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INTRODUCTION

L'amélioration constante des techniques de vide et de 1'évaporation
permettent la réalisation des couches minces diélectriques dont 1'importance
est grande tant dans le domaine descomposants passifs (condensateurs, passivation
des éléments semiconducteurs...) que dans la prospection de nouveaux éléments
actifs. Dans ce domaine, 1'étude fondamentale des propriétés &lectriques des
structures Métal - Isolant - Métal (M.I,M.) est entreprise depuis gquelques années
dans plusieurs laboratoires (1 & 14), Mais les nombreuses difficultés d'ordre
technique et théoriques ne permettent pas encore d'interpréter de fagon satise-
faisante les mécanismes de transfert de charges dans les couches minces d'oxydes

o}
dont 1l'épaisseur est comprise dant l'intervalle 100 - 5000 A,

Nous avons choisi d'étudier les propriétés du monoxyde de silicium en
couches minces, 1l'évaporation sous vide de ce matériau plus aisée que celle

d'autres oxydes (A1203, Be0, Tay0s, ZpOsss)e

Dans une premidre partie nous présentons les divers travaux relatifs

aux structures MIM,

Dans une seconde partie nous examinons les principaux mécanismes de con-
duction susceptibles d‘'interpréter les résultats expérimentaux, et développons
plus particuliérement les calculs relatifs 3 1l'effet tunnel et & 1'émission

thermoélectronique,

Nous donnons ensuite les méthodes de fabrication des structures MIM
réalisées au laboratoire et examinons 1l'influence des divers paramdtres physiques

sur la qualité des couches isolantes.,

Enfin dans la dernidre partie nous présentons les résultats expéri-

mentaux et essayons d'interpréter ces résultats.,
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HISTORIQUE DES STRUCTURES
METAL~-ISOLANT-METAL

“

Des caractéristiques & résistance dynamique négative (R.D.N.) controlée
en tension ont été obtenues par de nombreux chercheurs dans les structures Métal-

isolant-métal (7 & 19).

Les principaux isolants employés sont A1203 » Sio, Tap Og, Z, O,
Ti Op, Mgo = A, 0 3» Mgo, B.O«se L'épaisseur de la couche 1solante varie en
général de quelques dizaines i plusieurs milliers 4'Angstréms (A), suivant les

. oxydes employ#s.

Nous nous proposons dans cette partie de résumer rapidement les résul-

tats publiés, dont nous avons eu connaissance,
I. FORME DES DISPOSITIFS M.I.M.
. Les électrodes métalliques sont
//// obtenues par déposition sous vide

d'un métalo

La couche isolante (I) étant obtenue

SRR NNNG

“1!” AN

“‘

soit par oxydation de My soit par

déposition sous vide.

Figgge 1

II. CONDUCTIVITE BASSE TENSION ET "FORMATION"

Lorsqu'une différence de potentiel de quelques dizaines de millivolts
est appliquée entre M1 et M, , il apparait un courant trés faible (quelques
dizaines de picoampdres pour une tension de 1 volts appliquée & une couche de

Q

500 A de monoxyde de silicium).

Le dispositif &tant placé dens un vide meilleur que 1072 torr
(1 torr = 1 mm de Hg). La conductivité augmente rapidement avec le temps lorsque




la tension appliquée dépasse un certain seuil V_,, V. est appelée tension de

F* F
formation. La conductivité arrive & son maximum en quelques secondes lorsque

la température est de l'ordre de 300°K,

III. CARACTERISTIQUES I, V STATIQUES

La caractéristique I = £(V) montre pour un &chantillon formé une zone

& RDy controlée en tenmsion : A.B (cf. fig. 2).
a1
Lp

I

L

Ip Vb sont respectivement le courant maximum traversant 1l'échantillon et la

tension correspondant & ce courant.

I, Vy sont le courant minimum (coursnt vallée) pour une tension supérieure 2 Vp

Une telle caractéristique est assez semblable & celle obtenue pour une
diode & effet Esaki (diode tunnel). Cependant les ordres de grandeurs sont assez
différents puisque I, peut &tre de 1l'ordre de 0,1 A et Vp, de L volts.

IV, FACTEURS INFLUENCANT LA CARACTERISTIQUE I, V

Le degré de formation du dispositif est caractérisé par le courant

maximum qui le traverse, Les paramétres influencant le degré de formation sont :

- la température

- la tension maximum appliquée



la pression

1'épaisseur d'isolant

la nature des électrodes métalliques

la nature de l'isolant.

V., TemEérature

Le degré de formation est d'autant plus élevé que la température de

(12)

formation est €levée « Cependent un dispositif formé & la température ambian-

te et présentant une RDN aura #@ basse température les mémes caractéristiques I,V

(7).

avec un courant pic plus faible

(1k)

IV.2, Tension maximum appliquée

Pour un &chantillon formé & une tension VF' 1'augmentation de la
tension appliquée augmentera de fagon irréversible, je degré de formation.

(13)

IV.3. Pression

Les dispositifs MIM &tudiés ne présentent le phénoméne de formation

2 torr, Mais un échantillon formé

que lorsque la pression est inférieure 3 10~
4 basse pression pourra &tre amené & la pression atmosphérique sans que la RDN
disparaisse, Cependant dans ce cas la valeur du courant pic sera diminué,

IV.4, Epeisseur de 1'isolant (12)

Vp ne dépend pas de l'épaisseur de 1l'isolant. Il ne peut donc s'agir
d'un phénoméne de conductivitéd relid au champ électrique, Seule la tension

appliquée intervient.,

IV.5. Nature des électrodes

Tous les auteurs sont unanimes d reconnaitre que certains métaux
favorisent la formation alors que pour d'autres elle n'apparait pas. Les métaux
favorisant la formation sont en général monovalents (Au, Cu, Ag...) alors que
ceux ne donnant pas naissance 4 une RDN sont en général trivalents (Al, In).

Dans le cas ou 1'un des métaux est trivalent et 1l'autre monovalent (par exemple

Al - isolant = Au) le phénoméne de formation n'intervient que lorsque 1'électrode
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correspondant au métal monovalent est polarisée positivement.

IV.6, Nature de 1l'isolant

La neture de 1l'isolant a une inTluence sur la valeur de Vb. Eickmptt

(12) donne la relation empirique

2
v, A-Be
er

V. EFFET DE MEMOIRE STATIQUE

v

- ———n o e 4 m e w e et wes

étant la permittivité relative de 1l'isolant,

Une structure MIM formée présente une
caractéristique continue telle que
oAD (fig. 3)

Si on applique au dispositif
une tension en dent de scie (fig. 4)
de valeur créte Veys la caractéris-
tique décrite sera OABO, la pente BO
correspondant & la chute de la dent

de scie.

Si maintenant on spplique une
tension dont la valeur créte est
inférieure & Vs, la caractéristique
décrite sers 0C;. Cette caractéristi-
que est stable tant que la tension créte

ne dépasse pas Vsl'

Si la valeur créte de le tension appliquée dépasse Veq (par exemple Vc2)

La caractéristique décrite sera OCy AB' 0C50. Cette caractéristique sera stable

tant que le tension créte appliquée sera inférieure 3 Vspe

SIMMONS et VERDERBER (1) donnent la relation empirique

I =K(V,) sh k(V,) Vv




ou V, est la derniére tension créte ayant apportée un changement de caractéris-

tique.

Un tel dispositif constitue une mémoire résistive dont 1'état peut

8tre modifié de fagon continue par une tension impulsionnelle,

VI, INFLUENCE DE LA POLARITE SUR LA CARACTERISTIQUE STATIQUE

Si un dispositif Ml - I-", est formé avec par exemple une tension
positive, appliquée sur My il présentera les mémes effets de RDN lorsque M,
sera rendu positif, Cependant, suivant la nature des métaux, le: caractéristique
est susceptible d'évaluer et le dispositif pourra méme &tre "déformég', si la

tension "inverse" appliquée est supérieure & la tension initiale de formation.

VII. CAPACITE

Wo} TOSSER et THUREAU (15) ont é&tudié 1'influence

de la tension créte appliquée sur la capacité
mesurée & polarisation nulle. Ils trouvent des

dériv8s irréversibles de capacité lorsque la

w0

tension crete appliquée(ui) varie (fig. S.

-
3
Ly

meap $3) puis vEwranzcmra (18)

variations de capacité avec 1l'épaisseur pour

donnent les

1'oxyde d'eluminium, La courbe représentée
fig. € ne passe pas par l'origine ce qui semble
indiquer que la permittivité de l'isolant en

couche mince différe notablement de le permite

tivité du matérisu massif,

° 100 200 e (A

8. CONCLUSION

Les variations de la capacité avec l'@paisseur d'isolant et avec la

tension appliquée ne sont pas expliquées de fagon quentitative.




Le phénoméne de R.D.N. et de haute conductivité dans le diélectrique
n'ont jusqu'd meintenant regu aucune explication quantitative entiérement satis-

faisante et rendant compte de tous les effets observés,

I1 nous parait nécessaire, aprés avoir rappelé les définitions concer=-
nant les barriéres M.I.M,, d'étudier théoriquement les modes de conduction

possibles dans de telles structures.
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THEORIE ELEMENTAIRE DE LA CONDUCTION
DANS LES STRUCTURES METAL ISOLANT METAL

I. BARRIERE DE POTENTIEL

Nous rappelons bridvement les principales définitions relatives 3 la

théorie des bandes d'énergiec dans le solide.

1. Travail de Sortie

g e pe——— Vide C'est 1l'énergie ¢ml qu'il faut fournir
: au zéro absolu & un électron se trou-
ﬁ?“' ' vant au niveau de Fermi pour 1'amener
& dans le vide avec une vitesse nulle,
i
B.C. Eg=T
i
Fi&e 1l

2. Affinité électronique

C'est l'énergie qu'il faut fournir au

] zéro absolu, i un €lectron pour 1l'amener
B.C : ]
§ du bas de la bande de conduction de
S 3
1%'isolant dans le vide avec une vitesse
8.1 nulle,




3. Jonction Métal - Isolant

§ X B.C.
gml
1
I B.T
B-C E ——
= — B.V.
M T
Figgre 13 a
' %
;'é‘ ’4"‘0
o
_.h:v._._.‘L.__
=
Mm ——1
Figgze 13 b

4, Fonctions métal isolant métal

Lorsque métal et isolant sont &loignés
les niveaux de vide sont alignés
(fig. 13 a).

Quand on rapproche l'isolant du métal
les niveaux du vide restent alignés,
Le niveau de Fermi du métal est alors
gitué 4 une distance

¢, = ¢m1 - X
par rapport au bas de la bande de
conduction de l'isolant. &, représenté

1
la barridre d'énergie métal - isolant,

= a) Structure symétrique

Par le méme mécanisme de jonction métal isolant que précédemment
les niveaux de vide M, - IetM,~1Tsont alignés (fig. 14)., De plus, & 1l'équi=-

2
libre thermodynemique, les niveaux

de Fermi des deux métaux sont alignés,

La barriére d'énergie sera
rectangulaire puisque les métaux sont

identiques,

— o
X X
...... 4 e L.
§ :
| i
1
5 A
1
. 1
1 e o e e l&

Figure 1k



b) structure dissymétrique

——
3 La bande de conduction de l'isolant
e —T A .
: \ % se déforme de fagon & ce que les niveaux
; H . . me taux
: ook de Fermi des deux imebends soient
A alignés, Dans ce cas (fig. 15) la
p; barriére d'énergie est trapézoidale.
e e S I1 existe un champ &lectrique interne
pa— —
Mt E I | — My B = ¢l = ¢2
——— — t eL
Figure 15

5. Action d'une différence de potentiel extérieure

Lorsqu'une différence de potentiel U est appliquée i la structure, la

barriére de potentiel se déforme de telle manidre que les niveaux de Fermi des
deux métaux soient décalés de eV,

e
/ |‘!
- - N g
! : :
1 ' 1l
! H RV R
i : =
i ? =
— ¥ i — N g
p— ”" lfV -
— v e P |
Figure 16 a Figure 16 b
UB > UA UB < UA

S . L'isolant est susceptible de renfermer
ST ITaed—pige : ) g
des impuretés suxquelles est associé
un ou plusieurs niveaux énergétiques

dans la bande interdite de 1'isolant.

Il

S
PSRRI e

|




Te Influence des charges statiques

Sous l'effet d'un champ appliqué, une
t:\§\“‘*-/4 charge statique peut se former au

voisinage des &lectrodes. Il en résulte

SRS PSP S une déformation de la barrilre de
potentiel (fig. 18)., Nous traiterons
Figure 18 ce cas plus en détail dans la suite,

8. Expression des potentiels

13
?"J\\\\ Soit ¢(x, V) la valeur de l'énergie &
: ?\\\\\\\ l'abscisse x correspondant, au base
Z : " . .
; ! 3 de la bande de conduction de 1l'isolant,
: Zixv) :
_~WM~4%E‘._._%....-—mji-1;: Par convention les énergies sont repérées
Eﬁg ; b w 4 partir du bas de la bande de conduc=-
2 B = >  tion de M, et les abscisses & partir
fme
Figure 19 de l%interface Ml -1,

a) Calcul de ¢(x, V)

Lorsque la polarisation est nulle

( _ o =9
¢(x, 0) = ¢l + EFl - cma——— (1)
L

81 une différence de potentiel est appliquée :

9 = 95 -
y T

o(x, V) = ¢, + Bp, = x (2)

U =Ty, = Uy

9. Influence de la force image

Tout &lectron participant & la conduction induit dans chaque &lectrode
métallique une charge positive (appelde charge image), dont la position est

symétrique de la sienne par rapport i la surface de 1'électrode considérée,
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Le champ créé par ces charges est

- e e
Eim" -

b e ga(2x)2 L ne 60(2(L - X))E

Ce champ total est :

U e 1 1
=2 (= - )
o L 16 7 ¢ £ x2 (L - x)2
or -d—'-ig-}-{.l__v_). = el (3)
dax
oy = 9 U ¢ 1 1
¢(x, v) = + ¢, - X = x - (= =~ ) ()
’ EFl 1 L L 16 7 e¢ ¥ La-x
’?‘""K' h
ag |
. 9
MW ! o -

T

Figre 20

Remargue :

Dans 1'équation (4), pour x + 0 ¢(x)+ », en fait physiquement il n'en
est rien ; ceci est du au fait que 1'on ne connait pas la nature de la force
image au voisinege immédiat des électrodes.

Conséquence : abaissement de la barridre de potentiel

Calculons la hauteur de la barridre de potentiel 4 1'sbscisse x m
correspondant au maximum




> 12 -

d ¢({x, v) by = & 2 1
AP S/ S-S - (o - 1 )
dx L L 16 m e, X (L = x)

En posant L - 2 x, =y

2
il vient : -——.—G—.g'..-___. - (d2 - y2)2

T E €, y

8i 1%on suppose que L = X, >> X , €t pour une tension appliquée

positive suffisante on obtient :

X, = (=) (=) (5)
167 ¢ ¢ Ut
by = ¢
avec U' = 1 2 + U
e

d'ol l'abaissement A® de la barridre :

e3 /2 e 1/2
Ad = ( ) () (6)
b r e €y L

On peut remarquer que pour des champs appliqués importants 1'ebaisse-
ment de barriére n'ést pas négligeable et les mécanismes de transferts de charges

peuvent &tre fortement modifiés.

Dans le cas du monox}de de silicium

1/2
x_ ## 0,85 . 10~ (--Y-:-—)
n
L
1/2
Ad = 1T 10"6 (-l:--)
L
o)
X en A
m
Ad en eV

V'/L en V/m
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10, Mécanismes possibles de transfert

Un électron se trouvant dans la bande de conduction du métal Ml ne

pourra passer dans le métal M, que par deux moyens (rig. 21)

a) Fonctionnement de la barridre avec passage dans la bande de
conduction de 1l'isolant (c'est 1l'effet schottky).

b) passage & travers la barridre de potentiel : c’est l'effet

tunnel.,
lay)
~a Cependant, lorsque la barriere est
déformée (présence de charges statiques,
1 de niveaux piégés...), on peut envi-
7 g sagér
A idan
Flgure 21

c) Passage par effettunnel entre M; et les niveaux piégés, puis

passage dans la bande de conduction de 1l'isolant.




Jal - 1k -

&/
M, /fj::

i

Figgge 22 Zaéjijai;/C/,//

d. Ionisation par le champ 8lectrique d'impuretés ou d'imperfections

contenues dans 1'isclant.

Conclusion :

. P . . W p
Il nous parait donc nécessaire de mmner l'étude des effets tunnel et
Schottky.

Dans une premiére partie, nous &crivons l'équation générale expriment
la conduction & travers les structures M I M, Nous en ferons ensuite 1'appli-

cation dans l'effet tunnel et l'effet schottky pour une barridre trapézoidale.

II. EFFET TUNNEL

L'énergie d'une particule s'écrit dans le cas ol la relation para-

bolique entre 1'impulsion et 1'énergie est vérifife :

E=—2_ (p.2+p,2 407 (1)
n

ol m® est la messe effective de 1l'électron.,

1

= sz la composante d‘'énergie suivant x,
2m

Soat Ex =

En mécanique classique, une particule possédant une énergie E, infé-
rieure & la hauteur maximum de la barriére d'énergie ne peut la franchir en

aucun cas ; elle est réfléchie. En mécanique quantique au contraire une telle
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particule poss@de une certaine probabilité de passage 3 travers la barridre.

Cette probabilité est D(Ex) encore appelée "transparence" de la barriére,

l. Formulation générsle

Les calculs exposés dans cette partie ne fait appel & aucune hypothdse
en ce qui concerne la forme de la barridre d'énergie.

l.1l. Eguation de Dbase

Soit E 1'énergie totale de 1'&lectron considéré et soit E, sa
composaente d'énergie suivant 1'axe des abscisses,

Soit M (E, Ex) le nombre d'électrons de M; ayant leur énergie totale

comprise entre E et E + dE et leur composante d'énergie suivant 1'axe des x
comprise entre Ex et Ex +d Ex

Le nombre d'€lectrons frappant 1l'interface I - M2 avec une vitesse
positive (1'électron se propage de My a M2) est donné par :

N _ E
My(E) = s M, (E, Ex) D(E,) 4B (8)
Le courant circulant de Ml vers M, est donné par :
= e fim ;
Jip = e S ® M (E) Py(E) aE

ou Ey est 1'énergie maximum de la barridre et PE(E) est la prababilité pour qu'un

€lectron, possédant dans M, une &nergie totale E, trouve dans Mé un niveau libre
d cette méme valeur d'énergie.

€ \
\\\\\\\ Ce courant total est donné par
""cfé > ‘: J = Jlg - J21 (9)
~ —_ o o
(. M = A By
~. = L SN =
= =", | Jip = e/, W (E) P(E) dE (10)
- il i E,
e H
Figure 23 Jyy = e S, N,(E) P,(E) dE (11)
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1.2, Calcul de P(E) et MN(E, Ex)

a) Calcul de P(E)

1

- Soit F(E) =
1 + exp -ELgﬁggl—

La fonction de Fermi donnant la probasbilité d'occupation d'un niveau

d'énergie E.
- Nous avons : P(E) = 1 -~ F(E)

P

L(E)

1l - fl(E) = fl(- E)

PE(E) l- fZ(E) fz(— E)
L'origine des énergies se trouvant au bas de la bande de conduction

de M. nous aurons :

1
fZ(E) = fl(E +eU')
¢4 = ¢
Ut = U + 1 2
e
d*oi
P, (B) = — L (12)
EFl - F
kT
P,(E) = L (13)
- R «eUt
1+ exp ( EFl )
kT

b) Caleul de M(E, Ex)

Dans le cas ol 1l'on adopte la relation parabolique
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mlx est la masse effective de 1l'€lectron dans le métal Ml. En fait on peut
considérer (cf, (l)) que cette masse est peu différente de celle de 1l'électron

libre, (m.lii ## m)

Un calcul simple montre que :

Y 7 m
3

N, (B, E ) aF aE_ = F,(E) 4E aE_ (1k)

h

1.3. Caractéristiques I = £(V)

Nous avons :

_ B
J e S Nl(E) PQ(E) dE

12 - )
N (B) == n T, (E)
"1 30N
h
5, =bime g (E) P,(E) aE
12 h3 o 1 2 :

d'olu le courant tctal :
L v me BEy E
3 fo (F,P, = P, F;) 3 o D(Ex) dEXi dE (15)

‘J=

I1 est possible de montrer que :

1+ exp (Ep; = E)/XT
3. Log( 1 % 2 - — F P, = P,
4E kT

1+ exp (Epl - E « eU)/xT

Fn portant dens 1l'intégrale et aprés avoir effectué 1l'intégration

par parties il vient :

L 7 me kT
J = 3 J  o(E) D(E) 4B
h o
1 + exp (FFl - E)/kT
G(E) = Log

1+ exp (Bp - E - oV)/kT
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D(E) = transparence de la barridre pour un électron d'énergie E.

l.4, Calcul de D(E)

Dans le cas ol les largeurs d'onde broglisnnes sont petites vis

8 vis des dimensions caractéristiques déterminant les conditions du probléme,

(19)

le syst@me peut @tre considéré comme quasi classigue . Dans ces conditions

la transparence s'exprime par :

_ by ™% b 1/2
D(E) sexp = =— 2 m Iy (6(x) = B ) dx (16)
h

,PE'

O a et b sont racines de

1'€quation

¢(x) = E

et m" la masse effective de

1%8lectron dans 1l%isolant.

Figure 24

1.5, Conclusion

Dans. le cas oll la barridre d'énergie est de forme quelconque

la densité de courant circulant dans la structure My -1~ M, est donnée par

L 7 me kT

d = 3

I ¢(E) D(E) aE (a7)
h (o]

1+ exp (EFl - E)/xT
G(E) = Log (18)

1 + exp (EFl - E =« e U')/kT

1/2

D(E) = exp = i*-;;’ Vo f: (6(x) - &) ax (19)

i

Lorsque l'on intégre (17) seulement jusque EM’ on trouve les relstions
J = £(V) de 1'effet tunnel., Si 1'on intdgre de E, @ 1'infini en faisant D(E) = 1

an trouve les caractéristiques dues 3 1l'effet schottky,
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I1 faut remarquer, qu'un développement analytique complet n'est pos-
sible que si la barriére de potentiel ¢(x) a une forme simple. Dans le cas
général seul un treitement numérique sur calculateur permet d'obtenir la solu-

tiono

Nous effectuons les calculs dans le cas d'une barriSre trapézoidale

qui correspond & une structure M I M idéale,

2. Cas d'une barriére trapézoidale

Nous avons (eq. 2)

¢, = ¢
o{x, U) = Epy + 6, - 2 R
L L
U ¢, = ¢
(x,U) = Epy + ¢, = &y avec Ul = U 4 a2
L e

dans 1l'expression 16

1/2

|
B, + ¢y - 3 x - B)/° az

®1/2 *1
) fo ( 1 ¢l

D(E) = exp --l‘-E(em

# Pour les basses tensions

¢ =
(U << @l) X, L

8n L,
3 h eU*

D(E) = exp - (2n®) ((Ep + ¢, - B)3/2

- (EFl +¢, ~E-e U')3/2) (20)

# Pour les fortes tensions
1
(e U' >> ¢l).
87 L(me)l/2

D(E) = exp - (Bpy+ o, = ) (21)
3hel

Nous calculons, en portant dams (17) ces

expressions de la transparence, la densité




de courant due & l'effet tunnel aux basses températures, Nous donnons ensuite

1'influence de la température sur la densité de courant.

2.1, Caractéristiques 3 basse température

L'équation 17

b 1 me kT - 1 + exp (EFl - E)/KT
3 /., Log D(E) 4E
' 1+exp (Bpy = E = e U')/kT

h

prend une forme plus simple en remarquant que

. Epy = E
kT << ==> | 1 l
kT
Fn, = E
i Ep; - E> 0 exp ——k >> 1
kT
Ep, - E Ep, = E
si L <0 epx L << 1
kT kT
L'expression du courant se réduit & :
b mme Em
J = =3 ! (EFl - E) D(E) 4E (22)
2.1.8. Cas des basses tensions (eU' > ¢l)
1/2
D(E) = exp = Srr (2 u® (Bpy + ¢, = £)3/2
3 hel?
Ep, = E
3/2 3/2 F1 3/2
o1
3 1/2
## °2- ¢, (EFl = E)
#,1/2,4.,3/2
Lk 7 me -8 L(2m3)heU$ 1) EF, b L(Emlicbl)lla
J = T °Xp U (EFlcE) €exp | =

h




L'intégration donne :

3/2,, w/2
3 ' 8 (2m™)
o (LB g (2 (L) | (e3)

® ' t
8wh¢l L m 3 he U

qui est la formule de Fowler - Nordheim. Pour caractériser l'effet tunnel aux

fortes tensions il faudra tracer

J 1
Log = £( )
9, = ¢ 4 =0
(v-2—-—2)2 (v - =22

e
Dans le cas ol 1l'on a un effet tunnel la courbe tracée sera une

droite dont la pente permettra de calculer ¢l.

2.1.b, Cas des faibles tensions (eU' < ¢l)

1/2

8n L *
i (2m™) (Epl+¢l-E

3 h U’

)3/2

D(E) = exp - - (B, + 4, ~E-e U')3/2§

b me EF,
3 f (EFl - E) D(E) aFr
h o

développons (EFl + ¢l - E)3/2 - (EFJ_ + ¢l e F - e U')3/2 = A

]
A= (g +o -B)2 (1.0 - e U )3/3
EF1+¢1-E
9
A= (p + o - B2 (3 el )
Ep, + ¢, = E
F17 %
3eU’
- 1/2
A= 5= (Ep, + ¢, - E)
_3eU' 1/2 EFl-El/Q 3 el 3e U' 1/2
A--—é——@l (

R S— = (Ep, - E) + J
({)l L c;)1172 1 > 1
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d'oti :

L 7 me hr(2 o 4q)2/2 EFl (2n_L(2n® )1/2
JETE e - - LJy " (Bpy = E) exp - {12 peyr (Epy - E)gaE
l

h\\\\\\\\\\‘ Le cas des faibles tensions correspond
a 3 VAN ) »

d la figure 24" ol il est montré que le

flux d'électrons participant 3 la

construction est 1imité par Ep, et

"/
"y
| / EFl = el qui déviennent les nouvelles
bornes d'intégration,

- 24

i 1/2 Yrl, 1/2
Gl v KN e( )exp} — (2 o)) f (24)

Cette relation montre que pour des tensions appliquées faibles le
courant tunnel est une fonction linéaire de la tension appllquee. Cette parti-

cularité permet de caractériser l'effet tunnel.

Pour les valeurs de tensions de lfordre de ¢i/e le traitement

analytique n'est pas simple.

Il serait possible de trouver une expression analytique en développant
D(E) en série., Mais les approximations de calcul conduisent 3 des résultats qui
différent sensiblement des valeurs déduites d'un traitement sur calculateur &

partir de 1l'expression (15)(1).

2,2, Influence de la température

Lorsque la température s'éldve, 1'énergie d'agitation thermique modifie
la répartition énergétique. Les conditions d'intégration de 1'équation 22 sont

2)

différentes, Il est possible de montrer (1, que le courant i la température

T{J(T,U) peut s'exprimer par le courant i faiblef température (J(o,U)) par

anr kT

J(T,U) = J(o,U)
sin a w kT
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a dépend de la veleur de la tension mais en général a m kT reste trds faible et

le développement en série de —mcm Xl peut &tre effectué
sin am kT
J(T,U) = J(o,U) (1 +y T°) (25)
y =% (a7 K)? (26)

Dans ce cas Hrack(l) montre que @

1/2

2nLk(2m"¢l) ¢, = €U 2

a = - (=) (27)
) ) 1
h (eU' + o1 = ¢,
b) ces des temsions Elevées
27k L
a = (2111ii ¢’l)l/2 (28)
heU'

2 2 2
1 27 k * L
'Y= (—-—-——-—— 2m ¢ aummem——
[ o ) 1( e )

Yy est de l'ordre de 10> pour des champs appliqués de lO6 V/cm dans le monoxyde

de silicium,

Pour des champs &€lectriques suffisamment &levés le terme en YT2 est
pratiquement toujours négligé, Le courant "tunnel” se caractérise par le fait
qu'il est pratiquement insensible sux variations de températures, Il n'en est

pes de méme pour 1l'effet schottky que nous allons maintenant &tudier.

III. EFFET SCHOTTKY

L'agitation thermique permet aux é&lectrons d'acquérir une dnergie
supérieure & ?l et le passage se fait audessus de la barridre de potentiel, Dans
1'équation :

L 7 me kT

J = --;:;—-——- /o G(E) D(E) aE
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Nous faisons D(E) = 1,

AKX ] [ \
g d 5\\\;::;:$ et nous intégrons de EFl + ¢1 a 1'infini
p -
~___?%%; ....... e e - — h E¥1+ ¢l
o 2 T 1 (Ep, - E)/KT
¢ 7 + exp -
——Z % , M G(E) = Log 2 (29 b)
] (4

1 + exp (Ep; = E = eU)/kT

1, Loi de Richardson

On effectue le développement en série de 1l'expression (29 b)

Ep, = E nel Ep, - E
)=z (-1) Lexpn(—2
kT n n kT

Log (1 + exp )

En regroupent les deux développements et aprés intégration, il vient :

nel =n nelU
h n n kT kT
En se limitant au premier ordre :
YT \') ¢1
=-—-mek2'l‘2(l-exp--e-—-) XD = w——— (30)
h3 kT kT

qui est la relation de Richardson appliqué aux structures M - I - M.

2. Loi de Schottky

Nous avons vu (cf. eq %) que la force image a pour effet d'abaisser
le maximum de la barriére de potentiel d'une valeur
1/2 1/2

ap = ( 2 ) (—-U—'-) (en eVv)
b x eey L

Si dans la relation de Richardson on remplace ¢, Par ¢; = A} il vient :
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6 1/2
J = -2-*-13-’-“-‘3— P72 (1 - exp =¥) oxp - —= exp ( aeva o) (31)
h kT kT T L x ee

qui est la loi de Schottky appliquée aux structures M I M,

a) cas des faibles tensions °'§% << 1

Dans le cas ol les tensions sont faibles l'abaissement de la barridre

est négligeable

br me® kT ¢l
J ## 3 Vexp = == (32)
kL kT

Corme pour l'effet tunnel le courant est directemmnt proportionnel 3
la tension. Yais ici il dépend de la tempdrature pmr le terme kT exp --E% alors

que dans l'effet tunnel le courant dépend peu de la température,

. eV
b) cas des fortes tensions (T:-'f >>1)

Dans ce cas nous avons, compte tenu de l'abaissement de barridre :

¢ 1/2
J=-b'-g—me ke 72 exp-—-J-‘-exp S = %i (33)
h kT h 7 ee kKT

3. Conclusion

L'effet schottky sera identifié par une étude des caractéristiques
Js U en fonction de la température. Cependant, dans certaines structures d'autres
paramétres peuvent &tre fonction de la température (mobilité des ioms, pidgeage..)

Pour identifier 1'un ou l'autre effet de fagon plus certaine il faut tracer :

Log J = f(Ullg)

qui est une droite dens le cas ol l'effet schottky est prédominant. Oi

Log-J%zw = f(-% ) qui est une droite dans le cas oi 1l'effet tunnel
U

est prédominant.

Ceci sera fait au cours de 1l'&tude expdrimentale des dispositifs MIM,
Cerendant avant d'abordre cette partie, nous allons exposer la méthode de fabrie

cation ées structures M=I-M,
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FABRICATION ET STRUCTURES
DES DISPOSITIFS MIM

La fabrication des dispositfs MIM est un probléme important puisque,
dans une certaine mesure, les propriétés des structures dépendent de la réali=-

sation technologique,

Les 8lectrodes métalliques sont en général formées par évaporation
sous vide du métal désiré. Le dépot isolant peut &tre réalisé de différentes
fagons.

a) Oxydation thermique (18)

Ce procédé ne permet pas de réaliser des épaisseurs supérieures i une
[+

centaine d'A

b) Oxydation anodique

Pour réeliser des épaisseurs plus impurtantes les échantillons sont
placés dans une cuve &lectrolytique contenant, en général, un acide faible

étendu d'eau.

Cette méthode présente le grave inconvénient d'introduire de nombreuses

impuretés dans l'isolant,

c) Oxydation en plasma d'oxygéne sec (17)

Cette technique utilise les ions produits par décharge électrique
haute tension en atmosphdre raréfiée d'oxygeéne. L'oxydation est limitéeet ne

permet de réaliser que de faibles &paisseurs (quelques dizaines 4'Angstroms)

d) Evaporation sous vide

Cette méthode & le gros evantage de permettre la réalisation d'épaisseur

plus importantes d'isolant., De plus l'opérateur est libre du choix de chaque
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métal et de 1l'isolant ce qui n'était pas le cas dans les méthodes précédentes.

I, TECHNIQUES D'EVAPORATION :

1. Substrat

Le choix de substrat est imposé par la considération d'état de surface.
Les meilleurs ré&sultats sont, jusqu'd présent, obtenu sur substrat de verre,

Nous utilisons des plaquettes porte-objet de microscope (dimension 76 x 26 mm?2)

2. Nettoyage du substrat

Afin d'obtenir une bonne adhérence des matériaux déposés, il est néces-
saire de procéder 4 un nettoyange soigneux des substrats, Nous employons pour cela
un bac a ultrasons ; le bain est en général un mélange Alcool éthylique = tri-
chloroéthyléne, Un second nettoyage est pratiqué & 1'alcool ethylique R.P. Les
résultats obtenus ne diffdrent pas notablement par 1l'emploi de bains différents
(Alcool, eaux distillée...) pourvu que le nettoyage soit effectué de fagon sé=

rieuse,

On procéde & un nettoyage ionique par décharge électrique haute-tension
en atmosphére raréfiée (1073 mm de Hg). Il est €galement possible d'effectuer un
étuvage des substrats 3 400°C, Ces procédés ont 1'inconvénient d'oxyder les métaux

aussi ne sont=-ils employés qu'avant la premidre &vaporation,

3. Forme des échantillons produits (fig. 25)

s T
§ Laa DY
FE e e e

Figure 25

Les trois composants sont déposés par &vaporation sous vide, & travers
(=]
des caches adéquats. Les couches métalliques, relativement &paisses ( 1000 A)
sont déposées sous un vide de 5.10"6 torr environ, L'isolant, dont l'épaisseur




(o]
est en général comprise entre 100 et 3000 A, est déposé sous un vide de

quelques 10~ torr.

Suivant les bescins, la surface des structures MIM déposés peut &tre

2

de 4 mm“ ou 0,0k mi®, Le nombre d'éléments par substrat varie entre 8 et 32 selon

les caches utilisés,

L. Principe de 1'évaporation (fig. 26 planche 9)

T

Le bati d'évaporation permet de réaliser un vide de l'ordre de 10" 'torr.

en une heure environ. Fn employant des dispositifs complémentaires (pidge Messmer

9torr.

refroidissement & 1'azote liquide.,.) le vide peut &tre amené & quelques 10
Liobtention de ces performances est conditionnée par les soins apportés au

nettoyage de l'enceinte. Le bati d'évaporation doit &tre soigneusement protégé
contre toute pollution minéraley (poussidres, grains métalliques...) et orga-

nique (huiles, eauss.).

En début de manipulation le substrat vierge est placé dans l'enceinte
au dessus d'un cache métallique, Le matériau # &vaporer est placé dans un creuset
qui sera chauffé par effet Joule, Suivant les substinces & évaporer la nature, la
forme et les dimensions du creuset sont trés variables. Lorsque la pression
désirée est atteinte, le matériau 3 déposer est chauffé afin d'&liminer toute
inclusion de corps étrangers (gazeux en particulier) Pendant cette opération, le
cache métallique A est placé au dessus du creuset, afin Be recueillir les

impuretés,

Ce cache sera retiré au d&but de 1'évaporation.

5. Controles effectués pendant l'évaporation

Afin d'obtenir la reproductibilité des structures réalisées, il est
nécessaire de controler le plus grand nombre de paramétrespossibleg durant
1'évaporation., Le matériel dont nous disposons actuellement permet les mesures

de pressions, &paisseur de matériau déposé et vitesse de déposition.

a) Pressions

Ce controle est effectué grace & une jauge Pirami pour le vide

primaire (5 - 103 torrs) et par une jauge tricde & ionisation type Bayart-Alpert
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8

pour le vide secondaire (1073 10™° torr).

/

b) epaisseurs déposés

Ce controle extrémement important est effectué pendant 1'&vapo-

ration, grace & une balance & quartz.

=

Un oscillateur 3 quartz est placé dens le haut de l'enceinte (B, Fig 9).
Pendant 1'évaporation, une des &lectrodes de ce quart® regoit une masse dm du
produit évaporé, La déviation en fréquence, df, de l'oscillateur dépend de la

masse déposéepar :

ar an
3 sd

H
8

d étant 1'épaisseur du quartz
S sa surface
d 38 densité

dm la masse déposée,

Un dispositif &lectronique permet de convertir & en une tension qui
est lue :
avV = k dm

Remargue :

Le mesure ne donne qu'une indication relative car la masse wvolumique
du matériau en couche mince peut &tre sensiblement différente de celle de maté-
riau massif, et la position relative du substrat et du quartz introduit un fac-
teur multiplicatif de correction dans la valeur de l'épaisseur déposée sur le
substrat. On doit procéder # un étalonnege par méthode optique. Il s'est avéré
que l'épaisseur vraie €tait proportionnelle & l'épaisseur mesurde aux erreurs

d'expérience prés.

¢) Vitesse d‘*évaporation

Cette mesure est réalisée par dérivation de la tension obtenue
& la sortie de la baplance & quartz. Comme précédemment cette mesure n'est que

relative,
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Il est important de connaitre et de maintenir constant ce paramdtre

car il détermine en grande partie la structure des substances déposées (cf.
partie II).

Pour cela nous avons réalisé un dispositif régulateur commandant

(%)

la puissance de chauffage des creusets

d) Conclusion
Les problémes technologiques qui se posent sont difficiles et longs

i résoudre.

I1 serait nécessaire de controler et d'imposer le maximum de paramdtres

afin d'obtenir la reproductibilité des échantillons d'une évaporation & 1l'autre,

Un dispositif permettant de réaliser toutes les opérations successives

d'évaporation sans rompre le vide est actuellement 3 1'essai :

Nous réalisons également un four qui imposers la température des

substrats dans la gamme (50 - 200°C),

Enfin, afin de limiter 1'influence des gaz résiduels, un "ringage"

& 1l'argon de l'enceinte i vide est prévu,

Malgré ces précautions, une &tude préalable de la structure molécu-
laire des corps déposés est nécessaire afin de pouvoir interpréter les propriétés

électriques de structures M.I.M,

() Lefevre - Stage I.U.T. 1969




II. STRUCTURE DE L°ISOLANT

Nous avons choisi le monoxyde de silicium (SiO) parce qu'il se préte

mieux que les autres oxydes & l'évaporstion sous vide.

Cependant le fait méme d'évaporer une substance, en modifie la cons-

(30). I1 n'est pas possible de prédifire la constitution de la vapeur

titution
en équilibre avec la phase condensée, Il s'agit trds certainement d'un composé

O + 8i + 5i0. Au niveau du substrat, suivant la nature et la température de
celui~ci, il peut y avoir condensation préférentielle de 1'un des composés. La
nature du corps déposé va donc varier au cours de l'opération, m@me si tous les
paeramétres sont tenus rigoureusement constants. De plus il peut y avoir oxydation

(par 1'oxygdne résiduelle) et inclusion a'impuretés,

Enfin, la présence des €lectrodes modifle la composition de 1l'isolant dans

dans la zone du contact,

I1 résulte des phénoménes décrits que la nature de 1'isolant dépend
enormément des conditions de fabrication. Il est donc nécessaire d'insister sur
la mise au point d'une technologie suffisament soignée qui permette la repro-

ductibilité des expériences,




D, MESURES ET INTERPRETATION

Pour identifier le mécanisme de conduction il est nécessaire de

connaitre les caractéristiques courant-tension des dispositifs MIM fabriqués.

La mesure de capacité en fonction de la fréquence donne une infor-

mation sur 1'état interne de la structure.

Enfin 1'étude du bruit peut &ventuellement contribuer & 1l'analyse

des mécanismes de conduction.,

I. RELEVE DES CARACTERISTIQUES COURANT - TENSION

1. Echantillon non formé

Le montage de mesure est donné figure & - planche I. La caracté=
ristique I = f£(V) est relevée noint par point. Nous donnons (planche I, fig. b)
une caractéristique obtenue pour un échantillon Cu = SiO = Au. SIMMONS et
verDERBER (1*)

schottky, A partir de la relation

montrent que la condudion dans ce cas est assurée par effet

by me2 - Tf%‘
J = kKT V exp -
h3

Nous pouvens déduire la hauteur de la barridre de potentiel, On

trouve :

¢1 = 2,8 eV,

Ce résultat est compatible avec les valeurs communément admises.
En effet, dans le cas du monoxyde de silicium X est de l'ordre de 1 & 2 eV
(114 -« ) et¢m de 4 & 4,5 eV, Ce qui donne une valeur de ¢l comprise entre
2 et 3,5 eV,

2. Tension de formation

(14)

Contrairement aux observations de certains auteurs nous n'avons

rusnoté® de tension rrécise de formation pour un type d'échantillon donné. Cette
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tension de formation intervient pour des tensiors de l'ordre du volt. Nous
evons cependant note que cette tension est d‘autant plus faible que 1l'échan=-
tillon a séjourné plus longtemps & 1l'atmosphére, entre le moment de la fabri-
cation et celui de la mise sous tension ; certains &chantillons étant déja
formés & ce moment 1li., Il semble que lastructure de 1l'isolant varie dans le

temps (réarrangements de structure, diffusion naturelle d'impuretés...).

Nous avons remarqué par ailleurs que nos dispositif peuvent &tre

formés & la pression atmosphérique, ce qui n'avait pas été constaté de fagon

(1)

systématique « Ces courants alors obtenus sont moins importants. Le temps

de formation & le pression atmosphérique est plus long que dans le vide (10

; -6
secondes pour environ 1 seconde 3 10 torr).

3. Caractéristique basse tension de 1l'échantillon formé

Le montage adopté pour relever de telles caractéristiques est pré-
sentée (planche II = fig. b). On distingue trois parties dans cette courbe

OA caractéristique basse tension

AB caractéristique & RDN

BC caractéristique haute tension

3.a) Caractéristique basse tension

Hous présentons une caractéristique J = £(V) pour une couche
(o]
de 8i0 de 900 A d'épaisseur (fig. a - Pl, III). Nous avons tracé
log Jd = f(Vl/z) pour le méme échantillon (fig. b - P1, III).

Nous obtenons une droite qui parait significative d'un effet

schottky. La hauteur de barridre correspondant & une telle caractéristique

serait ¢, = 0,54 eV. Une telle hypothése ne permet d'interpréter la caracté-

ristique dans son ensemble que si 1l'on suppose des phénoménes de polarisation
aux interfaces, difficiles & mettre en évidence dans ces structures de faible

épaisseur. Une hypoth3se plus vraisemblablc sera donnée dans la suite,

3.b) Caractéristique dans la zone de R.D,N,

Nous donnons (fig. b = Pl. IV) une caractéristigue mettant

(2]
en évidence la zone de R.D,N. pour une couche relativement épaisse (2700 X)
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Les densités de courent sont importantes (de 1l'ordre de 2A/cm2).

Remarque : Dans le cas ou le dispositif se trouve 3 la pression atmosphérique,
les caractéristiques demeidde sont instables et bruyantes dans la zone de RDN
et le courant pic est beaucoup plus faible (fig. a = P1, IV). A des pressions
de 1l'ordre de 1073 torr la caractéristique obtenue ne présente guére de

différence avec celle obtenue 3 10'6 torr,

4, Caractéristique haute tension (P1l. V)

+]
Nous avons tracé pour une couche de SiO de 900 A ., Log J = f(Vl/e)
(fig. b). iHous sommes visiblement en présence d'un effet schottky. La valeur

de ¢l correspondante est ¢l = 2,84 eV , Cette valeur est comparable 2 celle

obtenue avec la diode non formée (2,8 eV).

Remargue : L'effet de R.D.N.disparait définitivement lorsque une haute tension
est appliquée & 1'échantillon.

Uretelle caractéristique n'est pas symétrique. Nous constatons
(fig. a)Jque pour un méme champ appliqué le courant est plus élevé lorsque
1'électrode d'Au’ est polarisée positivement., De ces caractéristiques nous
pouvons déduire SIS i 67 10-3 eV, Ce qui concorde avec les valeurs

expérimentales habituellement trouvées(B b lh).

Signalons enfin que le claquage destructif de 1'échantillon inter-
vient pour des champs de l'ordre de 2,5 106 V/en

II. INTERPRETATION DES RESULTATS

De nombreux essais d'interprétation de processus de formation et
des propriétés non linfaires des structures ¥ I M ont été tentés i ce jour
(7T 2818) 1.s travaux effectués par SIMIONS et VERDERBER (M)

rlus satisfaisants du point de vue qualitatifs.

semblent les
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1. Processus de formation

Le fait que certains métaux provoguent le phénoméne de formation,

et d'autres non, incite 3 penser gue nous sommes en présence d'une injection

d'ions métalliques & partir d'une électrode (12). Ceci est confirmé par le

fait que 1la formation n'a pas lieu & basse température.

Cependant, ceci n'explique pas que lex métaux monovalents suuls

donnent le phénoméne de formation,

2. Moddle de bande d'énergie

2 a) Zone de dépletion et formation

Dans un isolant parfait il n'est pas possible de créer une

zone de dépletion puisqu'il n'existe pas de centre? ionisables., Dans le cas
E

du monoxyde de silicium obtenu par 0 Lttt
& $ x — I o e
évaporation, la présence d'atomes : . & A
i o 1
de silicium d'une part, et d'impu- é i i é{
p . ¥ oeeeas 8
retés aux interfaces d'autre part } - i
Algsds o , 1 !
conduit & la structure non formée % Ve RIS T _-f,—~—ﬁ#—
- . | = P 1%
représentée figure 27 a. ! — —
L= =
: s | sl 4
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&
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d'or (1k) My 1 §§§
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Ces ions agissent comme des centres donneurs, mais, contrairement

& ce qui se pesse dans un cristal, il ne posséde pas un niveau &nergétique

bien défini car leur entourage atomique n'est pas bien défini((structure amor-

phe ou polycristalline). Les énergies correspondantes sant réparties dans une

bande d'états localisés situés & 1l'intérieur de la bande interdite de 1l'isolant

(fig. 28)
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3. Mécanisme de passage & travers la barriére

Du point de vue microscopique,

les ions positifs d'or injectés forment
des puits de potentiels (fig. 29). Le

passage des €lectrons peut s'effectuer

par effet tunnel & travers ces barriéres

€lémentaire : passage i énergie constantee.—3

iy, Interprétation de la R.D.I,

Le libre parcours des électrons dans l'isolant sans piége et trés

faible, si bien que les &lectrons participant & la conduction ne peuvent passer

que s'ils sont issus d'un niveau énergétique situé au dessous du sommet de

la bande localisée., Un résultat classique montre que la densité é&lectronique

est maximum eu voisinage du niveau de Fermi
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Lorsqu'une tension est anpliquée sur 1l'électrode M, (fig. 30 a)

le sommet de la bande localisée par
rapport au niveau de Fermi de M, \-
Pour une tension appliquée suffi- i

sante, le niveau de Fermi de M; se

il

|

trouve au desaus du sormet de la enc T F——

-

S - SIS
-~

PRI

bande localisée (fig. 30 b). Les pleed b

€lectrons peuvent pénétrer jus=-
qu'au point A, mais ne peuvent
continuer leur chemin dans 1'iso- Figure 30 a
lant (leur libre parcours étant
faible) et seront piégés par les
ions positifs d'ou la décrois-

sante de courant (R.,D:N,)




CONCLUSION

Le modéle proposé précédemment permet une analyse qualitative des
phénoménes, mais, du point de vue quantitatif, les résultats que 1l'on peut
en tirer sont assez loin de la réalité.

Il semble nécessaire, afin d'améliorer ce modéle, d'effectuer des
mesures apportant des informations supplémentaires sur la structure des
€léments M I M. Les mesures de bruit ont été entreprises (planche VI et VII)
et devront &tre menées de fagon systématique afin d'identifier le phénoméne
de conduction, Quant aux mesures de capacité elles devraient amener des
précisions sur 1'état de 1l'isolant, la présence et la nature des charges
stokées, Elles ont &té considérablement généesjusqu’s maintenant par les
pertes élevées (tg 6 = 100 & £ = 1 KHz) présentées par 1'élément, la résli-

sation d'un pont de mesure de haute qualité permettra de résoudre ce probléme,
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