6lé et la durée de dép@t fixée a 1h.

Ainsi, nous avons sept parametres, ce qui imposeplan comportant au moins huit
expériences.

Nous avons ajouté trois expériences réaliséesrarecdu domaine d’étude afin de vérifier la
reproductibilité des résultats obtenus. De plus,egériences présentent I'intérét de pouvoir
déceler avec fiabilité les éventuelles non-linéarde réponse.

Le plan d’expériences réalisé pour I'optimisatiand&p6t de BTO est donné dans le Tableau
3-2, ou les valeurs maximales et minimales des npetr&s du domaine d’étude sont
représentées par les variables réduites 1 et -gectdgement, O représentant le centre du
domaine d’étude.

Dans le cas du STO, nous n'avons que quatre pamsrietés, le canon d’'assistance n’étant
pas utilisé. L’épaisseur n'est pas un paramétme liblle est ici fixée a 50 nm environ. En
effet, des expériences préliminaires nous ont medwridéterminer la vitesse de dépot pour les
différentes valeurs de tension et courant du cgmimeipal (en supposant que le débit g€

la température n’ont pas d’influence sur la vitedsaépot).

Nous avons donc utilisé un plan & huit expériencas)a matrice d’Hadamardgtést la plus

petite disponible qui puisse convenir. Nous avgosté cinq expériences de reproductibilité
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au centre du domaine pour le STO. Le plan d’expégs réalisé pour I'optimisation du dépot
de STO est donné dans le Tableau 3-3.

Dans les deux cas, les expériences de reproditétibiit été intercalées entre les expériences
du plan proprement dit afin de rendre compte dpmesible dérive du bati.

Nous nous sommes rendu compte que la réalisatiadeépéts avec un débit d’oxygene nul
provoquait un noircissement de la cible. Nous awdors décidé d’alterner des dépots avec et

sans oxygene de maniére a s’affranchir de cet effet

Tableau 3-2 : Plan d’expériences pour I'optimisatia du BTO

Facteurs
T Viap liaD Vep lcp Débit O,
Expériences
1 -1 -1 1 -1 1 -1
2 -1 1 -1 -1 1 1
3 -1 1 -1 1 -1 -1
4 -1 -1 1 1 -1 1
5 0 0 0 0 0 0
6 1 1 1 -1 -1 -1
7 1 -1 -1 -1 -1 1
8 0 0 0 0 0 0
9 1 -1 -1 1 1 -1
10 1 1 1 1 1 1
11 0 0 0 0 0 0

Tableau 3-3 : Plan d’expériences pour I'optimisatia du STO

Facteurs
T Vep lcp Débit O,
Expériences
1 0 0 0 0
2 0 0 0 0
3 -1 1 1 -1
4 1 1 -1 -1
5 -1 1 -1 1
6 1 1 1 1
7 0 0 0 0
8 -1 -1 -1 -1
9 1 -1 1 -1
10 -1 -1 1 1
11 1 -1 -1 1
12 0 0 0 0
13 0 0 0 0

Les tableaux reprenant les conditions de dépoteseainsi que les durées et les références

de dépbts se trouvent en annexe 2.
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1.4.Choix des réponses et techniques d’analyses

1.4.1.Réponses

La réponse principale a prendre en compte est $lierla constante diélectrigue que nous
cherchons & augmenter le plus possible. Dans djoptid’'une intégratioAbove ICil est

également trés important de ne pas dépasser la&tatape de 400°C au cours de I'élaboration
des capacités sous peine de dégrader les couchegasentes. Ainsi il est intéressant
d’étudier la température de recuit nécessaireladittion d’'une constante diélectrique élevée.
Toutefois, pour comprendre les différents phénormémgs en jeu nous nous sommes
également intéressé a la cristallinité des filmsaeleur staechiométrie afin de relier les

propriétés électriques et physico-chimiques.

Pour chaque expérience, les dépdts ont été réalis@eux types de substrat :
Pt/TiO,/SIO,/Si pour la réalisation et la caractérisation élgue des capacités MIM
ainsi que pour la diffraction de rayons X,

Si pour l'analyse RBS.

1.4.2.Caractérisation électrique

Les mesures diélectriques (capacité et pertes ctigjees) ont été effectuées avec un
analyseur d'impédance HP4194A a température anthidet modele utilisé est un modéle
capacité et résistance en parallele. Les contaetslas électrodes supérieure et inférieure ont
été pris avec deux pointes en tungsténe. La fréguen signal alternatif de mesure est fixée a
100 kHz et 'amplitude en tension du signal ACastL00 mV. On effectue alors une mesure

de la capacité en fonction d’'une tension statiqp@iquée a I'échantillon (C(V)).

1.4.3.Diffraction des rayons X

Un faisceau de rayons X monochromatiques corregpun@ la raie K du cuivre
(A=0.154056 nm) est focalisé sur I'’échantillon a mesu_es rayons X interagissent avec les
nuages électroniqgues des atomes en diffusant. é&hdntillon présente une structure
cristalline, il peut y avoir diffraction lorsquesi®ndes associées aux rayons X sont en phases,

ce qui arrive lorsque la condition de Bragg qut sst vérifiée :

2d,,, sind =nA Equation 3-2
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Avec :
- dn, la distance entre les plans réticulaires (hklyé&keau cristallin.
- 0, 'angle d’'incidence des rayons X par rapport augace de I'échantillon.
- A, lalongueur d’'onde du faisceau incident.

- n, un entier qui représente I'ordre du mode deatiffon.

Cette condition dépend de la distance entre lesspiéticulaires du réseau cristallin. Ainsi
chaque famille de plans de distance interréticaléig est a I'origine d’'un faisceau diffracté
sous un angle d’'incidence unique.

L’intensité de I'onde diffractée est mesurée pacompteur Geiger disposé symétriquement a

la source X par rapport a la normale a I'échantillo

Mode 8- 28

La Figure 3-1 est une représentation schématiquerntttionnement d’un diffractomeétre X.
Le principe du diffractometr®-26 est de fixer la source de rayons X et de faireneule
compteur d’'un angle@lorsque le goniométre qui porte I'échantillon toeid’'un angled. Un
balayage des angl@sest alors effectué. Lorsqu’un angle correspondante famille de plans
(hkl) dans les conditions de Bragg est atteintcdenpteur enregistre une augmentation de
I'intensité réfléchie. Ainsi, la position des pisar un diagramme de lintensité réfléchie en
fonction de I'angle d’incidence est caractéristique du réseau cristallin.

La banque de données JCPDS-ICDD rassemble lesepele diffractions X d’échantillons
de référence en poudre. A partir du spectre deadiibn X expérimental, il est possible de
retrouver l'orientation cristalline du composé ééudLes fiches JCPDS des matériaux

analysés (STO, BTO, Pt) sont données en annexe 3.
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Cercle de déplacemen
du compteur X

Source
rayons X

a | échantillon

L

.“,
.
.

Compteur
rayons X

Figure 3-1 : Schéma de fonctionnement d’'un diffraametre X.

Diffraction en incidence rasante

Dans le cas d’'une mesure de diffraction X classidiaagle d’incidence du faisceau sur la
surface est de quelques dizaines de degrés. Pdandaeur d'ondeX) de la raie K du
cuivre et pour un échantillon de silicium, la péagon () du faisceau dans le solide est de
l'ordre de 50 um. Si I'on diminu®, T diminue en sif, jusqu’a ce que I'on atteigne des
angles de guelques dixiemes de degrés. L'indicgotlde pour les rayons X étant inférieur a
1, la loi de Descartes (sin(i) = n.sin(r)) n'esbral plus vérifiée. L’'onde incidente est donc
totalement réfléchie, et 'onde transmise dansad¢éniau est évanescente, c'est-a-dire que son
intensité diminue trés rapidement. Il y a toujodiss phénoménes de diffraction et de
fluorescence, mais sensibles uniqguement a la comddée, soit sur quelques nanometres.
Dans le cas de la diffraction X en incidence ras#mfaisceau arrive sur I'échantillon avec un
angle inférieur & 1°. Cette technique est compldaiende la diffraction en mod&26 pour

identifier, par exemple, des phases interfaciales.

1.4.4.La spectroscopie d’ions rétrodiffusés (RBS)

La spectroscopie des ions rétrodiffusés (ou RBS r pButherford Backscattering

Spectroscopyest basée sur I'étude de I'énergie des ionsditusés.

Un faisceau d'iondHe" monochromatique d’énergie de quelques MeV bombkrdmirface

d’'un échantillon. Une partie des ions est alomodiffusée par les atomes situés sur et sous la
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surface de I'échantillon et se dirige vers un dét&cou son énergie sera analysée. Un schéma

du principe est donné en Figure 3-2.

lons rétrodiffusés

| Détecteul
\2

Faisceal incident

‘He'

Echantillon

Figure 3-2 : Schéma de principe de la RBS.

Le dispositif utilisé est constitué d’une sourcéons *“He*, d'un accélérateur de particules
chargées, d’'un aimant d’analyse qui permet deetirig faisceau de particules, d’'un systeme
définissant la taille du faisceau et d'une encei#nalyse contenant I'échantillon et le

détecteur des particules rétrodiffusées.

L’accélérateur de particule est de type Van de f&raa Figure 3-3 rappelle le principe des
accélérateurs électrostatiques de Van de Graaff.edl constitué d'un générateur
électrostatique qui fournit la tension accélératet d’'un tube accélérateur sous vide associé a
une source d'ions qui crée le faisceau de particalargées ; 'ensemble est placé dans une

cuve remplie d’un gaz isolant sous pression.

Enceinte sous pression de gaz isolant

/ Source

i s
Electrode-—— " &  d'ions
terminale | positifs Tube accelerateur

o - | Ligne de

[T T faisceau
e L) E"E,() Courroie isclante ()" Peigne
de gaz | \ [ de charge
\ _

Pﬂi“h ®

de dichargs Générateur

haute tension

Figure 3-3: Principe de I'accélérateur de particuleVan de Graaff. [2]

Dans un accélérateur de Van de Graaff, la tensioBl@ratrice (<4MV) est produite par un
générateur électrostatique. Une courroie réalisématiere isolante circule entre la masse et

I'électrode terminale. Une alimentation haute tendait apparaitre des charges positives a la
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surface de la courroie qui les transporte jusgéladtrode terminale. A ce niveau, un peigne
de décharge collecte les charges positives, |i@det terminale se charge rapidement a
quelgues MV.

La source d’ions est de type radio fréquence. L2 lgglium “He est introduit sous faible
pression dans une ampoule de source. Deux élestretiées a un générateur haute fréquence
permettent d’obtenir un plasma, mélange d’ions’éledtrons. Une électrode d’extraction
polarisée positivement par rapport a la téte htartsion repousse les ions positifs vers le tube

accélérateur ou ils acquiérent une énergie cinétgus I'effet du champ électrique.

Le détecteur est a semi-conducteur a base dausiliou de germanium. Il est constitué d’une
zone active, désertée en porteur libre, comprisgeedeux armatures conductrices.
Lorsqu’une particule chargée pénetre dans la z@sertée, elle crée un nombre de paires
électron-trou proportionnel a I'’énergie cédée. @vars une résistance de charge couplée au
détecteur, on mesure une impulsion de tension ptiopaelle au courant créé c'est-a-dire a
I'énergie cédée. Le front de montée est de queldizasnes de nanosecondes.

Pour étre exploitable, le signal issu du détectimiir étre traité par une chaine d’électronique
composée d’'un préamplificateur et d’un amplificatépres ce traitement, I'impulsion a une
hauteur de quelques volts et une durée de quelgisessecondes. Enfin, ces impulsions sont
classées selon leur hauteur par un analyseur dtagl On obtient ainsi le spectre en
énergie des particules rétrodiffusées par les aameela cible (échantillon) en direction du

détecteur.

La RBS permet une analyse qualitative et quantéatinsi que des mesures d’épaisseur de
film. Cette capacité d’analyse est basée sur 3eqiac

Le premier concept est I'analyse en masse. Ladifiusion est un processus de collision
élastique a deux corps. Ainsi, le transfert d’émejun projectile (particule accélérée de
*He") & un atome de la cible peut étre calculé paloiesde la conservation de I'énergie et de
la quantité de mouvement. En mesurant I'énergie es rétrodiffusés, on obtient
directement une mesure de la masse des atomegsitiela

Le second concept est I'analyse quantitative. @stgpossible car la probabilité de collision
élastique entre un projectile et un atome ciblesébasur la description de Rutherford, est
hautement prévisible. En effet, la probabilité d#udion est proportionnelle au carré du
nombre atomique des espéces mises en jeux, cerglipossible I'analyse quantitative de la

composition atomique.
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Enfin le troisieme concept est I'analyse en profamd Les ions incidents ne sont pas tous
rétrodiffusés par les atomes de la surface. Ent éffies du bombardement ionique de
I'échantillon, une majorité de ces ions pénétresdén couche de la cible avant d’étre
rétrodiffusés. Durant son trajet dans la couchen linteragira avec les électrons des nuages
électroniques des atomes du substrat ce qui eetaainn ralentissement d0 aux pertes
inélastiques. Ce sont ces petites pertes d’éngugiménent a la perception de profondeur. La

résolution en profondeur est de 100 & 300 A.

1.4.5.Mesure de contrainte

La mesure des contraintes dans un film mince s figartir de la mesure de la fleche avant et
apres dép6t. La fleche mesurée est illustrée stiglare 3-4.

Dans I'hypothése de la flexion faible, la flecheest trés petite devant I'épaisseur totale.
Ainsi, la distance d peut étre considérée commdidmetre de la plaque. R est le rayon de
courbure. Dans notre cas on observe des rayonsuteure de I'ordre de £on et le diamétre

des plaques est TGn. On considére donc que d est négligeable dévant

R
d/r2 Couche déposée d’'épaisseur h;
\w/
<+— Substrat de silicium d’'épaisseur hg
e

Figure 3-4 : Représentation schématique de la fleelhmesuréew.

De ce schéma, nous déduisons la valeur de la fteche
d2

" 8R

D’autre part, les travaux de P.M.Marcus [3] perettde calculer la courbure d’'une plaque

w Equation 3-3

composite de la fagon suivante :

(= 1_6.ah 1+0
R Ysh2 1+47n5+6nd° +41d° +n?o*

Equation 3-4
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Ou« est la courbures, est la contrainte initiale dans la couche dépdgé&paisseur de la
couche déposées liépaisseur du substrad, = h, /h,, 7=Y, /Y,, Y, =E,/(l-v,), Eestle

module d’Young du substrat e son coefficient de Poisson.

Dans le cas limite des couches minceg&tant trés petit devangmous pouvons approcher

a l'ordre zéro par :

6.00.hy
Y s.h&

Equation 3-5

En injectant I'équation donnant la fleche dansdarule simplifi€e de la courbure, nous

arrivons a :

8( Es hs? A
Oo=— w Equation 3-6
6\ 1-vs Jd2.h

Pour avoir la contrainte résiduelle liée au dépaie reste qu'a faire la différence entre les

fleches apres et avant dép6t, ce qui donne la ferfmale dite de Stoney :

_8( Es ) he .
=— (a)-ca)) Equation 3-7
6\ 1-vs )d2.h

La formule de Stoney, dans le cas limite des coaichiaces, permet de calculer la contrainte
résiduelle a partir du rayon de courbure, indépemdant des propriétés élastiques de la
couche. Cette formule est bien sOr applicable teanadre d’'un substrat élastique, d’un dép6t

de couche mince et de la flexion faible.

Dans le cas d'un substrat de silicium (Si d’ori¢ginta100), nous avons :

Es
1-vs

=1,8.10" Pa Equation 3-8

En outre, les plaques de substrat Si ont une épaise 525um et la mesure de fleche

s’effectue sur une longueur de 80mm. L'applicatiomérique finale donne donc :

o+ =10335937, Pax % Equation 3-9

i

Dans le cas de notre étude, plusieurs couchesdemuisées entre le substrat et le matériau
high-k Cependant, étant données leurs épaisseurs (5880Ala couche la plus épaisse), on

peut considérer que leur influence sur I'élasticdé la plaque est négligeable. En
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conséquence, on peut donc avec une bonne approximaiiser la formule de Stoney pour

des dépdts comportant plusieurs couches entrdiratiet le film étudié.

2. BaTiOg

2.1 Mesure d’épaisseurs

Afin de calculer la constante diélectrique des étihans de BTO, I'épaisseur des dépbts
réalisés a été mesurée a partir de I'observatiomoampe des empilements au microscope
électronique a balayage (MEB) (Figure 3-5). Poula,c@ous avons également mesuré
I'épaisseur de la couche de i@ 500 nm, tres bien contrblée par ailleurs. flitsansuite
d’effectuer un rapport de proportionnalité pour estit I'épaisseur réelle de BTO. Les
résultats obtenus sont résumés dans le Tableal &#4eur de mesure se fait alors sur la

définition de la barre de mesure a 'écran.

490nm

Figure 3-5 : Observation MEB d’un empilement MIM BT O/Pt/TiO ,/SiO,/Si.
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Tableau 3-4 : Epaisseurs des dépdts de BTO réalis#s cours du plan d’expériences

Echantillon

Epaisseur (nm) £ 5 nn

-

192

184

105

90

96

35

89

55

149

146

e
BB|o|o|~|oja|s|wN e

94

2.2 Tests électriques

Nous avons relevé les valeurs de la constantectiiégjee en fonction de la température de

recuit pour les différents dépbts réalisés. Leglmeri obtenues sont présentées en Figure 3-6

pour les échantillons du plan et en Figure 3-7 enqai concerne les expériences de

reproductibilité.

140
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At —o—1
/j/\( —m—2
3
X 4
6
r 1 *—7
;) e
/ / 10
0 200 400 600 800

Trecuit (T)

Figure 3-6 : Constante diélectrique des échantillasde BTO du plan en fonction de la température de

recuit.

Pour les faibles températures de recuit on retréavaleur de constante diélectrique du BTO

amorphe observée dans la littérature [4-7].

On observe aussi l'effet de la cristallisation dUsur la constante diélectrique : on a bien

une augmentation de celle-ci avec la températureagt pour finalement atteindre un palier.
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La valeur maximale de la constante diélectriquevé varie entre 45 pour I'’échantillon n°3

et 122 pour I'échantillon n°10, valeur bien supéréeaux autres échantillons. En effet, la
constante diélectrique de ceux-ci se situe entret @ environ. Ces valeurs sont relativement
faibles comparées aux valeurs relevées dans édaalitire pour des couches minces de BTO

polycristallin (cf chapitre 2 §2.3).

90

80 2
70 ,/fﬁ""
60 / ——5
50 / —=—8
40 / / 11
30

20 | !:!:!/

10 A
0

&

0 200 400 600 800
Trecuit (T)

Figure 3-7 : Constante diélectrique des expérienceke reproductibilité en fonction de la températurede
recuit

La température de transition faible/fat, température au-dela de laquelle la constante
diélectrique commence a augmenter, varie énormédientéchantillon a un autre (cf Figure
3-6). Ainsi alors que les échantillons n°1, 2 @b&nt leur constante diélectrigue augmenter a
partir de 150°C, il faut atteindre 550°C pour voélle de I'échantillon n°6 varier. Entre ces
deux températures, on trouve les échantillons @°4t 9 dont la constante diélectrique
augmente au-dela de 300°C et I'échantillon n°10t teoiconstante diélectrique augmente au-
dela de 400°C.

Dans le cas des expériences de reproductibilit€ifpire 3-7), les courbes observées ont la
méme allure : leurs températures de transitiondédrt €, et leurs constantes diélectriques
sont proches. Pour ces trois échantillons, la emtstdiélectrique commence a croitre au-dela
de 300°C. Seul I'échantillon n°11 présente unewadie constante diélectrique plus faible (65

vs 75 environ pour les deux autres échantillonsegdeoductibilité).

En ce qui concerne les pertes diélectriques (Fi@48}), on observe pour la plupart des

échantillons un saut de td@na la transition faible/fort,. Avant la transition les valeurs de
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tan d sont faibles (< 1%), puis elles décroissent lemtetnapres la transition pour atteindre
des valeurs de 1 a 2%.

Les échantillons n°1, 2 et 3 dont la températur&ralesition est faible présentent quant a eux
des valeurs de talbien plus élevées que les autres échantillonstavestallisation du BTO
(aux alentours de 10% alors que les autres sadriénirs a 0,5%). Ces valeurs diminuent pour
rejoindre le niveau des autres échantillons pautdepératures de recuit élevées.

Enfin, la valeur de tad de I'échantillon n°6 reste étonnamment faiklé(7%) méme lorsque

la constante diélectrique augmente.

16 1

14 -2
12 -

A\'\ 4
0o 3?}\ s

——9
——10

tan 3 (%)
0]

11

0 200 400 600 800
Trecuit (t)

Figure 3-8 : Pertes diélectriques des échantillorde BTO (plan et reproductibilité) en fonction de la
température de recuit.

2.3 Analyse avec le logiciel LUMIERE® : effet des pararmtres sur la

constante diélectrique

Afin de déterminer I'influence des différents pafres de dépbt sur la constante diélectrique
du BTO nous avons analysé les valeurs obtenues lpsuéchantillons recuits a 625°C
(Tableau 3-5) avec le logiciel LUMIERE®.

Le logiciel nous permet de définir une loi polynatei donnant la valeur de la constante
diélectrique en fonction des facteurs retenus poptan en supposant un modéle linéaire sans

interaction.
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Tableau 3-5:Constante diélectrique obtenue a uneempérature de recuit de 625°C pour chaque
échantillon de BTO.

. N dg 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
I'échantillon
£ 62 61 50 83 78 70 75 77 86 122 64

2.3.1.1°¢ étude : prise en compte de tous les paramétres

Dans un premier temps, nous avons effectué ung/ssnales résultats avec le logiciel en
prenant en compte tous les parametres définis ge@udent, soit sept parameétres.

Pour déterminer la loi donnant la constante diéget en fonction de ces facteurs, le logiciel
doit déterminer huit constantes si on suppose udétedinéaire sans interaction de la forme

suivante :
&=apt ar.T+axViap + @s.lip + a4.Vep + @s.lcp + @6.D0, +a7.Ep  Equation 3-10

Ou les asont les coefficients du modéle, Wiap, liap, Vcr, Icr, DO, et Epsont les variables
réduites associées respectivement a la tempérgduension de faisceau et le courant d’'ions
du canon d’assistance, la tension de faisceauaueant d’ions du canon principal, le débit

d’oxygene et I'épaisseur du dép6bt.

Les résultats obtenus pour les expériences de degtibilité qui répétent trois fois les
conditions expérimentales situées au centre du mhemBétude permettent de déterminer un
écart-type,Omesure SUr les valeurs de la constante diélectrique néesu Le calcul donne
Omesure= 6,48.

Le principe du plan d’expériences est de supposerles résultats obtenus pour chacune des
conditions du plan suivent une loi normale dontd-type peut étre estimé pahesure Cet

écart-type est mesuré a partir de trois résultaigjonc 3-1=2 degrés de liberté.

Nous voulons déterminer huit coefficients avec haxpériences : le plan n’est donc pas
redondant. Il va donner une loi de variation dedastante diélectrique qui passe exactement
par les points expérimentaux. L'erreyieatre la valeur expérimentale et la valeur estigste
donc nulle pour chaque condition i du plan. La ifigh des résultats obtenus sera donc
inconnue. On va, dans un premier temps, faire upenigre détermination des parameétres
prédominants puis éliminer les paramétres négligealette technique permet d’augmenter

le nombre de degrés de liberté du plan et ainsédéer la fiabilité du modeéle.

104



Chapitre 3 : Etude de capacités MIM & base de STRT©

Le calcul avec le logiciel LUMIERE permet d’obterlies coefficients jaassociés aux

variables réduites. L'intérét de I'utilisation deariables réduites réside dans le fait que les
coefficients obtenus sont comparables directemi@ans notre cas, la température est le
facteur dont la contribution a la constante digélgue est prépondérante. Inversement, les
coefficients associés au courant d’ions du canorcipal et & la tension de faisceau du canon
d’assistance sont inférieurs d’au moins deux ordeegrandeur aux autres coefficients. Il est
donc judicieux de supposer que dans le domainadbétes paramétres n'ont pas d’influence

sur la constante diélectrique.

2.3.2.2°™étude : prise en compte de cing parameétres

Si on reprend le calcul de la loi de variation decbnstante diélectrigue en négligeant
l'influence de deux des parametres on a alors @fficients a calculer pour huit expériences
réalisées : le plan d’expériences devient redondant

Dans ce cas, l'erreur ealculée pour chacune des conditions du plan plest nulle : la loi

de variation donnée par le logiciel doit passeu plas prés » des valeurs glenesurées. On
peut calculer I'écart-type résiduel sur les@&e¢siquei= 1,55.

Comme nous avons huit expériences et six coeffigiandéterminer, cet écart-type a deux
degrés de liberté. Un test statistique dit de Esglermet de vérifier que I'écart-type mesuré
et I'écart-type résiduel sont fusionnables, c'esdlira qu'ils proviennent de la méme loi
normale. C’est le cas dans notre étude. On sumdose que les résultats obtenus suivent une

loi normale dont I'écart-type fusionmg,s est :

N O et Meocnet ™ O o .
afus :\/ mesure nmesure+ nre5|duel residuel — 4,8 Equation 3-11

mesure residuel

OU Mmesure€l NesiquerSONt respectivement les degrés de liberté assagieécarts-types mesuré
et résiduel.

Le degré de liberté de I'écart-type fusionné esilmme des degrés de liberté des écart-types
mesuré et résiduel, soit 4. Cet écart-type va sensr a valider le plan d’expériences.

Les coefficients obtenus pour les variables rédudtns le cas du calcul ne prenant en compte

gue les cing parameétres prédominants sont présganésie Tableau 3-6.
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Tableau 3-6 : Valeurs des coefficients associés aparameétres réduits du plan calculés par le logicle

LUMIERE® - Cas de la constante diélectrique du BTOparameétres influents pris en compte uniqguement.

Coefficients et_ parametre valeurs
associés
& (constante) 76,1375
a (T) 15,0209
& (liap) 9,3813
ay (Vcp) 9,1456
as (débit Q) 8,4274
ay (épaisseur) 11,8904

On constate que cette fois, aucun coefficient ntesgligeable. La température reste le

parametre le plus influent, suivie de I'épaissauddpot.

2.3.3.Validation du plan d’expériences

Pour valider le plan d’expériences, on effectue prégliction de la mesurg, au centre du
domaine d’étude d’aprés la loi de variation estippaele logiciel. On utilise ensuite le test de
la moyenne pour comparer cette prédiction aux r@subxpérimentaux obtenus.

On doit vérifier que pour chaque valeagr de la constante diélectrigue mesurée au centre du

domaine, ona:

Eop ~1a 101 < &g <Epp T, [0 Equation 3-12

Ou t, est le coefficient de Student, qui dépend du ddgréberté n associé a I'écart-type de
I'étude. Ce coefficient peut étre obtenu a parabeques :4= 2,77.

Dans le cas de cette étude le test est vérifidodele est donc validé.
La comparaison entre les valeurs de la constagteatiiique mesurées et estimées est donnée
dans la Figure 3-9. Le modele permet de prédiredémurs de la constante diélectrique dans

le domaine d’étude avec une erréut t* ofs = 13,1.

10¢€



Chapitre 3 : Etude de capacités MIM & base de STRT©
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Figure 3-9 : Comparaison entre les constantes diglgiques mesurées et estimées.

La loi de variation donnée par le plan d’expériengeur les variables non réduites est :
& =-117 + 0,2399.T + 0,9366b + 0.0914.\4p + 0,3371.DQ + 0,0151.Epa

Equation 3-13

Avec T en °C, hp en mA, \cpen V, DQ en sccm et Epa en nm.
On peut noter que les coefficients associés alemufacteurs sont positifs, ce qui signifie que
dans le domaine d'étude, la constante diélectriqugmente quand on augmente les

parametres.

2.3.4.Discussion
Une amélioration de la constante diélectrique @mouétre due entre autre a une densification
des couches. En effet, la présence de porositéspljes d’air) présentant une constante
diélectrique plus faible que celle du BTO peut diugr la constante diélectrique de la couche.
Plusieurs parameétres peuvent avoir une influenctasidensité du BTO :
» Déposer le BTO a haute température pourrait perendtt diminuer la porosité des
couches.
+ Le fait d'augmenter la tension du canon principagraente I'énergie des ions
incidents et ainsi celle des atomes éjectés. Casede arrivent sur le dépbt déja
réalisé avec une énergie élevée qu’ils peuvenstnatire aux autres atomes qui vont

pouvoir se réorganiser.



Chapitre 3 : Etude de capacités MIM & base de STRT©

» C’est le méme principe en ce qui concerne le cdutdons du canon d’assistance.
Lorsqu’on augmente le courant, le nombre d’iongzant sur le substrat augmente et
peut provoquer une augmentation de la mobilité désmes contribuant au

comblement de la porosité [8].

La densification n’est pas le seul impact possi#el’augmentation du courant d’ions du
canon d'assistance. Le principal effet recherché tie I'utilisation de I'assistance est la
repulvérisation du dépdét afin d’en améliorer seeshiométrie. Sans assistance ionique les
couches présentent probablement un écart a la phé&seskite pure, défavorable a la
constante diélectrique. En effet, une étude réaliaé LETI [9] a montré de facon
reproductible que des couches de BTO n’ayant paisdeubombardement ionique présentent
un exces de Ba. Nous étudierons par la suite lzhsboaétrie de nos dépbts a l'aide

d’analyses RBS.

L’augmentation du débit d’oxygene dans le bati pagdalement influencer la stoechiométrie
des dépbts en comblant des lacunes d’oxygéne. @adi donc permettre d’obtenir la

structure pérovskite pure attendue.

La constante diélectrique augmente également ler§gpaisseur du dépbt augmente. Ceci
est couramment observé dans la littérature et qulipar la présence aux interfaces
électrode/diélectrique d’'une couche de constanéedtique faible qui intervient d’autant

plus que le diélectrique est fin [10-11].

2.4 Analyse avec le logiciel LUMIERE® : effet des paramtres sur la

température de transition

Afin de déterminer l'influence des différents pagtres de dép6t sur la température de
transition faible/forte constante diélectrique dOU@ nous avons analysé les valeurs de
température de recuit observées juste avant queratante diélectrique ne commence a

augmenter (Tableau 3-7) avec le logiciel LUMIERE®.
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Tableau 3-7 : Derniéres températures de recuit avaifaugmentation de la constante diélectrique.

N° de

léchantillon| 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Teansiion°C)| 150 | 150 | 150 | 300| 300, 529  30( 300 300 400  3pO

2.4.1.1%° étude : sélection des parameétres

On observe que la température de transition esé &800°C pour les trois expériences de
reproductibilité. Ainsi I'écart-type de mesum@yesure €St NUl. De plus si on prend en compte
tous les parametres, soit sept parameétres, il d@&terminer huit coefficients avec huit
expériences. Le logiciel va alors nous donner wiedé variation de la température de
transition qui passe exactement par les pointsrarpétaux. Ainsi, comme on I'a vu dans
'étude précédente, I'analyse ne va pas permeétréathiner d’information sur l'influence des

différents parametres.

On va donc dans un premier temps éliminer un desngpetres pour que le plan devienne
redondant. Cela va nous permette de calculer ureureg non nulle pour chacune des
conditions i du plan et d’obtenir un écart-typeidésl, Orssiques avec un nombre de degré de
liberté non nul.

Nous choisissons arbitrairement d’éliminer le tdioxygéne injecté dans le bati.

Pour déterminer la loi donnant la température @@sition Tansiion €N fonction des six
paramétres retenus, le logiciel doit déterminet sepstantes en supposant le modele linéaire

sans interaction :
Tiransion = @o+ a1.1 + @2.Viap + az.ljap + a4.Vcp + as.Icp + a6.Ep Equation 3-14

Les facteurs dont la contribution est la plus int@ote sont I'épaisseur de BTO et le courant
d’'ions du canon principal. Les contributions detdanpérature de dépbt ainsi que celle du
courant d’ions du canon d’assistance sont égale@egmendre en compte. Les tensions du
canon principal et du canon d’assistance ont, qaaties, une contribution négligeable. Dans
le domaine d'étude, on supposera donc que ces parsnn’ont pas d’influence sur la

température de transition faible/forte constanébedtrique.

Aprés élimination des tensions des canons prin@pdlassistance on peut reprendre I'étude

en incluant le débit d’'oxygeéne.
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On doit alors déterminer six constantes en suppdsanodele linéaire sans interaction :
Tiransition = Ao+ a1.1 + az.liap + as.lcp + as.Ep+ 8,..D0, Equation 3-15

Cette analyse permet de montrer que le débit démxgag une contribution moindre comparée
aux autres parametres ; la encore on supposerh aguine influence négligeable sur la

température de transition.

2.4.2.2°™étude : prise en compte de quatre parametres

BN

Aprés élimination des tensions des canons a ionduetiébit d’oxygene il reste quatre
parametres. On doit ainsi déterminer cing coeffitseavec huit expériences.

Le modeéle devient :
Tiransition = @0+ a1.T + a3-l@ + a5-_|@ +az.Ep Equation 3-16

L’écart-type résiduel estgsiguei= 24,8 et posséde trois degrés de liberté.

Les coefficients obtenus pour les variables nowitéd dans le cas du calcul ne prenant en

compte que les quatre parameétres retenus sonnpgéstans le Tableau 3-8.

Tableau 3-8 : Valeurs des coefficients associés gparametres réduits du plan, calculées par le logiel
LUMIERE® - Cas de la température de transition pourle BTO, quatre parameétres pris en compte.

Coefficients et parametre
g Valeurs
associés
& (constante) 285
a (T) 34,7998
& (liap) 33,4257
a (Icp) 109,6286
ay (épaisseur) -258,0422

La contribution la plus importante est celle dg@éiisseur, suivie de celle du courant d’ions du
canon principal. La température et le courant diau canon d’assistance apportent des
contributions équivalentes inférieures aux autrasmui ne peuvent étre négligées.

Seule la contribution de I'épaisseur est négatigiand on augmente I'épaisseur, la

température de transition diminue.
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2.4.3.Validation du plan d’expériences

Le coefficient de Student associé a I'écart-typsdiel (il n'y a pas d’écart-type fusionné
dans ce cas, I'écart-type de mesure étant nut} ess,2.

La comparaison entre les valeurs de la températar¢ransition relevées et estimées est
donnée dans la Figure 3-10. Le logiciel permet dlipe les valeurs de la température de

transition dans le domaine d’étude avec une efyeut* G ssiqguel= 79,4.

700

600 T

500

[ T

O mesure
T T M estimation

300

200 || T -

100 -

Ttransition (C)

i1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
n°des échantillons

Figure 3-10 : Comparaison entre les température dgansition faible/forte constante diélectrique
mesurées et estimées dans le cas du BTO.

On voit sur ce graphiqgue que l'estimation n'est gamne pour les expériences de
reproductibilité. Ceci est probablement di au ¢pie I'un des échantillons (n°10) est plus

épais que les deux autres. De plus, la mesure tdeigérature de transition n’est pas réalisée
avec une grande précision. Afin d’améliorer le miedéfaudrait augmenter le nombre de

points de mesure.

La loi de variation donnée par le plan d’expérienest :
Ty =177 + 0,5635.T + 3,3648b + 3,1496.£p - 0,3289.Ep Equation 3-17

Ainsi pour avoir une température de transitionllzssgaible possible, en vue de I'intégration
Above IG il faut diminuer la température de dépdt aing ¢ps courants d’ions et augmenter
I'épaisseur de BTO déposée.
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2.4.4.Discussion
On observe dans un premier temps que la tempérafiréransition augmente avec la
température de dépbt. Ceci semble surprenant cpommait supposer que le fait de déposer
en température permet d’initier la cristallisatidun BTO et ainsi de diminuer la température
de recuit nécessaire a I'obtention de la phasevpkite. Toutefois lorsqu’on dépose le BTO
en température, il existe peut-étre une réorgdnrsadles atomes sur le plan local trés
différente de la phase recherchée, qui demande dilirsergie pour se transformer en

pérovskite.

L’augmentation des courants d’ions, donc du nonwdiens Xe™ incidents, pourrait quant a
elle impliquer une augmentation du taux de Xe presians les couches défavorable a la

réorganisation du matériau amorphe en pérovskite.

Le bombardement du dépét par des particules éngugét peut également jouer un réle
semblable a l'action de la température et stabilites phases métastables [12]. Des effets
d’échauffements localisés, appelés pointes themsighermal spikeen anglais), résultant

des collisions recréeraient des conditions analwguies effets chauffe-trempe.

L’augmentation de la température de cristallisationsque |'épaisseur décroit est un

phénomeéne qui a déja été observé [13]. Toutefoigdt pas trés bien compris.

2.5 Analyses complémentaires
Afin de corréler les résultats des plans d'expé&ésna des caractérisations physico-
chimiques, des études complémentaires ont été&ééali des échantillons ont été caractérisés

par DRX et par RBS. La contrainte mécanique d'undti@ également été calculée.

2.5.1.Caractérisation par DRX

Les échantillons recuits & 625°C ont été caraéenmr diffractométrie X en mo@e26. Les
résultats obtenus sont présentés dans la Figute 3-1

La résolution de I'appareil utilisé ne permet pagésocier les pics 100 et 001, de méme que
les pics 101 et 110 et les pics 002 et 200. Onent gonc pas déterminer si les échantillons

sont quadratiques ou pas.
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Figure 3-11 : Spectre de diffractiond-20 des échantillons recuits & 625°C. Les pics de d#ttion du Pt et
du Si sont dus au substrat.

Les résultats obtenus révélent un changement dertation prédominante du BTO. Pour les
échantillons n°1, 2, 3 et 6, les rapports des pimst proches de ceux observés pour le
diagramme de poudre, pour lequel on a une oriematiéatoire des grains. L'intensité des
pics pour ces échantillons est également assefe faills présentent probablement un
cristallinité moins importante que les autres. @ebantillons possédent des constantes
diélectriques parmi les plus faibles de I'ensembles échantillons. Pour les autres
échantillons, présentant des constantes diéleesigplus élevées a I'exception de
'échantillon n°11, les pics 001 ou 100 deviennprédominants sur les pics 101 ou 110.
Cette inversion pourrait avoir une influence sucdmstante diélectrique mesurée. En effet,
dans la phase quadratique, la constante diéleetpgut étre dissociée en deux composantes :
suivant lI'axe c¢ et suivant I'axe a. Dans le matérimassif, les valeurs de ces deux
composantes sont trés éloignées. Orz,a3000,.=200 a température ambiante [14]. Il est
donc possible que I'orientation dans laquelle l€0Bdéposé cristallise influe sur la valeur de

la constante diélectrique mesurée.
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Le Tableau 3-9 présente les données issues dedérégations de diffraction X, analysées a
I'aide du logiciel LUMIERE :
* la position du pic 110 permet d’avoir une informatisur I'évolution du paramétre de
maille hors plan : un décalage du pic vers lesdgangles implique une diminution
du paramétre de maille,

« le facteur d’orientation est égal-a—"— oU hgo et h1g sont les intensités des pics
+
100 110

100 et 110.

Tableau 3-9 : Données issues des caractérisatiores diffraction X analysées a I'aide du logiciel LUMERE

n° échantillon | Position pic 110 © , F_acteu_r
d’orientation
1 31,50 0,3230
2 31,54 0,1646
3 31,52 0,3225
4 31,65 0,8503
5 31,63 0,6903
6 31,65 0,2521
7 31,49 0,9301
8 31,52 0,8042
9 31,43 0,7556
10 31,48 0,9170
11 31,47 0,9311

Le Tableau 3-10 présente l'influence des paraméteesiépbt sur les données issues des

analyses de diffraction X.

Tableau 3-10 : Effets des parametres de dépét sua btructure du BTO.

T Viap liaD Vcp Icp DO, Epa
Position pic
110 ] * - *
Facteur
d’orientation * * ) *

On observe que le facteur d’orientation augmenée & température et I'énergie des atomes
(Vcp). Ceci est peut-étre dd a une plus grande moliétsurface lors du dépét qui amene les

atomes a se « pré-organiser ».
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Par contre ce facteur diminue lorsque le courargnmeamte. L’augmentation du courant
correspond a une augmentation du nombre d’atomesrguent sur le substrat au méme
moment ce qui peut géner la réorganisation desesom

Notons également que l'orientation augmente lorskg@aisseur du dép6t augmente. Ce
phénoméne a déja été observé lors d’études suéralitls matériaux de type pérovskite
(Pb(Z15.56Ti0.44)0.0dMg1/3Nb2/3)0.1003 et PbTiQ dopé La et Ca) [15,16].

Il est possible de faire un rapprochement entrdatgeur d’orientation des couches et

I'évolution de la constante diélectrique : tous ¢tksix augmentent avec la température de
dépbt, la tension du canon principal et I'épaisshuBTO. Plus le dépobt est orienté (001 ou

100), plus la constante diélectrique augmente.driaentation de la constante diélectrique est
certainement également liée a 'augmentation aeigallinité des couches.

On observe également que le pic 110 se décaldesrsetits angles (donc que le paramétre
de maille hors plan augmente) lorsque les courdiidss augmentent. Ceci peut étre dd a une

augmentation du taux de Xe dans les couches.

Si 'on compare I'évolution de la température dmngition faible/forte constante diélectrique
et celle de la position du pic 110, on observelgont influencés par les mémes parameétres
de dépbt: courants d'ionsfd, Icp) et épaisseur de dépbt (Epa). Quand le parametre d
maille augmente, la température de transition amgenégalement.

On peut donc penser que c’est 'augmentation dy theuXe dans les couches qui géne la

cristallisation dans la phase pérovskite et imgigne température de transition plus élevée.

2.5.2.Analyse RBS

Deux échantillons ont été analysés par RBS. Noossachoisi d’étudier plus en détails les
dépbts n°3 et n°10, qui ont donné respectivemeoobistante diélectrique la plus faible et la
plus élevée, afin de voir si cette différence pdauésre expliquée par une différence de
stoechiométrie des échantillons.

Pour chacun des deux dépéts, I'étude par RBS géti&ée sur un dépbt de BTO sur Si afin
d’avoir une meilleure résolution. De plus le BTQ amorphe (non recuit) car un recuit du
BTO déposé directement sur silicium provoque des gnmblemes de diffusion du dépdt a
travers le substrat.
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Les analyses (Tableau 3-11) montrent que I'écHantit°10 est bien staechiométrique, alors
que I'échantillon n°3 présente un rapport Ti/Ba&dur & 1. Ceci peut s’expliquer par le fait
que I'échantillon n°10 a subi une repulvérisatiand®pdt, grace a I'assistance ionique, plus
intense que I'échantillon n°3 (cf annexe 2).
Le rendement de pulvérisation d’un atome de laedildpend de sa masse (iti Ba, Ti ou O)
ainsi que de celle de I'atome incident (iti Xe) par le biais d’'une fonction de pulvérisat
Fo:

F,o=4 MM,

P W Equation 3-18

Ainsi, F, = 1 si les masses jMt M. sont égales et,/< 1 si les masses Mt M. sont
différentes (k est d’autant plus faible que les masses sontrédeis).

Dans notre cas la masse du Ba (137,33 g/atome)plest proche de celle du Xe
(131,30 g/atome) que celle du Ti (47,90 g/atome)rendement de pulvérisation du Ba est
donc plus élevé que celui du Ti.

Le rapport O/Ba est supérieur a 3 pour I'échamtité3, toutefois étant donnée la précision de

la mesure, on ne peut pas dire si cet échantibomporte un exces d’oxygene.

Tableau 3-11 : Résultats d’analyse RBS sur les éaftdlons de BTO n°3 et n°10.

Echantillon Ti/Ba (+ 0,02) O/Ba (x 0,1) Ta (%)
n°3 0,9 3,1 -
n°10 1 3 0,012

La présence de tantale dans la couche n°10 pexpligieer par une pollution due aux
filaments des canons a ions : au cours de ce dépd, en effet eu rupture des filaments des
deux canons (sans pour autant stopper le dépdilde®nts de rechange ayant pris le relai).
Le dépdt n°3 a pu étre réalisé sans changemeiiadesht, ce qui peut expliquer que I'on ne
retrouve pas de tantale dans cet échantillon.

Les écarts a la stoechiométrie dans le cas de héttba n°3 peuvent étre a I'origine d’'une

constante diélectrique plus faible.

2.5.3.Mesure des contraintes

Nous avons mesuré la contrainte mécanique d'un tdégdlisé dans les conditions de

I'échantillon n°10 avant et aprés recuit. Le caldella contrainte de la couche se fait & partir
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de la mesure de la fleche d’'un dépét réalisé susulostrat de diametre 100mm, d’apres la

formule de Stoney (équation3-7).

Les résultats montrent que le dépdt non recuisestnis & une contrainte en compression
o = -230 MPa. Pour étudier I'impact de la cristaltisn de la couche sur la contrainte, on
réalise une mesure aprés un recuit a 650°C peldfamt sous air. On fait I'hypothese que le
recuit ne modifie pas la contribution des autrascbes de I'empilement sur la contrainte.
Apres recuit, on calcule une contrainte en tensitrB80 MPa. Si I'on suppose que les
couches situées sous la BTO ne sont perturbéearrdepép6t ni par le recuit du BTO, la

contrainte du BTO aprés dép6t et recuit est dorectension égale@-o = 1110 MPa.

Cette contrainte est trés élevée et pourrait &g axplication a la faiblesse de la constante
diélectrique du BTO par rapport a la littératureesDétudes ont en effet montré que la
contrainte imposée a un dépdét en couche mince de &/&it une influence sur la constante
diélectrique [17,18]. D’autre part, ces études manitque I'influence de la contrainte sur les
constantes diélectriques suivant l'axe a et l'axen’est pas identique. Les études
complémentaires sur la diffraction par rayon X gant étre effectuées pour déterminer de
facon plus précise l'orientation des grains permoattdonc aussi de conclure sur I'impact de

la contrainte sur les résultats électriques obtenus

2.6.Conclusions du plan d’expériences sur I'optimisatio du BTO

Le plan d’expériences réalisé a permis de détemrlege paramétres de dépdt ayant une
influence sur la constante diélectrique (tempéeatie dép6t, parameétres du canon principal,
courant du canon d'assistance, débit d’oxygéne paitiséeur) et sur la température de
transition faible/forte constante diélectrique dUB(température de dépbt, épaisseur de BTO
et courants des canons principal et d’assistar@s).résultats obtenus nous permettent de
définir les meilleures conditions d’élaboration paltenir une constante diélectrique élevée
et une température de transition la plus bassehpess

Ainsi, pour augmenter la constante diélectriquefalt principalement augmenter la
température de dépbt alors que pour diminuer lgpéeature de transition il faut diminuer la
température de dépét. Il en est de méme pour leanbdu canon d’assistance. |l faudra donc

faire des compromis pour optimiser le matériau.
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Des caractérisations physico-chimiques ont étéisged en vue de relier structure et
propriétés électriques. Des analyses de diffraciaant permis de mettre en évidence deux
tendances au niveau de l'orientation des films d®Rjui pourraient jouer un role dans la

variation de la constante diélectrique. En effet t€pdts orientés de maniére aléatoire
présentent les constantes diélectriques les plide$aalors que les dépb6ts avec une
orientation marquée présentent les constantesctiiéiges les plus élevées. De plus cette
étude a permis de montrer que la température dsitian est plus faible lorsque le paramétre
de maille hors plan diminue. Une étude sur l'omgioh du BTO a l'aide d’analyses de

diffraction X avec une meilleure précision seraspréée dans le chapitre suivant afin de
comprendre l'influence de I'orientation sur la ctamge diélectrique du BTO.

Des analyses RBS ont montré que les écarts a lhishagétrie pouvaient également faire

varier la constante diélectrique, la plus forte eual étant obtenue pour un dépbt
stoechiométrique et la plus faible pour un dép&gmtant un écart & la stoechiométrie.

Enfin des mesures de contraintes ont montré quddpéts étaient fortement contraints (en
tension) suite au recuit de cristallisation ce gaurrait expliquer les faibles valeurs de

constante diélectrique mesurées.

3. SITiO;

3.1 Mesure d'épaisseurs

Les dépbts de STO ont été réalisés de maniérequedeur épaisseur soit égale a 50 nm,
néanmoins nous avons Vveérifié ces épaisseurs afioatbeller la constante diélectrique de

chaque échantillon. Les résultats obtenus soneptés dans le Tableau 3-12.

Tableau 3-12 : Epaisseurs des dép6ts de STO vérdgau profilomeétre optique.

e 1| 2| 3| 4| s| 6| 7| 8| 9| 10 11 12 13
I'échantillon
Ep(?]';ﬁe“r 50 | 45 | 58| 63| 53| 47| 47| 54 49 47 45 48 48

3.2 Tests électriques

Comme pour le BTO, nous avons releve les valeuta denstante diélectrique en fonction de

la température de recuit pour les différents dépétlisés. Les courbes obtenues sont
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présentées en Figure 3-12 pour les échantillonglatuet en Figure 3-13 en ce qui concerne

les expériences de reproductibilité.
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Figure 3-12 : Evolution de la constante diélectriga des échantillons de STO du plan en fonction de la
température de recuit.

L’allure des courbes est la méme que dans le c&Tdu:
» Pour les faibles températures de recuit on retrgoeg tous les échantillons la valeur
de la constante diélectriqgue du STO amorptis),
» suivi d'une transition au cours de laquelle la ¢ante diélectrique augmente,

» pour finalement atteindre un palier.

La valeur maximale de la constante diélectriquevés varie entre 80 pour I'’échantillon n°3
et 107 pour I'échantillon n°11. Cette variationrerla constante diélectrique maximale la plus
élevée et la plus faible est moins grande que kdacss du BTO.
En comparant les valeurs de la constante diéleetrign peut discerner deux groupes
d’échantillons :

» Un groupe présentant une constante diélectrique 80tet 85 (n°3, 4 et 5).

» Un groupe présentant une constante diélectrique 8btet 105 (n°6 a 11).

Cela pourrait traduire une dérive du bati, toutefes expériences de reproductibilité ne font
pas ressortir un tel comportement comme le momtrEigure 3-13. L'exploitation du plan

d’expériences va permettre d’identifier les paras®influents.
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Figure 3-13 : Evolution de la constante diélectriqa des expériences de reproductibilité du STO en
fonction de la température de recuit

Les échantillons n°1, 2, 7, 12 et 13 permettenvétifier la reproductibilité des dépdts. En
effet, I'évolution de la constante diélectrique femction de la température de recuit est
similaire pour ces cing échantillons réalisés dEssmémes conditions. lls présentent la
méme température de transition faible/forte constdiélectrique et la constante diélectrique

maximale varie peu d’un échantillon a I'autre (88 < 97 pour un recuit a 600°C).

La Figure 3-14 présente I'évolution des pertes edigtiques (tand) en fonction de la
température de recuit pour les expériences du plasi que pour les échantillons de
reproductibilité.

Les pertes diélectriqgues restent faibles (<1%) ylisqce que la constante diélectrique
commence a croitre. A la transition faible/fortenst@ante diélectrique, on observe une
augmentation des pertes, avec des pics de dtapour certains échantillons (n°3, 8

particulierement). Les pertes se stabilisent easuitour de 2 a 3%.
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Figure 3-14 : Variation des pertes diélectriques efonction de la température de recuit. Cas du STO.

3.3Analyse avec le logiciel LUMIERE® : effet des pararmdtres sur la

constante diélectrique

Afin de déterminer I'influence des différents pafres de dépbt sur la constante diélectrique
du STO nous avons analysé les valeurs obtenues Ipsuéchantillons recuits a 550°C
(Tableau 3-13) avec le logiciel LUMIERE®.

Tableau 3-13: Constante diélectrigue obtenue a uneémpérature de recuit de 550°C pour chaque
échantillon de STO.

| N°de 1| 2| 3] a| s 6 71 8| 9| 10 11 14 13
I’échantillon
g 97 | 90 | 82| 86| 84| 104 8 94 97 1do 105 96 97

3.3.1.1°¢ étude : prise en compte de tous les parametres

Les épaisseurs de STO variant entre 45,9 et 63, 4nous allons considérer I'épaisseur
comme un parameétre non contrélé du plan d’expéeeatin de ne négliger aucun effet.
Dans un premier temps, nous avons effectué ung/snales résultats avec le logiciel en
prenant en compte tous les parametres définis ge@udent, soit cing parameétres.

Pour déterminer la loi donnant la constante diéget en fonction de ces facteurs, le logiciel
doit déterminer six constantes si on suppose urefadihéaire sans interaction de la forme
suivante :

& =ap+ ar.T+ axVep + az.lcp + a2.DO, +as.Ep Equation 3-19
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Ou les asont les coefficients du modele, Ycp, Icp, DO, et Epsont les variables réduites
associées respectivement a la température, latedsifaisceau et le courant d’'ions du canon

principal, le débit d’'oxygene et I'épaisseur dud@ep

Les résultats obtenus pour les cing expériencagpi®ductibilité permettent de déterminer
I'écart-type,omesure= 3,6. Cet écart-type est mesuré a partir de @egltats, il a donc quatre

degrés de liberté.

Nous voulons déterminer six coefficients avec leujpériences : le plan est donc redondant.
L’erreur g entre valeur expérimentale et valeur estimée pbagque condition i du plan, n’est
pas nulle et I'écart-type résiduel sur lgglenné par le logiciel estgsiguer= 5,91. Cet écart-
type a deux degrés de liberté.

Les écarts-types mesuré et résiduel sont fusioaeal@dn suppose alors que les résultats
obtenus suivent une méme loi normale dont I'écgré-tesion,s = 4,51.

Le nombre de degrés de liberté de I'écart-typeofus, qui nous servira a valider le plan

d’expériences, est la somme des degrés de lilsmités.

L'analyse des résultats par LUMIERE® indique quddmpérature ainsi que la tension de
faisceau du canon principal sont les facteurs @entontributions a la constante diélectrique
sont prépondérantes. Inversement, les coefficiass®ciés au débit d’oxygene ainsi qu'au
courant de faisceau ont des contributions moindleseront donc négligés dans ce qui suit.
L’épaisseur présente également une contributionééletoutefois ce paramétre non contrdlé
est trés corrélé a la tension de faisceau. En, dffatitesse de dépdt (et ainsi I'épaisseur du
dépbt) dépend de la tension de faisceau du carmpatametre sera donc également éliminé
dans la suite de I'étude.

3.3.2.2°™étude : prise en compte de deux parametres

Le calcul de la loi de variation de la constantéladitrique du STO est repris ici en
considérant deux paramétres uniquement : la terpérde dépot et la tension du canon. Le
plan d’expériences est redondant et présente utrtgpa résiduebigsiquer= 6,94. Cet écart-

type a cing degrés de liberté (huit expériencesis toefficients a déterminer).
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Les écarts-types mesuré et résiduel sont fusioasaldn suppose alors que les résultats
obtenus suivent une loi normale dont I'écart-tyséa,s = 5,70. Le nombre de degrés de

liberté de I'écart-type fusionné est égal a 9.

Les coefficients calculés par le logiciel LUMIERE®ur les variables réduites dans le cas du
calcul ne prenant en compte que les deux param@téssprécédemment sont présentés dans
le Tableau 3-14.

Tableau 3-14 : Valeurs des coefficients associésxaparametres réduits du plan, calculées par le logiel

LUMIERE® - Cas de la constante diélectrique du STOparametres influents pris en compte uniquement.

Coefficients et_ parametre valeurs
associés
& (constante) 93,9125
a; (T) 4,0625
& (Vcp) -5,0375

3.3.3.Validation du plan d’expériences

Pour valider le plan d’expériences, on effectue prévision de la mesurgp au centre du
domaine d'étude d’'apres la loi de variation modd&isOn utilise ensuite le test de la moyenne
pour comparer cette prédiction aux résultats erpEmtaux obtenus.

Dans ce cas, le coefficient de Studentest2,3. Le test de la moyenne est vérifié, le madel
est donc validé (Figure 3-15).

On vérifie que chaque valeur de la constante diddge mesurée est égale a la valeur estimée

plus ou moins 'erreud avecd = 12,9.
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Figure 3-15 : Comparaison entre les constantes degtriques mesurées et estimées — cas du STO.

La loi de variation donnée par le plan d’expériesngeur les variables non réduites est :
& =109.979 + 0,0650.T - 0,014%v Equation 3-20

Ou T est exprimée en °C etven V.

Comme dans le cas du BTO, le coefficient assodétampérature est positif : la constante
diélectrigue augmente donc avec la températureégétdLe coefficient associé a la tension
du canon est quant a lui négatif : une diminutieradtension permet d’améliorer la constante
diélectrique.

3.3.4.Discussion

L’augmentation de la température de dépdt engemde= augmentation de la constante
diélectrique. Comme pour le BTO, I'une des posiédslpour expliquer cela est la différence
de densité selon la température de dépot. La detsinos matériaux mériteraient donc d’étre
étudiée plus en détails. Il peut également s’agiptiénomeénes intervenant aux interfaces

accentués par 'augmentation de la température.

En ce qui concerne la tension de faisceau du caniagipal, une augmentation a un effet
négatif sur la constante diélectrique. Ceci penat @l au fait que lorsque la tension augmente,
les ions Xé incidents transmettent plus d’énergie aux atomedadcible. Si les atomes
arrivent sur le substrat avec une énergie pludefaidela peut permettre d’avoir des dépodts
moins contraints. Or des études ont montré quéséan de contrainte dans les couches a une

influence sur la constante diélectrique [19].
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3.4 Analyse avec le logiciel LUMIERE® : effet des paramtres sur la

température de transition

La température de transition faible/forte constatiédectrique varie également dans le cas du
STO mais dans une moindre mesure que pour le BEQableau 3-15 reprend les valeurs de
température de recuit observées juste avant queratante diélectrigue ne commence a

augmenter.

Tableau 3-15 : Derniéres températures de recuit avé I'augmentation de la constante diélectrique.

N° de

\ - 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
I'’échantillon

Transiion(°C)| 325 | 325 | 325 425 274 37% 326 275 400 300 B75 [325 325

3.4.1.1°¢ étude : prise en compte de tous les parametres

Comme précédemment, I'analyse des résultats esti'ahord effectuée en tenant compte des
cing parametres. Pour déterminer la loi donnantelapérature de transition faible/forte
constante diélectrique en fonction de ces factéarsgiciel doit déterminer six constantes si

on suppose un modele linéaire sans interaction :
Ty = ag+ a1.T + ax.Vep + az.lcp + a4.DO, +as.Ep Equation 3-22

L’écart-type de mesure est nul car les cinq expées de reproductibilité présentent la méme
température de transition.
Le plan d’expériences est redondant et présentécart-type résiduebiesiquel = 16,1. Cet

écart-type a deux degrés de liberté (huit expéeiercsix coefficients a déterminer).
L’'analyse des résultats par LUMIERE® indique quelesda température de dépbt a une

contribution non négligeable & la température desition. Tous les autres parametres ont des

coefficients inférieurs d’au moins deux ordres tendeur a celui de la température de dépot.

3.4.2.2°™étude : prise en compte d’'un seul parameétre

Si I'on considére uniquement la température de tiépplan d’expériences présente un écart-
type résiduebssiguer= 15,6. Cet écart-type a six degrés de libertét @xpériences — deux

coefficients a déterminer).
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Les coefficients calculés par le logiciel LUMIERE®ur les variables réduites dans le cas du

calcul ne prenant en compte que la températur@pétdont présentés dans le Tableau 3-16.

Tableau 3-16 : Valeurs des coefficients associésxaparametres réduits du plan, calculées par le logiel

LUMIERE® - Cas de la température de transition du SO, paramétres influents pris en compte

uniguement.
Coefficients et parametre
) Valeurs
associes
& (constante) 332,7
a (T) 56,2500

3.4.3.Validation du plan d’expériences

Le coefficient de Student associé a I'écart-typsdiel (il n'y a pas d’écart-type fusionné
dans ce cas, 'écart-type de mesure étant nul) es2,4. Le logiciel permet de prédire les
valeurs de la constante diélectrique dans le damaifiétude avec une erreur
0 = t*Owsiquel = 37,4. Le test de la moyenne est vérifié, le nodst donc validé (Figure
3-16).

300 +—F
O 250 - O mesure
i 200 + @ estimation

3 45 6 8 910111 2 7 12 13

n°des échantillons

Figure 3-16 : Comparaison entre les températures deansition mesurées et estimées.

La loi de variation donnée par le plan d’expériengeur les variables non réduites est :
Ty = 281,25 +0,9.T Equation 3-22

Ou T est exprimée en °C.
La température de transition faible/forte constatiédectrique augmente avec la température

de dépbt. Comme pour le BTO on peut supposer quaitede déposer en température
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engendre une certaine organisation des atomes emuamte une plus grande quantité
d’énergie pour se transformer en phase pérovskite lgrsque le dépbt est réalisé a
température ambiante.

Dans notre cas, afin de réduire cette températarérahsition nous avons donc intérét a
réaliser nos dépbts de STO a température ambidme.analyse EXAFSHExtended X-ray
Absorption Fine Structudepermettant d’étudier les matériaux amorphes d&padifférentes
températures sera présentée dans le chapitre suafan de mieux comprendre les

phénomeénes entrant en jeu.

3.5 Analyses complémentaires.

3.5.1.Caractérisation par DRX

Des échantillons de STO recuits a 650°C pendamintiété analysés en diffractométéied
(Figure 3-17). Les spectres de diffraction obtementrent que tous les échantillons sont
cristallisés dans la phase cubique. lls sont irédasres et ne présentent pas, a premiére vue,
de différence flagrante entre les échantillons potnexpliquer des variations des propriétés
électriques.

Nous avons tenté de démontrer une influence desmgdres de dépo6t sur la cristallisation, et
plus particulierement sur l'orientation du STO,aralysant le rapport des intensités des pics
110/211 (seuls pics qui ne sont pas perturbésegamles du Pt) appelé facteur d’orientation,
et sur la position du pic 211. Le tableau 3-17 @néss les données issues des caractérisations
de diffractions X.

Il ressort de cette analyse que les paramétresaimfl sur I'orientation du STO sont les
parametres relatifs au canon de pulvérisation t(pffsitif) et I'épaisseur (effet négatif).

La position du pic 211 dépend également des mérassm@tres : une augmentation de la
tension de faisceau du canon principal provoqudégalage du pic vers les petits angles ce
qui indique une augmentation du parametre de miadts plan, alors que I'augmentation du
courant d’'ions ou de I'épaisseur provoquent un k§eadu pic vers les grands angles
indiquant une diminution du parameétre de maille.

Il semble donc difficile de faire une corrélatiorea les réponses précédemment étudiges (
et Ty).
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Figure 3-17 : Spectres de diffractiorf-20 des échantillons de STO recuits a 650°C. Les pida Pt et du Si

sont dus au substrat.

Tableau 3-17 : Données issues des caractérisatiatesdiffraction X analysées a I'aide du logiciel

LUMIERE

n° échantillons| Position pic 211 ° q F_acteu.r
orientation

1 57,88 19,2
2 57,90 15,2
3 57,94 15,7
4 57,93 15,9
5 57,79 13,2
6 57,87 24,2
7 57,96 18
8 57,94 15,6
9 57,88 13,5
10 57,96 18
11 57,91 14,1
12 57,88 28,6
13 57,91 13,7
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3.5.2.Analyse RBS
Tous les échantillons de STO déposés sur Si etreauts ont été analysés par RBS. Les
résultats de cette analyse sont présentés danabieali 3-18. Comme pour le BTO on

retrouve du xénon et du tantale dus a la techrdgu#ep6t dans les couches.

En prenant en compte I'erreur de mesure, seuls debantillons (n°3 et 4) peuvent étre
considérés comme étant stcechiométrigues. Tousutessaprésentent de légers écarts a la
stoechiométrie. lls sont sous-stoechiométriques elin°d, 6, 7, 8, 10 et 11) et/ou sur-
stoechiométriques en O (n°1, 2, 5, 6, 9, 12, 13).

Tableau 3-18 : Résultats d’analyse RBS sur les éaftdlons de STO

Echantillon Ti/Sr (£ 0,02) O/Sr (£ 0,4) %Xe (+ 0,02) %Ta (x 0,01)
1 0,99 3,5 0,54 0,07
2 0,97 3,6 0,54 0,07
3 1,02 3,2 0,67 0,04
4 1,00 3,4 0,64 0,07
5 0,99 3,6 0,62 0,07
6 0,97 3,5 0,55 0,07
7 0,97 3,4 0,56 0,07
8 0,97 3,2 0,58 0,04
9 1,00 3,8 0,51 0,07
10 0,96 3,0 0,60 0,14
11 0,97 3,3 0,57 0,13
12 1,01 3,8 0,60 0,07
13 0,99 3,6 0,62 0,07

L'analyse & l'aide du logiciel LUMIERE indique ques paramétres influant sur le rapport
Ti/Sr sont la tension du canon (effet négatif rdpport Ti/Sr augmente quandp/diminue)

et le débit d'oxygéne (effet positif : le rappoifSt augmente quand le débit @ @ugmente).
Les paramétres influant sur le rapport O/Sr sotergpérature de dépét et la tension du canon
principal ; ils ont tous les deux un effet pos#ifr cette réponse. Notons que I'erreur sur les
mesures O/Sr est élevée.

Enfin, en ce qui concerne le pourcentage de xédadempérature de dépbt a un effet négatif

et la tension du canon principal, un effet positif.
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Le Tableau 3-19 reprend les effets des différeatdefirs sur la constante diélectrique, la
température de transition et les données RBS &firepgérer des corrélations entre propriétés

électriques et composition des couches.

Tableau 3-19 : Effets des parametres de dépéts sas différentes réponses

T DO; Vcp lcp
& + -
T +
Ti/Sr + -
O/Sr + +
%Xe - +

Seuls la constante diélectrique et le pourcentag&aldans les couches semblent étre reliés.
En effet les mémes paramétres de dépbt, a savoanipérature de dépobt et la tension du
faisceau d’ions, influent sur ces réponses maisc ates effets inverses: lorsque le

pourcentage de Xe augmente, la constante diéleetdgninue. La présence de Xe dans les
couches provoque peut-étre une distorsion de lectsiie pérovskite néfaste a la constante

diélectrique.

3.6.Conclusion du plan d’expériences sur I'optimisatiordu STO

Le plan d’expériences réalisé a permis de détemmie® paramétres de dépbt ayant une
influence sur la constante diélectrique (tempéeatle dépot et tension du canon principal) et
sur la température de transition faible/forte cant diélectrique du STO (température de
dépot).

On retrouve le méme compromis que pour le BTO r paigmenter la constante diélectrique
il faut principalement augmenter la température dép6t alors que pour diminuer la
température de transition il faut diminuer la tenapdre de dépét.

Des caractérisations physico-chimiques ont étésges afin de relier structure et propriétés
électrigues. Les spectres de diffraction X de teachantillons étant similaires, ils n’ont pas
permis de mettre en évidence un lien clair entigdhtation du STO et ses caractéristiques
électriques.

L’étude de la stoechiométrie n'a pas permis non masdifférencier les échantillons.
Toutefois le taux de xénon dans les couches ddemmpa utilisé pour le dépot pourrait étre a

I'origine de la variation de constante diélectrigues deux caractéristiques variant avec les

13C
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mémes parametres de dépbt. Ceci est certainemeantdans le cas du BTO également,
toutefois les pics du Ba et du Xe étant tres predans un spectre d’analyse RBS, ce dernier

n'a pas pu étre décelé.

4. Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre nous avons mis en évidence lesngaires de dépdt ayant une influence sur
les propriétés électriques des matérihigh-k étudiés. Le Tableau 3-20 résume les effets de
ces parameétres sur la constante diélectrique dtrgérature de transition faible/forte

constante diélectrique.

Tableau 3-20 : Résumé des effets des parameétresdipot sur les propriétés électriques de STO et BTO.

T O Vcp Icp Viap liaD Ep
- £ + + + + + +
Ty + + -
Sr + = / /
STO T " ]

Pour STO comme pour BTO, la température de dépablgeétre un parametre primordial
qui mérite d’étre étudié plus en détails. En effetpourrait supposer que le fait de déposer en
température permette d'organiser les atomes deémaidi ce que la température de recuit
nécessaire a la cristallisation soit moins éleviée. fait de déposer nos matériaux a
température élevée (150°C) leur confere peut-&teestructure particuliére trés différente de
la phase obtenue une fois les couches cristalligfgsnécessitent plus d’énergie pour se
réarranger dans la structure pérovskite. Nous slttemc présenter dans le chapitre suivant les
résultats d'une analyse EXAFExtended X-ray Absorption Fine Structuren francais
Structure Fine d’Absorption X aprés seuil) réaliste des dépbts de STO cristallisés et
amorphes. En effet les techniques de caracténsapoésentées dans ce chapitre, comme la
diffraction X, n'ont pas permis de différencier nosatériaux avant recuit or l'un des

avantages de 'EXAFS est la possibilité d’étudesr amorphes.

De plus la variation de constante diélectrique attigulierement le fait que les valeurs
observées dans le cas du BTO soient faibles pgrora@ la littérature nécessitent des
analyses plus poussées. Une étude sur I'évolutidiodentation des films de BTO et de leur

constante diélectrique sera présentée dans letahapivant.
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Nous pouvons également noter que I'épaisseur seaviolie une influence sur les propriétés
électriques. La diminution de la taille des compdsatant au centre des préoccupations dans
le monde de la microélectronique, ce paramétre &eidié plus en détails (influence sur la

capacité surfacique et les courants de fuite) taobapitre 5.
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Chapitre 4 : Lien entre structure cristallographique et

propriétés électriques

Le chapitre précédent a permis de mettre en éveltagcparametres de dépot pouvant
influencer les propriétés de STO et BTO, principsat la constante diélectrique et la
température de transition faible/forte constantéleictrique. Grace aux différentes
caractérisations physico-chimiques (DRX, RBS, medaiftieches) nous avons pu émettre des
hypothéses quant a I'effet des différents paramséteedépbt. Toutefois les mécanismes
entrant en jeu n'ont pas été clairement identifiés.
Ce chapitre est donc consacré a la compréhensisrsttactures cristallographiques de nos
matériaux STO et BTO. Pour cela des techniques detéisation physico-chimique telles
que 'EXAFS (pour Extended X-ray Absorption Fine Stma)tua réflectométrie de rayons X,

et des analyses de DRX avec une meilleure résojuiirété mises en oeuvre.

Sommaire
1.  Analyse des COUrD@S= f(Trecui) ... vvrrremrmmriiriiiiiiiiiii e 138
00 S = (0o (= o] =111 01T g = 1T = TP 138
1.1.1.  Caractérisation ElECIHQUE ........... oo eeeeeeeeeieieiiiiieeeeeieeeeeeeeeeeeeeeanennes 138
1.1.2.  Caractérisation par DRX .......cooiiiiiiiiii s 140
1.2.  Spectrométrie EXAFEktended X-ray Absorption Fine StructuréStructure
Fine d’Absorption X aprés SeuUil”..........ooi i 142
1.2.1. Principe de la spectrométrie EXAFS. .. i 42
1.2.2. CoNAItIONS 08 MESUIE .....eviiii e ettt 143
1.2.3. Procédure d’analyse des Spectres... . ieieieeeeiieeiiieeeiiiiieeienennnnnn . 144
1.2.4.  Analyse des échantillons amorphes.....cccccc..veeiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiens 145
1.2.5.  Analyse des échantillons cristalliSés ............coooiiiiiiiiiiiii, 148
1.2.6. Etude de 1a tranSitioN ..........oooiiiiimei e 149
1.3. Réflectométrie de rayons X ........ooooiioccecciiiiiiiiiiiiiiiie s 155
1.3.1. Présentation et intérét de la technique................ccccciie 155
1.3.2.  Analyse des échantillons amorphes.....ccccccu.eeivieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinens 158
1.3.3.  Analyse des échantillons cristalliSes ............ccooiiiiiiiiiiii 159
1.4.  DiSCUSSION = CONCIUSION.....cciiiiiiiiiiee ettt e e e eeees 161
2. Effet des contraintes dans le plan sur la cotsst@diélectrique du BTO...................... 162
2.1, MOAEIE dE PEItSEV......ccciiiiiiiiiiie s e e 162
2.2. Conditions eXPEriMENTAIES ............. oo eeeeie e e e e e e e e e e e eneeeees 163
2.2.1. LesS EChaNllONS. ......uuiiiiiiii e 163



Chapitre 4 : Lien entre structure cristallograplei@t propriétés électriques

2.2.2. Techniques de caractérisation physico-chimiq.............cccccoeeeeviiiininennnn. 163
2.2.3. Techniques de caractérisation éleCtrique..............ccooviiieiiiiiiieeiiiiineens 641
2.3.  Caractérisation cristallographiquUe ......eeee.ceeieiiiiiiiieiiie e e 164
2.3.1. Spectres de diffraCtion X.........cooioeeeeiiiii e 164
2.3.2. Analyse en temperature ..o 166
2.3.3. 1Y o0 [= 15T 4o o SR 168
2.3.4.  Comparaison modele - eXPErIENCE .....cceueeaerrririreiiiiiiiiiiiiiieieieeeieneenenes 7
A S @ T [ 13 (o o PSR 172
3. Conclusion du Chapitre ...........oiiiiiiie e e 173
BibHOGraphi©. ... ... 175




Chapitre 4 : Lien entre structure cristallograplei@t propriétés électriques

1. Analyse des courbes, = f(T ecuit)

Nous avons étudié dans le chapitre précédent léienl de la constante diélectrique et de la
température de transition faible/forte constantdedirique des matériaux en fonction de la
température de recuit. Cela nous a permis de wmrlgin des parameétres de dépét les plus
importants est la température. En effet, plus lap&rature de dépbt est élevée, plus la
température de transition augmente. La constamtiealiique augmente également avec la
température de dépb6t. Les analyses physico-chimigeffectuées n’'ont pas permis
d’expliquer ce phénomene, il semble donc intérasd@tudier plus finement la structure des
matériaux et en particulier celle des matériaux rmes. Pour cela nous avons donc réalisé
des analyses de Structure Fine d’Absorption X apedsl (EXAFS) et de réflectométrie des
rayons X.

1.1 Etude préliminaire

Afin d'étudier l'influence de la température de dépur les couches minces de STO nous
avons élaboré trois échantillons dans les mémeditomms a I'exception de la température de

dépobt. Les trois dépbts ont été réalisés aux teatym&s suivantes : 25°C (n°1), 100°C (n°3)

et 150°C (n°2).

Les empilements MIM ainsi réalisés (Pt/STO/Pt/F80,/Si) ont subi une série de recuit de

cristallisation du STO, a des températures vaiatite 250°C et 550°C pendant 30min sous

air, chaque échantillon ne subissant qu’un seulitec

1.1.1.Caractérisation électrique

Nous avons étudié I'évolution de la constante diéiigue en fonction de la température de
recuit. L’évolution de la constante diélectriqueatb@aque échantillon obtenue a l'issue des
tests électriques est présentée dans la Figure 4-1.
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Figure 4-1: Evolution de la constante diélectriquen fonction de la température de recuit — Echantitins
de l'analyse EXAFS.

A faible température, les échantillons présenteet eonstante diélectrique peu élevée proche
de 18, celle du STO amorphe. Puis on observe uaseptte transition au cours de laquelle la
constante diélectrique augmente pour atteindrealliep

Comme attendu, on observe une différence de tetypérde transition faible/forte constante
diélectrique entre les trois échantillons. Le STépaké a température ambiante cristallise
pour une température de recuit inférieure de 10D%elle du STO déposé a 150°C. Le STO
déposé a 100°C présente une transition a une tampgintermédiaire.

On observe également que le STO déposé a 150°E€npedsne constante diélectrique égale a
130 environ, plus élevée que celle du STO déposénmgpérature ambiante, égale a 115
environ.

Le pic de constante diélectrique observé dans dedcadépodt a température ambiante peut
s’expliquer par des pertes diélectrigues plus @&svau moment de la transition. Une
explication possible est la contribution des charglans la polarisabilité, toutefois ce
phénomeéne n’a pas été étudié en détails.

A partir de ces résultats quelques échantillonsététsélectionnés pour étre étudiés plus en
détails (Tableau 4-1).

En ce qui concerne la phase amorphe, nous avoestiséhé les échantillons non recuits

ainsi que les échantillons se situant juste avarttdnsition de constante diélectrique afin

d’observer une éventuelle évolution de la phaserpheodu STO.

Nous avons également sélectionné des échantilriggvant juste aprés la transition et a

des températures de recuit plus élevées pour aysene éventuelle évolution de phase du
STO cristallisé.
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Enfin un échantillon en cours de transition a éiéisi afin d’expliquer I'évolution de la

structure cristalline du STO au cours de cettesttinm (phase pérovskite ou autre phase ?).

Tableau 4-1 : Echantillons sélectionnés pour uneude plus détaillée.

n° dépot Taepot Trecuit Remarques

1 25°C non reculit amorphe
300°C juste avant la transition
312°C pendant la transition
321°C juste apres la transition
450°C sur le pallier

2 150°C non recuit amorphe
375°C juste avant la transition
450°C juste apres la transition
550°C Sur le pallier

1.1.2.Caractérisation par DRX

Les échantillons sélectionnés ont été analyséddifaction X. Dans la Figure 4-2 et la
Figure 4-3 représentant les spectres de diffraciormodeb-20 pour les dépbts n°l et 2,
respectivement, les courbes ont été décalées ks par rapport aux autres pour permettre

une meilleure lecture.

Pt+ STO 111

STO110

8

Pt+ STO 200 STO 211

! g

1

2

P34 recuit 450°C T i

w“‘wwmww

P34 recuit 321°C

5

STO 321

&

Log (Counts)

E

P34 recuit 312°C

8

P34 recuit 300C

L RPN

P34 non recuit

2-Theta - Scale

Figure 4-2 : Spectres de diffraction en mod®8-28 des échantillons de STO déposé a température ambta

(dépdt n°1) pour différentes températures de recuit
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Dans le cas du dépdt n°1, les échantillons nonitretuecuit & 300°C sont amorphes. Les
spectres ne laissent apparaitre que les pics eud®etSi sous-jacents.

Sur le spectre de I'échantillon recuit a 312°Cgears de transition, on commence a entrevoir
des pics caractéristiques du STO dans sa phasesgiée§STO110, STO211).

Les deux échantillons recuits a 321°C et 450°C,squmint a eux, cristallisés dans la phase
pérovskite. Les pics de diffraction sont plus i pour I'échantillon recuit a plus haute

température. Ces échantillons ne semblent pasregsorientation préférentielle.

Pt+ STO 111
Pt + STO 222

| si 400

g Pt + STO 200 Pt +STO 311
. STO 100 STO 211
T { Si STO 310
A f I STO 321
led4 r f

Log (Counts)

§

P37 recuit 450°C

; P37 recuit 375°C

P37 non recuit ITTART T TR T L

2-Theta - Scale

Figure 4-3 : Spectres de diffraction des échantillts de STO déposé a 150°C (dép6t n°2) pour différest
températures de recuit.

En ce qui concerne le dépbt n°2 réalisé a 150Cédhantillons avant transition (non recuit
et recuit a 375°C) sont amorphes alors que lesnéitbas recuits a plus haute température,

apres la transition, sont cristallisés dans la @ipgsovskite.

Lorsque I'on compare les échantillons cristallisgése semble pas y avoir de différence de
structure : le STO est, pour tous ces échantilldass la phase pérovskite, seule lintensité
des pics augmente pour les températures de resuills élevées démontrant une meilleure

cristallinité des couches.
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1.2 Spectrométrie EXAFS Extended X-ray Absorption Fine Structuje
"Structure Fine d’Absorption X apres seuil"

Cette technique d’analyse structurale, complémentde la diffraction X, s’est avérée
indispensable car elle permet de sonder la stridhgale a courte distance dans tous les
matériaux : amorphes comme cristalins ou méme idags Elle renseigne sur
'environnement proche de I'élément sondé (natunémiue, nombre et distance des

premiers voisins).

1.2.1.Principe de la spectrométrie EXAFS

L'effet EXAFS permet la réalisation d’'une véritatdende pour tester la structure locale,
entre 5 et 6 A, autour de I'atome choisi commergéfée. Nous donnons dans ce qui suit une
présentation trés simplifiée du principe de basdoéigine de cette technique: un
photoélectron est éjecté de I'atome sonde par &¢ophX. Ce photoélectron se propage alors
dans le composé sous la forme d’'une onde sortapteique de vecteur d’'onde k croissant
lorsque I'énergie des photons X augmente) qui ésbdiffusée par les atomes voisins.
L’onde sortante et I'onde rétrodiffusée provoquantsite de I'atome sonde des interférences
constructives ou destructives selon la distanceuRs§pare les deux atomes. L'état final
produit par linterférence de ces deux ondes gérdge modulations dans le spectre

d’absorption qui apres normalisation donne le igh@AFS (Figure 4-4).

[
L]

i) Iy ENAFE

Figure 4-4 : Aspect du spectre d’absorption d’'un @ment au voisinage d’'une aréte K, en fonction de
I'énergie des photons X incidents. (a) forme théague correspondant uniqguement a I'excitation du nivau

K, en I'absence d’effet de voisinage. (b) forme obs/ée avec structure fine autour et aprés l'arétg1]
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En fait, 'onde est partiellement réfléchie par &emes voisins aprés un "temps de séjour
dans le potentiel traversé" avant de revenir sumétteur (atome sonde).

Le retard de phase fournit une signature chimiqueéflecteur. A cela s’ajoute la phase due
au trajet optique séparant I'onde réfléchie dedmsortant de I'atome sonde.

Dans l'expression du coefficient d’absorption nolisgay(k), la fréquence des oscillations
donne la longueur des distances interatomiquesstape la nature et le nombre des atomes
proches voisins de I'atome sonde sont a l'origieelal phase et de I'amplitude du signal
EXAFS.

Dans le domaine de la diffusion simple (trajets pdem de Il'onde rétrodiffusée

atome-sonde- voisin) I'expression dg(k) peut s’écrire sous la forme :

X (k) 00 Z%jgk)sin(ZkRﬁcbj) Equation 4-1
R,

J
Ou N est le nombre d’atomes j a la distange ffigk) I'amplitude de rétrodiffusion par un
atome j et®d; le déphasage total introduit par les potentiatsniues pour une rétrodiffusion
par un atome j.
L’équation 4-1 est en fait une représentation diidpl; elle ne tient pas compte de certains
effets supplémentaires comme :
- l'agitation thermique (facteur de Debye-Waller) quoduit un amortissement des
oscillations,
- la perte de cohérence par diffusion inélastiqueaetlimitation de la durée de vie
de I'état excité.

X(K) est donc le résultat de la superposition d’eriain nombre d’oscillations sinusoidales en
k, de période dautant plus petite que @t grand. Il est ainsi possible d’en déduire les

parametres structuraux;(NR) a partir des parameétres atomiqdg=t f.

1.2.2.Conditions de mesure

La meilleure source actuelle pour la mise en cediure étude EXAFS est le rayonnement
synchrotron. Son intensité permet d’assurer unendatatistique de comptage, nécessaire
pour une bonne définition de la fonction d’inteeidcex. Les matériaux ont été caractérisés
sur la ligne FAME (BM30B) de I'ESRF [2]. Cette ligndélivre un rayonnement X
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monochromatique, intense, sur une large gamme wji&neNous avons étudié nos
échantillons au seuil K du Sr (16105 eV) et soegence faible (~ 1°).

Il existe différentes méthodes d’acquisition du fioent d’absorption. Pour ce qui nous
concerne et en raison de la présence du substi@t de 0,5 mm d’épaisseur, nous n’avons
pas pu utiliser le faisceau transmis qui conduina mesure directe de ce coefficient. Nous
avons donc dd réaliser des spectres par mesuriescied en tirant partie de la modulation de
l'intensité du signal de fluorescence X. La détattiles intensités incidente et fluorescée se
fait par l'intermédiaire de chambres d’ionisatioont le rendement est optimisé (gaz et

pression) pour la gamme d’énergie utilisée.

1.2.3.Procédure d’analyse des spectres

Avant d’analyser la fonction d’interférencgk), le signal mesuré doit subir un certain

nombre de corrections. Le fond du spectre d’abenrm@st soustrait par ajustement linéaire de
la courbe avant le seuil et ajustement par unetifampolynomiale aprés seuil. Nous utilisons

pour ce traitement préliminaire le logiciel "ATHENA3]. Connaissang(k), on sélectionne

le domaine d’analyse le plus étendu et le plusldiapuis on calcule sa transformée de
Fourier. Le tracé du module de cette transforméeatlgier (équation 4-2), qui n’est autre que
la fonction de répartition radiale des atomes waisipermet de vérifier I'absence de

fréquences dont I'origine n’est pas physique.

k max
| F(r)|=k IX(k) exp (=2ikr )g(k) dk Equation 4-2

min

ou g(k) est une fenétre d’apodisation.

Ces corrections réalisées, nous sommes en mesueliercher le meilleur accord entre le
spectre expérimental et celui calculé par la foemgénérale afin d’avoir accés aux parameétres
N; et R. Dans le cas d'une structure cristalline, on ofsé&a coincidence entre la courbe
expérimentale et celle simulée sur la base de rasdig structure, en ajustant les distances
des voisins. Notons que pour des structures coraplexmportant des voisins de natures
différentes, le nombre de parametres ajustableélegé et de ce fait la fiabilité du résultat
s’avere évidemment moins bonne.

Dans le cas de notre étude, les nombres de coticdingont donnés avec une précision de
+ 20% et les distances avec une précision de qesléu

Le logiciel FEFFIT que nous utilisons pour les &gnsents utilise les déphasages et les
amplitudes de rétrodiffusion théoriques calculéasi@ logiciel FEFF [4].
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1.2.4. Analyse des échantillons amorphes
Nous avons étudié les échantillons présentant aibdefconstante diélectrique pour voir s'il

existe une différence de structure du STO seloresgérature de dépbt et/ou une évolution

de la structure selon la température de recuipquirait expliquer le décalage de la transition

vers les températures plus élevées lorsque la trartupé de dépdt augmente.

Cette analyse indique qu’ils sont tous amorphesegiméme juste avant la transition de la

constante diélectrique. Cela confirme ainsi lesltéts obtenus en diffraction X.

La Figure 4-5 montre que les spectres d’absormtioSr des deux échantillons élaborés a des
températures différentes et non recuits sont géstables : I'environnement du Sr dans les

deux dépbts (nature chimique et distance des premasins) est sensiblement le méme et

sera détaillé dans ce qui suit.

1+ . " P34 Tamb Non Recuit ' .
| P37 150°C Non Recuit
0.8 r | .
AVA
- f\f\d\
2 06} .
= |
2 |
=]
< 041 \ .
|
0.2 - || .
|

0
16000 16100 16200 16300 16400 16500 16600 16700
Energy (eV)

Figure 4-5 : Spectres d’absorption du Sr en fonctio de I'énergie des photons X incidents pour les

échantillons non recuits

Toutefois il existe des différences entre les étihams. La Figure 4-6 montre le spectre
EXAFS normalisé « brut » représentant la fonctitnterférence des quatre échantillons de
STO présentant une constante diélectrique peu &lesé seuil du Sr et la Figure 4-7
représente la fonction de répartition radiale ébetrde ce signal. Le pic situé aux alentours de

2 A est la signature des atomes premiers voisirrdu
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Figure 4-6 : Spectres EXAFS normalisés « brut » aseuil K du Sr pour les quatre échantillons de STO

présentant une constante diélectrique faible.
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Figure 4-7 : Transformée de Fourier des spectres BXFS des quatre échantillons de STO présentant une

constante diélectrique faible.

Il est alors possible d’analyser uniquement ceattgribution en procédant a un filtrage (de la
facon décrite au 8§1.2.3). Le spectre filtré peue &omparé a celui calculé & partir de
modeles. Un exemple de cette analyse est préseriégere 4-8 ou la courbe expérimentale

du dépdt & température ambiante non recuit esté@mantre 1,2 et 3,2 A.
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Figure 4-8 : Simulation de la transformée de Fouriedu spectre de I'échantillon déposé a température

ambiante non recuit entre 1,2 et 3,2 A

Cet ajustement permet de définir la nature deshe®eoisins du Sr ainsi que leur distance au
Sr. Les premiers voisins du Sr sont des atomesetl'’l®@s seconds voisins, des atomes de Ti.
Le Tableau 4-2 présente les résultats d’analyseaase échantillons amorphes en reprenant
le nombre d’O et de Ti entourant le Sr, la longuées liaisons Sr-Ti et Sr-O ainsi que les

données théoriques concernant le STO cristallim pomparaison.

Tableau 4-2 : Résultats des analyses EXAFS sur léshantillons amorphes (les données concernant les

STO cristallin sont données pour comparaison).

Echantillon Nombre d’'O Distance Sr-O (A) Nombre de Ti Distance Sr-Ti (A)
Tamp NON recuit 5,41 2,5093 2,32 3,3343
Tamp recuit 300°C 7,41 2,5209 1,69 3,3893
150°C non recuit 4,90 2,5023 2,79 3,2868
150°c recuit 375°C 5,36 2,5099 2,40 3,3253
STO cristallin (théorie 12 2,7613 8 3,3819

On observe dans un premier temps que le nombreaddgs voisins dans les échantillons
amorphes est bien plus faible que dans le STCalinst

Les deux amorphes semblent avoir des structureptaehes. Le STO déposé a température
ambiante non recuit semble lIégerement plus proch8TdD cristallin que le STO déposé a

150°C mais sa structure reste toutefois tres édmigle la structure cristalline pérovskite.
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Les échantillons évoluent de la méme fagon lortggdnt recuits. Dans les deux cas, lorsque
I'on recuit le STO on a tendance a se rapprochéedeironnement du Sr dans le cristal :

* Le nombre d’O ainsi que la distance Sr-O augmentent

» La distance Sr-Ti augmente,

» Par contre le nombre de Ti diminue.
L’échantillon déposé a température ambiante etirecB00°C (juste avant la transition
faible/forte constante diélectrique) semble le ptosche du STO cristallin au niveau de la
structure. Les distances Sr-Ti sont méme trés pocfla différence se trouve dans

l'incertitude de mesure).

1.2.5.Analyse des échantillons cristallisés

En ce qui concerne les échantillons cristallisésnbserve pas de différence selon la
température de dépdt (Figure 4-9). Les spectrdssdiation sont également trés proches de
celui d'un échantillon de poudre de SrEifrovenant de la cible. Les oscillations du spectre

de la poudre sont juste un peu plus fines, ceiguifee que le STO est mieux cristallisé dans
ce cas.

2 T T T T Pou\(lre dE SrTiOB T
P34 (Tyepsi=Tamb) recuit a 450°C
5 P37 (T 4epsr=150°C) recuit a 450°C —— -
3
s
c
2 1t _
e -
o
2]
=]
<T
0.5 | 7
9 J I : : ! I I

16000 16100 16200 16300 16400 16500 16600 16700 16800
Energie (keV)

Figure 4-9 : Spectres d’'absorption du Sr en fonctio de I'énergie des photons X incidents pour les

échantillons recuits ainsi que I'échantillon de podre provenant de la cible.
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Les premiers voisins du Sr sont douze atomes di@sia une distance de 2,7613 A et ses
seconds voisins sont huit atomes de Ti situés adistance de 3,3819 A. Ces valeurs

correspondent aux données théoriques du STO tsétédf Tableau 4-2).

1.2.6.Etude de la transition

Nous avons également comparé aux échantillons dé@gosempérature ambiante, amorphe et

cristallisé, un échantillon se trouvant dans lagitgon afin de comprendre comment évoluait
la structure du STO.

La Figure 4-10 présente les spectres EXAFS norgmksbrut » de trois échantillons de STO
déposés a température ambiante : I'un recuit aB@d&sentant une constante diélectrique
faible (STO amorphe), I'un recuit & 321°C présentare constante diélectrique élevée (STO

cristallisé) et le dernier recuit a 312°C présentanre constante diélectrique intermédiaire.

1.2 T T . . .
P34 Tamb recuit 300°C
P34 Tamb recuit 312°C

1.15 P34 Tamb recuit 321°C J

1.05

Absorption

0.95 J

0.9

16150 16200 16250 16300 16350 16400
Energy (eV)

Figure 4-10 : Spectres EXAFS normalisé « brut » d@éhantillons de STO déposés a température ambiante

juste avant (recuit 300°C), pendant (recuit 312°Cét juste apres la transition (recuit 321°C).

La transition entre une valeur de constante diétpet faible et une valeur élevée se traduit
par le passage du STO amorphe au STO cristalliséob®erve sur la Figure 4-10 qu’en tout
point de croisement entre le spectre du STO amoeple spectre du STO cristallin passe le
spectre intermédiaire. Ainsi le spectre intermédiaist une combinaison linéaire des spectres
amorphe et cristallin. La transition faible/fortenstante diélectrique s’explique donc par
'apparition d’'une phase cristalline en plus deplease amorphe, phase dont I'importance

relative croit avec la température de recuit. Yla'pas d’apparition d’'une phase intermédiaire
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spécifique différente de I'amorphe et du crista(fimase pérovskite). L'échantillon considéré
se compose de (60 + 10) % d’amorphe et de (40 £4d.a¢ cristal.

A l'aide des données sur la constante diélectridegenos échantillons et sur les fractions
volumiques de STO amorphe et cristallin dans I'é@tlan se trouvant dans la transition
faible/forte constante diélectrique, nous nous sesmntéressés au mécanisme de

cristallisation du STO en utilisant différents miedede capacité : série, parallele ou mélange.

Le modele série correspondrait a une cristallisafiar front depuis les électrodes. On peut

représenter ce mécanisme par le schéma suivantr¢Mgll) :

Pt
STO cristallise =~ l

STO amorphe Sens de croissance des grains

f

STO cristallisé
Pt

Figure 4-11 : Cristallisation du STO par front depus les électrodes

Dans ce cas on peut relier les constantes diéjeeside I'ensemble;, du STO amorphea

et du STO cristallisé&, de la maniére suivante :
+— Equation 4-3

Ou G est la capacité de I'ensemble, & capacité du STO amorphe et €elle du STO
cristallisé (on regroupe dang (@ capacité des deux couches de STO cristallisé).
On a alors, d’'apres la formule de la capacité fefpitre 1), les surfaces considérées étant

égales :
Equation 4-4

Ou e etg; sont respectivement I'épaisseur et la constagleatrique de la couche i.
Les épaisseurs des couches peuvent également diéesr connaissant les quantités

d’amorphe et de cristallin :
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e, = f,le Equation 4-5
e. = f.leg Equation 4-6

Ou fa et fc sont les fractions respectives du STO amorphes @D cristallin, données par

'analyse EXAFS.
En remplagant les épaisseurs par les expressigiessus dans I'équation 4-4 on obtient alors

la constante diélectrique de I'échantillon en cadestransition en fonction de la constante

diélectrique et de la fraction volumique de I'amuepet du cristallin :

Equation 4-7

On peut également écrire cette relation en supmptitaafraction volumique de STO cristallisé
sachant quef, + f. = .10n obtient alors la relation suivante qui doniae cbnstante
diélectriqgueer en fonction de la fraction volumique d’amorpheqgei nous permettra de

comparer les trois modeéles présentés :

E\Ec
fA(EC _EA)+£A

& = Equation 4-8

Le modeéle paralléle correspondrait a la formati@ngilains colonnaires qui s’élargissent

ensuite (Figure 4-12) :

Pt
D
£ & 2 s 2
s = 5 = &
o +— (@] - o
E = 2 =
S 6 © (5} ©
@] O O () @]
o= = ke
w g B a8 0
Pt

“«— > «— —>

Sens de croissance des grains

Figure 4-12 : Croissance de grains colonnaires

La capacité de I'ensemble, du STO amorphe et du 8Bllin vérifie la relation :

C; =C,+C, Equation 4-9
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Dans ce cas ce ne sont plus les surfaces considguésont identiques mais les épaisseurs,

on a alors :
& 1S =€, S, +e. [S, Equation 4-10

Connaissant les fractions volumiques d’amorpheeatristallin on peut relier les surfaces S
Snets:

S, =1, [S; Equation 4-11
S, = 1. [S; Equation 4-12

En remplacant les surfaces par les expressionsssiud dans I'équation 4-10 on obtient alors
la constante diélectrique de I'échantillon en codestransition en fonction de la constante

diélectrique et de la fraction volumique de I'antoepet du cristallin :
& =f e, + . lee Equation 4-13

Comme pour le modele série on peut écrire cetigioal en supprimantt

g = fu(e0 — &)+ &L Equation 4-14

Un modeéle de mélange correspondrait a la croissdaagermes de forme sphérique répartis
dans une matrice de STO amorphe (Figure 4-13) :

Pt

Matrice de STO
amorphe o

(' 4——— Grain de STO cristallisé

!

Pt

Figure 4-13 : Croissance de germes de STO

De nombreuses relations ont été proposées pouimexpla constante diélectrique moyenne
d'un mélange homogene de deux constituants sotldesonstantes diélectriques différentes
[5-7]. Ces formules peuvent, entre autre, permealedécrire la formation d’'une phase
polycristalline dans un amorphe. Nous avons utitsée modéle de Bruggeman [7], modele

de mélange pour lequel aucun constituant n’estl@gié :
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Ey— & E.—€& .
f,——+f.—~—T=0 Equation 4-15
Ept28; Ec t2&;

Aprés développement, cette équation peut s’écaus $a forme d’'un polynéme du second

degré de la maniére suivante (la encore en remplégpar 1-f,) :

—2e.2 +[3f, (60 — &)+ 26 —£4]er +£48. =0 Equation 4-16

La Figure 4-14 montre I'évolution de la constantélettrique en fonction de la fraction
volumique de STO amorphe dans la couche suivatitdesmodeéles présentés ci-dessus. Elle
permet de les comparer a la mesure (en pointilédn constante diélectrique effectuée sur
I'échantillon recuit a 312°C, en cours de transitfaible/forte constante diélectrique, sachant
gue la fraction volumique est donnée par 'EXAFSeavune précision de + 10%
(0,5<1,<0,7).

90

série
80 rallde
— LICICIETIEN
70 = — — — —mesure
—_ L
60 = =
— —
40 —
30 —
20
10
0 T T T T T !
0,45 05 0,55 0g 0Es 07 075
fa

Figure 4-14 : Evolution de la constante diélectriga en fonction de la fraction volumique de STO amoripe

selon le modéle de cristallisation.

On observe que la courbe du modéle série ne dépasame valeur de constante diélectrique
de 32. Il semble donc que ce modeéle de cristabhisate soit pas applicable a notre matériau.
Le STO ne cristallise pas par front en partantédestrodes.
Les courbes du modéle paralléle et du modéle dangél(Bruggeman) interceptent quant a
elles la valeur de la constante diélectrique messié I'échantillon en cours de transition
(er = 58,2) sur I'intervalle de fraction volumique diarphe considéré [0,5;0,7] :

* Modeéle paralléle et = 58,2 pour £ ~ 0,68

* Modéele de Bruggemare; = 58,2 pour £ = 0,53
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Il semble donc difficile de conclure sur le mécamesde cristallisation du STO. Toutefois une
étude a montré que la présence de I'électrode igupérors du recuit de cristallisation aidait
a la cristallisation en diminuant la températureasSaire a I'obtention de la phase pérovskite,
on peut donc penser que la croissance est colenpias électrodes fournissant un ancrage
pour les grains.

Des analyses de microscopie électronique en trasgni (MET) réalisées sur des
échantillons cristallisés confirment cette hypothé®n observe en effet sur la Figure 4-15
présentant une observation MET de I'échantillonodépa température ambiante et cristallisé,
gue les joints de grains traversent toute la coutth&TO. La croissance des grains semble

donc étre colonnaire.

Joints de grains

Figure 4-15 : Observation MET de I'échantillon dépgé a température ambiante cristallisé.
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1.3 Réflectométrie de rayons X

1.3.1.Présentation et intérét de la technique

La réflectométrie des rayons X permet de détermimeurofil de densité électronique d’'une
couche mince perpendiculairement & sa surface.

Cette technique consiste a envoyer un faisceawaytns X sur I'échantillon a analyser en
faisant varier son angle d’incidence. On mesuresalotensité réfléchie par la surface de
I'échantillon en fonction de I'angle d’incidencea lcéflexion est totale tant que I'angle reste
inférieur & un angle critiqu®., caractéristique de la surface. Lorsque I'angladitience est
supérieur a I'angle critique, seule une partiealsdeau est réfléchie. La courbe de lintensité
réfléchie en fonction de l'angle d’incidence nousngeigne sans ambiguité sur les
compositions, les épaisseurs, les densités eutgssités (ou distances d'interdiffusion entre
couches) des différentes couches.

La Figure 4-16 présente lallure générale d'un sgede réflectivité ainsi que les

informations que I'on peut en extraire.

Réflexion totale

MR Angle critique : information sur la densité

Information sur la rugosité

Réflectivité

AB=\/2d
Epaisseur

0.0 0.1 0. 3 0.4 05

S’

Vecteur d'onde ¢ = %sine

Figure 4-16 : Allure d'un spectre de réflectivité.
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L’angle critiqueB; est I'angle en dessous duquel le faisceau incidsnéntierement réfléchi

par la surface de I'échantillon (réflexion totatt)au-dela duquel le faisceau rentre dans le
matériau. La connaissance de cette angle permetedarer de facon directe la densité a la
surface d’un matériau (concernant typiguement &grémiers nanometres sous la surface),

de facon non destructive. En effet, une formulatipprochée de cet angle est donnée par [8] :

6. = 16107/ pA® Equation 4-17

Ou p est la densité du matériaudela longueur d’'onde du faisceau incident.

Ainsi plus cet angle est élevé, plus la couchelesse.

Les oscillations observées sur la courbe sontui ffes interférences provoquées par les
multiples réflexions sur les deux surfaces : oneoibtdes franges dites de Kiessig (physicien
allemand, leur «inventeur» en 1930) qui permeéttda déterminer trés précisément

I'épaisseur des films en étudiant la fréquenceodesdlations d’aprés la relation :
NG =— Equation 4-18

Ou A6 est la différence angulaire entre deux frangesst la longueur d’onde du faisceau
incident et d I'épaisseur de la couche.

Le STO étant moins dense que le Pt, I'angle crtiJu STO est plus faible que celui du Pt.
Ainsi si on se situe angulairement entre ces degtea critiques, le faisceau traversera le

STO mais pas le Pt et on pourra en déduire I'éparsde la couche de STO.

La pente de la chute au niveau de I'angle critijgreseigne sur la rugosité. Dans le cas idéal
supposant l'existence de surfaces parfaitementeplag@parant deux milieux parfaitement
homogeénes, la réflectivité serait représentée par fonction créneau. Dans I'analyse des
spectres on peut rendre compte de la rugosité wesern utilisant un modele dit de la

« couche de passage ». La réflectivité d’'une iaterfrugueuse est égale a celle d’'une

interface lisse multipliée par un facteur d’attéiera
La réflectométrie est, par rapport aux autres tieglas de diffraction X, une technique assez

récente (15 ans typiqguement). La mise en oeuvréranpntale des mesures de réflectivité

demande plus particulierement:
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* Une faible divergence du faisceau dans la directienla mesure (typiqguement
1/100°),

* Une bonne résolution des mouvements angulaired @00F typiqguement),

» Une bonne collimation du faisceau (les angles étatits et I'échantillon n’étant pas
nécessairement trés long) (10-100 um typiguement),

* Une bonne précision de positionnement et centrageédhantillons (de I'ordre du pm

typiguement).

La collimation et la faible divergence angulairefsat généralement au détriment du flux,
c’est pourquoi il est important d’avoir des sourgggenses de rayons X. Sur une source de
laboratoire (tube scellé ou anode tournante) o @ieindre typiquement des réflectivités de
10”. Sur une source synchrotron qui est naturellemesins divergente, on peut gagner
plusieurs ordres de grandeurs et atteindre descti#ftés de 18°. La Figure 4-17 représente

le dispositif expérimental utilisé se trouvantBIRF.

Figure 4-17 : Goniometre de la ligne BM32 a 'ESRpouvant étre utilisé comme réflectométre
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1.3.2.Analyse des échantillons amorphes

La Figure 4-18 montre les spectres de réflectivitialisés sur des empilements
STO/Pt/TIQ/SIO,/Si pour lesquels seule la température de dép@TdD varie (température
ambiante ou 150°C). Le STO est amorphe, les édluastin’ont pas subi de recuit de

cristallisation.

~ Taspor=150°C ——

Tde’deTamb

0.1 |

0.001

Reflectivité a 18keV (0.69A)

1e-04 L ! 1 I I L
0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35 0.4

Angle (°)

Figure 4-18 : Spectres de réflectivité d’empilemestSTO/Pt/TiO,/SiO,/Si pour les deux températures de
dépdt du STO.

La partie des spectres qui nous intéresse estquallee situe en dessous de 0,3°. En effet, en
dessous de cet angle le faisceau n’entre pas daftdous-jacent et on ne voit que ce qui
concerne le STO et l'interface STO/Pt (rugosité).

La perte de signal aux alentours de 0,12° est diadsorption quand le faisceau commence a

entrer dans le matériau. En dessous de cet 8ggba se trouve en réflexion totale.

La densité des couches de STO est calculée powaleer de réflectivité de 0,5. La densité
augmente lorsque les courbes se décalent versrd@siggangles. C'est ce qu'on observe
lorsque I'on passe de la courbe du dépét a 150%€llé du dépdt & température ambiante. On
obtient pour le dép6t réalisé & température ambiane densité de 4,24 gférha densité du
dépot réalisé & 150°C est plus faible de 3,5%tedgze a 4,09 g/cin
La diminution de densité peut avoir plusieurs owg :

» L’augmentation de la porosité dans le matériau,

« L’augmentation des distances inter-atomiques.
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D’'aprés les analyses EXAFS reéalisées sur les étlbast amorphes (Tableau 4-2), les
distances inter-atomiques sont plus petites dar8Ti® déposé a 150°C que dans le STO
déposé a température ambiante, la diminution desiigenloit donc plutdét étre due a la

présence de porosités en plus grand nombre d&&edéposé a 150°C non recuit.

La fréquence des oscillations renseigne sur I'&paisdes couches. Dans notre cas, le dépét a
température ambiante est plus épais que le dépedaC (196 nnvs 175 nm). Ceci peut étre
dd a une légeére réévaporation lors du dépbt endmtipe, le substrat étant plus chaud que

I'enceinte.
Les rugosités d'interfaces sont les mémes pourdEs< échantillons (Tableau 4-3). Le

décalage de la transition faible/forte constanétedirique ne peut donc pas étre attribué a des

différences de rugosité d’'interface dans les amesph

Tableau 4-3 : Valeurs de rugosité aux différentesqiterfaces de I'empilement.

Interfaces Tamb 150°C
Air/STO 11 A 11 A
STO/Pt 18 A 18 A

1.3.3.Analyse des échantillons cristallisés

La Figure 4-19 montre les spectres de réflectiviéalisés sur les empilements étudiés
précédemment mais aprés recuit de cristallisal®rSTO est alors cristallisé dans la phase
pérovskite).

Les valeurs de densité extraites des courbes sontorire de 4,7 g/cthpour les deux
échantillons. Les échantillons cristallisés sonsplenses que les échantillons amorphes. Le
recuit permet donc probablement un comblement adessfiés. Ceci est confirmé par les
valeurs d’épaisseur obtenues par réflectométnésarecuit I'épaisseur des couches diminue
(Tableau 4-4).
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Reflectivité a 18keV (0.69A)

TdépéFJramb
Taspor=150°C —— |

Angle (°)

Figure 4-19 : Spectres de réflectivité d’empilemestSTO/Pt/TiO,/SiO,/Si pour les deux températures de

dépdt du STO apres recuit de cristallisation.

Tableau 4-4: Valeurs d'épaisseur extraites des ahwes de réflectométrie avant et aprés recuit de

cristallisation.

Amorphe Cristallin
Taepor= 25°C 196 nm 173 nm
Taepor= 150°C 175 nm 165 nm

Cette valeur de densité reste néanmoins inférizusedensité du STO massif (5,18 girce

qui pourrait expliquer le fait que la constantedleli&ique de nos échantillons soit plus faible
que celle du massif. En effet la présence de parewplis d’air présentant une constante
diélectrique plus faible que celle du STO diminitdeaconstante diélectrique de la couche.
Toutefois, la densité des échantillons cristallié@st la méme quelle que soit la température
de dépébt, la différence de constante diélectriqglensla température de dépbt ne peut étre

expliquée par une différence de densité.

En ce qui concerne la rugosité des interfacessapriit, les valeurs extraites des analyses de
réflectométrie sont plus élevées qu’avant recuitn®le cas du dépbt a température ambiante
la rugosité a linterface STO/Pt passe de 18 A avacuit & 25 A aprés recuit et celle de
I'interface air/STO passe de 11 A a 30 A. Pour épdt réalisé a 150°C, on obtient une
rugosité de 45 A a linterface STO/Pt ce qui est waleur trés élevée. Cela ne correspond
plus vraiment a une simple rugosité mais plutéh@ eouche qu’il faudrait modéliser.

On peut néanmoins dire que les interfaces sont pigaeuses lorsque I'on augmente la

température de dépbt. Le décalage de la tempérdtirgansition est peut-étre di a la
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formation de l'interface trés rugueuse qui doitu&gr plus d’énergie que la formation d’'une

interface plus lisse et consomme ainsi I'énergiéia la cristallisation.

1.4 Discussion — Conclusion

Nous avons tenté d'expliquer les courbes de cotestdiélectrique en fonction de la
température de recuit. Pour cela nous avons soadstrliicture cristallographique et la
microstructure du STO grace a des analyses EXAF8eetéflectométrie X. Nous nous

sommes intéressés en particulier & leur évoluétonda température de dép6t du STO.

En ce qui concerne les échantillons amorphes, égdtd réalisés a température ambiante
semblent plus proches de la structure cristalline lgs dépdts réalisés a 150°C :
* Les analyses EXAFS ont montré que I'environnemenSddans I'amorphe déposé a
température ambiante est Iégérement plus procleeistal que dans I'amorphe déposé
a 150°C méme si les amorphes restent éloignésstaulzture pérovskite,
» La réflectométrie X a également montré que 'amergfposé a température ambiante

est plus dense que I'amorphe déposé a 150°C.

Ces analyses semblent démontrer une plus grandsifgodans le STO amorphe déposé a
150°C. Sa cristallisation est peut-étre inhibée qate plus grande porosité, ce qui pourrait
expliquer le décalage de la transition faible/fadmstante diélectrique vers des températures
plus élevées. Le comblement de la porosité demapedé-étre plus d’énergie, comme le
passage de I'environnement amorphe a la structistaltine dans le cas du STO déposé a
150°C.

D’autant plus qu’aprés recuit de cristallisatiors léchantillons sont tres similaires. lls
présentent la méme densité ainsi que le méme emdrent du Sr qui correspond aux
données théoriques concernant la structure du 3is@ltn.

On ne peut donc pas expliquer la difference deteotes diélectrique selon la température de

dépbt par des différences de densité ou de staictur

Par contre, la réflectométrie nous indique qu'avanstallisation, tous les échantillons
présentent les mémes rugosités d’interfaces Pt&@d1d qu’apres recuit, I'échantillon déposé

a 150°C présente une rugosité bien plus élevéepammhle d’ailleurs, non pas a une simple
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rugosité, mais plutét a une couche différenteratdiiface entre le STO et le Pt. La formation
de cette «rugosité » nécessite peut-étre, commeofeblement des pores, beaucoup
d’énergie, ce qui pourrait également expliquer éeadage de la transition. La formation de

I'interface pourrait « consommer » I'énergie noremaént dédiée a la cristallisation.

L'analyse EXAFS d’un échantillon se trouvant enrsode transition nous a montré que celui-
ci est composé d’amorphe et de STO cristallisé damhase pérovskite et pas d’'une autre
phase intermédiaire. Elle nous renseigne égalesumte mécanisme de cristallisation. En
effet, les données sur cet échantillon nous onmhigede modéliser la cristallisation : elle ne
semble pas correspondre a une croissance du graatdiont depuis les électrodes (modéle
des capacités en série) mais plutdt a une croissantonnaire de grains (modéle des
capacités paralléles) ou une croissance a partiedaes de cristal dans une matrice amorphe

(modeéle des mélanges).

2. Effet des contraintes dans le plan sur la constan@iélectrigue du BTO

Nous avons observé dans le chapitre précédenteguealeurs de constante diélectrique du

BTO obtenues sont faibles par rapport aux résyttatsentés dans la littérature.

2.1 Modele de Pertsev

Comme l'ont observé Pertsev et al. [9], les contes ont une grande influence sur les
couches minces de BTO déposées sur substrat épfirs. d'utiliser une approche
phénoménologique, des conditions aux limites paiices du film doivent étre prises en
compte. Dans le cas d’'une couche mince sur un ratib8pais, ce dernier impose des
déformations dans le plan de la couche. De plusyitace supérieure du film n’est soumise a
aucune contrainte le long de la direction perpandire a la surface. Dans ces conditions,
I'énergie de Gibbs G détaillée par Devonshire net @dre utilisée pour décrire le systéme
[10].

Pertsev introduit un potentiel thermodynamique rfiédsc* en utilisant la transformée de
Legendre de G [11]. Ce nouveau potentiel G* esisilte maniére a ce que son minimum
soit atteint quand les conditions aux limites pattéres, appelée conditions d’ancrage 2-D,

présentées précédemment sont réalisées. G* esé gana formule suivante :
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G*=G+s/lo, +s,lo,+s,log Equation 4-19

Ou s est une déformation@une contrainte.
Nous utilisons la notation de la matrice de Voigleeréférentiel cartésien orthogonal avec

I'axe x; perpendiculaire a la surface du film.

L'approche phénoménologique de Pertsev est dévééppur une croissance épitaxiale du
film sur le substrat. Nous avons tenté de montuer lg développement de Pertsev peut étre

utilisé pour décrire nos empilements.

L’hypothese principale de Pertsev réside dansitejtee la déformation dans le plan du BTO,

Sn, peut étre décrite par I'équation qui suit :
Sh (T) =3 (Tg )"‘ (as —a; )(T ‘Tg) Equation 4-20

m

Ou Ty est la température de croissanae,et o; sont respectivement les coefficients de

dilatation thermique du substrat et du film.

Le formalisme de Pertsev a été appliqué a notr@msyesafin d’expliquer le comportement de

la constante diélectrique du BTO en fonction deetapérature.
2.2. Conditions expérimentales

2.2.1.Les échantillons

Nous avons étudié deux empilements Pt/BTO/PHB(@,/Si pour lesquels I'électrode
supérieure est réalisée par la techniquéftdaff. Les conditions de dépét du BTO sont celles
du BTO optimisé lors du plan d’expériences. Deurisgeurs de BTO ont été étudiées :

100 nm et 400 nm. Le BTO est cristallisé grace &egnit & 650°C sous air pendant 30 min.

2.2.2.Technigues de caractérisation physico-chimique

Des analyses de diffraction X en mo@e&6 ont été réalisées entre 10° et 100° avec une
mesure tous les 0,05°. Chague mesure dure 4 sgurendngue »). L'intérét de I'’équipement
(anode tournante) utilisé pour ces analyses paoraaux diffractométres utilisés dans le
chapitre précédent (§ 1.4.3) réside dans sa poécilicomporte un capteur incrémental qui

permet d’obtenir une précision mécanique réelleidumilliéme de degré sur tout le cercle
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goniométrique. L'équipement utilisé a un pouvoirrdeolution de 'ordre de 0,02° pour un
angled de 30° pour des poudres bien cristallisées panpbe

La mesure des coefficients de dilatation thermigsé obtenue a partir de spectres de
diffraction X locaux sur les pics de réflexion deagg du BTO (200) et du Si (400) hors plan.

Ces mesures ont été effectuées dans un intenatiengpérature allant de 300 K a 700 K.

Les mesures de contraintes dans le plan du BTOodehues grace a des mesures de fleches

a l'aide de la formule de Stoney présentée daokdeitre précédent (§ 1.4.5).

2.2.3.Techniques de caractérisation électrique

Les valeurs de constante diélectrique sont déddassvaleurs de capacité mesurées a l'aide
d’'un impédancemetre (HP4184). Ces mesures ontéétisées pour des températures situées
entre 298 K et 473 K.

La mesure du caractére ferroélectrique du BTO arédisée grace a un montage Tower-

Sawyer. Le schéma électrique de ce circuit esfitd#gns I'annexe 5.

2.3 Caractérisation cristallographique

2.3.1.Spectres de diffraction X

La Figure 4-20 montre les spectres de diffractioarXmoded-26 pour les deux épaisseurs de
BTO étudiées (100 nm et 400 nm) apres recuit dagadiisation. Dans les deux cas, la couche
de BTO est cristallisée dans la phase pérovskite.

L’échantillon de 400 nm d’épaisseur présente umentation aléatoire du BTO : tous les pics
représentatifs du BTO sont visibles dans le speetrdes hauteurs relatives des pics
correspondent a celles obtenues dans le diagrararpeutire (annexe 3).

L’échantillon de 100 nm d'épaisseur présente ume forientation (100). En effet, les
intensités des pics (110), (210) et (211) sontrédsaites comparées a l'intensité des pics dans
la poudre et dans I'échantillon de 400 nm d’épaisse

Le Pt est, quant & lui, fortement orienté (111).
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Figure 4-20 : Spectres de diffraction X en mod8-28 pour les deux épaisseurs de BTO.

Pour expliquer cette orientation, on peut noterlgu8TO (100) peut croitre de maniére quasi
épitaxiale sur le Pt (111) comme on le voit suFigure 4-21. Dans cette figure, le premier
plan du BTO (001) est dessiné sur le dernier plafPd(111). La position des atomes a été

dessinée afin de pouvoir vérifier visuellementdiation d’épitaxie.

Figure 4-21 : Vue de dessus du premier plan de BT@O01) sur le dernier plan du Pt (111) —
a : cas du BTO non contraint — b : cas du BTO conaint

Dans cette configuration, les relations d’épitesaet les suivantes :
. Pt(110) //BTO(110) avec une disparité de -2,1%,
. Pt (112) /7 BTO(110) avec une disparité de 11,25%.
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Notons que les coefficients de dilatation thermigiie Pt et du BTO sont similaires :
9 ppm/K pour le Pt [12] et 9,6 ppm/K pour le BTGB][1Ainsi, en premiére approximation,
les paramétres de maille peuvent étre comparésmpétature ambiante bien que la
température de croissance soit de 650°C (températercristallisation du BTO) car les
dilatations du Pt et du BTO vont étre proches thrghangement de température.

La Figure 4-21-a montre le BTO non contraint suPtealors que la Figure 4-21-b montre le
BTO contraint afin de correspondre a la maille duGette derniére configuration implique
une contrainte globale en tension dans le BTO. ifi@grdnce de paramétres de maille est
assez importante, ce qui explique probablemeraitegfie cette orientation diminue lorsque

I'épaisseur augmente, jusqu’a devenir aléatoire.

De plus, dans le cas de I'épitaxie, I'orientatiast #és influencée par I'énergie de surface.
Dans cette étude, comme I'ont montré Muralt eflal], BaO devrait étre I'espece mise en jeu
présentant I'énergie de surface la plus faible508m) comparée a celles du Pt (2,3 N/m) et
du TiO, (2 N/m). Cela implique que la premiére couche assds du Pt (111) est constituée

de BaO comme supposé dans la Figure 4-21.

Ainsi, les considérations présentées ici concerfantlation d'épitaxie et les énergies de
surface peuvent expliquer I'orientation (100) du@3ur le Pt (111).

2.3.2.Analyse en température

Une analyse précise de la famille de pic (100)I'sehantillon de 100 nm de BTO n’a pas
montré de séparation du pic. Si on considére qu@mede BTO est quasi épitaxié comme
discuté précédemment, il est donc mono-domainepellit étre intéressant de discuter

I'orientation de ce domaine.

La Figure 4-22 montre I'évolution du paramétre dalia hors plan du BTOsaen fonction de
la température d’analyse. Ce parametre augmentelavempérature quelle que soit la phase
dans laquelle se trouve le BTO théoriguement. Néamsrpour le BTO massif, dans la zone

guadratique (T) entre 260K et 390K, I'axe ¢ dimimvec la température et 'axe a augmente.
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Ainsi si I'on suppose que la phase du BTO en counimee est identique a celle du matériau
massif a la méme température, nous devrions candue I'axe hors plan est I'axe a et que

'axe c est dans le plan.
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Figure 4-22 : Evolution du parameétre de maille horgplan du BTO et de la largeur a mi-hauteur (FWHM)

du pic (200) du BTO en fonction de la température.

En ce qui concerne la largeur & mi-hauteur (FWHNMrgeull Width at Half Maximur) le
seul changement apparait aux alentours de la fimmsicubique - quadratique.
L’élargissement du pic ne correspond pas a uneagpa du pic (200)c de la phase cubique
en deux pics (200)t et (002)t de la phase quadrmticar on devrait observer d'autres
changements de la largeur du pic aux différentatpale transition. Cet élargissement peut,
par contre, étre expliqué par la modification demlasaicité de la structure au cours de la
transition cubique — quadratique. Ce changemenggalement observé dans le cas d'un
monocristal.

L'orientation du BTO selon I'axe a peut étre comfie par les mesures de contrainte. En
effet, les contraintes dans le BTO sont princip&etimposées par le substrat de Si qui crée
une contrainte dans le plan dans le BTO. Le caefficde dilatation thermique du Si (3,45
ppm/K [12]) étant plus faible que celui du BTO (Q6m/K [16]) et la température de
croissance du BTO cristallisé étant de 650°C, |€éOBdst en tension : une contrainte de
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1,11 GPa a été calculée expérimentalement a plertmesures de fleches. Ainsi, I'axe ¢ du

BTO est probablement dans le plan alors que som @s¢ hors plan.

Cela signifie que la polarisation est dans le gaque le BTO présente une phase appedée
par Pertsev et al. [11] pour laquelle PP, et B = 0. L’axe de polarisation suit la direction
<110>. Il est alors possible d'utiliser le formatie de Pertsev pour expliquer le

comportement de la constante diélectrique du BT@ection de la température.

2.3.3.Modélisation
L'idée est de développer I'énergie de Gibbs modifi@quation 4-19) en utilisant les
parametres du BTO massif préalablement obtenusriexgétalement dans la littérature
[15,16]. La donnée spécifique qui doit étre intribeldans le modeéle de I'énergie de Gibbs
modifiée est la déformation dans le plapeh fonction de la température. Il existe au moins

deux facons d’obtenir cette donnée.

La premiére consiste a utiliser I'équation 4-20 gécessite la connaissance des coefficients
de dilatation thermique de Si et BTO. Le coeffitiese dilatation thermique du Si
monocristallin est bien connu [12] et peut aus® éktrait expérimentalement de I'évolution
du paramétre de maille hors plan en fonction dendapérature obtenue pour le pic (004) du
Si. Les deux résultats sont tres similaires et dahnne valeur das = 3,45 ppm/K. Il n'est
pas possible de mesurer le coefficient de dilatatieermique du BTO a partir de nos
expériences, le substrat de Siimposant sa défanmatla couche de BTO. Cette donnée est
disponible dans la littérature pour le matériausiiasi; = 9,6 ppm/K [13].

Par contre il est difficile d’estimer le termg($g) de I'équation 4-20. Pertsev suppose que ce
terme est nul. La difference de paramétres de enaifitre le Pt et le BTO étant assez
importante, des dislocations apparaissent a lfimter BTO/Pt, les contraintes sont alors
relaxées et cela permet une croissance sans défongaand I'épaisseur de BTO augmente.

D’apres ces remarques, nous obtenons a partiédedtion 4-20 la formule suivante :
S, =-615010°(T -923 Equation 4-21

Ou T est exprimée en K.
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Un autre moyen d’estimer la déformatiop &st d'utiliser I'évolution du parameétre de maille
hors plan aen fonction de la température (Figure 4-22). Hatebn peut déduire;Sle ces

mesures en prenant comme définition :

a (T) ~ Aapuik (Tamt)
Ay (Tamt)

Equation 4-22

s,(T)=

Ou apu(Tamb) est le paramétre de maille hors plan du maatémassif a température
ambiante.
S; peut étre relié a Sen utilisant la matrice de compliance du BTO. Psumplifier le

probléme nous négligeons l'effet piézoélectriqurats obtenons alors, aveg= 0 :

E + E
S, = % S,(T) Equation 4-23
3

En utilisant la Figure 4-22 et les valeurs de coamge de [13], I'équation 4-23 donne

numériqguement :
S, = -92710°T -19710°3 Equation 4-24

Le coefficient en température obtenu (-9,27 ppmdénne un coefficient de dilatation
thermique du BTQogro = 12,72 ppm/K en utilisant I'équation 4-20 et erpposant bien
connu as;. Cette valeur est plus grande que celle du matémassif (9,6 ppm/K). La
précision de la constante de I'équation 4-24 abldaS faisant référence au parametre de
maille du massif auk. Cette constante peut étre estimée avec plusédésimm en mesurant la
contrainte dans le plan du BT@, & température ambiante. En effet, nous supposoas u

contrainte dans le plan isotrope, aiogi= 0; = 0> et nous avons :
Sn= SllEal + Sleaz Equation 4-25

Expérimentalement;,, = 1,11 GPa (contrainte en tension), aing360 K)= 6,33.10.

Finalement, §(T) devient :
S, =-927107°(T -300 + 633.10° =-927.10°(T -983 Equation 4-26

Ou T est exprimée en K.

Les deux expressions de(¥) des équations 4-21 et 4-26 peuvent étre corapafdous en

déduisons que le coefficient de dilatation therraigdfectif du film de BTO est plus éleve
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que celui du matériau massif. En outre, I'hypoth&s@,) = O est bien vérifiée, la valeur de
Ty déduite de I'équation 4-26 étant 983 K au lieud@8 K. La valeur de la déformatiom, S

issue de I'équation 4-26 sera donc utilisée dargicsuit.

2.3.4.Comparaison modeéle - expérience

Nous pouvons alors comparer le modéle de Pertseesetésultats expérimentaux concernant
la constante diélectrique du BTO. Le modéle esemrent développé dans [9] et [11] et ne
sera pas détaillé ici. L'un des points importaniscalcul est le fait que la polarisatiog P
donnée par = P2 + P2 correspond a la phasa. Tous les parametres de I'énergie de Gibbs
modifiée sont obtenus a partir des données concelaanatériau massif tel qu'il est décrit
dans [16].

Les courbes expérimentale et modélisée de la auestdiélectrique en fonction de la
température de mesure sont présentées en Figuge 4-2

Précisons tout d’abord que les valeurs de constdiélectrique issues du modele ont été
divisées par 4,41 pour étre comparables aux domnmdeEsimentales. Cela s’explique par le
fait que nous avons d’'abord essayé d'explorer lEews des parametres de I'énergie de
Gibbs du BTO. Ces derniers ont été largement déscdans la littérature pour le matériau
massif, de Merz en 1953 a Bell et Cross en 198415t09]. Toutes les évaluations des
parametres de I'énergie de Gibbs proposées sompaites d’expliquer les faibles valeurs de
constante diélectrique observées pour les couchesem de BTO. Ainsi, ce modéle
n'explique pas les faibles valeurs des couchesesipar rapport au BTO massif. Une bonne
maniere d’expliquer cette diminution de la constadiélectrique est la taille de grain. En
effet, Hoffmann et Waser [20] ont observé que ilssfde BTO colonnaires (taille de grain
aux environs de 100 nm) présentent des constaidestiiques deux fois plus élevées que les
couches composées de petits grains (taille de grairenvirons de 40 nm). Dans notre étude,
la taille de grain est estimée & 25 nm environgica I'observation MEB de la Figure 4-24)

ce qui peut expliquer la faible valeur de constaldéectrique du BTO.
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Figure 4-23 : Evolution de la constante diélectriga du BTO en fonction de la température de mesure —
expérience et modeéle.

L’'aspect général de la courbe expérimentale est déerit par le modeéle, particulierement si
on la compare au BTO massif. Le point le plus inguarest le fait que le pic de la constante
diélectrique a la température de Curie-Weiss halment observé pour le BTO massif
disparait ici. Néanmoins, on peut noter une an@rddi la courbe expérimentale pres de la

température de Curie-Weiss du massif £€1393 K), qui n’est pas expliquée par le modeéle.

Figure 4-24 : Observation MEB en coupe de I'empileent réalisé.

D’aprés ces résultats, il semble évident qu'une@gde phénoménologique pour les couches

minces requiert des mesures spécifiques des paesméé I'énergie de Gibbs. Certains
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aspects peuvent étre expliqués par le modele dumassif mais son exploitation est limitée.

La taille de grain doit en particulier étre intridudans le modéele phénoménologique.

La Figure 4-25 montre I'évolution de la polarisatifiors plan en fonction du champ
électrigue appliqué. La polarisation rémanented® tres faible (0,7 uC/cm?) et confirme que
'axe c est principalement dans le plan. Une padiéeR peut étre fournie par d'autres
domaines que les domaines (001). En effet, bierlegBd O soit fortement orienté (100), une
petite partie d'autres orientations qui peuventuiral une contribution a la polarisation
rémanente existe dans le BTO (Figure 4-20).
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Figure 4-25 : Evolution de la polarisation en fondbn du champ électrique appliqué — 100 nm BTO

Notons également que I'échantillon de 400 nm d'sgmir présente des courbes de constante
diélectrique en fonction de la température et darsation en fonction du champ électrique
trés similaires a I'échantillon de 100 nm. Ain&xe c de I'’échantillon de 400 nm d’épaisseur
est certainement dans le plan. Nous observonadtiglre 4-20 que I'échantillon de 400 nm
n'est pas orienté, on peut donc penser que les {HD0) jouent un réle majeur dans le
comportement électrique de la phase

2.4 Conclusion

Nous avons utilisé le modéle développé par Pegsal. [9] pour expliquer le comportement

de la constante diélectrique du BTO en fonctionadeempérature de mesure. Les couches
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minces de BTO étudiées sont polycristallines eefoent orientées (100) lorsque I'épaisseur
de BTO est de 100 nm (cette orientation préférbatidisparait lorsque I'épaisseur
augmente). Elles présentent un axe c dans le pahqu’une faible polarisation rémanente
hors plan. L'orientation de la phase est due apassible relation d’épitaxie entre le Pt (111)
et le BTO (100). L'orientation des axes est duaancrage 2-D, fourni par les déformations
thermo-élastiques imposées par le substrat de’&péct général des courbes de constante
diélectrique est bien expliqué par le modele, emiqudier la disparition du pic de constante
diélectrique a la température de Curie-Weiss. Toigeil existe une grande différence entre
les valeurs de constante diélectrique donnéeseparodéle, développé a partir des données
concernant le BTO massif, et les données expératemtplus faibles de 440%. Ceci peut
probablement étre expliqué par la faible taille giesns de BTO.

D’aprés ces résultats, il semble évident qu'une@gd®e phénoménologique pour les couches
minces nécessite des mesures spécifiques des perande I'énergie de Gibbs. Certains
aspects peuvent étre expliqués par le modéle dérimatmassif mais son exploitation reste

limitée. La taille des grains mérite tout partiésiment d’étre introduite dans cette approche.

3. Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre nous nous sommes attachés a maojtee microstructure et structure

cristallographique ont une grande influence suplepriétés électriques de nos matériaux.

Les analyses EXAFS et de réflectométrie X sur dbsiétillons de STO ont montré que selon
leur température de dép6t, la structure du STOtnfEs la méme. La différence
d’environnement du Sr, les différences de densitésdes amorphes ainsi qu’une plus grande
rugosité apres cristallisation peuvent étre adioe d'un décalage de la transition faible/forte
constante diélectrique : le STO déposé a températonbiante amorphe est plus proche du
cristal et moins rugueux apres recuit.

La différence de constante diélectrique selon mapterature de dépdét quant a elle, n’est pas
bien expliquée. Elle ne provient pas d'une diffé€eme structure ou de densité, tous les
échantillons étant similaires quelle que soit léempérature de dépbt. Par contre, les
différences d’interfaces selon la température g@dpeuvent étre a I'origine de variations de
constante diélectrique. Ces interfaces meériteragétre étudiées plus en détail en les

modélisant a partir des données de réflectoméaniexemple.
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En ce qui concerne le BTO, nous avons tenté de wmomdpe pourquoi les valeurs de
constante diélectrique observées sont plus fathledes valeurs de la littérature. Nous avons
pour cela étudié en détails sa structure cristedloigique. Ainsi pour un dépét de 100 nm
d’épaisseur, le BTO présente une forte orientgtl®®) due a une relation d’épitaxie possible
entre le Pt (111) et le BTO (100).

Nous avons tenté de modéliser le comportement derstante diélectrique en fonction de la
température de mesure en reprenant un modele g¢éefmar Pertsev et al. [9]. Le modéle
basé sur les données concernant le BTO massiftd#éien I'allure générale des courbes.
Toutefois on observe une grande différence au nivkss valeurs de constante diélectrique
entre le modele et I'expérience. Nous expliquongle&nomene par l'influence de la faible
taille des grains sur la constante diélectriquesdancas des couches minces comme cela a

déja été observé auparavant.
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Chapitre 5 : Influence du procédé d’élaborationagsacités sur leurs performances

Chapitre 5 : Influence du procéde d’élaboration des

capacités sur leurs performances

Dans le chapitre précédent nous avons étudié lierice de la structure cristallographique de
nos matériaux high-k sur les caractéristiques éigaes (principalement la constante
diélectrique) de nos capacités.

La microstructure des diélectriques n’est pas l&l garametre a avoir une influence sur les
performances électriqgues de nos empilements MIMetlanologie d’élaboration des
capacités peut également avoir une influence suslperformances. Ce chapitre est
consacré a I'étude de différents paramétres, aisdépaisseur de diélectrique déposée, la
nature des électrodes (Au ou Pt), ainsi que le @décde gravure des électrodes.

Nous avons étudié l'influence de ces paramétresasconstante diélectrique et sur les

courants de fuite de nos capacités MIM.
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1. Influence de I'épaisseur de diélectrique sur les cactéristiqgues
électrigues

Nous avons étudié l'influence de I'épaisseur du S3UD ses caractéristiques électriques
(capacité surfacique, constante diélectrique etatdude fuite).

Pour cela des structures de type Pt/STO/Pt onéétisées en utilisant la techniquelifidoff

(cf chapitre 2 85.2.1) pour I'élaboration des éledes supérieures. Quatre dépbts de STO
d’épaisseurs différentes ont été réalisés : 20150,et 170 nm.

1.1 Capacité surfacique et constante diélectrique

1.1.1.Mesures électrigues

La Figure 5-1 montre I'évolution de la constantélektrique (a) et de la capacité surfacique
(Cs = C/S, C étant la capacité mesurée en nF et @fiace de la capacité en mm?) (b) avec la
température de recuit pour les quatre épaisseunlges.

140 5
120 D N A,
vY v
100 - x|
0 T ——2m
// M Em —&—50m
W 60 2;15 —4—110rm
/ ——20nm S —%—170m
% el A e
20 —A—110nmH 5
—%—170nm e
0 T T T O T T T
250 350 450 550 20 30 490 50
Treait (©) Tt (O

(@) (b)

Figure 5-1 : Evolution de la constante diélectriquéa) et de la capacité surfacique (b) du STO avea |
température de recuit — Influence de I'épaisseur

D’'aprés les résultats obtenus, il ne semble pamy de lien entre I'épaisseur de diélectrique

déposée et la température de transition faible/fodnstante diélectrique, la transition ayant
lieu aux alentours de 300°C pour tous les échansill
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On observe que la constante diélectrique diminusgle I'épaisseur de STO diminue. On
obtient en effet une valeur de constante diélastride I'ordre de 120 pour une épaisseur de
170 nm alors que pour une épaisseur de 20 nm Etante diélectrique ne dépasse pas 70.
Ce phénomeéne est généralement expliqué par lare@smntre I'électrode et le diélectrique
d’'une couche interfaciale dégradée présentant anstante diélectrique bien plus faible que
celle du STO [1,2].

On note également qu’'au contraire de la constaréeatrique, la capacité surfacique
augmente lorsque I'épaisseur de STO diminue. Laaatyp surfacique maximale, de
30 nF/mm2 environ, est obtenue pour une épaisseuCdnm et la capacité surfacique
minimale obtenue pour une épaisseur de STO de h7€shégale a 6 nF/mm2,

Le Tableau 5-1 reprend les valeurs de capacitéadgrfe et de constante diélectrique
maximales obtenues pour les quatre épaisseurgétudi

Tableau 5-1 : Valeurs de capacité surfacique et dmnstante diélectrique maximales obtenues pour les

quatre épaisseurs étudiées.

20 nm 50 nm 110 nm 170 nm
Cs (nNF/mmg2) 31,3 18,5 9,1 6,2
& 70,8 104,5 116,2 121,2

1.1.2.Modele de la couche interfaciale

Si nous considérons qu'’il existe des couches etéfes entre le diélectrique et les électrodes

(Figure 5-2), nous pouvons décrire notre empileniiid a 'aide d’'un modéle de capacités

en série.
Pt o ) ]
e; . épaisseur des couches interfaciales
e i : & : constante diélectrique des interfaces
: diEiass & esto . épaisseur de la couche de STO
- - - €s7o . constante diélectrique du STO
e, & €sTo STO &sto e, : épaisseur totale
- - ~ & : constante diélectrique mesurée
e ¢ Interface &
Pt

Figure 5-2 : Schéma du modéle des couches interfalgs.
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Avec ce modele et en considérant que les interfaééseures et supérieures sont les mémes,

la capacité totale mesuréedst donnée par :

1_1 1 1 . ,
—=—++ +— Equation 5-1
C. G GCeo G

Ou G est la capacité des interfaces etd-celle de la couche de STO.

s : S
D’aprés la formule de la capaci®= ¢,6, —, on a alors :
€

& 1 =5 1 + Ss10 1 +2 1 Equation 5-2
S &E S &8 S &s0 S &8
Ou S est la surface de la capacité.
Soit en simplifiant :
e e ,
& = 810,58 Equation 5-3
& Esto 2

Nous avons appliqué cette formule (équation 5-Bpthe étude en faisant 'hypothése que
I'épaisseur de l'interface ¢ sa constante diélectriqug)(ainsi que celle du STQdr) sont
constantes. Au vu des observations MEB réaliséeas p@surer les épaisseurs de STO, les
interfaces ne sont pas visibles. Pour les calcalss mvons donc pris les mémes valeurs
(mesurées au MEB) pour I'épaisseur totale et I'egir de STO.

Nous avons tracé I'évolution du rapposteeen fonction de I'épaisseur de STO pour les

échantillons recuits a 550°C afin de vérifier siredéle est bien choisi (Figure 5-3).

1,75

¢ points expérimentaux

—— modéle linéaire

0 50 100 150 200
e STO (nm)

Figure 5-3 : Evolution du rapport e/g; en fonction de I'épaisseur de STO pour les échalitins recuits a
550°C.
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On obtient une courbe expérimentale qui est trés hiodélisée par une droite dont on peut
extraire les données concernant le STO lui-méns gire l'interface :
» La pente de la droite est l'inverse de la constdréectrique du STO,

» L’ordonnée a l'origine correspond a deux fois lppart €/€;.

Notons toutefois qu'il n'est pas possible de dé&err|'épaisseur et la constante diélectrique

de l'interface.

D’apres I'équation donnée par la modélisatién= 0,0077x es, + 01291, on obtient :
Et

1
= =130
ST 0,0077
& - 0129 0646
E 2

La valeur de constante diélectrique calculée npest tres élevée par rapport aux résultats
présentés dans la littérature [cf chapitre 2], weegt peut-étre di a la présence de porosités
dans le STO.

Méme si on ne peut pas voir de couches interfacaleMEB, cette modélisation fonctionne.
De plus les analyses de réflectométrie présentéebapitre précédent indiquent qu'il existe
une interface de 2,5 nm d’épaisseur entre le R 8TO, dans le cas d'un couche de STO
déposée a température ambiante et cristallisééorSconsidére que la couche interfaciale a
une épaisseur, de 2,5 nm, on obtient alors une constante diédgete; ~ 39, bien inférieure

a celle du STO.

1.2 Courant de fuite

Pour I'étude des courants de fuite nous nous sonfooadisés sur les échantillons les plus
fins (20 et 50 nm) cristallisés a 450°C, les édllans plus épais se dégradant des que I'on
augmente la tension appliquée.

Nous avons non seulement étudié l'influence dealggeur de STO mais également celle du
procédé d'élaboration de la capacité. En effeteleuit de cristallisation (a 450°C sous air
pendant 30 min) a été effectué avant le dép6té&leckrode supérieure en Pt et nous avons
observé l'effet d’'un recuit apres dépot de I'éledsr. Ce recuit a été effectué a la méme

température que le recuit de cristallisation (4505@us air pendant une heure.
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1.2.1.Mesures électrigues

Les mesures de courant en fonction de la tensiqiicage ont été effectuées sur un

impédancemetre HP4155. Le champ électrique applitmémal est de 1 MV/cm.

La Figure 5-4 présentant les courbes I(V) obtemms une épaisseur de STO de 20 nm
montrent l'intérét d’'un recuit aprés dépét de lattede supérieure en plus du recuit de
cristallisation réalisé avant dép6t du Pt supériuareffet, le courant de fuite est grandement
diminué aprés le deuxiéme recuit ($18/cm? & 0,5 MV/cm avant recuit, 0A/cm? aprés

recuit). Ce recuit permet certainement de « guétas défauts générés a l'interface Pt/STO
lors du dépdt de I'électrode supérieure. En effetdépdbt est réalisé par pulvérisation RF
magnétron, le diélectrique est donc baigné danplasma d’argon qui peut détériorer la

surface du STO. Les mémes résultats ont été obfenud’épaisseur de 50 nm.

o LE-02 ¢
é 1,E-03 M before c.uring ...Ii._
= 1,E04 | A after curing o
: E "
 1E-05 | .
3 1,E-06 | ..l
O 1,E07 | . "
o -
g LE0S !=AAAAAAAAAAAAAAAA
3 1,004 | | |
o - .
o S S

Electric Field (MV/cm)

Figure 5-4 : Courants de fuite en fonction du chamgglectrique appliqué, pour une épaisseur de 20 nned
STO — Effet du recuit aprés dépdt de I'électrode qérieure.

La Figure 5-5 présente les caractéristiques I(Membes pour les deux épaisseurs étudiées
(20 et 50 nm), les deux échantillons ayant subi«leecuit de guérison » analysé
précédemment. Des courants de fuite plus faibles gtenus pour I'épaisseur de 20 nm :

diminuer I'épaisseur de 50 & 20 nm permet de rédas courants de fuite d'une décade.
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Figure 5-5 : Comparaison des courants de fuite emifiction du champ électrique appliqué pour les deux
épaisseurs de STO.

Des observations MEB de la surface du STO ont éifisées sur les deux échantillons
d’épaisseurs différentes (Figure 5-6).

Figure 5-6 : Observations MEB de la surface de I'epilement STO/Pt/TiO2/SiO2, a) 20 nm STO, b) 50 nm
STO.

Ces observations montrent que la rugosité dessjaiatgrains augmente avec I'épaisseur de
STO déposée : la surface du STO de 20 nm est horadtg matériau est cristallisé mais les
joints de grains ne sont pas visibles) alors géehiantillon de 50nm de STO dévoile des
grains bien définis avec des joints de grains @ta@nt visibles.

Notons que sur les deux images, la rugosité inamgest due a la métallisation effectuée
pour les observations MEB.
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1.2.2.AEM TUNA

Afin de comprendre la différence de courants diefabservée entre les deux échantillons des
expériences d’AFM (pouAtomic Force Microscogyen mode TUNA (pouiTUNnelling

AFM) ont été réalisées en collaboration avec I'INSA_gen.

Présentation de 'AFM
La microscopie a force atomique, inventée en 198&met aussi bien d’obtenir la

topographie trés précise de la surface d’'un édimmtijue de caractériser les propriétés des
matériaux qui la constituent: propriétés viscaiaes, ferroélectriques, électrostatiques,
magnétiques et chimiques, ouvrant ainsi un largemgh a la caractérisation locale des
surfaces. Sa mise en oeuvre est relativement sinfiptshantillon ne nécessitant pas une

grande préparation et les mesures s’effectuantiegouvent a I'air.

Description du mode contact de 'AFM

Le principe de 'AFM est de mesurer les forcesratemiques entre la sonde et la surface de
I'échantillon. L'appareil (Figure 5-7) est consétd’'une pointe fine positionnée a I'extrémité

d'un bras de levier appelé cantilever. Un faisckeer focalisé sur I'arriére du cantilever

AFM est utilisé pour mesurer sa déflexion due @tdfaction de la pointe avec les forces de
surface. Cette déflexion est directement liéefarize appliquée sur la surface de I'échantillon
et doit étre garder constante pendant le balayRoer. cela, la pointe doit étre approchée ou
éloignée de la surface quand la topographie chdrggéension en retour appliquée au tube
piézoélectrique contrblant le mouvement verticaladpointe est interprétée comme un signal

topographique. Des zones variant de 100 pm a 500encdté peuvent étre analysées.

Description du mode TUNA :
Dans le mode conduction de 'AFM une tension camtsteest appliquée entre la pointe

conductrice et I'échantillon pendant que I'on meslar topographie. Les tensions appliquées
ne peuvent pas dépasser 12 V sur I'équipemenséutifendant le balayage, le courant allant
de la surface de I'échantillon vers la pointe,retersement, sont enregistrés et convertis en
tension par un amplificateur courant/tension. Lesghible courant détectable est de I'ordre
de 60 fA dans les conditions standards du mode TUNA

Cette technique permet d’obtenir une cartograpigie localisée du courant provenant de la

surface car la zone de collection du courant edtodére de quelques centaines de nm2. La
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résolution latérale peut atteindre 10 nm [3]. Eleéja permis d’obtenir la cartographie des
courants de fuite dans des oxydes trés fins (pdigrement SiQ) [4,5].

La Figure 5-7 présente le montage expérimentalisegour mettre en application ce mode
particulier d’AFM.

LASER Photodiode
AFM Feedback
—- Deflexion = (constant deflexion) Brbackoelige
TOPOGRAPHY
pA-Ampl. Extra—Gain + Filter
i
_ > — ACqUISItION
Conductive probe
Oxide TUNA Current
Substrate T.
BEligs Piezotube controlling z position  -sti——
Figure 5-7 : Schéma du montage expérimental de 'A% en mode TUNA.
Analyse

Au cours de notre étude et au vu des observatideB Nbus avons émis I'hypothése que les
profils de joints de grains prononcés observés tanas du STO le plus épais représentaient
un chemin préférentiel pour les électrons condaidame augmentation des courants de fuite.
Ceci est confirmé par les expériences d’AFM en mBd&IA qui ont été réalisées a champ

constant (2,5 MV/cm) et dans la limite de résolutite I'équipement.

La Figure 5-8 et la Figure 5-9 présentent les imaggtenues par AFM en mode contact (&
gauche) et en mode TUNA (a droite) pour les échans de 50 et 20 nm d’épaisseur
respectivement. On observe sur la Figure 5-8 ldasité entre le réseau de joints de grains (a

gauche) et celui du passage du courant (a drate)lp STO le plus épais.
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Figure 5-8 : Caractérisation AFM de I'échantillon de STO de 50 nm d’épaisseur, a gauche en mode
classique, a droite en mode TUNA

En ce qui concerne le STO le plus fin (Figure 5k, joints de grains sont beaucoup moins
visibles comme nous l'avons déja noté en obserlestimages MEB et les passages de

courant localisés sont beaucoup plus rares queldaas du STO épais.

Figure 5-9 : Caractérisation AFM de I'échantillon de STO de 20 nm d’épaisseur, a gauche en mode
classique, a droite en mode TUNA

1.3.Conclusion

L’étude de l'influence de I'épaisseur de diéleaiggsur les propriétés des capacités MIM a
montré que la diminution de I'épaisseur permetfaik d’augmenter la capacité surfacique et
de diminuer les courants de fuite. En effet dimmigpaisseur de diélectrique permet d’éviter
la formation de joints de grains marqués et aimsirétuire les pertes, les joints de grains
constituant un chemin préférentiel pour le passageourant.

De plus nous avons montré I'importance du procédialbration des capacités : un recuit
apres le dépbt de I'électrode supérieure permehéliarer de maniére notable le niveau des

courants de fuite.
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2. Influence des électrodes

Lors de cette étude, nous avons étudié I'impadtédectrode supérieure en comparant deux
métaux : Au et Pt. Nous avons également analysérdgsnes de conduction afin de

déterminer les hauteurs de barriére propres aaxates Pt/STO et Au/STO.

2.1 Préparation des échantillons.

Des empilements métal/STO/PH/TISIO,/Si ont été réalisés pour cette étude en utilisant
différentes variantes :
+ Meétal d’électrode,

» Enchainement des étapes de cristallisation et pi&t dé I'électrode supérieure.

La moitié des échantillons présente la structurdSA®/Pt, I'autre moitié, la structure
Pt/STO/Pt. Au et Pt sont déposés avec la mémeitpehfa pulvérisation RF magnétron. Le
procédé utilisé pour la définition des capacitédedft-off (cf chapitre 2 85.2.1).

Une partie des échantillons a subi le recuit detallisation du STO avant dép6t de
I'électrode supérieure, I'autre a subi ce mémeitexqres dépot de I'électrode supérieure.
Tous les échantillons ont subi une derniere étapeeduit de « guérison » & 450°C sous air
pendant 30 min.

Notons que I'épaisseur de STO déposée par IBSeedbdim. Tous les échantillons étudiés

dans cette partie auront donc la méme épaisseur.

2.2C(V)

Les caractéristiques C(V) ont été mesurées a lkkmreun intervalle de tension [-3V ;3V]
(soit un intervalle de champ électrique [-0,67 MY/(0,67 MV/cm]).

La Figure 5-10 montre I'évolution de la capacitéacique avec le champ électrique appliqué
des échantillons pour lesquels I'électrode supézieAu ou Pt, a été déposée sur le STO
amorphe, avant le recuit de cristallisation.

Avant le recuit de guérison, les deux échantillpnSsentent des capacités surfaciques peu
différentes : respectivement 15,7 nF/mm?2 et 16/6nni2 pour une électrode supérieure en Pt
etenAuaoV.
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Aprés le recuit de guérison, la capacité surfacidael’empilement Au/STO/Pt augmente
légérement pour atteindre une valeur de 17,4 nF/mloés que celle de I'empilement
Pt/STO/Pt diminue pour atteindre la valeur de I#;4nm2,
Notons également que les courbes ont toutes la raéuare.

+ recuit

de
quérison

Capacité Surfacique (nF/mm?)

Inj Via Esup
10
L T T —10 T T T !
Q © < N e N < © @

Champ Electrique appliqué (MV/cm)

Figure 5-10 : Caractéristiques G(E) mesurées pour les échantillons ayant subi lecait de cristallisation
du STO apres dép6t de I'électrode supérieure (Au oBt).

La nature de I'électrode ainsi que le recuit derigoé n’ont que peu d’effet sur la valeur de la
capacité surfacique lorsque le recuit de cristili; est réalisé aprés le dépét de I'électrode

supérieure.

La Figure 5-11 présente I'évolution de la capaatgfacique avec le champ électrique
appligué des échantillons pour lesquels I'électrag@érieure, Au ou Pt, a été déposée sur le
STO cristallisé.

Dans ce cas, les courbes n’ont plus la méme alksezapacités n'ayant pas subi de recuit de
guérison sont dégradées : les empilements Au/STe€dBtient aux alentours de 1,1 V (soit
0,25 MV/cm). La partie de la courbe la plus dégeadét la partie concernant les tensions
négatives qui correspond a linjection des éledraepuis I'électrode supérieure. Cette

dégradation provient probablement du plasma présentiu dép6t de I'électrode supérieure.
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. + recuit
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Champ Electrique appliqué (MV/cm)

Figure 5-11 : Caractéristiques G(E) mesurées pour les échantillons ayant subi leceit de cristallisation
du STO avant dépdt de I'électrode supérieure (Au o@et).

Aprés recuit de guérison les échantillons présé¢mtes capacités surfaciques légérement plus
élevées dans le cas des empilements Au/STO/Pt (Jr@m?2) comparés aux empilements
Pt/STO/Pt (18,6 nF/mm?2).

Le recuit de guérison améliore sensiblement lagesmu tension des capacités pour les deux
types d’électrode supérieure, plus particulierenmnir I'électrode en Au. Comme dans le
paragraphe 1.2.1 on peut supposer que le recujjuddason permet d’éliminer les défauts
créés dans la couche cristalline par le plasma épdtdde I'électrode supérieure. Ce
phénoméne de dégradation a déja fait I'objet de bmeuoses études en ce qui concerne
'oxyde de grille des transistors [6-8]. Les plasmmeuvent créer des défauts dans I'oxyde,
tels que des charges ou des pieges aux interfamadyisant & une augmentation des courants

de fuite et une diminution des tensions de claquage

Cette amélioration significative n’est pas obsenqéer les échantillons ayant subi le recuit de
cristallisation apres dépot de I'électrode : seg tléfauts sont « guéris » lors de la phase de
cristallisation qui correspond a un réarrangementigeau atomique, soit le bombardement
ionique di au plasma d’Ar induit une dégradationndie sur un STO amorphe ne présentant
pas d'ordre a grande distance. Dans ce cas, l@'E&ffectuer un recuit de guérison permet
probablement uniquement d’accentuer la cristadidiés films.
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2.31(V)

Des mesures I(V) ont été effectuées sur les guathantillons sur le méme intervalle de
tension [-3V ;+3V]. Les balayages « aller-retounnt été réalisés en deux temps : injection
des porteurs via I'électrode supérieure (de 0 8 ¥); puis injection par I'électrode inférieure

(de 0 V a +3 V). Le fait de faire un aller-retovermet de déplacer progressivement les
charges présentes dans le diélectriqgue pour rédbiystérésis a faible champ. Seuls les

balayages « aller » sont reproduits ici.

2.3.1.Mesures a température ambiante

La Figure 5-12 montre I'évolution des courants dief en fonction du champ électrique
appliqgué dans le cas ou I'électrode supérieuredépbsée aprés la cristallisation du STO.
Dans le cas des échantillons n’ayant pas subi détrde guérison, lorsque linjection des
électrons se fait depuis I'électrode supérieurecdarant évolue plus rapidement avec le
champ électrigue que lors de linjection via I'dlede inférieure et ce, pour les deux

matériaux d’électrode.

Parmi les causes probables de cette asymétrie ohcter la nature des électrodes qui
présentent des travaux de sortie différents caroitnque I'asymétrie est plus accentuée dans
le cas de I'empilement Au/STO/Pt, mais aussi ldecice de I'élaboration de I'électrode sur

la qualité de I'interface, voire du diélectrique.

Dans le cas de I'empilement Pt/STO/Pt avant redeiguérison, on observe une transition
(changement de pente) aux alentours de -0,2 MV/otre edeux régimes distincts. Cette
transition n’'est pas visible avec I'Au car la deéisie courant augmente trop vite lorsque

I'échantillon n’a pas subi de recuit de guérison.
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Figure 5-12 : Evolution des courants de fuite avele champ électrique appliqué pour les échantillonayant
subi le recuit de cristallisation du STO avant déptde I'électrode supérieure (Au ou Pt) —
Les symboles pleins correspondent aux mesures apmeguit de guérison, et les vides aux mesures avant
recuit de guérison.

L’effet du recuit de guérison est trés nettemesiblé, particulierement lors de I'injection via
I'électrode supérieure ol I'on passe d’enviror® ®cm? & 3.1¢ A/cm? pour un champ de
0,4 MV/cm (soit presque un gain de quatre décadkes3 le cas du Pt. Il permet de réduire les
courants de fuite et d’'obtenir une meilleure syiméttes courbes surtout dans le cas de
I'électrode de Pt. On obtient alors une densit€alerant inférieure a 10A/cm2 a 3 V (soit
0,67 MV/cm).

La caractéristique de I'empilement Au/STO/Pt n'gsant a elle pas symétrigue méme si les

courants de fuite sont diminués grace au recugudgison.

La Figure 5-113 présente I'évolution des couramtsuite en fonction du champ électrique
appligué dans le cas ou I'électrode supérieurdégsbsée avant la cristallisation du STO.
Comme pour les caractéristiques C(V) 'effet dwrede guérison est faible, les défaut créés
lors du dépbt de I'électrode ayant pu étre « guepar le recuit de cristallisation.

Apres le recuit de guérison, les niveaux de coumaesurés sont plus élevés que lorsque
I'électrode est déposée sur STO cristallisé, deltode 16 A/lcm2a 3 V.

On observe, comme dans le cas de I'électrode dépase STO cristallisé, une meilleure
symeétrie des courbes représentatives de I'empiletoein Pt. Le choix du métal d’électrode

est donc d'importance lors de la réalisation decagmcités.



Chapitre 5 : Influence du procédé d’élaborationagsacités sur leurs performances

1.6-03
Or
o @ 1,E-04
o]
[ ]
40 1,E-05 N
<« Pt A, A
g A A, © * A - A
< A A 1,E-06 A A
g A A A A A 6 6
E x é A A A
0 ‘ é élg -07 8
+ recun
1, E @
Injection via Esup guérison
L L I T N S S S T W1 =HTale} - TR L L

TR
©
<)

© < N S N
e Q < ° °©
Champ Electrique Appliqué (MV/cm)

0,8
04 +
08

Figure 5-13 : Evolution des courants de fuite avde champ électrique appliqué pour les échantillonayant
subi le recuit de cristallisation du STO apres dépdde I'électrode supérieure (Au ou Pt).

Finalement les meilleurs résultats ont été obtesunda structure qui a subi I'enchainement
des étapes suivant :

» Cristallisation du STO,
» Dépbt de I'électrode supérieure en Pt,

* Recuit de guérison.

2.3.2.Evolution des courants de fuite avec la température

Pour compléter cette étude, nous avons réaliscaimpagne de mesures en température, en
chauffant les échantillons depuis la températurbiamte (25°C) jusqu’a 125°C, par paliers
de 25°C. Cette étude a été réalisée sur les éltbastayant subi le recuit de cristallisation
apres le dépét de I'électrode.

Les résultats sont illustrés par les courbes deddare 5-14 et de la Figure 5-15 qui montrent

I'évolution des courants de fuite en fonction dedmpérature de mesure selon la nature de
I'électrode.
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Figure 5-14 : Evolution des courants de fuite avele champ appliqué pour différentes températures -
cas de la structure Pt/STO/Pt.

Pour des valeurs de champ électrique faibles (efées a 0,3 MV/cm), le niveau des
courants de fuite reste globalement plus imponmanir la structure Pt/STO/Pt, et I'effet de la
température est moins marqué que pour la strucwSTO/Pt. Dans cette gamme de
fonctionnement, le transport est essentiellementtré® par les porteurs présents aux

interfaces métal/STO et/ou dans le volume du STO.
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Figure 5-15 : Evolution des courants de fuite en faction du champ appliqué pour différentes
températures pour la structure Au/STO/Pt.

Pour les valeurs de champ électrique supérieus8 MV/cm, I'effet de la température est
plus marqué et il faut considérer la nature dee€&bde par laguelle on injecte les électrons.
Lors de l'injection via I'électrode inférieure (fours en Pt), les caractéristiques sont

similaires : pentes équivalentes et courants de fdi méme ordre de grandeur (environ
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10* A/lcm? & 0,7 MV/cm et 125°C, soit trois décadeplies que les mesures a température
ambiante).

Lors de I'injection via I'électrode supérieure, Eractéristiques différent sensiblement : dans
le cas du Pt les courants atteignent Acm? a 0,7 MV/cm et 125°C, alors que pour I'Als, i
dépassent I Alcm2 méme pour les températures les plus faitl@s.effet, la structure
Au/STO/Pt présente des courants de fuite d'envitbil A/cm? a 125°C et a 0,4 MV/cm

seulement.

Dans le cas de I'Au (champ négatif), on distingugalément nettement les seuils de
conduction au-dela desquels les courants de fuigenantent rapidement : de 0,17 MV/cm a

125°C & 0,28 MV/cm a température ambiante.

Pour les valeurs de champ électrique élevéesgetep des courbes, nettement supérieures a
celle des faibles champs, indiquent que le tratspsir plutdt le fait de charges injectées,

piégées ou relaxées dans les défauts structuraux.

2.4 Etudes des hauteurs de barriere

L’étude en température permet également de détermies hauteurs des barriéres
métal/isolant. La méthode présentée s’appuie sumiteque la conduction au travers du
diélectrique suit un régime Schottky (présenté hapitre 1 §2.3.4) pour un intervalle de

champ précisé ultérieurement.

2.4.1.Méthodologie

Lorsque le courant de fuite traversant le diélgaiiest di a I'émission thermo-ionique des

porteurs de charge au travers de la barriere Sghdttépond a la loi suivante :

y2
W, 3 ,
Jo = AT?exg —— |ex 1[ gk Equation 5-4
KT KT\ 47z, ¢,

ou A est la constante de Richardsors M/hauteur de barriere métal/isolant et k la camtst

de Boltzmann.

La méthode consiste a linéariser la loi de Schotéiquation 5-4) pour extraire le paramétre

relatif a la hauteur de barriéregW
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On obtient en prenant le logarithme de I'équatieh:5

1| e }*

In(Jg)=In(AT?)+-—= -W, Equation 5-5
(3:) = m(aT?) kT [477&50J ® a

On peut alors tracer les droités{J.) en fonction de 1/T. Le second terme du membre de

droite de I'équation 5-5 permet de déterminer latdar de barriere a partir du tracé de la
pente P en fonction de’& exprimée comme suit :

3 y2 W

P= (3— EV2-—B Equation 5-6
47K°€, &, Kk

Pour les calculs, la valeur de constante diélastrigest prise égale a 90, valeur obtenue pour

'empilement Au/STO/Pt a partir de la valeur dedgacité surfacique a champ nul.

2.4.2 Résultat

L’étude des hauteurs de barriere a été menée sustrigctures Au/STO/Pt qui présentent un
régime de conduction répondant a ce modele. Lar&igdl6é montre le domaine (entre
0,3 MV/cm et 0,6 MV/cm) ou le courant présente boane adéquation avec le modele dans
une représentation InJ = f(B.
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Figure 5-16 : Evolution du courant selon le modél&chottky pour des températures de mesure variant
entre 25°C et 125°C.
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La Figure 5-17 présente les valeurs de hauteuad&be pour les deux électrodes, Pt et Au,
calculées a partir des pentes P définies dansrégraphe précédent en fonction du champ

électrique appliqué.
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Figure 5-17 : Pentes des courbes d’Arrhénius pouek deux sens d’injection

On obtient une hauteur de barriere de 1,10 eV lmsjnjection se fait par I'électrode
supérieure en Au. Pour I'autre mode d’injectionhdauteur de barriere obtenue de 0,95 eV est
inférieure a la valeur attendue pour une électam®t. En effet, le Pt présentant un travail de
sortie Wy égal a 5,4 eV et le STO possédant une affinitétr@eiquexsto de 4,1 eV, la
hauteur de barriére devrait étres W Wy - Xxsto = 1,3 eV. Cette diminution de la hauteur de
barriére peut étre due a la présence de charggégsié I'interface Pt/STO.

Notons toutefois que l'incertitude de mesure egpdrtante, I'extraction des pentes étant
réalisée a partir de la Figure 5-16 pour laquetievoit que les courbes ne sont pas tout a fait
linéaires. Au vu des résultats expérimentaux nauss rirouvons donc dans le bon ordre de

grandeur.

2.5.Conclusion

Globalement, la structure Pt/STO/Pt présente delleues résultats que la structure
Au/STO/Pt. Les courants de fuite les plus faiblestsobtenus pour I'échantillon dont
I'électrode supérieure en Pt, a été déposée shif @ cristallisé d’'une épaisseur de 45 nm et
qui a subi le recuit de guérison :

 Inférieurs a 10 Alcm2 a 3 V et 25°C,
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« Inférieurs & 1 Alcm? a3 V et 125°C.
Ces résultats semblent encourageants au vu desrvakequises pour les applications de
découplage et de liaison présentées au chapit221(§ = 10 A/lcm2 & 5 V et 125°C). La
principale difficulté est cependant le faible chadepclaquage observé (< 1 MV/cm).
On montre la encore qu’un recuit aprés le dépdtélectrode supérieure est indispensable
pour améliorer les performances des capacités.
Notons également que les principaux mécanismegedtion peuvent s’'apparenter & une

émission thermo-ionique des porteurs de chargeaaars de la barriere métal/isolant.

3. Influence du procédé d’'élaboration des capacités N

3.1 .Introduction

Apres I'étude de l'influence de la structure duletiérique ainsi que celle du dispositif MIM
(choix des électrodes) sur les performances dexcitép, nous présentons ici I'influence de la
technologie d’élaboration des capacités sur letoprpgtés.

Deux technologies de réalisation de capacités Miitlédé mises en oeuvre au cours de cette
étude. La premiére est une technologie « simplans daquelle I'électrode supérieure est
élaborée parift-off (cf chapitre 2 8 5.2.1). Les tests électriquest semsuite réalisés
directement en posant une pointe a I'aplomb deafzacité et en reprenant le contact avec
I'électrode inférieure en bord d’échantillon.

La deuxiéme technologie (présentée ci-aprés) al@éloppée en vue de l'intégration sur

puce des capacités MIM. Pour cela trois niveaumdsques ont été réalisés.

3.2 Présentation de la technologie 100 mm

Afin de mener plus avant la technologie des cagadtiM, plusieurs lots ont été dédiés a la
mise au point d’une technologie sur plagues de M@ diamétre, destinée a la réalisation
de capacités avec plots de tests déportés (3 niveau lithographie), permettant une

évaluation statistique des performances du STO reemn automatique d’'un grand nombre

de capacités par substrat).
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3.2.1.Elaboration de I'empilement

L’empilement réalisé est présenté sur la Figur&5-1

Contact électrode inférieure Plot de test déporté
L0 " \
si02 [ A— e ———
Pt
TiO2
Si02
Substrat Si
Ti/ Au

Figure 5-18 : Empilement (3 niveaux de lithographig

Le procédé d’élaboration a partir de plaques prtés¢i’empilement PHY/TIQSIO,/Si est le
suivant :

m  Dépbt pleine plaque du STO par IBS,

m Dépobt pleine plaque du métal d’électrode supérie{R® par pulvérisation
magnétron RF,

= Recuit de cristallisation du STO,

m  Gravure par usinage ionigue (cf chapitre 2 85.@2Pt supérieur afin de délimiter
la surface de la capacité, et du STO afin de rejpecke contact avec I'électrode
inférieure,

m  Dépbt et gravure du Sidsolant,

m  Dépbdt et gravure de I'Al pour I'élaboration destplde contact déportés.

Pour cette étude, I'épaisseur de STO a été fixdanm.

L’aluminium a été sélectionné pour la réalisatiomiveau de métal pour plots déportés car il
est moins codteux et les procédés de gravure sientxrmaitrisés que dans le cas du platine.
Différents essais ont été réalisés pour ce demmiezau : Al, Ti/Al, TiN/Al. Cependant,
'adhérence du platine est faible et les empilementAl et TiN/Al ont conduit a des
délaminations du platine sous-jacent (les couckeEi@t TiN sont trés contraintes) alors que
la couche d’Al seule (faiblement contrainte) n'aspentrainé de décollement. L'insertion

d’'une couche barriere Ti ou TiN entre le platin€éatiminium n’est donc pas souhaitable.
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La Figure 5-19 présente un spectre obtenu lorsedamalyse SIMS (Secondary lon Mass

Spectroscopy) réalisée a I'aplomb d’une capacité.

@) o~ o~
o | ~ | - | Q | Q
1000000 3 o 1 2 1 o 1 E= 1 N
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E p
10000 -
A —Ti
£ 1000 4 Sr
] —o0
] \w Pt
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750 1250 1750 2250 2750 3250 3750

S

Figure 5-19 : Spectre SIMS réalisé a I'aplomb d’'uneapacité.

Pour clarifier la figure, les spectres de I'Al et 8i n'ont pas été représentés.
On retrouve bien toutes les couches de I'empilerP&I8TO/Pt/TIQ/SIO, réalisé. En ce qui
concerne l'allure générale des courbes, leurs pgrgavent avoir plusieurs origines :

» l'abrasion réalisée lors de I'analyse,

« la diffusion des especes dans les différentes @sjch

* larugosité des interfaces.

Les pentes de la courbe de Pt dans le domaine @usS8iit probablement dues a la nature des
interfaces STO/Pt que nous avons étudiées précédet(8l.1.2). Dans le Pt supérieur, les
pentes du Sr, du Ti et de I'O décroissent de la enéagon, il y a donc probablement une
Iégere diffusion du STO dans le Pt.

On observe aux interfaces de légers pics dansiffésetites courbes, ceux-ci sont dus a des
artefacts de mesure. Toutefois un pic du Ti ungdas grand a l'interface entre le STO et le
Pt inférieur indique une Iégére accumulation da Tette interface.

Dans la couche de STO, les courbes du Sr, dude €0 sont planes, le STO est donc stable

méme apreés le recuit de cristallisation.
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3.2.2.Résultats électriques

Des valeurs de constante diélectrique aux alentbei250 ont été obtenues et les courants de
fuites observés sont de I'ordre de>1&/cm? pour une tension appliquée de 2V & tempézatu
ambiante. Le champ de claquage est également sup&rilMV/cm pour des couches de
STO de 100nm d’épaisseur, ce qui correspond aamsgon supérieure a 10 V. Aprés mise au
point de I'empilement, les rendements des teststrédaes en fin d’élaboration ont pu étre

stabilisés aux alentours de 80 a 90%.

Il apparait donc une différence au niveau des vslele capacité suivant la technologie
utilisée : la technologidft-off présente des valeurs de constante diélectriquénmabes de
l'ordre de 120 (cf chapitre 3) alors que les com#s diélectriques obtenues grace a la
technologie « 100 mm » sont deux fois plus élevées.

3.3 Pourquoi une telle différence de constante diéledtjue ?

3.3.1.Expériences de compréhension

Afin de comprendre les deux comportements obsesgm la technologie employée, nous
avons listé les différences technologiques qui roent étre a l'origine des différences de
constantes diélectriques obtenues.

Les valeurs de constante diélectrique « moyenr{dge $ordre de 120) ont été obtenues lors
de I'élaboration de I'électrode supérieure [i&off pour laquelle le recuit de cristallisation a
été effectué aprés gravure de I'électrode supérieler Pt alors que les fortes valeurs de
constante diélectrique (de I'ordre de 250) ontoftienues pour une €élaboration de I'électrode
supérieure par usinage ionique, lorsque le reauitristallisation est effectué aprés dépot et

avant gravure du Pt supérieur.

Nous avons donc décidé de mener une étude surplaigies de 100 mm de diamétre
présentant des variations dans le procédé d’élaboraes capacités pour comprendre le
phénomeéne en essayant de décorréler ses origiesibles.

Ces plagues comportent le méme Pt inférieur aimsilg méme STO et le méme Pt supérieur.
Elles ont également subi le méme recuit de crisélbn du STO a 450°C sous air pendant

1 h. Notons que pour ces trois échantillons, le $Tpas été gravé.
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Seule la technique de gravure de I'électrode sapériainsi que I'enchainement des étapes
different :
m Lift-off / usinage ionique,

m Recuit sur électrode de Pt gravée / recuit sutéte plaque.

Les procédés d'élaboration de I'électrode supégisont présentés en détails dans I'annexe 6.

Le Tableau 5-2 est un résumé des différentes téafiies mises en ceuvre.

Tableau 5-2 : Tableau récapitulatif de la technoloig pour chaque plaque de I'étude.

N° de plaques Technologie
P17 Lift-off puis recuit
P18 Recuit puis usinage ionique
P19 Usinage ionique puis recuit

3.3.2.Caractérisation électrigue

Des tests électriques C(0V) ont été réalisés ssiptaques pour voir si I'on retrouvait les
deux comportements observés en ce qui concerrmmdante diélectrique.

La plaque P18 présente des valeurs de constaméetdigue bien plus élevées que les autres
plagues comme le montre la Figure 5-20. On at&ingffet une valeur proche de 290 pour la
plague P18 qui a subi le recuit de cristallisaionSTO avant usinage ionique, comme dans
la technologie « 100 mm », alors que pour les @adRl7 et P19, la constante diélectrique se
situe aux alentours de 130. La plaque P19 préseutefois une constante diélectrique un peu

plus élevée que la plaque PEg1§[1135 eteps7[1125).

350

mP17
300

250

200

130
100

a0 A

0

Za0a 2200

taille des capacités

Figure 5-20 : Calcul de la constante diélectrique qur deux tailles de capacité (C500 : 56®00 pm et
C200 : 20200 pm) dans les trois cas de procédés d’élaboratio
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Cette différence ne peut pas provenir d'une difiéeed’épaisseur de STO, le STO ayant été
déposé sur les trois plaques en méme temps. Ellpene pas non plus provenir d’'une
différence de recuit, car pour cette étude, legiteont été effectués en salle blanche dans le
méme four (four TTH25 présenté au chapitre 2 §85.3).

Par contre, dans les deux cas ou la constantecttiglee est plus faible, les électrodes
supérieures ont été gravées avant le recuit dmligation. De plus, dans ces deux cas, les
échantillons ont subi une légére montée en temp@&atvant le recuit de cristallisation :
plague chauffante a 115°C pendant deux minutes jgoptaque P17 et chauffage lors de

'usinage ionique (température indéterminée) pawlaque P19.

3.3.3.Caractérisation physico-chimique

Des analyses de diffraction X ont été menées surtri@s échantillons afin d'étudier la
cristallisation du STO. Les spectres de diffractean modeb-26 sont présentés en Figure
5-21. Il ne semble pas montrer de différences dlaigs entre les échantillons. Tous les trois
sont cristallisés dans la phase pérovskite cubidueSTO. Il n'y a pas de différence
d’orientation cristalline notable entre les trolaques.

On observe également les pics caractéristiques dud® Si.

Pt+ STO 111

— Si

| Pt+STO 222

STO 110

g

| L LI Ll LU Ll L Lo LI v b bl Ly

Pt+STO 200

STO 211

Pt+STO 311

Log (Counts)

E

P19

R e s L e e
1 20 EY © 50 & I 80 £y

2-Theta - Scale

Figure 5-21 : Spectres de diffractiorf-20 réalisés sur les trois échantillons
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Afin de calculer la taille des grains de STO etbderver un éventuel décalage de pic, un
profil de diffraction en mode @scan (mode présenté en annexe 7) a été réalidé pic

STO110 pour chaque échantillon. Ces profils soésgmtés en Figure 5-22. Ce pic est l'un
des seuls pics ou I'on ne voit que le STO. En eftetPt et le STO ont des parametres de

mailles trés proches et il existe peu de pics dO 8&corrélés des pics du Pt.

Les profils de diffraction en modeB&can montrent un décalage du pic STO110 vers les
petits angles dans le cas de la plague P18, ceoguiait signifier que le paramétre de maille
hors plan du STO sur la plaque P18 est plus graiedcglui des deux autres plaques. Si on
appligue les propriétés standards d’élasticitépdeamétre dans le plan de la plague P18
devrait étre plus petit que pour les deux autragy#s. Dans le cas de la plaque P18, le STO
est peut-étre plus contraint. Or une étude réd&hte montré qu’il était possible d’induire un
phénoméne de ferroélectricité a température anmiantappliquant des contraintes a une
couche de STO et ainsi d'augmenter sa constariecttiue. L'augmentation des contraintes
dans la couche de STO de la plague P18 peut dom@@étorigine de I'augmentation de la

constante diélectrique.

La taille des grains est calculée d’'aprés la foerdé Scherrer connaissant la largeur a mi-
hauteur du pic de diffraction considéré :

0941

D=—"—"— Equation 5-7
FWHM [¢to<d

Ou D est le diametre des graiis,la longueur d’onde du faisceau incident (icidéerka du
cuivre A = 1,54 A), 6, l'angle d’incidence des rayons X par rapport aslaface de
'échantillon et FWHM, la largeur a mi-hauteur dic gFull Width at Half Maximumen

anglais).

Notons que cette largeur a mi-hauteur peut dépedeldeux facteurs : la taille des cristallites
et/ou un gradient de contraintes dans le matéNaus avons choisi ici de l'interpréter par la

taille des grains.

On observe que la taille de grain differe égalensaion les échantillons. La plaque P18

présente une taille de grain bien plus élevée mee dlaques P17 et P19 4P et
Dp19[02/3 Db1g).
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Figure 5-22 : Profils de diffraction en mode B-scan réalisés sur le pic STO211

Le Tableau 5- est un récapitulatif présentant pbaque plaque la position du sommet du pic
110 du STO ainsi que la taille de grain calculéelpaméthode de Scherrer (en négligeant

I'élargissement du pic d0 aux contraintes internes)

Tableau 5-3 : Position du pic 110 et taille de graidu STO calculée pour les trois plaques

N° de plaque Position du pic Taille de grain
P17 32,51° 43,1 nm
P18 32,49° 61,6 nm
P19 32,563° 39,7 nm

Ainsi, la plaque qui posséde la constante diélgatrila plus élevée présente également les
plus gros grains. Les plaques P17 et P19 présemuamt a elles, environ la méme constante
diélectrique et la méme taille de grain.

Ce comportement a déja été observé dans la litér§t0,11]. La constante diélectrique et la
taille de grain varient dans le méme sens. He. ¢1 3] ont attribué cette augmentation au fait
gu’'un matériau composé de gros grains posséde naerjsints de grains qu’'un matériau
composé de grains fins. Or les joints de graing sorins bien structurés que les grains et

possedent des propriétés électriques moindres.
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3.3.4.Discussion
Lors de son élaboration la plaque P17 a été reaulte5°C pendant deux minutes ; ce recuit
est intervenu avant la phase de cristallisatiol5@®. L'usinage ionique qu’a subi la plaque
P19 avant le recuit de cristallisation est égaldmee source de chaleur. La plaque P18,
quant & elle, n'a subi aucune étape réalisée & heutpérature avant la cristallisation du
STO. La croissance des grains est peut-étre blopméees étapes lors desquelles les plaques

sont chauffées a une température moins élevée eglle du recuit nécessaire a la

cristallisation du STO.

Cette théorie est également soutenue par le faitaraque le STO est déposé a 150°C, méme
si les capacités sont élaborées avec la technoto@@ mm », elles ne présentent pas de
fortes valeurs de constante diélectrigue. Dansasela; I'étape réalisée a une température
inférieure a la température de cristallisationestepdt méme du diélectrique.

La Figure 5-23 regroupe les valeurs de constariieatrique calculées lors d’'une étude au
cours de laguelle nous avons fait varier les canmtde dépot de I'électrode inférieure de Pt
et du STO. On observe que la plague P28 pour legieeSTO a été déposé a 150°C, présente
une constante diélectrique égale a 132 alors gptpie P26 qui a subi exactement le méme
procédé d’élaboration (technologie « 100 mm »)exckption de la température de dépdt du
STO (T = 25°C), présente une constante diélectriee plus élevée, égale a 350.

Comme pour les plaques P17 a P19, la taille destatlies a été calculée pour ces deux
plagues a partir de la largeur a mi-hauteur duldi® du STO. On obtient une taille de
38,7 nm pour la plaque P28 et 72,0 nm pour la gld&R6. La encore, la taille des cristallites
obtenue a partir de ces mesures, en négligeanbitgrintes internes, montre une corrélation

trés forte avec la constante diélectrique.

L’introduction d’'une étape en température avantriatallisation du STO doit jouer sur le

rapport entre la vitesse de nucléation et la &telescroissance.
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Figure 5-23 : Valeurs de constante diélectrique calilées lors de la réalisation d’un lot exploratoireen

utilisant la technologie « 100 mm ».

3.4 Conclusion

Différents procédés d’élaboration des capacités Ml été mis en ceuvre au cours de cette
étude. La différence se situe principalement auveanv de I'élaboration de [I'électrode

supérieure : pdift-off ou par usinage ionique. Les caractérisationsrigeets ont montré que

le procédé utilisant 'usinage ionique permet déotit des valeurs de constantes diélectriques
beaucoup plus élevées (deux fois plus élevées@mvijue lorsque I'électrode supérieure est
élaborée patift-off. Une étude plus fine a permis de montrer, graaes analyses de

diffraction X, que selon le procédé employé, lddales cristallites ainsi que le paramétre de
maille hors plan variaient. Lorsque les échantglasubissent une étape en température
inférieure a la température de cristallisation avamecuit de cristallisation, la croissance des
grains est inhibée, les contraintes sont moinséélg\et la constante diélectrique est plus
faible. La taille des cristallites et/ou le gradiele contraintes dans le STO sont donc les

parameétres physiques qui influent le plus sur testante diélectrique.
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4. Conclusion du chapitre

Ce chapitre a permis de montrer que les perfornsadee capacités peuvent étre grandement
influencées par la technologie mise en ceuvre. BEtoides ont été menées sur :

» L’épaisseur du diélectrique,

* La nature des électrodes,

» Le procédé d'élaboration de I'électrode supérieure.

Nous avons montré que la diminution de I'épaisskeudiélectrique permettait non seulement
d’optimiser la capacité surfaciqgue mais égalementlichinuer les courants de fuite grace a
'absence de joints de grains marqués qui représtidies chemins préférentiels au passage

du courant.

L’étude concernant la nature des électrodes etdasants de fuite a montré qu’il existe un
régime Schottky (mécanisme a l'interface électroddééctrique) permettant de donner un
ordre de grandeur de la hauteur de barriere emtneétal d’électrode et le diélectrique. Cette
étude a également montré qu’afin de réduire lesats de fuite dans les capacités, le Pt en

tant que matériau d’électrode est préférable a.I’Au

La présence d'un recuit dit de « guérison » aprysdti de I'électrode supérieure permet
également d’améliorer les performances électrigiesscapacités (diminution des courants de
fuite) car il permet de guérir les défauts a I'ifaee métal/diélectrique qui apparaissent lors

du dépdt de I'électrode supérieure.

De plus, nous avons mis au point un procédé d'édiom des capacités MIM qui permet
d’obtenir des valeurs de constante diélectriqueééle (supérieures a 200). Les différences de
constante diélectrique observées selon le procé@&kbdration semblent pouvoir s’expliquer
par une différence de taille de grain et de contesi: la constante diélectrique du STO

augmente avec la taille de grain et les contraitiées le film.

Ainsi la meilleure structure est une structure iBtéttrique/Pt pour laquelle le diélectrique
présente une épaisseur faible et est cristallisésapép6t du métal d’électrode et avant la

gravure de I'électrode supérieure par usinage imiq
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Chapitre 6 : Capacités MIM STO/BTO

Ce chapitre est consacré a I'élaboration et la aaéisation de capacités MIM & base de
multicouches SrTigBaTiO; déposés par IBS.
Dans un premier temps un état de I'art des dépOEgs/BaTiO; ainsi que I'intérét de ces
empilements sont présentés. Nous abordons enasteatégie d’élaboration de nos
multicouches ainsi que la caractérisation électagt physico-chimique des capacités.
Une caractérisation par microscopie électroniquetemsmission (MET) a également été

effectuée afin de mieux comprendre les phénomenésrface.
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1. Etat de l'art

1.1Intérét des multicouches STO/BTO

De nombreuses études ont été menées pour amdégreropriétés électriques du BTO en
substituant d’autres cations a Ba et Ti. En pdiéculorsque Ba est remplacé par Sr dans la

solution solide (Ba,Sr)Tig) la constante diélectrique augmente considéralviefhg

La préparation de systémes artificiels constituésgilements de superréseaux BTO/STO
vise a contraindre les films de BTO afin de modiders propriétés ferroélectriques [2].

En effet, a température ambiante le BTO est danforsae quadratique. Il présente une
distorsion ferroélectrique impliquant le déplacetmaes cations i et B£* par rapport aux
anions & qui conduit & un moment dipolaire volumique. Celistorsion correspond & une
différence de parametres de maille de 1% entresl@et I'axe c. Lorsque I'on combine des
films de BTO a des films de STO, il existe un désad de 3% entre leurs paramétres de
maille dans le plan o = 3,990 A et g0 = 3,905 A). En changeant la périodicité et
I'épaisseur des couches lors de la réalisation diapilement (BTO/STQ)on peut donc faire
varier les contraintes. Cette modulation artifieiela permettre de faire varier les propriétés
diélectriques.

L’effet de contrainte d0 au désaccord de paramékeesaille dans le plan est illustré par la
Figure 6-1. Il pourrait donner lieu a une augmeotatu paramétre de maille ¢ de BaTi€

ainsi augmenter la constante diélectrique.

&

Ti

Figure 6-1 : Effet de la contrainte causée par leébaccord de paramétres de maille [2]
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1.2.Synthése bibliographique

Les premiers dép6ts de multicouches BTO/STO ontrétdisés par lijima et al. par
évaporation de sources métalliques sur des substeaSTO (100) [3]. Des multicouches ont
également été déposés par voie sol-gel [4-6], par ehimique en phase vapeur [7-9], par
pulvérisation [10,11], par épitaxie par jet molédird [12-14] et par ablation laser [15-18].
Shimoyama et al. [19] ont également développé €2 Athe méthode d’épitaxie par jet
moléculaire sous une trés faible pression partiglexygéne (inférieure a Pa), dans
laquelle I'oxydation du film se fait a travers lebstrat (Figure 6-2). Dans ce cas, les atomes
métalliques arrivant sur la surface absorbe I'oxygéu substrat de STO chauffé a 650°C puis
de la couche sous-jacente ; les lacunes d'oxygise @éées diffusent alors vers le substrat.
Ceci est possible grace a un grand coefficient itfastbn des lacunes d’oxygéne dans le

substrat.

Oxide film
(BaTiOs)

Onxide substrate
(SrTiOs)

Figure 6-2 : Schéma du mécanisme de croissance ppitaxie par jet moléculaire sous atmosphére non
oxydante [19]

Le tableau 6-1 présente un apercu des étudeséemlmur les empilements STO/BTO en
structure MIM. Les valeurs de constante diélecriqpbtenues varient entre 370 (valeur
équivalente voire inférieure a des couches de STBOTD) et 1282.

Les meilleurs résultats ont été obtenus par Kial.dtL8] avec une constante diélectrique bien
plus élevée que celles de STO, BTO oupéBays)TiOs. Notons que les températures

nécessaires a l'obtention de telles valeurs s@eizaglevées (entre 500°C et 750°C).
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Tableau 6-1 : Etudes sur les empilements STO/BTO estructure MIM.

Réf. Tecggl:)qéute B Tdeumpprircagg(rée Empilement Epaisseur| €max
[4] Sol-gel 650°C Au/(BTO/STQYPYSIO/Si 400 nm 400
[5] Sol-gel 700°C Au/STO/(BTO/STQPH/Ti/SIO/Si | 640 nm 527
[6] Sol-gel 750°C (BTO/STQJPUTI/SIO/SI ~ 400 nm | 660
[71 |AL-MOCVD |620°C Au/(BTO/STO)¢/STO:Nb 90 nm 425
[9] MOCVD 600°C Pt/(BTO/STOYSTO:Nb 285 nm 620
[10] |RF PVD 500°C Pt/(BTO/STQPt/Ti/SiO/Si 450 nm 370
[11] |RFPVD 750°C Pt/(BTO/STQyLaNiO3/STO 160 nm | 525
[2] PLD 650°C Pt/(BTO/STQ)s/STO:Nb 200 nm 900
[16] |PLD 650°C Au/(BTO/STQ)6¢Pt/Si 800 nm 550
[17] |PLD 600°C Pt/(BTO/STQ)¢/STO:Nb 100 nm 594
[18] |PLD 650°C LSCO/(BTO/STQ)¢/LSCO/MgO | 100 nm 1282

De nombreux auteurs ont étudié l'influence de leqpkcité des empilements (STO/BTQ)
sur leurs constantes diélectriques [2,4,7,10,11715-

Lorsque la périodicité des couches diminue, c’edir@ lorsque I'épaisseur de chaque couche
de STO et BTO diminue, la constante diélectriqugnaente (Figure 6-3) [17]. Ceci vient du
fait que la polarisation est affectée par les @intes dues a la différence de paramétres de
maille entre les couches [7]. En effet, le paramé& maille hors plan ¢ du BTO augmente
lorsque I'on réduit la périodicité a cause des d®&dions imposées par le STO qui a un
parametre de maille plus petit que le BTO danslém fjFigure 6-4) [2]. La contrainte a
l'interface STO/BTO joue donc un rdle important sabamélioration de la constante
diélectrique. Plus I'épaisseur de BTO est fine, madies contraintes se relachent et plus le
paramétre de maille c du BTO augmente.

00

H00
500 |
400 -

300

xlid solugion Mfm

200 : bbbt e e
0.1 | L0 10

period of layer { nm ]

relative dielectric constant

Figure 6-3 : Evolution de la constante diélectriquavec la périodicité d’'un empilement BTO/STO [17].
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Figure 6-4 : Evolution des paramétres de maille ) et a (b) de STO et BTO avec la périodicité
d’empilements STO/BTO. L’épaisseur totale des emgiiments est de 2000 A. [2]

Kim et al. [20] ont également montré que la constadiélectrique d’'un empilement

STO/BTO atteint un maximum pour une certaine vatiudistorsion des couches de STO et

de BTO. Dans la Figure 6-5, la distorsion est re@née par le rapport c/a des parametres de

maille, ¢ étant le paramétre normal a la surfacka d@euche et a, le paramétre dans le plan.

Par contre, Tabata et al. [15] ont noté que lordgu#eriodicité diminue au point d’atteindre

des couches de STO ou BTO constituées d'une semlehe atomique, la constante

diélectrique décroit de nouveau. Ceci est di dugia la structure du matériau correspond

alors & celle de la solution solide (B&1 5 TiOs: chaque ion Ti est entouré de quatre ions

Ba’* et de quatre ions 8r; on retrouve donc le comportement de la solutiolide pour

laquelle la constante diélectrique est plus f&ibt.
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Figure 6-5 : Variation de la constante diélectriqueet de la non linéarité d’empilements STO/BTO en
fonction de la déformation des mailles de BTO (a)tele STO (b). [20]
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Dubourdieu et al. [9] ont trouvé, quant a eux, gueonstante diélectrique diminue lorsque la
périodicité diminue. Toutefois, dans leur étudépdisseur totale de I'empilement diminue

également. Ce n’est donc pas en contradiction ewegie I'on vient de voir.

En effet, lorsque la périodicité ne change pasuetgpule I'épaisseur est réduite, on observe
une diminution de la constante diélectrique (Figbi+&). Ceci est expliqué par un effet de

taille de grain: la taille des grains augmente caVépaisseur [18,10] or on a wvu

précédemment que la constante diélectrique augihawé& la taille de grain.

2000

1600 4

\

\

Dielectric constant
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Figure 6-6 : Evolution de la constante diélectriquel’'un empilement STO/BTO avec son épaisseur [18].

En ce qui concerne la transition de phase paraijeet— ferroélectrique, une étude par
spectrométrie Raman polarisée sur des multicouahast des périodicités d’empilement de
six & dix mailles montre que la transition estudi#f et décalée vers 650-700 K alors que les
transitions dans le cas de STO et BTO ont lieusateimpératures plus faible (35 K extrapolé
pour STO et 393 K pour BTO). Aucune autre transitidest observée vers les basses
températures jusqu’a 77 K [21].

Tabata et al. [2] vont également dans ce sens emtramb que la constante diélectrique
d’empilement STO/BTO peut augmenter jusqu’a 2008@evplus, les mesures n'ayant pas
été réalisées pour des températures plus éleuyéesudposent une stabilisation de la phase

quadratique du BTO due aux contraintes en commessduites par le STO dans le BTO.

Certains auteurs ont montré que les multicouche®/BTO présentent des constantes
diélectriques plus élevées que STO, BTO et que datisn solide (BgsShs)TiOs3

[2,6,11,15,18,22]. En effet, le principal défaus déms minces de STO, BTO et (Ba,Sr)EiO
pour les applications en microélectronique semlte & diminution de leur constante
diélectrique avec I'épaisseur du film. Tabata et [2] ont comparé des empilements

STO/BTO a la solution solide (§5Bays)TiO3 et ont observé que pour des épaisseurs
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inférieures a 200 nm la constante diélectrique 8rsBa0s)TiO; diminue et devient
quasiment nulle pour une épaisseur de 25 nm aloedllel reste élevée dans le cas d'un
empilement STO/BTO.

Toutefois, d’autres auteurs [4,23] ont obtenu désultats en contradiction avec cela.
Koebernik et al. [23] ont montré que la constané&edtrique de la solution solide était plus
élevée que celle d’un multicouche pour des filmipdisseurs supérieures a 50 nm. Dans les

deux cas la constante diélectrique diminue lors@paisseur du film diminue.

Par contre, Koebernik et al. [23] ainsi que Christé¢ al. [22] ont montré qu’un multicouche

présentait une meilleure linéarité en tension queplution solide (Figure 6-7).

1280

] O BaSr.T0,
o @ O Tued1Tuc
v 2uc/2uc

i n o
1000 a % 4uc/duc

% T504

500 4

T T T
-2 1 0 1 2
U

Figure 6-7 : Evolution de la constante diélectriquavec la tension appliquée pour des multicouches
STO/BTO de différentes périodicités et pour la soliion solide & température ambiante [23].

Au vu de cette synthése on se rend compte que difications des propriétés par
'empilement des différentes couches de STO et BbBt quelque peu contradictoires et

encore mal expliquées ce qui montre I'intérét digses complémentaires.

2. Elaboration des multicouches

2.1 Essais préliminaires

En vue de I'élaboration de multicouches, de noegeltouches de STO et BTO ont été
réalisées afin d’optimiser les conditions de dégomn. effet, lors de la réalisation des
multicouches, il semble difficile de changer toutes conditions de dép6bt lorsque I'on passe

du STO au BTO pour les raisons suivantes :
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» Pour ne pas déstabiliser le faisceau d’ions,
» Pour ne pas allonger les durées de dép6bt.
Pour ce qui est des changements de parametregmipétature est particulierement

problématique, le chauffage et le refroidissemeéeessitant chacun plus de deux heures.

Pour réaliser ces dépbts nous nous sommes basksmint de fonctionnement optimal du
BTO, obtenu grace au plan d’expériences que noossaréalisé (chapitre 3). En effet, nous
avons vu au cours de nos deux plans d'expérienuesles performances du BTO sont
influencées par de plus nombreux paramétres de déede STO, il semble donc plus simple
de partir d'un BTO optimal et d’adapter le STO plugue de faire le contraire.

Nous avons fait varier la température de dépdtatematériaux car si les dépbts réalisés « a
chaud » permettent d’améliorer la constante digtpet, ils impliquent également une
augmentation de la température de transition fédrte constante diélectrique.

Le Tableau 6-2 présente les conditions de dépoatndemcouches réalisées ainsi que le rappel

des conditions de dépdt du BTO n°10 optimisé.

Tableau 6-2 : Conditions de dépdt du SrTi@et du BaTiOz en vue d’un choix pour les multicouches.

N° échantillon T (OC) Vcp (V) lcp (mA) ViaD (V) liaD (mA) 02 (Sccm)
BTO n°10 150 1400 140 400 40 50
BTO 230 25 1400 140 400 40 50
STO 231 150 1400 140 / / 50
STO 232 25 1400 140 / / 50

Des tests électriques C(0V) en vue du choix desliions de dépbt pour les multicouches
ont été réalisés sur les empilements Pt/diéle@fRp La Figure 6-8 présente I'évolution de la
constante diélectrique en fonction de la tempéeatier recuit pour les essais préliminaires. La

courbe concernant le BTO n°10 a été ajoutée paupeacaison.
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Figure 6-8 : Evolution de la constante diélectriqueavec la température de recuit pour les essais
préliminaires

Les meilleures valeurs de constante diélectrigmé @btenues pour le BTO n°16 € 120) et
pour le STO-231g = 125). Le STO-231 est cristallisé au-dela de @0€fle BTO cristallise

a une température un peu supérieure, aux alerdeus80°C.

Les deux autres échantillons, STO-232 et BTO-28Btatlisent pour des températures de
recuit un peu moins élevées (respectivement 35045@°C) leur température de dépdt étant
plus faible, toutefois leurs constantes diélect&sont moins élevées, (= 80 pour le
BTO-230 ete; = 105 pour le STO-232).

Les échantillons de BTO n°10 et de STO-231 présenés mémes conditions de dépbt a
I'exception de I'assistance ionique utilisée paBITO afin d’en conserver la stcechiométrie.

Ces conditions de dép6t ont donc été retenuesligtalvoration des multicouches.

2.2 Réalisation des empilements

2.2.1.Choix des empilements

La stratégie utilisée pour I'étude des multicouckssla suivante : afin de pouvoir comparer
les différents empilements, I'épaisseur de diéiget visée est fixée a 100 nm et nous avons
décidé de faire varier la périodicité de I'empilatheLes empilements réalisés sont les
suivants :

* Une bicouche STO/BTO (50 nm/50 nm) appelée (STO/B,TO

* Deux bicouches STO/BTO (25 nm/25 nm) appelées (BTOJ,,

» Cing bicouches STO/BTO (10 nm/10 nm) appelées (BTO)s.
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2.2.2.Elaboration des films

Nous avons commencé nos empilements par une colec8&0 car il semble cristalliser plus
facilement que le BTO. En effet, la transition dées courbes de constante diélectrique en
fonction de la température de recuit a lieu a fhisle température et sur un intervalle de
température plus restreint dans le cas du STO. &€tqgieut-étre di au fait que le STO a un
paramétre de maille (a = 3,905 A) plus proche dei@u Pt (a = 3,923 A) que le BTO
(@=3,990 A et c = 4,032 A).

Les différentes couches sont élaborées les unesudite des autres sans casser le vide entre
chaque dépdt. A chaque changement de couche, lee ce& trouvant devant le porte-
échantillon est refermé afin de changer de cibé ¢ptation du porte-cible) sans arréter le
canon a ions. On attend ensuite que le faisceaststilisé (ni arcage électrique ni variation
du courant du faisceau) avant de rouvrir le caah# péposer la couche suivante. Lorsque
'on dépose une couche de BTO, I'assistance ioniegtemise en fonctionnement au bout

d’'une a deux minutes de dép6t pour ne pas repabde STO sous-jacent.

3. Caractérisation

3.1.Caractérisation physico-chimique

3.1.1.0bservations MEB

Des images MEB des empilements en coupe ont éthséesa afin d'observer la

microstructure des couches. La Figure 6-9 monte iotage de I'empilement composé de
deux bicouches. On observe uniqguement les bicoustheen pas les monocouches sur cette
image, comme sur les observations faites sur leesaempilements non présentées ici. Les
interfaces STO/BTO ne peuvent étre distinguéessalpue l'interface BTO/STO est
clairement marquée. Les interfaces STO/BTO et BTQ/Sont donc différentes.

Des observations en microscopie électronique ersimégsion pourront nous renseigner plus

en détails sur la nature des interfaces.
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2°™ bicouche STO/BT!

1% bicouche STO/BT!

Figure 6-9 : Observation MEB de I'empilement compos de deux bicouches en coupe.

Les observations MEB ont également permis de mesaseépaisseurs des empilements
(Tableau 6-3). Ces épaisseurs, un peu plus fadiesl’épaisseur visée de 100 nm, seront

utilisées pour les calculs de constante diéleatriqu

Tableau 6-3 : Mesures d’épaisseur des empilementsues des observations MEB.

Empilements Epaisseurs (nm)
(STO/BTO) 75
(STO/BTO)» 95
(STO/BTO) 90

3.1.2.Analyses SIMS

Des analyses SIMS ont été réalisées sur les mudfices, avant et apres recuit de

cristallisation a 625°C afin d’observer I'évolutide I'empilement lors de ce recuit. La Figure
6-10 et la Figure 6-11 présentent les spectresséSakur I'empilement composé de cing
bicouches respectivement avant et apres recuit.

Les analyses avant et aprées recuit sont trés gieslales dix monocouches sont bien visibles
dans les deux cas. On observe un léger changemsetites apres recuit qui peut étre dd a
une augmentation de la rugosité ou a une intesidfu d’espéces entre les couches
(particulierement du Ba dans le STO et du Sr dansBTO). Toutefois, s'il s’agit
d’interdiffusion d’especes, celle-ci est faible. s résultats ont déja été observés dans la
littérature lors de recuit a 700°C, voire plus das dépbts de multicouches réalisés par voie

sol-gel [5,6].
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Figure 6-10 : Spectre SIMS de I'empilement (STO/BT@ non recuit.
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Figure 6-11 : Spectre SIMS de I'empilement (STO/BTQ® recuit a 625°C.

Notons que les pentes des courbes sont probablatuesta la technique d’analyse. En effet,
lors de I'analyse SIMS, les échantillons subisser abrasion et les mesures sont effectuées
au fur et a mesure. Si les couches sont ruguedaes, les zones d’interfaces STO/BTO ou
BTO/STO, on va analyser les deux couches en mémpsteomme illustré sur la Figure
6-12.
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STO
. P W N\ ar < Zone interfaciale présentant
Abrasion l ) R ~ 2 la fois STO et BTO
BTO

Figure 6-12 : lllustration des effets d'interface brs de I'abrasion au cours de I'analyse SIMS.

3.2 Caractérisation électrique

3.2.1.Constante diélectrique

Des tests C(V) ont été réalisés sur les empilemti{STO/BTOY/Pt recuits a différentes
températures en vue de la cristallisation du digtge. La Figure 6-13 présente les courbes
de I'évolution de la constante diélectrique en fac de la température de recuit pour les

trois empilements réalisés.
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Figure 6-13 : Evolution de la constante diélectriga en fonction de la température pour des multicouds
STO/BTO de différentes périodicités.

Notons dans un premier temps que la constantectliélee maximale n’atteint que 143 pour
'empilement (STO/BTQ) Cette valeur reste faible par rapport au rés@smompté. Les
deux autres empilements présentent des valeuromgante diélectrique plus faible : aux
alentours de 105 pour I'empilement (STO/BE@) 90 pour I'empilement (STO/BTQ)

Pour les trois multicouches la transition faibfert epsilon commence a partir de 350°C. On
observe que dans le cas de I'empilement compose lheouche, la transition faible / fort
epsilon est longue et ressemble a la transitioerebs dans le cas du BTO. Pour les deux

autres multicouches, cette transition se termidb@C (soit un intervalle de transition de
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100°C) ce qui est un intervalle intermédiaire enfetransition du STO et du BTO

habituellement observée.

Les résultats obtenus tendent a montrer que I'angatien du nhombre de bicouches permet
d’améliorer les résultats (diminution de la tempém de transition, augmentation de la
constante diélectrique) comme cela a déja été ebstans la littérature (cf §1.2). Plus on

diminue la périodicité plus le BTO peut étre comtrgar le STO.

Nous avons comparé nos résultats au modele desitggpan série comme l'ont fait Hayashi
et al. [4] et Pontes et al. [5]. Comme nous I'avdéf vu auparavant, dans le cas de capacités
en série la constante diélectrique totale de I'tenpénter peut étre relié aux constantes

diélectriques de chaque matériau constitutif depgement par la relation suivante :

e e ,
& n(ﬂ +ﬂJ Equation 6-1
gT gBTO £STO

Ou e est I'épaisseur totale du multicouche (mesuréd&m), n, le nombre de bicouches
(=1, 2 ou 5)ga1o €t @10 respectivement la constante diélectrique et I%g®ir d’'une couche
de BTO etsto et &to respectivement la constante diélectrique et I'sgmir d’'une couche de
STO.

Nous avons calculé I'estimation de la constantdedigque totalesr en considérant que
toutes les monocouches (STO et BTO) ont la méméssma (¢/(2n)). Les valeurs de
constante diélectrique de BTO et STO ont été préggdes aux valeurs obtenues lors des

essais préliminaires, sa@igro = 120 esto = 125. Le modéle donne alas= 122.

En comparant cette estimation aux valeurs obteaygetir des mesures C(V) pour les trois
empilements on observe que seule la constantecttiflee de 'empilement composé de cing
bicouches est plus élevée que la valeur estimégtia gu modele des capacités en série.

En ce qui concerne les deux autres empilements/diesirs de constante diélectrique sont
inférieures a [I'estimation. Différents phénomenesuvent influer sur la constante

diélectrique : Les contraintes présentes dansdashes vont avoir un effet bénéfique et la
présence d’interfaces en nombre vont au contraicér ain effet néfaste sur la constante
diélectrique. Il existe alors une opposition erteffet des contraintes (positif) et celui des
interfaces (négatif). Dans le cas de I'échantil{@TO/BTOY), I'effet des contraintes doit
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prendre le dessus sur I'effet des interfaces ajaespour les deux autres échantillons I'effet

des contraintes est moins marqué, les épaissesirmatleocouches étant plus grandes.

3.2.2.Linéarité
Nous nous sommes également intéressés a la liméamittension de nos empilements
comparée a celle de STO et BTO seul. Pour compesatifférents échantillons nous avons
tracé pour chacun d’entre eux I'évolution de.{&C)/Cnax Cmax €tant la capacité maximale
observée pour chaque échantillon, en fonction dumghappliqué (afin que les épaisseurs ne
rentrent pas en jeu) a partir des mesures C(Vu(Eig-14). Les courbes ont été décalées en

champ pour passer par le point (0;0) afin de figcila comparaison.

0,45 - /
0,4
] —STO0
S 3 ——1 hicouche
5 . 2 bicouches
* 5 bicouches
£ 2 1 —BTO
9/ /
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 10 15

champ décalé (MV/cm)

Figure 6-14 : Linéarité en tension — Evolution du pramétre (Cax-C)/Cmax €n fonction du champ appliqué.

On observe dans un premier temps que les multi@suphésentent une meilleure tenue en
tension que STO et BTO. En effet, dans le cas dD &fTdu BTO les mesures n'ont pas pu

étre effectuées au-dela de 0,7 MV/cm sans dégmdétiaquage) des capacités. Ceci est
peut-étre a rapprocher de I'étude réalisée suflu@émce de I'épaisseur de diélectrique

présentée dans le chapitre 5 81. On a en effetrénguie le fait de diminuer I'épaisseur de

diélectrique permettait d’améliorer les propriéédsctriques. Les multicouches peuvent étre
considérés comme des ensembles de couches de éphlsseur présentant chacune de
meilleures propriétés en terme de champ de clageage perte qu’'une couche épaisse de
BTO ou STO seule.
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Lorsque l'on s’intéresse uniquement aux courbesearant les multicouches on voit que la
linéarité se dégrade lorsque la périodicité diminge effet, 'empilement composé d'une
seule bicouche présente les meilleurs résultats lavelus grande linéarité. Nous donnons ici
pour exemple les valeurs observées a -1 MV/cm : t&¥6cordabilité pour (STO/BT®)

21% pour (STO/BTQ) 37% pour (STO/BTQ) L'augmentation du facteur d’accordabilité
lorsque la périodicité diminue, comme celle de ¢mstante diélectrique, peut étre due au
développement de contraintes aux interfaces enfi®@ 8 BTO comme cela a déja été

observé dans la littérature [24].

On note également que la linéarité de tous lesicouithes est meilleure que celle du BTO.
Par contre lorsque I'on compare les multicouchescdg STO, seul I'empilement composé
d’'une bicouche présente une meilleure linéarit&mpilement composé de deux bicouches
présente des valeurs équivalentes a celle du ST@ etulticouche composé de cing

bicouches présente des valeurs supérieures.

4. Microscopie électronique en transmission

4.1 Présentation

Nous avons essayé de corréler nos résultats gleesriavec des analyses de microscopie
électronique en transmission (MET) et de spectiuscde pertes d’énergie des électrons qui
nous ont permis d’observer en détail la microstmectet la composition chimique des

multicouches.

La spectroscopie de pertes d’énergie des élect(BES.S pour Energy Electron Loss

Spectroscopyest une technique qui consiste a étudier laibigion en énergie des électrons
qui ont interagi de facon inélastique avec I'échiant Cette distribution nous renseigne sur
la structure électroniqgue des atomes, leurs proebisns ainsi que la nature des liaisons
chimiques. Des images sélectives chimiquement peusi@si étre réalisées. La résolution

spatiale de la sonde électronique est environ 2 nm.
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Les images MET, avec ou sans filtrage d’énergidyarte résolution ainsi que les analyses de
micro-diffraction et les analyses EELS ont été iséals par Roland Pantel a l'aide du

microscope TECNAIO2 du laboratoire de caractéiasatie STMicroelectronics a Crolles.

L’observation de colonnes atomiques en transmissémessite un échantillon extrémement
fin. Dans le cas de multicouches, I'analyse desilements atomiques demande une étude en
coupe. L’échantillon doit donc étre préparé avardlyse. Cette préparation est délicate et
décisive pour l'obtention d’'images de bonne qualRéur cela des lames minces ont été
élaborées tout d’abord par amincissement mécarpgige par amincissement ionique (FIB
pourFocused lon Beamn

4.2 Echantillon amorphe

Une analyse MET a été effectuée sur le multico&T@/BTO) non recuit, donc amorphe.
La Figure 6-15 présente une image en fond claledepilement.

La texture de I'empilement est bien amorphe, corattendue et confirmée par les clichés de
micro-diffraction (Figure 6-16) présentant des annediffus caractéristiques d’'un matériau

amorphe.

rTio3

BaTiO3

SITiO3

\

Cavités de faible densité

Figure 6-15 : Image MET en champ clair du multicoube (STO/BTO),
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Le matériau semble homogéne et sans cavité dam®ledes et aux interfaces. Néanmoins,
on observe un léger contraste a l'interface ST@Jdgyérant la présence d’inclusions de faible
densité. On observe sur la Figure 6-17 que l'iatfSTO/Pt moins dense a une épaisseur de
6 nm environ. Si cette couche interfaciale est enrée apres recuit, cela pourrait expliquer,
en partie, les valeurs de constante diélectrique glevées et confirmer le modéle de la

couche interfaciale présenté au chapitre 5.

Figure 6-16 : Clichés de micro-diffraction obtenueslans le multicouche (STO/BTO).

La Figure 6-16 présente les résultats de I'anatisemicro-diffraction effectuée sur notre
empilement. Le Si(110) a été utilisé comme réféegpaur calculer les distances entre plans
atomiques sur les différentes figures de microraiffion.

La distance correspondant a I'anneau gu’on obssuvdes clichés de micro-diffraction se
situe entre 3,02 A et 3,12 A. L’anneau observéiiis et |la variation de paramétre peut étre

associé au fait que STO et BTO ont des paramétresaille différents une fois cristallisés.
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BTO

BTO

<«+— STO
Interface

Pt

Figure 6-17 : Image en fond clair de 'empilement Epaisseurs des différentes couches.

On observe sur la Figure 6-18 le contraste en csitipo (Ba et Sr) de I'échantillon. Il s’agit

de la superposition de deux images concernant oedeuSr et le Ba.

Figure 6-18 : Cartographie de composition chimiquevec Ba (rouge) et Sr (vert) - Le Pt provenant deal
préparation des échantillons pour I'analyse appardiégalement en vert.
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Notons que le Pt issu de la préparation des édlaamstiapparait en vert comme le Sr. Ceci

vient du fait que I'image de contraste du Sr egeb a partir d’'une analyse de filtrage en

énergie a 400 eV qui permet de faire ressortiréi@sents a une énergie donnée (Sr, Pt ainsi
que Si ressortent a 400 eV) contrairement a I'imégdBa obtenue par analyse EELS car le
seuil EELS du Sr a 1940 eV est trop bruité.

On ne voit pas d'interdiffusion entre les coucloesqui confirme les analyses SIMS.

4.3 Echantillons cristallisés

4.3.1.Allure générale

La Figure 6-19 présente une image MET en fond claie [I'empilement
(STO/BTOY/PHTIOISIO/SIi. Les différentes couches semblent rugueuses. observe
également des variations d'intensité dans les asidie STO et BTO pouvant correspondre a
des cavités de différentes tailles : grandes damTiO et petites mais en plus grand nombre
dans le STO. Ces cavités peuvent étre néfasteslpaanstante diélectrique et expliquent

probablement en partie les faibles valeurs observée

50 nm

BaTiO3
SrTiO3
BaTiO3
SrTiO3

Figure 6-19 : Observation MET en champ clair de I'enpilement (STO/BTO),/Pt/TiO »/SiO,/Si.
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Ceci est confirmé par I'analyse EELS présentée taRigure 6-20. Les variations d'intensité
des signaux du Ba, du Ti et de 'O (Figure 6-2Gtnt principalement dues a la présence de

ces cavités. On voit en particulier une variatiandiron 50% aux alentours de 150 nm.

A STEM EELS line profile A'

STEM Z contrast image /\\J/\ =il

— 9 '°

Al

1

2.0¢10°

Counts

1.0%10°

B 100 nm
T T T T

Paosition {nm)

b)

a)

Figure 6-20 : Analyse de I'empilement composé de ade bicouches. a) Image MET, b) profil EELS
correspondant a la ligne AA’.

La mesure des profils de densité dans les couah&TD et BTO (Figure 6-21) indique que
les densités de BTO et STO sont diminuées du failadorésence des cavités. Les cavités

dans le BTO remplacent environ 50% du matériau elensdans le STO, elles remplacent

probablement 10 a 15% du matériau.
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,B,n,-’IrQS ﬁ;‘mt,re, z sdntr#st,STgnal

STEM Z contrast image

Figure 6-21 : Profils de densité dans STO et BTOx#&aits de l'intensité du signal dans les images MEen
champ sombre.

On peut alors reprendre le modéle de Bruggemarepi&sdans le chapitre 4 §1.2.6 pour
extrapoler la constante diélectrique qu’on auratienoue pour un empilement ne présentant
pas de cavité. On considere pour cela un mélangeeddhase C (cavités remplies dair), de
constante diélectrique: (€c = 1), et d’'une phase M (multicouche sans cavitds);onstante
diélectriquegy. Ce mélange présente une constante diélectriqale ¢9 égale a la constante
diélectrique calculée pour I'empilement (STO/BF®)iter = 105.

On a alors :

Ey — & & —& .
M_T +f,—<—T =0 Equation 6-2
Ey T2&; & +2&;

M
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Ou fy est la fraction volumique de la phase M¢gtdelle de la phase C. Au vu des profils de
densité on peut considérer qyeebt égal a 30%.

On peut alors calculesi, a partir de I'équation 6-2, connaissant les faativolumiquesd et

fm et les constantes diélectriqugsetec. On obtientgy = 190.

Ainsi, en I'absence de cavité, on aurait pu obtanimulticouche (STO/BTQ)résentant une
constante diélectrique,(= 190) supérieure a celles de ST 125) et de BTOg( = 120).

Des analyses MET haute résolution ont égalementipate mesurer les distances entre plans
atomiques dans le STO et le BTO. Quelle que soipdeaodicité des empilements, ces
distances sont de 2,75 + 0,01 A dans le STO et2®851 A dans le BTO, il ne semble donc
pas y avoir d’évolution de la déformation dans TECBlorsque la périodicité diminue pouvant
expliquer 'augmentation de la constante diéleagiglans le multicouche composé de cinq
bicouches. Les épaisseurs de chaque couche sdrétpeencore trop grandes (de l'ordre de
20 nm dans (STO/BT@) pour observer ce phénomene et les cavités pesseamt grand

nombre permettent peut-étre de relaxer les comésmutans les couches.

4.3.2.Interfaces

Nous avons vu sur les échantillons amorphes q8d @ a l'interface STO/Pt semblait moins
dense que dans le reste des couches. On retroungree phénomene dans le cas des

échantillons cristallisés comme le montre la FigiH22.

STO

Cavités

Figure 6-22 : Observation MET en champ clair d’un enpilement (STO/BTO)/Pt.
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L'interface semble de mauvaise qualité. Grace autraste de diffraction obtenu sur les
images en champ clair, on observe clairement detesade forme triangulaire a l'interface
STO/Pt. Ces nombreuses cavités peuvent étre gitieride la diminution de la constante

diélectrique et dénotent certainement une faibleeshce du diélectrique sur le Pt.

Des analyses en composition ont été réaliséessurdis multicouches. Nous présentons ici
'analyse concernant I'empilement composé de ciieguzhes (Figure 6-23). Elle montre la

régularité de la modulation chimique du multicouche

Figure 6-23 : Cartographie de composition de I'empément composé de 5 bicouches —
Ba en rouge et Sr en vert.

Une analyse quantitative est présentée en Fig# Giontrant les modulations du Ba et du
Sr dans I'empilement ainsi que le Pt d’électrodee f@rofil ne semble pas montrer
d’interdiffusion entre les différentes couches camnous l'avions noté suite aux analyses
SIMS.

On observe que les pentes de droite du profil d@ Bdnt plus abruptes que celles de gauche.
On retrouve ainsi 'asymétrie morphologique desrifsices STO/BTO et BTO/STO observée
lors des analyses au MEB pour lesquelles on neitvpga I'interface STO/BTO.
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Figure 6-24 : Profils chimiques (Ba, Sr, Pt) du muicouche (STO/BTO) d’apres I'analyse EELS.

Ceci a déja été observé par Visinoiu et al. [25F Ide la croissance de multicouches
STO/BTO par PLD sur substrat STO orienté (001) cenenmontre la Figure 6-25. En effet
on voit sur cette image MET que l'interface STO/B¥E3t plane alors que linterface
BTO/STO est trés rugueuse. Dubourdieu et al. [8] également observé des interfaces

différentes présentant une plus grande interdiffusiu Ba dans le STO sous-jacent que du Sr
dans le BTO sous-jacent.

Figure 6-25 : Coupe MET d’'un multicouche STO/BTO éftaxié sur substrat STO [25].
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Visinoiu et al. [25] ont émis deux hypothéses pexpliquer ce phénoméne :
* Une différence de mécanismes de croissance en@eeSBTO,
« Une différence de stabilité morphologique de Idame en cours de croissance du fait
des énergies de surface de BTO et STO et des mégbdes atomes de Ba et Sr

différentes.

Dans notre cas, il semble possible d'attribuer diérences a la présence d’assistance
ionique pour le dépdt du BTO et pas pour le dépdS@O. En effet, I'assistance ionique est
mise en marche au bout d’environ une minute de tddp@TO, une premiere couche de
BTO est donc déposée avec exactement les mémegiaamndjue le STO sous-jacent ; par
contre lorsque I'on passe du BTO au STO, I'assegaanique est arrétée exactement a la fin
du dépbt de BTO, la couche de STO croit donc emglans des conditions différentes du

BTO sous-jacent.

5. Conclusion du chapitre

De nombreux auteurs ont montré l'intérét des maltahes STO/BTO, toutefois les résultats
obtenus sont parfois contradictoires particuliéneimen ce qui concerne les valeurs de
constante diélectrique.

Dans ce chapitre nous avons abordé ces multicowrhétudiant I'influence de la périodicité
des empilements. La constante diélectrique augmiensgue I'on diminue la périodicité.
Toutefois les valeurs de constante diélectriqueges sont peu élevées (< 150) par rapport
a la littérature et seul le multicouche ayant laspetite périodicité, (STO/BT@)présente de
meilleurs résultats que STO ou BTO seul. La lirtéagn tension est quant a elle dégradée
lorsque la périodicité diminue. Ceci peut étre e¢gant dans I'optique de I'élaboration de
capacité variable : plus la linéarité sera faiplas la gamme de capacité adressée sera large.
On observe également une augmentation du chamlagieage dans le cas des multicouches

par rapport a BTO et STO seul.

Des analyses de microscopie électronique en trasgmi ont permis d’observer en détails la
structure de nos empilements et particulierementineerfaces entre couches. Ces analyses

ont révélé la présence de cavités dans les couheSTO et BTO ainsi qu'a l'interface
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Pt/STO. Ces cavités sont tres probablement a itwigles faibles valeurs de constante
diélectrique observées par rapport a la littératlireemble nécessaire d’optimiser encore le
dépdt des multicouches afin d’éviter les défautssdas couches et aux interfaces.

Nous n’avons pas observé de variation de distanite plans atomiques dans le STO et dans
le BTO quelle que soit la périodicité, on ne peatapas attribuer les variations de constante
diélectrique ou de linéarité & une déformationadenhille de BTO. Les contraintes présentes
dans les couches de STO et BTO mériteraient d'étueliées afin de comprendre les

phénomeénes physiques régissant la variation ddasarsdiélectrique selon la périodicité.
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Les travaux présentés dans ce mémoire concerggntlé de capacités Métal/lsolant/Métal a
base de couches minces de Sg[iBaTiO; et multicouches SrTigBaTiO;, a savoir

I'élaboration et la caractérisation électrique feggico-chimique des structures.

Le premier chapitre, consacré a la description ahtexte actuel des capacités MIM dans le
monde de la microélectronique, a permis de mettiréwdence les enjeux technologiques
suivants : diminution en taille et intégration esAnte des composants. L'évolution des
diélectriques est donc nécessaire et passe parddéétle nouveaux matériaux (forte
permittivité) et de nouvelles structures (multicoes). Le développement de nouvelles
approches telles que l'approcidove IC (intégration des niveaux passifs au-dessus des
niveaux actifs sur la méme puce) permet égalem@nédrer toujours plus de composants
avec toutefois certaines contraintes et principatgmne température maximale d’élaboration

de 400°C afin de ne pas dégrader les niveaux efési

Les matériaux pérovskites a forte constante diétpet, SrTiQ et BaTiQ, se trouvant au
ceeur de cette étude ont été présentés dans leédendhapitre. La technique de dépot
utilisée pour déposer ces matériaux, la pulvéogatpar faisceaux d’ions ainsi que

I'élaboration des empilements MIM ont égalementaitérdées.

Le troisieme chapitre concerne 'optimisation dépats de STO et BTO a l'aide de plans
d’expériences afin d'obtenir la constante diélectei la plus élevée et ce pour des
températures d’élaboration les plus faibles possildn vue de lintégration des structures
MIM sur les circuits intégrés. Des valeurs de cant diélectrique de I'ordre de 100 pour le
STO et 80 pour le BTO ont été obtenues en consedemntempératures de recuit inférieures
a 400°C, facteur prépondérant dans le cadre d’ppeoaheAbove IC Cette étude a permis

de montrer que, parmi tous les paramétres de d@pdsion et courant du canon a ions
principal, tension et courant du canon a ions ds&msce, taux d’'oxygene dans le bati et

température de dép6t), la température de dépde phis important.
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Dans les chapitres 4 et 5 la mise en ceuvre deitp@E®de caractérisation physico-chimique
et électrique comme 'EXAFS et la réflectométrierdgons X en collaboration avec 'ESRF,
la diffraction des rayons X a l'aide d’'un montagariode tournante en collaboration avec
'ECP et 'AFM en mode TUNA en collaboration avetNISA de Lyon, nous a permis

d’étudier les phénomeénes physiques entrant en jeu.

Ces analyses nous ont permis de comprendre noansent I'influence de la microstructure
méme du matériau sur les propriétés des capacités ivhis également linfluence de la
technologie d’élaboration des capacités (épaisdeudiélectrique, procédé de gravure de
I'électrode supérieure et nature des électrodes)asoonstante diélectrique, les courants de

fuite et la température de cristallisation dangHase pérovskite.

Nous avons montré que la température de cristadirsalu diélectrique augmente avec la
température de dépdt. Lorsque le diélectrique &sbsk a température ambiante il commence
a cristalliser & des températures de I'ordre déQfmur le STO et 150°C pour le BTO alors
que pour des dépdts a 150°C la température daltisiation augmente d’au moins 100°C,
voire bien plus dans le cas du BTO. Ceci peut digupr par des différences
microstructurales selon la température de dépdhsDa cas des dépdts a 150°C, il est
probable que le STO nécessite un surplus d’énemgie obtenir la phase pérovskite du fait de

la formation d’interfaces rugueuses et de la deadibn du matériau.

De plus si le diélectrique est chauffé a une teatpée inférieure a la température d’obtention
de la phase pérovskite avant le recuit de cristlbn, la constante diélectrique du matériau
est plus faible que lorsqu’il n'a pas été chaulééconstante diélectrique pouvant, dans ce
dernier cas, atteindre des valeurs supérieure® a@as le cas du STO. Nous avons réussi a
corréler ces observations avec des calculs dee tdi#l grain. Ainsi lorsque la taille des
cristallites augmente, la constante diélectriqugmaante également.

C’est probablement la taille de grain qui expliqaassi les faibles valeurs de constante

diélectrique observées dans le cas du BTO par rappa littérature.

La microstructure du diélectrique a également urfiénce sur les courants de fuite des
capacités MIM. En effet, nous avons montré qu’'atuigant I'épaisseur de diélectrique les
courants de fuite diminuaient du fait de I'absedeejoints de grains marqués qui sont des

chemins préférentiels pour le passage des électrons
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Le sixieme chapitre est consacré a I'étude desieonulthes STO/BTO intégrés dans des
structures MIM en observant I'influence de la péitité des empilements sur leurs propriétés
électriques (constante diélectrique et linéaritéesision). Actuellement les nombreux résultas
présentés dans la littérature semblent contradéstajuant a I'intérét des multicouches pour
augmenter la constante diélectrique des isolarnlisést Les résultats obtenus en terme de
constante diélectrique sont équivalents aux valdergonstante diélectrique du STO et du
BTO dans les mémes conditions d’élaboration. Taigefes multicouches présentent des
champs de claquage supérieurs a ceux de STO et B&®.observations en microscopie
électronique en transmission ont montré la présafeceavités dans les couches et aux
interfaces métal/diélectrique probablement a lioegdes valeurs de constante diélectrique
peu élevées.

En diminuant la périodicité des empilements (pasdanune a cing bicouches), nous avons
observé une augmentation de la constante diélaetride 60% environ ainsi qu’une

augmentation du facteur d’accordabilité de preddi@®®o a 1MV/cm.

Ces trois chapitres ont permis de montrer queilla ties grains, les contraintes dans les films
et la nature des interfaces ont une influence pdmate sur les propriétés électriques des
capacitées MIM en terme de constante diélectriqueleetcourants de fuite. Une grande
attention doit étre portée a I'élaboration de caschans défauts, principalement dans le cas
des dépb6ts de multicouches plus complexes, afiméiarer les propriétés électriques des
structures MIM.

Une étude poussée des contraintes dans les cof@hasalysant plus en détails les spectres
de diffraction des rayons X) permettrait égalenmintnieux comprendre les phénomeénes mis
en jeu et ainsi d'augmenter encore les performaness capacités : compréhension des
valeurs de constante diélectrique peu élevéesapgort a la littérature dans le cas du BTO,
compréhension des valeurs de constantes diéleetritjés élevées dans le cas du STO et

compréhension des phénomeénes d’interface dans ldéesamulticouches STO/BTO.

Il serait intéressant d’aller plus avant dans Bétwles multicouches en étudiant par exemple
l'influence de I'épaisseur de chaque monocouche,etepilement lui-méme (la nature des
couches en contact avec les électrodes a-t-ellénymertance ?) sur les propriétés électriques
des capacités MIM. Une avancée dans l'étude dedicowthes serait également la
comparaison a la solution solide (Ba,Sr)J&aborée par pulvérisation par faisceau d’'ions et

leur application potentielle dans les capacitésbdas.
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Annexe 1 : Plan d’expériences

La théorie des matrices d’Hadamard repose sur éoréime que nous ne démontrerons pas
ici. Lorsqu’'un phénomene dépend de k paramétresnivéaux, on obtient une stratégie
optimale de détermination de modele linéaire satesaction en k+1 essais quand la matrice
du systeme X veérifie la propriété d’orthogonalité :

XX = (k+Dl .,

ou X’ est la matrice transposée de Xyt lla matrice unité.

De telles matrices X existent, ce sont les matritekdamard k.;. Les éléments de ces
matrices sont tous égaux a —1 ou +1 et elles néntigjue si k+1 = 1, 2 ou est un multiple de
4. Ainsi, les matrices d’'Hadamard disponibles juadordre 16 sont les suivantes : H1, H2,

H4, H8, H12, H16. Ces matrices sont aisées a aorestr

Construction de k1 : méthode de Placket et Burman

La 1°®ligne de la matrice est donnée par :

= pourk=7, +4++-+--
= pour k=11, tH-t+ -+

s pour k =15, +4++t-F -ttt

m pourk=19, e T E U R R

Les autres lignes (derniére ligne exclue) sont iléslae la i par permutation circulaire. La

derniére ligne ne contient que des -.

C
-+ o+ o+ -+ -
- -+ o+ o+ -+
+ - -+ o+ o+ -
-+ - -+ o+ o+
+ -+ - -+ o+
+ + -+ - -+

- J

Hg obtenue avec la méthode de Placket et Burman
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Le fait d’inverser des lignes ou des colonnes @esissconséquence puisque cela revient
respectivement a inverser I'ordre des essais adrodes paramétres. A partir d'une matrice
d’expériences optimale, nous pouvons donc en dédi@utres en permutant les lignes entre

elles et les colonnes entre elles.

Modélisation linéaire

Dans notre étude, nous utilisons des plans d’espéeis basés sur la matrice d’Hadamard H8
mise au point par la méthode de Plackett & Burn@anplan permet de faire une modélisation
linéaire des réponsésétudiées comme suit :

Y=apta Xt Xo+tapXa+auXg+aXs+ 3 Xe+ & X7
Les facteursX; a X7 sont codés (ou adimensionnés) ; c’est-a-dire qn& grandeur réelbe
variant entre les bornes du domaine d’étude, nsgecions une grandeur codéevariant
entre —1 et 1. Cela permet une comparaison pltes jles effets des facteurs. La réporisest

alors estimée par une fonction linéaire de ce®tastcodés.

Nous réalisons donc huit expériences pour détemmie huit inconnuesoa..,a. Nous
réalisons également des essais supplémentairesrate cdu domaine d’étude (tous les
facteurs codés valent 0) afin d’étudier la repraithilté et la validité du modéle linéaire.

L’inconnue ap correspond a la moyenne des valeurs mesurées déptmseY pour
'ensemble des essais. Le calculajed a; se fait toujours de la méme facon. Nous calculons
tout d’abord la moyenne des valeurs mesurée¥ ttsqueX; est égal a +1 (moyenne sur
guatre essais). Nous calculons ensuite la moyeesi@aeurs mesurées Yepour I'ensemble

du plan (moyenne sur huit essais). La simple difiée entre ces deux moyennes donne le

coefficienta;.

Validité du modéle linéaire

Une fois le modele linéaire établi, nous pouvonsliétr sa validité. Dans un premier temps, la
différence entre les réponses mesurées et les gépastimées par le modele permet de
calculer un écart-type résidust. Cet écart-type va mettre en évidence les factuxseffets
significatifs. En effet, I'analyse statistique poévque le rapport\/ga /O'R suit une loi de

Student (la racine de huit au numérateur provienfait qu’il y ait huit expériences). La

valeur de ce rapport correspond a un quantile dts e Student qui est lié a un pourcentage
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de confiance. En résumé, plus ce rapport est gearpdus I'effeta; du facteur codé; est

important. L'effet devient significatif si le powentage de confiance dépasse 95%.

De plus, nous avons une information sur la validitgbale du modeéle linéaire grace aux
essais réalisés au centre du domaine d’étude. [Ranas d’'un modéle linéaire parfait, la
réponse des essais réalisés au centre doit condigpé la moyenne des réponses pour les
huit autres essais du plan d’expériences. La éifiége entre la réponse des essais au centre et
la moyenne des autres réponses est donc une infomsar I'influence d’effets non-linéaires
(interactions, effets quadratiques,...). Bien sOy, & une marge de tolérance qui est donnée
par la loi de Student et qui dépend de I'écart-tsgmduel, du nombre d’essais du plan et du

quantile choisi (en général, quantile a 95%).

Toute cette démarche est effectuée automatiquednéitle de logiciel tel que LUMIERE ou
Design Expert. Il suffit de renseigner les résalids mesures pour les différentes réponses et
le logiciel procéde a I'analyse statistique cormglet
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Annexe 2 : Conditions expérimentales de dépdétde ST O et BTO
BTO
q
Experntae. 1 TEO) | Vio V) |Tuo (MA) | Voo (V) |leo(ma) | R0 Gl | RS
1 25 200 40 1200 140 0 1h DBTO-2111
2 25 400 20 1200 140 50 1h | DBTO-212
3 25 400 20 1400 70 0 1h | DBTO-213
4 25 200 40 1400 70 50 1h | DBTO-214
5 87,5 300 30 1300 105 25 1h | DBTO-215
6 150 400 40 1200 70 0 1h | DBTO-216
7 150 200 20 1200 70 50 1h | DBTO-217
8 87,5 300 30 1300 105 25 1h | DBTO-218
9 150 200 20 1400 140 0 1h | DBTO-219
10 150 400 40 1400 140 50 1h| DBTO-220
11 87,5 300 30 1300 105 25 1h| DBTO-221
STO
Expériences raceurs (°€) Ver (V) lcp (MA) D((saclzlctrr%2 Durée dépdt thf((éa;%rgce
1 87,5 1460 115 25 28min35% DSTO-311
2 87,5 1460 115 25 28min35% DSTO-312
3 25 1800 160 0 18min30s DSTO-313
4 150 1800 70 0 43min45g DSTO-314
5 25 1800 70 50 43min45g DSTO-315
6 150 1800 160 50 18min30s DSTO-316
7 87,5 1460 115 25 28min35% DSTO-317
8 25 1125 70 0 37min30s DSTO-318
9 150 1125 160 0 16min309 DSTO-319
10 25 1125 160 50 16min30s DSTO-320
11 150 1125 70 50 37min30s% DSTO-321
12 87,5 1460 115 25 28min35s DSTO-322
13 87,5 1460 115 25 28min35s DSTO-323
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Annexe 3 : Fiches JCPDS

Fiche JCPDS-ICDD du titanate de strontium en phaseubique :

350734 Huality; SrTi03
CAS Mumber Strottium Titanium Dride .
Molecular Weight: 183.52 Ref: Swanzon, H., Fuyat, Matl, Bur. Stand. [1.5.), Circ. 539, 3, 44 [1954)
Wolume[CDT  53.55 .
Ow 5118 Dm:; :
Syz: Cubic 5z
Lattice: Primitive i
5.5.: Pmdm [221] T g
Cell Parameters: == P
a 3905 b c ‘ | | o
| . | A
o B T T T T | T
S5/FOM: F18=47(0182, 21) B 18 13 1003 08 did)
[/l B.22
Bad Cukal da)  Intf hok L|dBl I hok 1 |d&) bt Rk |
e 39000 12 100 (1310 % 220|960 3 400
L 27630 100 110 (13020 1 300 (92050 10 411
drsp: diffractometer 2250 3 111 (12%\0 15 310(B¥W 3 33T
MmeraI_Name: 1.9520 RO2 00 (11774 B3 101|870 m 4210
T ausanite, syn 1.7460 3 21011273 g 22 2 |.83250 B 33 :
1.5940 am 211 |1.0437 168 3 21 |.79720 9 42 :
Fiche JCPDS-ICDD du titanate de baryum dans la phasquadratique :
05-0626 Quality: BaTiO3
CAS Mumber:  12047-27-7 Bariurn Titanium Oxide .
Molecular Weight 233.23 Ref: Swanzon, Fuyat, Matl. Bur. Stand. [U.5.], Circ. 539, 3, 45 [1954)
Wolume[CD]):  B4.41 N
De B.012 Do 0
Svs: Tetraganal =
Lattice: Primitive e
S.G.: Pdm (39) T L 2
Cell Parameters: &= i
a2 3.994 b ¢ 4.038 | 1 1 | | b
o |3 " I r 1 I | |I | | I |
SS/FOM: F30=19(0.049, 32) 1 20 40 kO B0 100 LN
[Alcar 854
Fad Cuk.al 2 Intf h k|| 28 Intf h k|| 28 Intf h k|
Lambda: 1.5405 22037 12 001 |70354 5 21 2 |99486 1004
Filter: Ni 22,261 25 100 |70657 2 300 [10097 2. 400
d-sp: 3149 100w 1 0 1 | 7433 5 103 [10385 1104
I1.645 uw 110 |75089 7 301 [10449 1223
30886 46 1 1 1 |75159 3 310 (10458 1 322
449853 12 00 2 |78762 3113 (10535 1 410
45375 37 2 0 0 | 79466 5 311 [10824 3114
B0.611 B 10 2 |82488 7 o222 (10893 1303
50.974 8 201|869 1 203 [10972 5 411
51.097 7 210 |87.280 1030 2][11354 2313
55.951 15 11 2 |88.062 1 320 (11435 20331
FE.249 35 2 1 1 |91579 7 213 (1749 3204
£5.751 12 202 |92053 12 31 2
BE118 10 2 20 |92320 12 3 2 1
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Fiche JCPDS-ICDD du platine en phase cubigue

(4-0802 ualiby: * Pt
CAS Mumber.  7440-06-4 Platirmn

Malecular Weight. 195,09 Ref: Swanzon, Tatge, Natl, Bur. Stand. [U.5.], Cire. 533, 1, 31 1953

Yalume[CD]:  60.33

D 21,461 O 21.370
Syg: Cubic

Lattice: Face-centered

5.G.: Fmdm [225)

Cell Parameters:

a 39n b c ‘ ‘I ||

G b T | | | r | .
SS/FOM: F 9=14300070, 9) o & 8 A 1 1A 26

[lcar,
Pad Cukal X It (- Irt-f || 2 [t-f
11 117A 22

hok
Lgmhd-q:lﬁ*lﬂﬁﬁ 39763 10 111
F||tEfi Ni 46243 R3 200 |85H2 12280 20
dp: BP484 1 220 486 9
bineral N ame;

Flatinum, syn

-=

Fixed Slit
ImMensity
148.26

hk
331
4210
422
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Annexe 4 : Exemple de résultats obtenus avec le log __iciel LUMIERE

Régression Linéaire Multiple : analyse de la constante diélectrigue du BTO

Niveau de Confiance défini : 95,00 %.

Matrice des corrélations

Corrélations significatives a 95,00 %

r=0,7067 (8 - 2)
VO1# VO3# VO4# VO6# VO7#

VO1# 1,0000

VO3# 0,0000 1,0000

VOA4# 0,0000 0,0000 1,0000

\VO6# 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000

VO7# - 0,3808 -0,1610 - 0,0275 0,0707 1,0000

Domaine de variation des Facteurs

Facteurs Minimum Moyenne Maximum Ecart-type

V01l - 1,0000 0,0000 1,0000 1,0690

V03 - 1,0000 0,0000 1,0000 1,0690

V04 - 1,0000 0,0000 1,0000 1,0690

V06 - 1,0000 0,0000 1,0000 1,0690

V07 - 1,0000 0,1300 1,0000 0,6807

Régression de Eps

Echantillon Individus Epspla

Synthése sur les Coefficients

Tableau avec I'écart-type résiduel.

Sr=1.5460 - Nur =2
Variable Coefficient |Ecart-Type |t Student Confiance % |Risque % Centrage
Constante 76,1375 0,5466 139,2909 99,99 0,01 - b
VO1# 15,0209 0,5928 25,3388 99,84 0,16 Oui b
VO3# 9,3813 0,5551 16,8988 99,65 0,35 Oui b
\VOA4# 9,1456 0,5469 16,7239 99,64 0,36 Oui b
\VO6# 8,4274 0,5483 15,3711 99,58 0,42 Oui bl
\VO7# 11,8904 0,9461 12,5681 99,37 0,63 Oui bl

Intervalle de Confiance a 95,00 %
Variable Coeff Mini (2,50 %) |Maxi (97,50 %)
Constante 76,1375 73,7856 78,4894
VO1# 15,0209 12,4703 17,5716
\VO3# 9,3813 6,9926 11,7699
\VO4# 9,1456 6,7926 11,4986
VOG6# 8,4274 6,0684 10,7865
VO7# 11,8904 7,8197 15,9611

Comparaison des Ecart-Types Résiduel et de Mesure.

Ecart-Type R{D.D.L Nur Ecart-Type dgD.D.L. NuO
1,5460 2 6,4800 2
Statistigue CgConfiance % |Risque %

0,0569 5,3858 94,6142

L'écart-type (Sr) est du méme ordre de grandeur que
I'écart-type de mesure annoncé (S0). Le Modele ajuste
correctement la réponse. Les 2 estimateurs peuvent étre fusionnés.

Sfus = 4,7107 Nufus = 4
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Les Tests sur les coefficients deviennent:

Avec I'Ecart-type fusionné
Sf=4.7107 - Nuf =4

Variable Coefficient |Ecart-Type |t Student Confiance % |Risque % Centrage Variable
Constante 76,1375 1,6655 45,7153 100,00 0,00 - Constante
VO1# 15,0209 1,8062 8,3162 99,89 0,11 Oui VO1#
VO3# 9,3813 1,6915 5,5462 99,48 0,52 Oui \VO3#
VO4# 9,1456 1,6662 5,4888 99,46 0,54 Oui VO4#
VO6# 8,4274 1,6705 5,0448 99,27 0,73 Oui VO6#
VO7# 11,8904 2,8826 4,1248 98,54 1,46 Oui VO7#
Analyse de la Variance
Source Somme des (DdI Carrés Moyer|Fisher Confiance % |Risque % Source
Régression |3 370,7583 |5 674,1517 282,0436 99,65 0,35 Régression
Résidus 4,7805 2 2,3902 Résidus
Total 3375,5388 |7 482,2198 Total
Ecart-Type R¢ 1,5460 Ddl 2
Analyse des Contributions des Effets.
Effets Contributions | %
VO1# 1458,5318 | 43,21
VO3# 612,5967 18,15
\VO4# 653,9091 19,37
VO6# 604,2468 17,90
VO7# 41,4738 1,23
Résidus 4,7805 0,14
Total 3375,5388 | 100,00
Histogramme des Contributions des Effets.
Effets - + %
VO1# 43,21
VO4# 19,37
VO3# 18,15
VO6# 17,90
VO7# 1,23
Résidus
Observations|Yi Observés |Yi Estimés |ei ei/Sr
1 62,4000 63,2695 - 0,8695 - 0,5624
2 70,4000 69,5305 0,8695 0,5624
3 86,3000 86,3002 - 0,0002 - 0,0002
4 49,6000 49,5998 0,0002 0,0002
5 74,6000 75,8272 -1,2272 - 0,7938
6 61,4000 60,1728 1,2272 0,7938
7 82,6000 82,9580 - 0,3580 - 0,2315
8 121,8000 121,4420 0,3580 0,2315
Prévision

Confiance bilatéral de 95,00 % (risque de 5,00 %),

Facteurs Valeurs

VO1# 0,0000

VO3# 0,0000

V04# 0,0000

VO6# 0,0000

VO7# - 0,2200

y0 Estimé Sy0 Estimé |Ddl sO Répétitions syyOmin yOomax
71,9759 1,0978 2 3 67,2523 76,6994

Le(s) s(yo) est (sont) calculé(s) a partir de :
L'écart-type résiduel.
1,5460 2
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Synthése des Modéles

Synthése sur les coefficients

Eps#
Constante 76,1375
VO1# 15,0209
VO3# 9,3813
VO4# 9,1456
VO6# 8,4274
VO7# 11,8904

Ecart-Type Re¢ 1,5460

Ddl

2

Synthése des Modéles

Contributions

Eps#
VO1# 43,21
VO3# 18,15
V04# 19,37
VO6# 17,90
VO7# 1,23

Ecart-Type Re¢ 0,14

Ddl

2
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Annexe 5 : Montage Tower-Sawyer

Cette annexe présente le fonctionnement du monfageer-Sawyer pour la mesure des

propriétés ferroélectriques.

La Figure A5-1 décrit le schéma du montage utilise principe de fonctionnement est basé
sur la mise en série de capacitga@ec la couche mince de BTO. Si on néglige le amaur
dans la résistancegRet dans I'amplificateur opérationnel, la chargen&gasinée dans les

deux capacités est la méme (équation A5-1).

q=C, IV, =Cq10 V1o Equation A5-1
1
Ry =100 K2 Caro ::T
Générateur o Vy
Basse
fréquence Co
0Luf
R =12 K —— Vo | |[Ro=1Ma
T

Figure A5-1 : Schéma de principe du montage Towergsvyer modifié.

L’amplificateur étant monté en suiveur, on peutréc¥, = Vy. On obtient alors I'équation
A5-2 :

Co [Vy =Cgio [Viro Equation A5-2

La capacité g est choisie de facon a étre grande par rapporgrd. Comme I'excitation
sinusoidale (car contrblée par un Générateur B&8quence), la notion d'impédance

complexe peut étre utilisée et on a :

Zc =‘ - 1 M‘ >>Z =‘ - 1«)‘ Equation A5-3
JCBTO JCO

D’ou Vgro >> Vo, or E = \k1o + Vo, donc Ex= Vgr1o. La tension d’alimentation E est donc

entierement aux bornes de la capacité BTO. &ii\g = (Rl +R, )/R2 , avec E = ¥ro.

25€
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La tension de sortie du pont diviseur de courant @) qui correspond a yest donc
proportionnelle a la tensiongyo aux bornes du BTO. La tension aux bornes du BED&s

pour expression :

Vgro = (1+ %j W, Equation A5-4

2

D'autre part, D = £[E, pour les ferroélectriques, la contribution du ropaélectrique est

négligeable par rapport a celle de la polarisatiamobtient :

P=D=0g=

n|a

Equation A5-5

Ou s est la charge surfacique et S, la surfac&betrode supérieure de la capacité BTO. En

combinant les équations A5-1 et A5-5, on obtiestpression A5-6 de la polarisation :

Equation A5-6

Le tracé de la courbe P = f(E) est obtenu sur llescope en observant la tensior V
proportionnelle a ¥ro et donc au champ électrique E et la tensigrpMportionnelle a P.
L’amplificateur opérationnel est monté en suiveuprésente une grande impédance d’entrée
(> 10 Q) afin de supprimer l'influence e I'impédance digat de I'oscilloscope qui est de
1 MQ. La résistance Rpermet de compenser dans certains cas les péélestdques du
BTO et d’avoir une plus grande stabilisation duleythystérésis. Le pont diviseur est utilisé
pour diminuer la tension d’entrée sur I'oscillosedpmité & 20 V).
Le banc de mesure ferroélectrique basé sur le merftawer-Sawyer se compose :

* D'un botitier contenant le montage Tower-Sawyer ettransformateur permettant

l'alimentation de I'amplificateur opérationnel,
» D'un générateur basses fréquences,
e D'un oscilloscope,

D’un testeur sous pointes permettant la connex@ladapacité MIM BTO.
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Annexe 6 : Procédés d’élaboration mis en ceuvre pour la
compréhension des variations de constantes diélectr igues

Le procédé d’élaboration des capacités est le mésgei'a I'étape de dépbt du STO incluse.
On présente donc ici les procédés d’élaboratiotiqaps & nos échantillons apres dépdét du
STO.

Plaque P17 lift-off
» Dépbt résine, recuite 115°C 2 min sur plaque claguéf
* Insolation et développement de la résine
e Etuvage 100°C 1h
» Dépot Pt
+ Lift-off
* Recuit de cristallisation 450°C 1h

Plague P18 : recuit avant usinage ionique (cf teldgie « 100 mm »)
e Etuvage 100°C 1h
» Dépot Pt
* Recuit de cristallisation 450°C 1h
» Dépbt résine, recuite 115°C 2 min sur plaque claguéf
* Insolation et développement de la résine
» Usinage ionique du Pt

* Retrait résine

Plague P19 : recuit aprés usinage ionique
» Etuvage 100°C 1h
» Dépot Pt
» Dépbt résine, recuite 115°C 2 min sur plaque clagbéf
* Insolation et développement de la résine
» Usinage ionique du Pt
* Retrait résine

* Recuit de cristallisation 450°C 1h
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Annexe 7 : procédés d’'élaboration mis en ceuvre pour la
compréhension des variations de constantes diélectr igues

La mesure de la largeur a mi-hauteur d’un pic ffeadition qui permet d’obtenir des données
sur la taille des cristallites et les contraintet®lines dans un matériau nécessite un montage
particulier appelé modedzscan.

On part d'un montage classique-26 en ajoutant des fentes trés fines devant le
monochromateur arriere (apres I'échantillon) afi@ de laisser passer que les photons
correspondant a un angle donné. On rappelle queoleochromateur et le capteur X sont
solidaires. Le monochromateur filtre la raie K du @ar I'angle (Bragg) qu'il fait avec le
faisceau diffracté provenant de I'échantillon. @edge arréte la raie K parfaitement mais

ne résout pas &l et Ka2 car le monochromateur est courbe (cf Figure ATMidntage
focalisant Bragg-Brentano (cf Figure A7-2) permpttde gagner du signal au détriment de la
résolution sur la forme des pics) et présente wrtaioe mosaicité qui laisse passer les 2
raies. Il faudra en tenir compte dans I'exploitatides résultats. Ce phénomeéne est bien connu

et se déconvolue aisément.

Monochromateur arriére

couthe

: Elunmation des radiations genantes:
freinage, K83, fluorescence. ..
echantillan

Figure A7-1 : Monochromateur arriére courbe.
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~"Cercle de"".,
focalisation

Montage de Bragg-Brentano
détecteur

Raies de diffraction trés fines S°Urce S/

et intenses

Cercle du
diffractométre

Montage a focalisation

Figure A7-2 : Montage de Bragg — Brentano a focalation.

On se place en position de Bragg pour un pic ddwkig sur lequel on est sir que seul
diffracte le matériau intéressant (exemple : aitb@nd la superposition du STO et du Pt pour
20 > 40°). On verra donc les plans hkl paralleles &urface. On notera qu'il est possible
d’'observer des plans autres que paralleles a facguen conservant le méme anglmais en
modifiant I'angle ® (comme pour les rayons X rasants par exemple).dogslitions de
Bragg sont donc valables pour des plans non plsiela surface.

Une fois I'angled fixé, on fait un balayage avec le détecteur (a2f)eautour de la position
de Bragg. Les fentes fines ajoutées permettent ddolzserver avec plus de précision la
contribution de chaque distance interréticulairei {carie avec les contraintes internes et la
taille des cristallites) correspondant a une fadik plans.

Dans I'exploitation des résultats, on enléve latgbuation de la raie K2 qui est toujours
présente. On la voit bien lorsque les raies s@stfines. On enléve également la contribution
expérimentale due a l'instrument (de I'ordre delques centiémes de degrés). Les formules

de calcul sont données sur la Figure A7-3.
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J

E

0
I T A A

Talille des cristallites

Composante Kal

Couche de cuivre - Reflexion 111

Largeur & mi-hauteur mesurée
apres déconvolution g,

Composante Ka2

Figure A7-3 : Exploitation des données expérimentak pour le calcul de la taille des cristallites.

26 21 a8 a9 @0 431 432 433 434 35 a6 @7 438 439 4s0 a1 as2 443 a4

2-Theta - Scale

t=CA/Bco (Scherrer)

B = largeur vraie =f§ 2 - B,2)12

Elargissement instrumental
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Résumé

Dans l'optique d'une miniaturisation dans le sectele la microélectronique et plus
particulierement dans celui de la téléphonie mobds matériaux pérovskites a trés haute
constante diélectrigue sont des candidats intémessau remplacement des diélectriques
actuellement utilisés dans I'élaboration des cdgadilétal/lsolant/Métal (MIM). Ce travail
est consacré a I'élaboration et a la caractérisatecouches minces de titanate de strontium
(SrTiOs) et de titanate de baryum (BaE)Odéposées par pulvérisation par faisceau d’ions
(IBS) dans des structures capacitives MIM Pt/diéigae/Pt.

Une optimisation des dép6ts a l'aide de plans derpces a été réalisée afin d’obtenir la
constante diélectrique la plus élevée et ce, pesteimpératures d'élaboration les plus faibles
possibles en vue de l'intégration des structurell Mlir les circuits intégrés.

Des analyses d’'EXAFS, de XRR et dAFM TUNA nous gmérmis de comprendre
linfluence de la microstructure des matériaux ligaide grain) et de la technologie
d’élaboration des capacités (épaisseur de diéeetriprocédé de gravure de I'électrode
supérieure et nature des électrodes) sur les ptépriles capacités MIM.

Une étude des multicouches Sr¥iBaTiO; a également été menée dans le but d’observer
linfluence de la périodicité des empilements seur$ propriétés électriques (constante
diélectrique, linéarité en tension).

Mots clés : SrTiO;, BaTiOs, pérovskite, capacité MIM, pulvérisation par faiaa d’ions,
couches minces, matériau forte permittivité, maoliiche.

Abstract

In a view of miniaturization in microelectronicscamore particularly in the sector of mobile
phone, perovskites materials with very high peimiiit are interesting candidates to replace
dielectrics currently used in the development ot&lensulator/Metal (MIM) capacitor. This
work is devoted to the development and the chanaate®n of thin layers of strontium
titanate (SrTi@) and barium titanate (BaTgDdeposited by lon Beam Sputtering (IBS) in
capacitive structure Pt/high-k/Pt.

An optimization of deposition parameters using giesiof experiments was carried out in
order to obtain the highest permittivity and thisth the lowest elaboration temperature for
the integration of MIM structures on integratectaits.

EXAFS, XRR and AFM TUNA analysis enabled us to ustind the influence of materials
microstructures (grain size) and of capacitor elatton process (dielectric thickness, top
electrode etching process and electrode matedalfhe properties of MIM capacitors.

A study on SrTi@BaTiO; multilayer was also undertaken in order to obséhecinfluence
of stacking periodicity on their electric propestigermittivity, linearity).

Keywords :SrTiO;, BaTiO;, perovskite, MIM capacitor, ion beam sputteringintfilms,
high-k material, multilayer.



