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Introduction

Les premieres décennies apres leur découverte par Valasek en 1920 [1], les matériaux
ferroélectriques ne représentaient qu'une curiosité pour la communauté scientifique. Seuls
guelques pionniers s'intéressaient alors a ces matériaux, encore peu stables, présentant une
hystérésis de leur polarisation sous l'effet d'un champ électrique [2]. Un premier essor a eu
lieu a partir des années 1940, avec la découverte du BaTiOs, puis de nombreux nouveaux
matériaux ferroélectriques. Cette période majeure a laissé entrevoir un fort intérét pour des
applications industrielles. Durant les vingt-cing dernieres années, des avancées capitales ont
été réalisées dans la compréhension de ces matériaux, tant sur le plan théorique
gu’expérimental. L'apparition des premieres couches minces ferroélectriques dans les années
1980, et leur intégration dans les puces électroniques ont permis a ces matériaux de faire leur
entrée dans l'industrie du semi-conducteur. Des recherches intensives furent alors menées, et
de nouvelles applications virent le jour dans la microélectronique [3], telles que des
mémoires ferroélectriques FeERAM, des capteurs de température, des oxydes de grilles de
transistors, ou récemment des dispositifs reconfigurables hyperfréquences pour le marché
des télécommunications.

Les systemes de communication sans fil actuels fonctionnent en effet dans le domaine des
hyperfréquences. Ces dernieres années, la multiplication des fonctionnalités proposées dans
un téléphone portable, telles que la 3G, le Bluetooth, le GPS, le Wifi, n'a cessé d’augmenter la
plage de fréquence des antennes et leur complexité. Pour assurer leur efficacité, les
téléphones doivent inclure des circuits d'adaptation dynamique de limpédance des
antennes. L'une des méthodes permettant de réaliser de tels dispositifs, est l'intégration de
condensateurs radiofréquences a capacité variable, dits condensateurs accordables RF [4].

Les matériaux ferroélectriques possedent une tres forte permittivité diélectrique, qui varie
fortement sous l'effet d'un champ électrique. Ils représentent donc une solution idéale pour
réaliser des condensateurs accordables, controlables a l'aide d'une tension. Cependant, leur
intégration dans les composants électroniques de taille micrométrique, nécessite de les
déposer sous forme de couche mince. Cette réduction d'échelle a pour conséquence de
dégrader la réponse diélectrique du matériau, en réduisant son accordabilité et en
augmentant les pertes diélectriques et les courants de fuite, néfastes pour l'application.
L'intégration de ces capacités accordables RF reste donc a ce jour un challenge
technologique, auquel participent de nombreux laboratoires de recherche et entreprises,
dont la société STMicroelectronics.

Pour parvenir a lindustrialisation de ces composants et atteindre les performances
radiofréquences requises, un effort simultané est nécessaire pour développer des matériaux
innovants, et de nouveaux procédés d'intégration. C'est pourquoi, STMicroelectronics
collabore depuis plusieurs années avec lInstitut de Chimie de la Matiere Condensée de
Bordeaux (ICMCB), une unité propre de recherche du CNRS, spécialisée dans les matériaux, et
notamment les oxydes ferroélectriques. Cette association est soutenue par l'Agence
Nationale de Recherche, dans le cadre d'un projet avec le Laboratoire d'Analyse et
d'Architecture des Systéemes de Toulouse (LAAS - UPR CNRS), spécialisé dans les mesures
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radiofréquences. C'est dans ce contexte industriel de développement d'une nouvelle
génération de condensateurs accordables intégrés, en partenariat avec 'ICMCB, que s'inscrit
ce travail de these.

Le matériau étudié dans ce travail est le titanate de baryum et strontium Ba,Sr1.,TiO; (BST). Le
potentiel de cette solution solide n'est plus a démontrer, comme l'attestent de nombreuses
publications [5, 6] et theses a ce sujet [7, 8, 9]. Il est en effet possible d'ajuster ses propriétés
en faisant varier sa composition chimique x, et ainsi d'obtenir une tres forte accordabilité ou
de minimiser les pertes diélectriques. Néanmoins, les performances idéales du matériau sous
forme massive sont dégradées lors de sa mise sous forme de couche mince. Malgré tous les
progres réalisés a ce jour, ce probléme reste un frein a l'industrialisation de ce matériau pour
des dispositifs agiles. L'enjeu industriel principal est de réussir a développer un composant
avec une accordabilité RF élevée, de faibles pertes diélectriques RF et de faibles courants de
fuites. Ce travail de these porte donc sur la compréhension des mécanismes de dégradation
des propriétés diélectriques et électriques, afin de proposer des solutions innovantes pour
améliorer les performances du matériau et atteindre les spécifications techniques.

Ce mémoire est articulé en cing chapitres.

Le premier chapitre, consacré a lintroduction générale du sujet, est divisé en quatre
sections. Dans un premier temps, les principales technologies permettant de réaliser des
condensateurs accordables intégrés seront présentées, afin de montrer l'intérét particulier
que représentent parmi elles les matériaux ferroélectriques. Les principales notions
essentielles a la compréhension du manuscrit seront ensuite expliquées dans la deuxiéme
section, avant de discuter le choix du matériau Ba,Sr;,TiO; et de décrire ses propriétés
générales. La troisieme section exposera la problématique d'intégration de ce matériau en
couches minces, et le choix de la méthode de dépdt par voie solgel. Puis, une importance
particuliere sera portée sur limpact de la miniaturisation sur ses propriétés diélectriques et
électriques. Enfin, une derniere partie présentera un état de lart sur les stratégies
envisageables pour améliorer les propriétés dégradées du matériau, afin de conserver une
accordabilité élevée tout en diminuant les pertes diélectriques et les courants de fuites.

Dans un deuxiéme chapitre, une premiére étude systématique de la composition et de la
température de recuit de couches minces de BST sera présentée afin d'optimiser les
propriétés diélectriques des films. Les différentes techniques expérimentales utilisées
systématiquement pour caractériser les échantillons seront également détaillées. Le lien
étroit entre la composition et les propriétés physiques des films sera ainsi mis en évidence, et
nous permettra de fixer la composition et la température de recuit idéale pour le reste de
l'étude.

Le troisiéme et le quatriéme chapitre seront tous deux consacrés a l'étude d'une premiére
solution envisagée pour améliorer les propriétés du BST, le dopage simple du matériau.
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Dans un premier temps, le troisieme chapitre s'intéressera au cas du dopage Mn en
substitution du Ti. Cette méthode permet de compenser les charges libres pour diminuer les
pertes diélectriques et les courants de fuite des condensateurs. Afin de discriminer l'effet du
dopage de l'effet de l'intégration en couche mince, l'étude sera réalisée sur des céramiques
puis sur des films synthétisés a partir des mémes solutions de départ. Cette démarche
complete, allant du matériau massif jusqu'aux propriétés de l'application, nous permettra
d’'obtenir une compréhension approfondie des mécanismes induits par ce dopage sur les
propriétés du matériau. Dans un second temps, le quatriéme chapitre exposera une étude
similaire sur un type de dopage différent, l'ajout de Cu au BST. A nouveau, ce travail porte sur
des céramiques et des couches minces issues des mémes solutions, et suit la méme
démarche expérimentale. En revanche, nous verrons que ce dopant apporte des points
d'amélioration différents, complémentaires du dopage Mn.

Le cinquiéme chapitre cloture ce manuscrit, en explorant le codopage Mn et Cu du
matériau. Apres une discussion sur la stratégie a adopter pour conserver les atouts des deux
dopants, une architecture originale de couches minces de BST codopé sera présentée. Cette
structure offre en effet la possibilité de diminuer fortement les courants de fuites et les
pertes diélectriques des condensateurs intégrés, tout en conservant une forte accordabilité
aux radiofréquences, en bon accord avec le cahier des charges industriel.
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L. Etat de I'art sur les condensateurs accordables

Les systemes de communication et d'information sans fil actuels sont amplement basés sur
des technologies hyperfréquences. Avec la rapidité des progres dans le secteur des nouvelles
technologies et les problématiques sociétales, ces systemes doivent étre performants,
multifonctionnels, connectés et a bas coup. Les téléphones portables illustrent pleinement
cette tendance, incluant désormais de nouvelles fonctionnalités telles qu'internet, le GPS, la
télévision. Les réseaux et la bande passante, définie comme la quantité d'informations
pouvant transiter sur une liaison donnée, ne cessent d'évoluer pour répondre a la demande.
La complexité des antennes augmente donc pour que ces systemes communiquent
efficacement. Cependant, les signaux RF doivent étre couplés efficacement a l'antenne et
toute puissance réfléchie doit étre minimisée et ceci dans un encombrement sans cesse plus
réduit.

Pour subvenir a ces exigences, les téléphones doivent inclure des circuits d'adaptation
dynamique de l'impédance des antennes. Différentes technologies existent pour développer
de tels dispositifs accordables, et notamment l'utilisation de condensateurs a capacité
variable appelés varactor. Cette section expose les trois grandes méthodes pouvant étre
utilisées pour réaliser des varactors RF intégrés répondant au mieux au cahier des charges.

ILA. Concepts de base et spécifications

Pour comprendre le fonctionnement des différents types de varactors intégrés, il faut dans
un premier temps revenir sur la définition d'un condensateur. L'exemple le plus simple
consiste en un empilement électrode/isolant/électrode, appelé condensateur plan, tel
qu'illustré en Figure 1.1. Dans le cas d'un condensateur intégré dans un circuit, celui-ci
repose sur un substrat. Le condensateur est défini par sa valeur de la capacité C:

S
C = gye — (1.1)
e

Ou ¢, correspond a la permittivité diélectrique du vide, ¢ et e respectivement a la permittivité
et l'épaisseur de l'isolant, et S a la surface en vis-a-vis des électrodes.

La réalisation d'un condensateur accordable, pour lequel on peut controler la valeur de la
capacité, va donc étre possible en modifiant soit la géométrie du condensateur, soit la
permittivité du matériau isolant, au moyen d'une tension. L'accordabilité est alors définie
comme la variation relative de la valeur de capacité a une tension donnée :
c(0) —C(V)

Acc. (%) = W (1-2)
ou ((0) correspond a la valeur de capacité initiale, et ({V) la capacité pour une tension
donnée V.
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” R i -
Electrode supéricure g : C,: capacité pure
¢ I Isolant o I . R L R, : résistance paralléle
—| —{__—"Y"—e
o | i o '
Electrode inférieure G| R, : résistance isolement
—{ :
Substrat R; ! R, : résistance série
Effetde ! Effet des électrodes L inductance
— I'isolant 1 et des connexions
Figure 1.1 : Schéma d’une vue en !
coupe d’un condensateur plan. Figure 1.2 : Schéma équivalent d’un condensateur réel.

Dans le cas d'un condensateur réel, l'application d'une tension alternative va cependant
affecter la résistance du condensateur, dG a l'existence de pertes. Les pertes regroupent les
pertes d'énergie électrique de toutes origines qui se produisent en cours d'utilisation. Elles
proviennent d'une part de la résistance des armatures et des connexions, et d'autre part de
lisolant lui-méme, de sa résistance électrique et des interfaces avec les électrodes. La valeur
de cette résistance doit étre maximale pour obtenir des performances optimales a haute
fréquence. Un schéma équivalent du condensateur réel peut étre tracé pour prendre en
compte ces parametres, comme le montre la Figure 1.2. La résistance parallele R, correspond
aux charges localisées de lisolant, et la résistance d'isolement R; représente les charges
libres. R; trouve donc son origine dans les défauts de lisolant, qui entrainent une certaine
conductivité électrique [10].

L'impédance complexe Z du systéme, soumis & une tension alternative, peut alors s'écrire :

Z=R+jX (1.3)
Avec R la résistance placée en parallele du condensateur et X'la réactance. Les pertes peuvent
étre exprimées par :

1
tand = — (1.4)

R~ RCw
En se référant au schéma de la Figure 1.2, les pertes peuvent étre considérées comme la
somme d'une contribution sous champ électrique continu (DC) et d'une contribution sous
champ alternatif (AC) [10] :

tand = pertesp; + pertes ¢ (1.5)
(Rs + Ry)

tand = m (1.6)
© " Tw

Dans le domaine des hautes fréquences, le facteur de qualité (facteur Q) est utilisé,
représentant le rapport de l'énergie stockée a l'énergie dissipée. :

Q = 1/tand (1.7)
Le facteur Q va étre un parametre important pour comparer les différents dispositifs
permettant de réaliser des condensateurs accordables RF.
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Ces différents parametres sont repris par un cahier des charges du composant, dont les
spécifications ont été rassemblées dans le tableau suivant.

Parametre Unité Minimum Maximum
Plage de fonctionnement en tension V 2 20
Plage de fonctionnement en fréquence GHz 0,8 24
Plage de fonctionnement en température °C -35 85
Accordabilité * 75% --
Pertes diélectriques * % -- 1
Densité de courant de fuite * pMA/cm?2 -- 10
Facteur qualité @ 0,8 GHz * 70 --
Facteur qualité @ 2.4 GHz * 60 --
Variation de permittivité en température * % -10 10
Variation d'accordabilité en température * % -10 10
Intégrabilité : épaisseur nm 100 300

Tableau 1.1 : Cahier des charges STMicroelectronics du condensateur accordable, a Janvier 2011 (*
sur les plages de fonctionnement définies en début de tableau).

Dans la suite, trois types de technologies sont présentés, utilisant des mécanismes de
controle de la capacité différents, les matériaux semi-conducteurs, les MEMS
(MicroElectroMechanical System) ainsi que les matériaux ferroélectriques.

I.LB. Semi-conducteurs

Il existe différents types de varactors semi-conducteurs, mais la classe la plus utilisée est
basée sur la jonction p-n polarisée en inverse.

La jonction p-n est la zone d'interface entre une région d'un semi-conducteur type n, c'est a
dire une zone dopée par des donneurs d'électrons, et une zone type p, par des accepteurs
d'électrons. Dans le type p, les porteurs de charge positive sont appelés des trous. Au niveau
de la jonction, en l'absence d'un champ électrique, les électrons et les trous interagissent et
forment une zone de charges d'espace [11]. Ainsi, les potentiels chimiques s'égalisent,
formant une structure de bandes caractéristique, avec une barriere de potentiel entre les
deux zones. L'application d'une tension de polarisation inverse, soit une tension négative,
permet d'augmenter la barriere de potentiel, alors qu'une tension de polarisation directe
permet de diminuer la barriére de potentiel. C'est le principe de fonctionnement d'une diode.
Ce phénomene permet donc de controler, avec une tension, la densité de charge dans la
zone de charge d'espace, ainsi que son épaisseur.
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Lorsque l'on augmente la tension de polarisation

négative, la largeur de la charge d'espace it ? ?
augmente, faisant évoluer la capacité de ¢ () k &) ) J
transition de la jonction suivant l'équation [12] :

AN - —P—

G =GO (1-—-) (1.8)

PB
ou G;(0) est la valeur de la capacité a 0V, ¢z est
le potentiel de jonction et m le coefficient de
gradient de la jonction dont la valeur varie de

V
1/3 a 1/2 suivant le profil de dopage. Un KA

schéma de la vue en coupe d'un varactor a4 Figure 1.3: Schéma d’une vue en coupe
jonction p-n, ainsi que sa courbe typique d’un varactor a jonction p-n et sa courbe
décrite par l'équation (1.8) sont présentés en typique de variation de la capacité en
Figure 1.3. Cependant, ce type de varactor fonction de la tension de contréle [12].
requiert de fortes tensions de controle, pour

des variations de capacité limitées [13].

L'association de deux jonctions p-n, reliées par un condensateur métal-oxyde-semi-
conducteur (MOS) forme un transistor CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor).
L'empilement MOS correspond a la superposition de la grille métallique du transistor, a
l'oxyde de grille et au semi-conducteur comme le montre la Figure 1.4 (a). Due a la nature du
diagramme de bandes du systeme, une zone de charge d'espace va se créer a linterface
oxyde/semi-conducteur, ou des charges positives ou négatives vont venir s'accumuler
suivant la polarité de la tension I/ appliquée a la grille [14]. Deux capacités en série sont
donc mises en jeu, G, la capacité de l'oxyde qui est fixe, et (. la capacité du semi-
conducteur qui varie en fonction de la tension.

Dans le cas d'un MOS idéal, si on considere un semi-conducteur dopé p formant donc un
transistor pMOS, la capacité totale évolue en fonction de la tension de grille tel que le
montre la Figure 1.4 (b). Lorsqu’une tension de grille négative est appliquée, des charges
positives vont s'accumuler a linterface oxyde/semi-conducteur. Cette couche se comporte
alors comme une électrode, et la capacité totale est égale a celle de l'oxyde, c'est le régime
d'accumulation.

Lorsque la tension négative est réduite suffisamment, les porteurs majoritaires p sont
repoussés. Une zone de déplétion se forme a linterface, se comportant comme un
diélectrique en série avec l'oxyde et la capacité totale diminue jusqu'a atteindre un minimum.
L'épaisseur de cette couche de déplétion et par conséquent la capacité peuvent donc étre
contrblées par la tension de grille dans ce régime.

En augmentant davantage la tension, la capacité augmente a nouveau, due a l'augmentation
de la concentration d'électrons. Ces porteurs jusqu'alors minoritaires forment une couche
d'inversion a linterface oxyde/semi-conducteur. Cependant, cette augmentation de la
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capacité durant le régime d'inversion a lieu uniquement a basse fréquence. En effet le taux
de recombinaison-génération des porteurs minoritaires, thermiquement activés, s'établit
avec une constante de temps élevée, soit pour des fréquences de l'ordre de 5 a 100Hz [14].
Par conséquent, a haute fréquence pour les tensions V; positives élevées, la capacité reste
faible, résultant uniquement de la contribution des charges de déplétion.

Meétal
_L ¢ B
. C max asse
€, | oxyde de grille Oxyde ox ﬁ fréquence
zone de charge
1; dech C
H sc
v d’espace Semi-
| \ conducteur
: bulk I i Haute
! type p || Coin fréquence
1 .
\ 1 =
Accumulation Déplétion Inversion
(a) (b)

Figure 1.4 : (a) Schéma d’une vue en coupe d’un condensateur MOS, (b) Courbe typique de la

capacité d’un transistor pMOS en fonction de la tension de grille.

Avec de tels dispositifs, une accordabilité de 51% sous une tension de contrdle de 2V peut
étre obtenue a 1,8GHz [15]. D'apres Pedersen [16], qui compare les performances des
différents types de varactor CMOS, le nMOS standard constitue le meilleur choix pour des
applications RF avec une accordabilité de 53% pour une tension de 1,8V.

Afin de modifier la courbe présentée en Figure 1.4 (b) vers une forme plus optimale pour le
controle de la capacité avec une tension, et afin d'augmenter le facteur de qualité, certaines
modifications sont possibles. Bunch et al ont montré qu'il est possible de modifier la
structure en connectant ensemble la source, le drain et le bulk d'un pMOS, ou encore
d'utiliser un condensateur MOS inversé (I-MOS) permettant d'utiliser de tres faibles tensions
de controle [17]. D’apres ces auteurs, la structure permettant d'obtenir la meilleure
accordabilite est un pMOS en mode accumulation (A-MOS) pour lequel la source et le drain
sont remplacés par des zones dopées n. A l'aide d'un tel dispositif, une accordabilite de 69%
a pue étre atteinte sous 2,5V [18].

Ces composants semi-conducteurs ont donc pour avantage d'étre contrOlables par des
faibles tensions, et de permettre une tres haute densité d'intégration. Le point faible des
varactors MOS reste leurs pertes élevées, dues a la faible résistivité des substrats siliclum.
Ainst le facteur Q de ces condensateurs diminue avec la fréquence. Selon Gevorgian, le
facteur Q et l'accordabilité de ces composants restent trop faibles pour des applications
radio fréquence [4].

10



Chapitre 1 — Etude bibliographique

I.C. MEMS

Les condensateurs MEMS accordables sont basés sur un contréle mécanique de la géométrie
de la capacité. L'un des premiers a été proposé par Young et al, [19]. Sa structure simple est
présentée dans la Figure 1.5. Il est constitué d'une fine plaque d'aluminium suspendue 1,5um
au dessus d'une électrode inférieure en aluminium. La plaque supérieure est maintenue par
quatre suspensions mécaniques agissant comme des ressorts. La partie diélectrique du
condensateur est donc assurée par l'air qui sépare les deux plaques. Les dimensions de
200x200um? et le gap de 1,5um permettent d'obtenir des valeurs de capacité nominale
d’'environ 200fF. En appliquant une tension continue aux bornes du condensateur, l'électrode
supérieure va étre attirée vers le bas par la force électrostatique alors générée, réduisant
l'épaisseur du « gap d'air », et augmentant ainsi la valeur de capacité. D'apres les auteurs, ce
dispositif peut atteindre une augmentation maximum de 50% de la capacité en réduisant le

200um
1umAI\‘<

[
v v Aluminum

ir- / v r'—" bottom plate
4pm C C

™
T

gap original d'un tiers.

é Al ground plane l—
(b) - Silicon substrate -

Figure 1.5 : Exemple d’une capacité variable MEMS [19]. (a) Vue du dessus. (b) Vue en coupe.

Afin d’augmenter cette accordabilité, le design peut étre modifié en ajoutant une troisieme
électrode mobile au milieu des électrodes inférieure et supérieure, toutes les deux fixes [20].
La valeur de capacité initiale peut étre augmentée comme précédemment en rapprochant
l'électrode mobile de l'électrode inférieure ou diminuée en l'écartant. L'accordabilité obtenue
avec des tels dispositifs est variable suivant la topologie, allant de 16% [19] a 66% [21].

Fixed comb

Des configurations plus sophistiquées ont ensuite vu
le jour, telles que des condensateurs interdigités
[22]. Une micrographie du systéeme est présentée en rllwm
Figure 1.6. Les franges du « peigne » sont fixes d'un m
coté, et mobiles de l'autre, formant également des WWM T T
condensateurs avec l'air. En appliquant une tension, m T I\I“ r

les deux parties sont attirées entre elles, modifiant *-——--‘\Er
l'engagement de la partie mobile, et donc la surface {57, Movable comb spﬁng/'

en vis-a-vis des électrodes. Ce dispositif de grandes Figure 1.6: Image d’un condensateur
dimensions, possede une capacité dans le domaine piems interdigité, en appliquant une
du pF, et une accordabilité de 50% pour une tension
inférieure a 3V a 1MHz. Gu et al ont également
obtenu 68% de variation a 2GHz pour un dispositif
similaire [23].

tension entre la partie fixe et la partie
mobile, elles sont attirées entre elles,
faisant augmenter la capacité [22]

11
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Enfin, d'autres solutions ont été proposées, telles que lintroduction d'une micropoutre
diélectrique en suspension entre deux électrodes de cuivre, modifiant la constante
diélectrique du systeme sous l'application d’'un champ électrique [24]. Autre exemple, un
condensateur plan dont l'électrode supérieure se déplace horizontalement au-dessus de
l'électrode inférieure, fixe. Les plans métalliques en V permettent de réduire 'encombrement
[25].

Bien que le concept des varactors MEMS soit simple, leur commercialisation a large échelle
s'avere étre compliquée. Ces composants nécessitent une encapsulation sous vide et
souffrent de problemes de fiabilité [4]. Leur durée de vie est assez faible en raison de la
configuration de ces dispositifs et de la présence d'éléments mobiles. De plus, la mise en
ceuvre de MEMS a larchitecture souvent complexe, demande de nombreuses étapes
d'intégration, pouvant remettre en cause la viabilit¢ de leur industrialisation. Cette
architecture peut également étre source de parasites. Enfin, le temps de réponse de ces
composants, dépendant du déplacement d'un objet, reste encore élevé. Cependant, les NEMS
(NanoElectroMechanical System) commencent a faire leurs preuves. Jusqu'a présent, aucun
NEMS accordable RF n'est reporté dans la littérature, mais ce type de dispositif pourrait
probablement percer dans le futur.

L.LD. Ferroélectriques

Les matériaux ferroélectriques font l'objet de nombreuses études pour réaliser des
condensateurs accordables, pour l'une de leur propriété intrinseque : la variation de leur
permittivité diélectrique sous l'effet d'un champ électrique. La Figure 1.7 montre une courbe
typique de controle de la permittivité en fonction du champ électrique pour ce type de
matériau, dans leur phase paraélectrique. Le comportement est entierement symétrique dans
les deux polarités du champ.

Permittivité

-600 -400 -200 0 200 400 600
Champ Electrique (kV/cm)

Figure 1.7 : Courbe typique de variation de la permittivité d’'un matériau ferroélectrique en phase
paraélectrique, en fonction du champ électrique.

12
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Les condensateurs accordables RF utilisant des matériaux ferroélectriques peuvent étre
réalisés suivant deux configurations de base, les condensateurs a électrodes paralleles (PPC
pour Parallel Plate Capacitor) ou les condensateurs a lignes coplanaires, pouvant avoir
différentes géomeétries.

Dans le cas des PPC, la structure la plus utilisée a été développée par Ma et al [26]. Ce motif
est désormais commun dans la littérature pour les condensateurs plans [27, 28, 29]. La Figure
1.8 schématise la structure de ce condensateur. L'électrode supérieure est constituée de deux
parties, une centrale a laquelle est appliqué le signal, et une annulaire a U'extérieur a laquelle
est appliquée la masse. L'électrode inférieure agit quant a elle comme une masse virtuelle. Le
champ électrique appliqué est donc perpendiculaire a la couche. Ces condensateurs ont pour
avantage d’avoir une plus petite taille que les lignes coplanaires, ils nécessitent des champs
électriques plus faibles et permettent d'obtenir une plus forte accordabilité. Cependant, ils
nécessitent la présence d'une électrode inférieure sous la couche diélectrique.

Les lignes coplanaires constituent la méthode la plus simple pour réaliser des condensateurs
RF. Trois bandes métalliques sont déposées a la surface du matériau ferroélectrique, le signal
est appliqué a la ligne centrale, et les deux lignes extérieures sont a la masse. Les lignes de
champ électrique se situent entre la ligne centrale et les lignes de masse, elles sont donc
appliquées dans le plan de la couche. Les lignes coplanaires sont faciles a intégrer car elles
ne nécessitent pas d'étape de gravure. Cependant, les champs électriques pouvant étre
appliqués restent plus faibles que pour les PPC, di a l'écart important entre les lignes de
quelques microns au minimum.

probe tip

GND Signal

substrate N
electrode NN \\\\\\\\\\\

Figure 1.8 : Schéma de la structure PPC développée par Ma [26]. A gauche, vue du dessus,
I’électrode centrale permet d’appliquer le signal, autour d’elle I’électrode en forme d’anneau est a

la masse. A droite, vue en coupe de la structure. Schéma d’apres la référence [30].

. W
| | Electrode supérieure ~ 4+—»

11 | .
[ ] Matériau ferroélectrique
| | Substrat
< T >
Vue dut dessus Ve en coupe

Figure 1.9: Schéma d’une structure de lignes coplanaires de longueur L, de largeur W et
d’interligne I. A gauche, vue du dessus, et a droite vue en coupe.
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Les matériaux ferroélectriques présentent donc un certain nombre d'avantages : ils possedent
une forte accordabilité, ils sont aisément intégrables avec les technologies silicium et AsGa,
les plus répandues dans la microélectronique, dans des configurations robustes, et de part
leur forte permittivité, la taille des condensateurs a base de matériau ferroélectrique pourrait
étre diminuée comparée aux autres technologies.

ILE. Conclusion

Afin de comparer les différentes technologies abordées, un tableau récapitulatif de leurs
performances a été dressé :

Technologi Consommation Tension de Vitesse L0l
n

echnotogie © controle 10GHz

Semi- Jonction pn <5mW <30V <10ns 30

conducteurs GaAs

MEMS MEMS Négligeable <50V >10us >200

Ferroélectriques  Massique Négligeable <15kV >1us >100
Couche épaisse  Négligeable <1000V <10ns <100
Couche mince  Négligeable <30V <1lns >500

Tableau 1.2 : comparaison des performances des différentes technologies abordées [4].

En résumé, toutes les technologies ont aujourd’hui le potentiel d'étre développées
industriellement pour réaliser des composants reconfigurables RF. Néanmoins les matériaux
ferroélectriques présentent un certain nombre d'avantages pour réaliser des condensateurs
accordables : une vitesse d'accés exceptionnelle, une consommation tres faible, une forte
permittivité associée a une forte accordabilité.

La suite du chapitre a pour but d'exposer plus en détail le potentiel de ces matériaux

ferroélectriques, a travers une présentation de leurs propriétés, sous forme massive puis de
couches minces, ainsi que des stratégies envisageables pour améliorer leurs performances.

14



Chapitre 1 — Etude bibliographique

II. Propriétés diélectriques des matériaux ferroélectriques

Depuis la découverte de la ferroélectricité dans les matériaux a liaison hydrogene, tels que le
sel de Rochelle dans les années 1920 [1], puis les dihydrophosphates de potassium KDP dans
les années 1930, les recherches dans ce domaine se sont orientées par phases, comme l'ont
retracé Cross et Newnham [2]. Ces périodes majeures ont été résumées dans le Tableau 1.3.
La reconnaissance de l'aptitude des matériaux ferroélectriques pour réaliser des dispositifs
reconfigurables haute-fréquence remonte au début des années 1960 avec le titanate de
baryum [31]. Cependant, pour différentes raisons liées au développement des technologies
de la microélectronique, ce n'est que depuis les deux derniéres décennies que des recherches
intensives sur ce sujet ont été menées. Cet essor est principalement lie, comme abordé dans
la partie precedente, au potentiel considérable de ces matériaux pour miniaturiser les
composants RF, et a leur facilité d'intégration dans les circuits de la microélectronique sous
forme de couches minces.

1920-1930 | La période du Sel de Rochelle : découverte de la ferroélectricité

1930-1940 | L'age du KDP: modeles thermodynamiques et atomistiques de la
ferroélectricité

1940-1950 | L'ere du Titanate de Baryum : développement des condensateurs « High K »
1950-1960 | Période de prolifération : découverte de nombreux ferroélectriques

1960-1970 | L'age de la haute science : théorie des modes mous, et des parametres d'ordre
1970-1980 | L'age de la diversification : ferroiques, électrooptique, thermistors

1980-1990 | L'age de lintégration : multicouches, composites, résistances, condensateurs
1990-2000 | L'age de la miniaturisation

Tableau 1.3 : les périodes majeures dans I’histoire de la ferroélectricité [2].

Cette partie s'attache a exposer le principe de la ferroélectricité, les propriétés diélectriques
et certains concepts de base essentiels a la compréhension du manuscrit, ainsi qu’'a
démontrer lintérét des matériaux ferroélectriques pour réaliser des condensateurs
accordables. Parmi le grand nombre de matériaux ferroélectriques, seul un nombre limité
peut étre considéré pour de telles applications; le choix d’'un matériau adapté sera donc
ensuite discuté.

IILA. La ferroélectricité

Dans un matériau ferroélectrique, les barycentres des charges négatives et des charges
positives ne coincident pas, formant ainsi un moment dipolaire électrique. Ce moment
dipolaire, également appelé polarisation spontanée, est stable en l'absence de champ
électrique £ La marque de la ferroélectricité est l'évolution de la polarisation en fonction du
champ électrique a l'échelle macroscopique, présentée en Figure 1.10 (a). L'application du
champ va en effet pouvoir renverser la direction de la polarisation spontanée, comme le
traduit ce cycle d’hystérésis.
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P (uC/ecm?)
P (uC/cm?)

-3 -2 -1 0 1 2 3 -3 -2 -1 0 1 2 3
Champ Electrique (kV/cm) (b) Champ Electrique (kV/cm)

(a)
Figure 1.10 : (a) Cycle d’hystérésis ferroélectrique. (b) Etat paraélectrique, pas d’hystérésis.

Un matériau ferroélectrique est généralement formé de régions, appelées domaines, dans
lesquels la polarisation est uniforme suivant une direction, et différente de celle des
domaines adjacents. La polarisation globale du matériau résulte de la direction moyenne des
différents domaines. Lors de lapplication d'un champ électrique, la variation de la
polarisation est l'effet du déplacement des parois entre les domaines, ou de la création de
nouveaux domaines.

Dans tous les ferroélectriques, une disparition de la ferroélectricité se produit au dela d'une
certaine température, lors d'une transition vers un état paraélectrique non polaire, de haute
symétrie structurale. Dans l'état paraélectrique, les charges positives du matériau se
déplacent selon la direction du champ et les charges négatives suivant la direction opposée,
créant ainsi des dipdles électriques comme le montre la Figure 1.10 (b). En l'absence de
champ électrique, les charges reprennent leur position d'équilibre, et la polarisation
redevient nulle. La température de transition de l'état ferroélectrique vers Llétat
paraélectrique est appelée température de Curie notée 7., elle varie suivant les matériaux,
dans une gamme tres étalée, allant de 1K a plus de 1000K [32]. Dans certains cas, le matériau
fond avant d'atteindre la température de transition, et ne possede donc pas d'état
paraélectrique.

Malgré le préfixe « ferro », les matériaux ferroélectriques peuvent ne pas contenir de fer du
tout. Ce préfixe est apparu des les premieres études, ou des matériaux ont montré des
caractéristiques similaires aux propriétés magnétiques des ferrites, comme le cycle
d'hystérésis. Certaines propriétés des matériaux ferroélectriques, découlant de la
ferroélectricité, vont permettre leur utilisation dans des condensateurs accordables : leurs
propriétés diélectriques et leur non linéarité en fonction du champ électrique.
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IL.LB. Propriétés diélectriques et non linéarité

Les matériaux ferroélectriques constituent une catégorie particuliere des matériaux
diélectriques, et sont connus pour leurs propriétés diélectriques exacerbées. Les matériaux
diélectriques sont des matériaux isolants, qui possedent des charges électriques localisées.
Sous l'action d'un champ électrique, ces charges peuvent se déplacer trés faiblement par
rapport a leur centre d'équilibre, créant un moment dipolaire.

I1.B.1)Mécanismes de polarisation

Comme abordé précédemment pour les matériaux ferroélectriques, la polarisation se résume
a lorientation d'un dipole dans un champ électrique. De maniere générale, un dipole
électrique est constitué de deux charges g de signes opposés séparés d'une distance / La

polarisation macroscopique P est alors la somme de tous les moments dipolaires individuels

pj, par unité de volume :
O |
P = 52 pj (1.9)

Généralement, pour les matériaux diélectriques, en labsence de champ extérieur, la
polarisation globale est nulle, a cause de l'orientation aléatoire des dipdles. Ce n'est que
pour les matériaux polaires tels que les matériaux ferroélectriques qu'une polarisation
spontanée est observée.

Plusieurs mécanismes peuvent étre a l'origine de la polarisation d'un matériau diélectrique.

= Polarisation électronique :

Elle existe dans tous les diélectriques. Elle est due a la distorsion du nuage électronique
par rapport au noyau sous l'effet d'un champ électrique. A l'échelle de l'atome, la polarisation
s'écrit :

B = a,E (1.10)
ou a. est la polarisabilité électronique. Elle est constante jusqu'aux champs électriques
supérieures au MV/cm. Les valeurs de a, sont faibles, de l'ordre 10"°F.m2, et dépendent entre

autre du rayon atomique.

= Polarisation ionique :

Elle est observée dans les cristaux loniques, et décrit le déplacement d'un atome chargé
au sein de la maille cristalline, déformant celle-ci. La polarisabilité ionique «;est en général
du méme ordre de grandeur que a. mais peut atteindre des valeurs beaucoup plus grandes
pour les matériaux ferroélectriques.

= Polarisation d’orientation :

Elle décrit l'alignement des dipdles permanents a l'échelle d'une molécule ou d'une
maille unitaire d'un réseau cristallin. L'exemple le plus courant est celui de la molécule d'eau
H,O, portant un dipdle électrique car les barycentres des charges négatives et positives ne
coincident pas.
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D'apres la fonction de Langevin [11], la polarisation d'orientation s'écrit, pour un champ
électrique faible par rapport a U'énergie thermique «7:
2
B = Ny’ o (1.12)
ou w correspond au dipdle ionique local, et MVle nombre de molécules par unité de volume.

= Polarisation interfaciale :

Elle résulte de l'accumulation de charges libres aux interfaces avec les électrodes ou aux
joints de grains, pouvant étre des électrons ou des ions, c'est donc un cas particulier qui n'est
pas présent dans tous les matériaux diélectriques. Dans ce cas, c'est la mobilité des charges
libres d'une interface a une autre qui permet d'augmenter trés fortement la polarisation
globale du matériau. L'origine de ces phénomenes est identique aux phénomenes de charge
d'espace dans les semi-conducteurs, comme abordé précédemment pour varactors a
jonction p-n, et décrits de maniere plus compléete par Sze [14].

La polarisation totale du matériau est la somme de chaque polarisation présentée ci-dessus.
Ces mécanismes de polarisation vont également contribuer a la permittivité diélectrique du
matériau.

I1.B.2) Permittivité

La permittivité diélectrique d’'un matériau correspond a l'aptitude de celui-ci a accumuler des
charges pour un champ électrique donné. Dans un milieu isotrope, la permittivité ¢ relie le
déplacement diélectrique D au champ électrique moyen £ [11], et d'apres les équations de
Maxwell, elle peut s'écrire :

D P
==& + P 1+ x)eo = €o&r (1.12)

E
Ou y est la susceptibilité électrique, Pla polarisation du matériau, g, la permittivité du vide et
& la permittivité relative. La permittivité relative est une grandeur tensorielle, sans unité, se
réduisant a un scalaire complexe dans les milieux isotropes. Comme il est souvent d'usage, &,

E =

pourra étre noté ¢ dans la suite du document.

L'ordre de grandeur de la permittivité dépend de la nature du diélectrique, elle est de l'ordre
de 1 pour les milieux dilués, de 2 a 10 pour la plupart des diélectriques sans moment
dipolaire permanent. Les matériaux a moment polaire permanent possedent une permittivité
beaucoup plus élevée, autour de la centaine, et pouvant monter a l'ordre du millier dans le
cas des ferroélectriques. Ceci s'explique par la relation :
Npu? N Na

3kTey &

ou N, est le nombre d'entités a polarisation permanente par unité de volume, A, le nombre

& — 1= (1.13)

d'entités a polarisation induite [33]. En réalité, les atomes de l'‘échantillon influent sur le
champ électrique et sur la polarisation, telle que le décrit la relation de Lorentz [11].
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En prenant en compte cette considération, l'équation devient
&—1 Ny Na
& +2 9kTe, & 3e
Cette équation montre explicitement que pour une température 7 donnée, il y a une
probabilité non nulle pour que &, —1=¢,4+2 existe, dont l'unique solution est &, = co.
Cette « catastrophe de polarisation » a lieu pour les matériaux ferroélectriques a la
température de Curie, ou la permittivité peut atteindre plusieurs dizaines de millier.

(1.14)

I1.B.3)Réponse en fréquence

Les différents mécanismes de polarisation listés plus haut sont issus de mouvements a courte
distance de charges qui répondent a un champ électrique suivant différentes échelles de
temps, et donc suivant différentes gammes de fréquence. Des mécanismes de relaxation,
ainsi que des phénomeénes de résonance vont donc se produire a certaines fréquences,
propres a chaque mécanisme de polarisation.

Chacune des réponses en fréquence se retrouve dans la permittivité complexe, définie
comme :

e(w) = &' (w) —j&'"(w) (1.15)
dont l'évolution en fréquence est représentée schématiquement en Figure 1.11. Pour la partie
réelle de la permittivité, les valeurs sont élevées a basse fréquence, car tous les mécanismes
participent a la polarisation. Une diminution par marche est observée avec 'augmentation de
la fréquence de plusieurs décades, traduisant les phénomeénes de relaxation dipolaire. La
partie imaginaire ¢’ est liée aux phénomenes d'absorption du champ électrique par le milieu.

Une premiere relaxation est observée pour des fréquences inférieures a 10kHz,
correspondant aux mécanismes de polarisation interfaciale présentés plus haut. Ce sont donc
les charges libres, et les hétérogénéités macroscopiques du matériau, qui ne sont plus a
méme de suivre le signal au-dela cette fréquence.

A Charges  Dipoles Atomes  Electrons
spaciales

| T | T T | T | 1 1 T >
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 Logf

Relaxations Résonances
Figure 1.11: Dépendance en fréquence de la partie réelle et de la partie imaginaire de la
permittivité, mettant en évidence les différents mécanismes de polarisation [33].
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L'intensité de la relaxation dépend de la densité et de la mobilité des porteurs libres. La
fréquence a laquelle elle se produit peut étre reliée a la conductivité du matériau par une loi
d'Arrhenius :

Eq
f e kT « g (1.16)

ou £, correspond a 'énergie d'activation et o a la conductivité.

Une deuxieme relaxation a lieu dans la gamme des radiofréquences entre 100kHz et 10MHz
correspondant aux mécanismes d'orientation des dipOles microscopiques. La fréquence de
relaxation suit également une loi d'Arrhenius, mais sans lien avec la conductivité du matériau.

Lorsque la fréquence devient supérieure a 1GHz, des phénomenes de résonance de la
permittivité se produisent, entrainant également une diminution de la partie réelle. Une
résonance correspond a une oscillation d'une espéce chargée :

- aux fréquences inférieures a 10™Hz, elle correspond aux vibrations de phonons.

- dans le domaine de l'optique visible entre 10"Hz et 10™Hz, elle est induite par les
mécanismes d’excitation/désexcitation des électrons de valence. Dans cette gamme de
fréquence, la permittivité correspond au carré de l'indice optique.

- -dans le domaine des rayons X, elle est due a lexcitation des électrons des couches
profondes.

- dans les fréquences supérieures & 10"°Hz, elle correspond a des excitations de particules
au sein du noyau.

Il est donc important de noter que pour des dispositifs tels que les condensateurs, les valeurs
de capacité vont dépendre de ces mécanismes de relaxation de la permittivité, suivant la
gamme de fréquence utilisée pour la mesure.

I1.B.4)Non-linéarité

Lorsque les matériaux ferroélectriques sont soumis a un champ électrique, leur permittivité
diminue, comme il a été présenté dans la partie 1.D. Cette propriété, due a la non-linéarité
diélectrique du matériau, est la caractéristique qui rend ces matériaux tres attractifs pour des
applications de condensateur accordable.

Dans la phase paraélectrique, la permittivité peut s'écrire comme un développement limité
du champ électrique :

e =¢,(T) — en,(T)E? + 0o(E*) (1.17)
avec ¢; la partie linéaire de la permittivité et ¢y, la partie non-linéaire, toutes les deux
dépendantes de la température [34]. D'apres le modele de Landau, les deux parametres

peuvent s'exprimer :

C C
e (T) = T _lT et ey (T) = m
C Cc

La non linéarité augmente donc lorsque la température se rapproche de 7.. Dans la phase

(1.18)

ferroélectrique, d'autres phénomenes liés aux murs de domaines ferroélectriques peuvent
également contribuer a la valeur de la permittivité sous champ électrique[35].
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Avec cette variation de la permittivité sous l'application d'un champ électrique, une valeur
d'accordabilité peut alors étre calculée pour un champ donné £ l'accordabilité directe :
€(0)

e(E)

ou l'accordabilité relative, comme abordé précédemment avec les valeurs de capacité dans
'équation (1.2) :

Acc.directe = (1.19)

Acc. (%) = % (1.20)

Dans la suite du manuscrit, toutes les valeurs d'accordabilité données seront des valeurs
d'accordabilité relatives.

I1.B.5)Pertes diélectriques

Comme il a été abordé dans la partie LA, un condensateur présente des pertes, dont l'origine
peut provenir du matériau diélectrique. Ces pertes, notées tang, sont définies comme le
rapport de la partie imaginaire sur la partie réelle de la permittivité :

144

tand = = (1.21)
Elles traduisent 'écart que présente ce matériau par rapport a l'isolant parfait : le vide.

= Contribution intrinseque :

Leur origine fondamentale vient de l'absorption du champ électromagnétique du matériau.
Ce sont des pertes dites intrinséques. Leurs mécanismes physiques font appel au modele
présenté ci-dessus.

Dans les matériaux centrosymétriques, le mécanisme de quasi-Debye ne contribue pas aux
pertes en l'absence de champ électrique. Cependant, lors de l'application d'un champ DC,
typiquement dans le cas d'un condensateur accordable, ce mécanisme devient dominant
[36], et présente un maximum pour des champs électriques relativement faibles (e.g. autour
de 50kV/cm pour SrTiO3; et 200kV/cm pour BageSro4TiO; [6]). Un maximum est observé
également en fonction de la fréquence, dépendant de la nature du matériau, et se situant
autour de la centaine de GHz. La contribution de ces pertes intrinseques peut donc ne pas
étre négligeable dans les applications radiofréquences.

= Contribution extrinséque :

Une contribution extrinseque aux pertes diélectriques peut étre observée, dépendante de la

qualité du matériau. Elle provient principalement de la présence de défauts chargés dans le

matériau, rentrant en oscillation avec le champ électrique alternatif appliqué, et générant

ainsi des ondes acoustiques [37]. D'apres le modele formulé ensuite par Vendik et Platonova,

puis développé par Garin [38, 39], les pertes tandysrus PeUVeNt étre approximées comme :
tanSgerauts X ENgZ> (1.22)

Avec nyet Zrespectivement la concentration atomique et la charge des défauts.

Une caractéristique essentielle de ces pertes est qu'elles sont proportionnelles a la

permittivité diélectrique. Lors de l'application d'un champ électrique, la non-linéarité de la

permittivité implique donc une diminution de cette contribution aux pertes.
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La présence de régions polaires locales dans le matériau, induites par des défauts ou des
imperfections structurales [40], peut également étre responsable de pertes. Cette
contribution extrinseque est gouvernée par un mécanisme de quasi-Debye [41]. Elles sont
également fortement dépendantes de la permittivité, et de la polarisation de ces inclusions
polaires locales :

tan8qp « £3/%(PZ.) (1.23)
De la méme maniére, lorsque le matériau se trouve dans sa phase ferroélectrique, la
polarisation spontanée Ps va donc également induire des pertes de quasi-Debye,
proportionnelles a £3/2pZ [41]. De plus, la présence des domaines ferroélectriques peut
contribuer a augmenter les pertes diélectriques [42]. D'un point de vue applicatif, il va donc
étre beaucoup plus intéressant d'utiliser le matériau dans sa phase paraélectrique pour
minimiser les pertes.

En résumé, a champ nul, les contributions extrinseques vont dominer les pertes diélectriques
du matériau, qui vont diminuer lors de l'application d'un champ électrique. Une transition va
donc se faire au-dela d'un certain champ ou les contributions intrinseques vont cette fois
étre déterminantes. Nous verrons par la suite que le contrOle de ces pertes va étre une étape
clé pour la faisabilité de condensateurs accordables avec des matériaux ferroélectriques.

II.C. La ferroélectricité dans le BaTiOs3

Les matériaux ferroélectriques peuvent étre regroupés en différentes classes. Comme il a déja
été abordé dans l'introduction de la partie 11, on retrouve les matériaux du groupe du sel de
Rochelle et autres isomorphes, les phosphates diacide de potassium, les perovskites, mais a
cela s'ajoutent de nombreuses autres familles : les bronzes de tungsténe, les boracites, les
ilménites, les pyrochlores ou les phases d'Aurivillius.

Parmi toutes ces catégories, la ferroélectricité peut étre induite par différents mécanismes de
polarisation. D'apres Tagantsev [6], seuls les matériaux ferroélectriques a transition displacive
présentent une forte accordabilité associée a de relativement faibles pertes diélectriques aux
fréquences RF. Les matériaux de type « ordre-désordre » sont inappropriés car, a cause d'une
forte dispersion en fréquence, la permittivité est beaucoup plus faible a haute fréquence,
impliquant une faible accordabilité. Seul un nombre limité de matériaux sont donc adaptés
pour réaliser des condensateurs accordables RF, et les plus en vue sont les matériaux a
structure type pérovskite. Les matériaux de références sont les dérivés du BaTiO;, trés étudiés
depuis plus de 50 ans, de trés nombreux auteurs ont démontré leur fort potentiel pour
réaliser des dispositifs reconfigurables a haute fréquence. Cependant, d'autres composés de
la méme structure sont également étudiés et représentent une alternative prometteuse,
comme par exemple le tantalate niobate de potassium (KTN) [43, 44, 45].

Cette section se concentre uniquement sur la ferroélectricité dans le BaTiOs, afin de présenter
sa structure cristallographique, et son évolution avec la température.
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I1.C.1) Structure pérovskite

La structure pérovskite est a l'origine la structure
du CaTiO;. Le BaTiO; dérive de la forme parfaite,
qui posséde une formule générale ABO;, ou A est
un métal mono- ou divalent, et B est tétra- ou
pentavalent. Dans sa forme cubique, les atomes A
sont aux sommets du cube, les atomes B au centre

du cube, et les oxygenes au centre des faces,
comme le montre la Figure 1.12. L'atome B se Figure 1.12: structure de type pérovskite
trouve donc au centre d'un octaédre d'oxygénes. ~ ABO; de symétrie cubique [46].

I1.C.1) Transitions de phase

Les composés cristallisant en structure de type pérovskite ont une prédominance a la
distorsion, reliée a la frustration géométrique de la phase cubique pour les cristaux ioniques.
En effet la structure de la pérovskite est entierement déterminée par la taille de l'octaedre
d'oxygéne contenant l'élément B, et de l'espace disponible aux atomes A entre ces octaedres.
Un critere empirique relatant la stabilité de la structure pérovskite cubique fut introduit par
Goldschmidt (1926), prévoyant la condition idéale qui relie les rayons ioniques des atomes A,
B et O [32]:

Ty + To = \/E(T‘B + To) (1.24)
La déviation de cette condition peut étre calculée par le facteur de Goldschmidt # défini par :
Ty + 19
t=—"— (1.25)
V2(r5 +15)

Un empilement parfait peut se réaliser si ce facteur est égal a 1. Si les rayons ioniques des
atomes A et B ne satisfont pas cette condition, #s'écarte de 1, entrainant des distorsions de la
maille, ne présentant plus de symétrie cubique. C'est le cas du BaTiOs, qui possede un facteur
1.

A haute température, au-dela de 120°C, le BaTiOs se
trouve dans cette symétrie cubique, il est alors dans
sa phase paraélectrique. Lorsque la température est
diminuée en dessous de 120°C la température de
Curie, une distorsion se produit suivant l'axe c et la

maille se stabilise en une structure quadratique.
Cette distorsion induit un déplacement du Ti** dans

une direction et des O% dans l'autre, créant ainsi un

moment dipolaire comme le montre la Figure 1.13,

le matériau devient alors ferroélectrique. La Figure 1.13 : structure du BaTiO; en

polarisation spontanée est alors uniquement due au Phase quadratique. Une polarisation

déplacement ionique, cette transition SPontanée Ps est créée par la

. . . e . . o4+
ferroélectrique-paraélectrique est de type displacive. délocalisation du Ti™.
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La phase quadratique reste stable jusqu'a 5°C, ou une deuxiéme transition se produit vers
une phase de symétrie orthorhombique. Une derniére transition a lieu a -90°C, vers une
phase de symétrie rhomboédrique comme le montre la Figure 1.15. Dans ces phases
ferroélectriques successives, l'axe polaire est aligné respectivement suivant l'axe [001], [011]
et [111], correspondant a la direction du déplacement du Ti** par rapport & sa position dans
la maille cubique [47]. Ainsi la polarisation spontanée de l'échantillon va varier en fonction de
la température, comme le montre la Figure 1.14

D'un point de vue thermodynamique, la permittivité diélectrique est définie comme la
dérivée de la polarisation par le champ électrique, lorsque le champ tend vers O :

= lim (Z—I;) (1.26)

Pour une température donnée, plus la polarisation va étre sensible a un champ donné, plus la
permittivité sera élevée. Ainsi, un pic de permittivité se produit pour chaque transition de
phase comme le montre la Figure 1.15. A la température de Curie, une catastrophe de
polarisation a lieu entrainant cette tres forte permittivité, tel qu'abordé au paragraphe §I1.B.2).

16

12

_— T

P, (C/cm?)

-100 0 100 T 200
Température (°C)
Figure 1.14 : évolution de la polarisation spontanée Ps en fonction de la température dans un
monocristal de BaTiO; mono-domaine [47].
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Figure 1.15 : évolution de la permittivité en fonction de la température dans le BaTiO;. A chaque
transition structurale se produit un pic de permittivité.
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Dans la phase paraélectrique, la permittivité varie en fonction de la température suivant la loi
de Curie-Weiss :

&= pour 7>7. (1.27)

T—T.
Ou Ccorrespond a la constante de Curie.

La transition de phase ferroélectrique/paraélectrique est associée a un mode de vibration
particulier du réseau appelé mode mou, lié au mouvement des ions Ti** dans l'octaédre
d'oxygene. Dans la phase paraélectrique, lorsque la température se rapproche de la
température de Curie, cette oscillation a lieu a une fréquence de plus en plus faible. A 7. les
ions apres avoir quitté leur position d'équilibre ne reviennent plus a leur état initial,
entralnant la transition de phase. A ce phénomene est associée une absorption d'énergie
électromagnétique par le matériau se traduisant, sur les courbes en fonction de la
température, par un pic de la permittivité imaginaire, et par conséquent un pic de pertes
diélectriques.

D'un point de vue applicatif, il va étre beaucoup plus intéressant d'utiliser le matériau a une
température proche de la température de Curie, pour avoir une forte permittivité, et une
accordabilité élevée (Cf. 8l11.B.4). Cependant, pour minimiser les pertes diélectriques, il est
préférable de travailler a un certain écart de 7., dans la phase paraélectrique pour éviter la
contribution des domaines ferroélectriques aux pertes (Cf. 811.B.5). Par conséquent, le BaTiO;,
avec une 7. de 120°C, ne convient pas pour l'application. En revanche, la solution solide
(Ba,Sr)TiO; présentant une 7. plus basse va s'avérer beaucoup plus intéressante.

ILD. Titanate de baryum et strontium

Le BaTiOs et le SrTiO; forment une solution solide totale, le Ba,Sr1,TiO; plus communément
appelée BST. La substitution du Ba par le Sr va entrainer une modification des liaisons
chimiques et une modification de la polarisabilité, diminuant ainsi la température de Curie
comme le montre la Figure 1.16. Il va ainsi étre possible d'ajuster la température de Curie du
matériau en faisant varier le taux de substitution du baryum par le strontium.

Cette variation de la composition entralne une variation des parameétres de maille du
matériau a la température ambiante, suivant la loi de Végard, comme l'a montré McQuarrie
[48]. Plus récemment, Kim et al ont montré de nouveaux résultats de mesures des
parametres de maille par diffraction des rayons X, et a l'aides d'outils informatiques (Figure
1.17). A la température ambiante, le BST est cubique pour une valeur de x<0,7 et quadratique
pour x>0,7. A la composition exacte de Bay;Sro3TiO;, la température de Curie étant tres
proche de la température ambiante, les auteurs ont obtenu une forte erreur de calcul et n‘ont
pas pu déterminer avec certitude dans quelle phase le matériau se trouve.
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Figure 1.16: Evolution de la permittivité du Figure 1.17: Evolution des parameétres de
Ba,Sr,.,TiO; en fonction de la température, pour maille a et ¢ du Ba,Sr,.,TiO; en fonction du taux
différents taux de substitution x [49]. de substitution x a la température ambiante,

d’apres les données de Kim et al. [50].

ILE. Conclusion

Les matériaux ferroélectriques possédent donc certaines propriétés remarquables, telles que
leur polarisation spontanée en l'absence de champ électrique, leur forte permittivité, et leur
non linéarité. Les propriétés diélectriques, tres dépendantes de la fréquence, résultent de
contributions d'origine extrinseques ou intrinséques, entrainant des phénomeénes de
relaxations et de résonances. Parmi les nombreux types d'oxyde ferroélectrique, les matériaux
de structure type pérovskite a transition displacive, possédant la meilleure accordabilité, sont
les plus adaptés pour réaliser des condensateurs accordables. Ces matériaux présentent une
évolution caractéristique de leur permittivité en fonction de la température, due a différentes
transitions structurales. Au-dela d'une certaine température, la température de Curie, les
matériaux passent en phase paraélectrique. A cette température, la forte instabilité entraine
une tres forte augmentation de la permittivité, de l'accordabilité et des pertes diélectriques. Il
est plus intéressant d'utiliser le matériau pour les applications dans sa phase paraélectrique,
a une température légerement plus élevée que la température de Curie. Le matériau idéal est
la solution solide Ba,Sr;,TiO; dont il est possible d'ajuster la température de Curie en faisant
varier la composition.
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III. Intégration du BST en couche mince

III.A. Introduction

Le titanate de baryum et strontium possede des propriétés idéales pour réaliser des
condensateurs accordables RF lorsqu'il se trouve sous forme massive, cristal ou céramique.
L'intégration de celui-ci dans une puce électronique, a des échelles nettement inférieures,
requiert le dépot du matériau sous forme de couche mince. Différentes techniques de dépots
existent et sont reportées dans la littérature; les plus adéquates pour le dépdt de films
ferroélectriques seront exposées et discutées dans un premier temps. Ces dépots sont
effectués sur un substrat, dont la nature peut varier également.

Mais la plus grande problématique de l'intégration de couches minces ferroélectriques est la
conservation des propriétés du matériau massif, qui tendent a étre fortement dégradées lors
du passage en couche mince. Cette partie vise également a exposer limpact de la
miniaturisation du matériau sur ses propriétés diélectriques et électriques, et a comprendre
l'origine de cette dégradation.

III.B. Techniques de dépots

L'intégration de condensateurs accordables nécessite de déposer le matériau sous forme de
couche mince. Différentes techniques peuvent étre utilisées pour déposer des films de
matériaux ferroélectriques, différenciées en deux catégories : la voie physique, ou la voie
chimique. Dans cette section, les techniques les plus utilisées sont considérées

I11.B.1) Méthodes de dépot physiques

Le principe des méthodes de dépdt physiques est de transférer le matériau a déposer d'une
cible vers le substrat en passant par une phase vapeur. Elles suivent toujours trois étapes : le
matériau a déposer est transformé en vapeur par une voie physique; la vapeur est
transportée de la source vers le substrat dans une enceinte sous basse pression ; la vapeur
est condensée sur le substrat formant un film mince en surface. La majorité des publications
portant sur le dépdt de couches minces ferroélectriques utilise la voie physique. Les deux
méthodes les plus citées pour lutilisation de matériaux ferroélectriques pour des
applications radiofréquence sont lablation laser pulsé (PLD) et la pulvérisation RF
magnétron.

= Ablation Laser Pulsé
Le principe de la PLD repose sur la focalisation d'un faisceau laser pulsé sur une cible du
matériau a déposer. L'énergie électromagnétique du laser est absorbée par le matériau, et au
dela d'une valeur seuil de fluence du laser, la cible va se vaporiser en surface. Un plasma,
dénommé « plume », va se former, résultant de lionisation des especes éjectées de la cible
qui vont venir se condenser sur le substrat, positionné et chauffé comme le montre la Figure
1.18.
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Le principal avantage de ce procédé de Enceinte sous vide
dépot est sa flexibilité, permettant de réaliser Laser
facilement des essais sur différents Cibl

matériaux et différentes compositions. Elle

permet également de reproduire tres -

précisément la stoechiométrie de la cible a la

couche mince et d'effectuer des dépdts dans
une grande gamme de pression. Cependant,
la surface effective de dépot est de l'ordre
du centimetre carré, rendant cette technique Plume Substrat

trés colteuse lorsqu'il s'agit de travailler a Figure 1.18 : Schéma du principe de dépét par
des échelles de production industrielle, sur apjation laser pulsé [51].

des grandes tailles de substrat.

= Pulvérisation cathodique

Dans le cas de la pulvérisation cathodique, le matériau a déposer provient également d'une
cible, placée sur une cathode comme lillustre la Figure 1.19. Le substrat est lui placé sur
l'anode du systéme, dans une enceinte sous vide, comportant des entrées de gaz inerte, tel
que de l'argon, et réactif, tel que l'oxygene. Une forte puissance est appliquée a la cathode,
ionisant l'argon, et formant ainsi un plasma. Le champ électrique créé entre l'anode et la
cathode va accélérer les ions Ar* qui vont bombarder la cible et arracher les particules de
celle-ci. Les espéeces éjectées vont étre transférées de la cible vers le substrat, a la surface
duquel elles vont se condenser. Dans le cas des matériaux isolants, des électrons vont
s'accumuler a la cathode, repoussant les especes chargées positivement, telles que UAr”.
L'application d'une tension avec un signal RF, normalisé a 13,56MHz, va empécher les
électrons de s'accumuler a la surface, permettant aux ions d'étre accélérés en permanence
sur la cible.

Pour améliorer le rendement, l'utilisation d'un champ magnétique au niveau de la cible s'est
généralisée depuis les années 1970 [8]. Les lignes de champ ainsi créées permettent
d'augmenter la probabilité d'ionisation des molécules de gaz au voisinage de la cible (Figure
1.19). Cette technique de dépdt permet d'obtenir une bonne uniformité des dépots sur une
grande surface, avec un co(t relativement bas. Elle est donc tres utilisée pour effectuer des
dépots pour lintégration de circuits dans la microélectronique.

- N
Cathode Enceinte
— sous vide
Champ @
”
magnétique o o Espéces éjectées “=— 4,
Arv v Art =
Substrat-' :_'P ompe
Anode
3 J

Figure 1.19 : Schéma du principe de dépot par pulvérisation cathodique magnétron RF.
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111.B.2) Méthodes de dépot chimiques

Les deux méthodes de dépdt chimiques les plus utilisées sont le dépot chimique en phase
vapeur (CVD), et le dépdt chimique en solution (CSD). Dans les deux cas, des précurseurs
chimiques sont employés, et une réaction se produit pour former le matériau souhaité sous
forme de couche mince. Pour lintégration de films ferroélectriques, la CVD utilisant des
composés meétallo-organiques (MOCVD) est tres employée, et dans le cas de la CSD, les
techniques par voie sol-gel sont trés courantes.

= MOCVD

Dans ce type de dépdt, lidée est de véhiculer les composés réactifs gazeux par un gaz
vecteur a proximité du substrat. Une transition de l'état gazeux vers l'état solide se produit
alors en surface du substrat lors de la réaction.

La Figure 1.20 résume les principales étapes du procédé. Apres le transport des especes
réactives vers le substrat, elles sont adsorbées a la surface ou une réaction chimique se
produit. Les atomes libres générés diffusent en surface pour créer des sites de nucléation et
former le film, alors que les produits volatils de la réaction sont désorbés et évacués grace au
gaz vecteur.

Cette technique de dépot est trés prometteuse car elle permet un bon contréle de la
composition chimique, une grande de vitesse dépdt, sur de larges surfaces, et une
homogénéité du film pour les topographies complexes. Cependant, la mise en ceuvre de
cette méthode peut s'avérer complexe en raison de la nature des précurseurs pour le BST, et
de leur toxicite.

o 8 & & Produits volatiles

. & &
m Désorption

J
. &° &
Précurseurs § & Ré

Adsorption

Couche mince

Substrat

Figure 1.20 : Schéma du principe de dép6t par la méthode MOCVD.

= Sol-gel

La méthode de dépdt sol-gel tire son nom de « solution-gélification ». En effet, les réactifs du
matériau a déposer sont sous forme de solution, et une réaction de gélification va se
produire lors de l'étalement de celle-ci sur le substrat. Plusieurs types d'étalement existent
tels que le dip-coating, l'aérosol-gel, ou le spin-coating. Ce dernier est le plus courant, son
procédé respecte les étapes suivantes, résumées en Figure 1.21.

- Dans un premier temps la solution est déposée au centre du substrat, la rotation de celui-ci
va permettre par force centrifuge d'étaler la solution en une couche tres fine dont 'épaisseur
est gouvernée par la vitesse de rotation, la viscosité de la solution, la masse initiale de
solvant volatil et le taux d'évaporation [52]. C'est également lors de cette étape que la
solution va se gélifier, par diverses réactions de condensation et d’hydrolyse.
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— Un premier traitement thermique de pyrolyse a ensuite lieu sur plaque chauffante, a des
températures qui sont comprises entre 200 et 400°C, permettant l'élimination des résidus
organiques. Les films se trouvent alors dans une structure amorphe ou nanocristalline,
d’'oxydes ou de carbonates.

- Toutes ces opérations peuvent étre répétées pour former une multicouche plus épaisse. La
couche mince globale est ensuite homogénéisée et cristallisée lors du recuit final a haute
température.

L'un des principaux avantages des dépdts sol-gel est leur bas colt, ce qui les rend trés
compétitifs pour une intégration industrielle des couches minces ferroélectriques pour la
réalisation de condensateurs accordables. Ils permettent également d'obtenir un bon
contréle de la composition chimique et des contraintes résiduelles, pour de grandes surfaces
de dépot [53, 54].

Précurseurs en solution
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o
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[6/6,6.6.6:6]
QOO0
O0CO00
— s
Etapes répétées afin Cristallisation finale 2
d’obtenir un multicouche haute température

Figure 1.21 : Schéma et principe des étapes du dépot solgel par spin-coating.

III.C. Choix du substrat

Différents matériaux peuvent étre utilisés comme substrat pour réaliser des condensateurs
accordables RF. Suivant le type de design, le substrat va inclure un métal comme électrode
inférieure tel que le platine, ou des oxydes conducteurs, déposés sur du silicium, ou le dépot
se fera directement sur le substrat tel que le verre [55], des matériaux céramiques comme
'alumine [56], des semi-conducteurs [57, 58], ou encore des monocristaux diélectriques, MgO
[59], ALLO; [56], ou LaAlOs [60].
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Koutsaroff et al ont étudié des films BST de

méme épaisseur sur différents substrats, mMeO |
SiO,/Si(111), R-sapphire, et trois types :;Z‘I’;l)iie 777777
d'alumine et ont observé des propriétés @ Quartz
différentes [61]. E:';: ******
Les substrats monocristallins ont été @ Almina |~ T 7
également tres étudiés, car ils permettent la |, | 8 W9
croissance épitaxiale des couches | | @ &
ferroélectriques. Leur principal avantage est la

tres grande qualité cristalline du film déposé, [ | ®»
cependant, leur colt élevé les rend peu (o2& 4 "~~~
compétitifs d'un point de vue industriel, o, | B - Y- - __
comme le montre la Figure 1.22. | |_| R —
Le substrat doit également supporter les @2—6\ < &
hautes températures utilisées lors des Ll

différents traitements thermiques du procédé Figure 1.22: Colt relatif de différents
de dépot et d'intégration. substrats [4].

La sélection du bon substrat est importante non seulement pour les performances du
composant, mais également pour les possibilités d'intégration. A cet égard, le silicium haute
résistivité est le plus prometteur permettant une intégration hétérogene de composants a
base de matériaux ferroélectriques avec d'autres types de composants, avec potentiellement
de faibles pertes, et le meilleur rapport colt/performances (Figure 1.22).

II1.D. Dégradation des propriétés

Les matériaux ferroélectriques une fois déposés en couches minces pour réaliser des
condensateurs intégrés, voient leurs propriétés diélectriques dégradées et l'apparition de
courants de fuite lorsqu'une tension est appliquée. Cette section a pour but d'exposer l'effet
de ce changement d'échelle sur la permittivité, l'accordabilité, les pertes diélectriques et la
conductivité.

I11.D.1) Permittivité et accordabilité

Un exemple direct de la comparaison entre les propriétés diélectriques du BST déposé en
couche mince avec une céramique d'une méme composition a été proposé par Outzourhit et
al [62]. La céramique Bag;SrooTiO3 présente une permittivité de plus de 5000 a 77K alors que
la couche déposée sur un substrat de LaAlO; (100) présente une permittivité de 480 a la
méme température, comme le montre la Figure 1.23. Cette chute de permittivité de plus d'un
ordre de grandeur s'accompagne d'une forte chute de laccordabilité (notée n, sur les
graphiques) qui passe de 32,1% sous 1,5kV/cm pour la céramique a 5,2% pour un champ
plus de dix fois supérieur pour le film.
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Figure 1.23: Permittivité en fonction du champ électrique du Bag;Sry4TiO3 (a) sous forme de
couche mince de 700nm déposée par pulvérisation cathodique RF (b) sous forme de céramique
polycristalline [62]. L’accordabilité est notée n, a coté de chaque courbe.

Des études plus détaillées sur leffet de lépaisseur de la couche sur les propriétés
diélectriques ont été réalisées par Li et al [63] et le groupe de Kingon [64, 65, 66]. La Figure
1.24 (a) compare un monocristal de SrTiOs (STO) a des couches minces déposées par PLD sur
SrRuOs/LaAlOs. Une trés forte diminution du maximum de permittivité a la température de
Curie est observée lors du passage du massif au film, et lorsque l'épaisseur de celui-ci
diminue. Ce phénomene s'accompagne également d'un élargissement du pic de transition.
Le méme comportement est observé en Figure 1.24 (b) pour du Bag;Sry3TiO;s pour différentes
épaisseurs, accompagné d'un décalage de la température de Curie vers les basses
températures lorsque 'épaisseur est réduite.

Différents effets peuvent étre a l'origine de cette différence entre les propriétés du massif et
des couches minces ayant la méme composition. La suite de cette section a pour objet de les
détailler.
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Figure 1.24 : (a) Evolution de la permittivité en fonction de la température du STO sous la forme
d’un monocristal et de couches minces de différentes épaisseurs [6]. (b) Evolution de la
permittivité en fonction de la température du Ba, ;SrsTiO; pour différentes épaisseurs [6].

32



Chapitre 1 — Etude bibliographique

=  Couche morte

Le modéle le plus communément admis est lié _T_

a la présence d'une faible couche diélectrique e Partic ferroélectrique - G
a linterface entre le film et les électrodes, Com Flectrode inférieure T Cem
appelée couche morte. Un tel systeme peut

étre décrit par des condensateurs en série Substrat

correspondants aux différentes couches: le

flm ferroélectrique de permittivité &, et la \/_:l-:couchemarte

couche morte de faible permittivité €., (Figure  Figure 1.25: Schéma d’une couche mince
1.25). La permittivité totale du film &, dépend  avec une couche morte a linterface. Le
alors de la fraction volumique de chacune des  systtme peut étre décrit par deux

couches: condensateurs en série.

1 1-
-—4,9 (1.28)
gtot(q) gf Eem
ou g correspond a la fraction volumique de la couche morte. St on considere que |'épaisseur
de la couche morte est indépendante de l'épaisseur totale e lorsque e diminue, g augmente,

et ainsi la permittivité apparente &, diminue comme observé en Figure 1.24. La chute de

l'accordabilité observée en Figure 1.23 peut étre reliée a la baisse de la permittivite, et
également a une baisse du champ électrique vu par la partie ferroélectrique du film [6].

L'origine de cette couche morte n'est toujours pas entierement comprise, et différents points
de vue ont fait l'objet d'un vif débat dans la littérature [67]. Certains pensent que cette
couche de faible permittivité a l'interface est intrinseque, elle serait la conséquence inévitable
de la jonction entre un matériau possédant une polarisation interne et un métal [68, 69, 70,
71, 72]. Ce point de vue a été réecemment appuyé par des simulations atomistiques [73]. Pour
d'autres, l'origine de cette couche morte est entierement extrinseque, tenant son origine des
défauts et imperfections liées au procédé de dépdt ou d'intégration, tels que des lacunes
d'oxygéne, des dislocations ou encore des phases secondaires [74, 75, 76, 77, 78]. Cette
opinion a été supportée par des études du groupe de Scott, montrant qu'une fine lamelle de
monocristal de BaTiO; de l'ordre de la centaine de nanometres présente une réponse
diélectrique similaire a celle du massif [79, 80].

Récemment, apres la publication de nouvelles simulations par Stengel, Vanderbilt et Spaldin
[81], Scott est revenu sur son point de vue en publiant une observation de l'effet intrinseque
de la couche morte sur une fine lamelle de monocristal de SrTiO; [67]. Il conclut que, dans le
cas des monocristaux, le comportement des matériaux ferroélectriques a |'échelle
nanométrique est dicté par la nature chimique des liaisons créées a linterface avec les
électrodes, spécifique a la nature des matériaux.

= Zone de charge d’espace
Dans les régions d'interface, des interactions électrochimiques entre les électrodes
conductrices et les porteurs de charges de la couche peuvent avoir lieu. Une diminution de la
densité électronique peut se produire dans cette zone, appelée déplétion, créant ainsi des
régions chargées appelées zones de charges d'espace. Ce phénomene peut tirer son origine
de la présence d'états de surface, induits notamment par la présence de lacunes
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d'oxygene [82], ou en analogie aux modeles semi-conducteurs, a la différence de travail de
sortie entre le ferroélectrique, matériau a fort gap, et le métal de l'électrode [83].

Cette zone de charge d'espace peut influencer les propriétés diélectriques et ferroélectriques
des films [84, 85]. En effet, un champ électrique interne résulte de cette zone chargée, créant
une polarisation locale a linterface et influengant ainsi la permittivité du matériau. En
utilisant un modele de condensateurs en série identique a celui de la Figure 1.25, il est
possible de voir 'impact de cette couche sur la permittivité [6].

= Taille des grains
Un autre parametre pouvant expliquer la modification des propriétés diélectriques du
matériau en couche mince, est la taille des grains. Dans un matériau ferroélectrique
polycristallin, les grains, considérés comme des cristallites avec un ordre cristallin a grande
distance, possedent une forte permittivité &, alors que les joints de grain qui les entourent,
qui présentent de nombreux défauts ou des variations de composition, possedent une
permittivité beaucoup plus faible.

Dans les couches minces polycristallines, la taille de grain varie de la dizaine a la centaine de
nanometres, nettement inférieure a celle des céramiques, pouvant aller de quelques microns
a la centaine de microns. Ainsi dans le cas des couches minces, le rapport du volume de grain
sur le volume de joints de grain sera beaucoup plus faible. L'effet de ce rapport de volume
sur la permittivité globale de la couche va dépendre de la morphologie des grains, et peut
étre décrit par différents modeles de composites a deux composants [6].

Dans le cas de grains colonnaires, le systeme peut étre décrit par un modele équivalent a
deux condensateurs en paralleles [86], un de forte permittivité correspondant aux grains, et
lautre de faible permittivité correspondant aux joints de grains. La permittivité totale de la
couche &, s'exprime d'apres l'équation suivante :

Eror(@) = (1 — q)gg + q¢jq (1.29)
avec g la fraction volumique des joints de grains.

Dans le cas de grains équiaxes, de morphologie sphérique, on peut schématiquement
considerer que les grains forment une matrice de forte permittivité avec des inclusions de
faible permittivité. Il est possible de calculer la permittivité apparente &, de ce type de
composite, en considérant une faible concentration de matériau de faible permittivité [87]:

g — €
jg — %9
Erot = &g +3q8g ——F— (1.30)
&g T 2¢4
Dans la limite ou g, << &, 'expression peut étre réduite a :
3
Etot = & (1 - Eq) (1.31)

Dans les deux cas, la diminution de la taille des grains entraine une augmentation de g, et
donc une chute de la permittivité apparente du matériau, également accompagnée d'une
diminution de l'accordabilite.
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Cet effet de la taille des grains a été exploré par de nombreux auteurs dans les couches
minces ferroélectriques, et Sinnamon et al ont notamment émis la possibilité que l'effet de la
couche morte, observé sur la permittivité en faisant varier l'épaisseur des couches, n'était en
fait qu'un effet de taille de grains [88]. Le groupe de Gervorgian a quant a lut montré que la
taille des grains avait un effet direct sur la diminution de la température de transition comme
observé en Figure 1.24 [89].

= Contraintes

La couche mince étant reliée mécaniquement a son substrat, celui-ci peut exercer des
contraintes sur la couche. Ces contraintes peuvent faire varier les parametres de mailles, et
stabiliser le matériau dans une certaine phase. Dans certain cas, elles peuvent étre telles
gu'elles peuvent entrainer de forts décalages de la température de Curie, comme l'ont
montrés Haeni et al qui ont rendu une couche épitaxiée de SrTiO; sur DyScO; fortement
contraint ferroélectrique a la température ambiante [90]. A la température ambiante, le film a
présenté une forte accordabilité, due a la proximité de la température de transition.

Aujourd’hui, ces contraintes, induites par la différence de parametres de maille du substrat et
de la couche, sont considérées comme la principale source de modification des propriétés
diélectriques entre des mémes couches déposées sur différents substrats [91, 92].

= Non-stoechiométrie
L'une des difficultés lors du transfert de la céramique vers la couche mince est de conserver
la stoechiométrie du matériau. Ce facteur est d'autant plus vrai pour les matériaux
ferroélectriques dont les propriétés dépendent fortement de la température. Par conséquent
les inhomogénéités de compositions, ou les gradients de compositions peuvent affecter les
propriétés diélectriques des couches, en élargissant le pic de transition
ferroélectrique/paraélectrique ou en décalant la température de Curie [6].

I11.D.2) Pertes diélectriques

Les pertes diélectriques des couches minces, plus élevées que celles du matériau massif
peuvent étre un frein a lutilisation des matériaux ferroélectriques pour réaliser des
composants RF. La compréhension de l'origine de cette détérioration du matériau est donc
primordiale pour permettre son intégration.

D'aprés Vendik et al [93], les pertes du SrTiO; en couche mince sont environ un ordre de
grandeur supérieure a celles des cristaux, comme le montre la Figure 1.26. Cette tendance a
été reportée dans de nombreux travaux et atteste clairement une contribution extrinseque
aux pertes dans les couches minces. Certains auteurs ont montré que le niveau de pertes
diélectriques augmente presque linéairement avec la permittivité du film [94, 6], comme
l'illustre la Figure 1.27. Cette dépendance des pertes avec la permittivité est compatible avec
les mécanismes de pertes exposés dans la partie 11.B.5).
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Figure 1.26: Comparaison des pertes Figure 1.27: Evolution des pertes diélectriques

diélectriques du SrTiO; mesurées sur monocristal du SrTiO; en fonction de la permittivité [6],
et sur une couche mince a 10GHz [93]. d’apreés les données de Lemaitre et al. [95].

L'augmentation extrinséque des pertes dans le cas des couches minces ferroélectriques peut
avoir plusieurs origines, mais l'une des principales est la présence de défauts chargés dans le
matériau. La présence d'une zone de déplétion causée par le contact avec l'électrode,
augmentant la concentration de défauts [96], va également accroitre cette contribution aux
pertes diélectriques.

Ces pertes diélectriques extrinseques peuvent également étre reliées a la conductivité du
matériau. La conductivité électrique o dépend en effet de la partie imaginaire de la
permittivité ¢ et de la fréquence :

o=¢c"w (1.32)
ol w correspond a la pulsation (w=2xf). La conductivité sera la plus élevée a basse fréquence,
ou la contribution des défauts est la plus forte (Cf Figure 1.11). Dans les matériaux
ferroélectriques, a 'image des semi-conducteurs, les porteurs de charge sont thermiquement
activés, et leur nombre augmente de maniere exponentielle avec la température. Ainsi la
conductivité d'un matériau suit une lot d'Arrhenius, et il est possible de déterminer l'énergie
d'activation des especes contribuant a la conduction en tracant ¢’ en fonction de 1/w a
différentes températures. Ces pertes par conduction se traduisent alors par des courants de
fuites, lorsqu’'un champ électrique est appliqué au matériau.

I11.D.3) Courants de fuite

Lors de l'utilisation des condensateurs accordables, une tension est appliquée pour controler
la valeur de la capacité. Le matériau étant sous forme de couche mince dont l'épaisseur est
de l'ordre de la centaine de nanometre, l'application de quelques volts seulement suffit a
créer un champ électrique tres élevé, de l'ordre de plusieurs centaines de kV/cm. Méme si le
matériau est dit isolant, il posseéde une certaine conductivité due a la présence de nombreux
défauts. Ceux-ci vont contribuer a la propagation d'un courant au travers du condensateur
sous de tels champs électriques, appelé courant de fuite. Ce courant est néfaste pour le
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composant. Lorsque le champ électrique est trop élevé, ou appliqué trop longtemps, ceci
peut entralner sa destruction, on parle alors de claquage.

= Conductivité
La conductivité dans les matériaux isolants a faible gap peut découler de diverses
contributions, ioniques ou électroniques. Dans le cas du titanate de baryum strontium, les
énergies d'activation de la migration ionique sont nettement supérieures aux énergies
d’activation électroniques. La conductivité électronique va donc étre dominante. Elle dépend
de la concentration et de la mobilité . et u, des porteurs : les électrons e et les trous A. Ces
porteurs peuvent étre générés par différents mécanismes, comme par 'énergie thermique ou
un champ électrique intense. Dans un composé parfaitement pur et stoechiométrique, le

niveau de Fermi est au centre de la bande interdite, et la conductivité s'exprime par :

2
Eg

2mkT\3 _
) (mimi) Gusriye T (133

o = l2el (=
ou m* correspond a la masse effective, £, l'énergie de la bande interdite (gap), / a la

constante de Planck, k3 a la constante de Boltzman et 7 la température. La présence de
défauts dans le matériau va induire la création de niveaux d'énergie localisés dans la bande
interdite. Les niveaux vides proches de la bande de valence sont appelés niveaux accepteurs,
on parle de dopage type p, et ceux occupés proches de la bande de conduction constituent
des niveaux donneurs, c'est un dopage type n. L'énergie de Fermi représentant l'énergie des
derniers états occupés par les électrons va donc étre influencée par les défauts, elle se
rapproche de la bande de conduction (BC) dans le cas d'un dopage n, et de la bande de
valence (BV) dans le cas d'un dopage p.

* Lacunes d’oxygéne
Parmi tous les défauts possibles dans les oxydes ferroélectriques, les lacunes d'oxygene sont
tres présentes et ont un effet significatif sur la conductivité. Elles sont majoritairement
formées durant les recuits du matériau a haute température [97] et leur concentration est
influencée par la pression partielle en oxygene :

1
Oo(attice) < Vo + 502 (1.34)

Les lacunes ainsi créées peuvent s'ioniser et libérer jusqu'a deux électrons, elles constituent
donc des niveaux donneurs dans la bande interdite :

Vo Vg + em=2Vg + 2e” (1.35)
Les lacunes d’'oxygéne ont fait l'objet de nombreuses études pour connaitre leur effet sur les
propriétés du matériau [98, 99, 100, 101]. Récemment, Mitra et al ont publié des résultats de
modélisation dans SrTiO; plagant les niveaux énergétiques des défauts Vo, Vo, et V™o
respectivement 0,70eV, 0,57eV et 0,28eV sous la bande de conduction du matériau [101].

Les charges libérées lors de l'ionisation des lacunes d'oxygene peuvent induire la réduction
du titane, afin de conserver l'électro-neutralité du matériau :

T + le & TP (1.36)
La présence de ces défauts induit des niveaux d'énergie localisés dans la bande interdite du
matériau. Des calculs ont montré qu'ils constituent des niveaux donneurs situés 0,1 a 0,2eV
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sous la bande de conduction [102], induisant une élévation de l'énergie du niveau de Fermi
du matériau et donc une augmentation de la conductivité [103].

= Mécanismes de conduction

Les courants de fuite dans les matériaux ferroélectriques ont fait l'objet de nombreuses
études pour déterminer le modele de conduction qui régit la conductivité. De nombreuses
discussion a ce sujet dans les couches minces de titanate de type pérovskite peuvent étre
trouvées, incluant le BaTiOs, le SrTiO;, le (Ba,Sr)TiOs3 ou le Pb(Zr, Ti)O5 [104, 105, 106, 107, 108,
109, 110]. Dans le cas de condensateurs plan, avec un empilement métal/isolant/métal (MIM),
les courants de fuite peuvent étre soit controlés par les interfaces avec les électrodes, soit par
le volume de la couche isolante. Dans la plupart des cas, l'un des deux est dominant. Tous
ces modeles sont issus de la physique des semi-conducteurs. Les mécanismes controlés par
les interfaces, sont décrit par le modele de Schottky [14, 111, 104, 106] ou des effets tunnels
[112], et dans le cas d'un contrOle par le volume, le modeéle de Poole Frenkel [113, 111] ou de
Courant Limité par la Charge d'Espace (SCLC) [114, 104, 105] sont reportés.

Modéle de Schottky :

Le modeéle de Schottky est sans doute le plus retrouvé dans la littérature pour les matériaux

ferroélectriques, dans lequel le courant est di a l'injection thermoionique des électrons de
'électrode dans la couche mince isolante. Une barriere de potentiel @, est formée a
linterface entre la couche ferroélectrique et le matériau de l'électrode, représentant la
différence entre le niveau de Fermi du métal et la bande de conduction de lisolant.
Lorsqu'un potentiel est appliqué a lélectrode, la barriere est abaissée par la force
électrostatique du champ appliqué, ce qui va permettre a un flux de porteur de franchir la
barriere (Figure 1.28). L'évolution du courant thermoionique dépend alors du champ

appliqué £, et de la température T
’ qEext
(I) — | L=ext
_ M} (1.37)

= A'T?
J exp kpT

ou A*correspond a la constante de Richardson modifiée, g a la charge de l'électron, ¢, a la
permittivité du vide et ¢; a la permittivité diélectrique aux fréquences optiques [14].

Energie

Er

{méra.’)-

Epaisseur

Meétal Isolant  Meétal

Figure 1.28: Schéma du diagramme de bande d’une structure Métal/lsolant/Métal sous I'effet
d’un champ électrique illustrant le mécanisme de Schottky [115].
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Effets Tunnel .

Il existe deux types d'effet tunnel, l'effet tunnel indirect également appelé Fowler-Nordheim
et l'effet direct dans le cas des films tres fins. Dans le cas de Fowler-Nordheim, les charges de
l'électrode sont injectées dans la bande conduction de l'oxyde en traversant la barriere de
potentiel. Il leur faut donc une énergie importante et la densité de courant dépend de la
hauteur de barriere, du champ appliqué, mais est indépendante de la température :

@*Eéxe [_ 8r(2m’ q) by

_ 4 et 1.38
8rthd, 7 3hE,. (138)

J

Cet effet tunnel est généralement observé pour les forts champs électriques seulement [112].

Dans le cas de l'effet direct, les porteurs sont transmis directement d'une électrode a une
autre, nécessitant également de forts champs électriques, et une épaisseur d'oxyde faible
[116].

(a) Meétal Isolant  Meétal (b) Meétal Isolant Métal

Figure 1.29 : Schéma du diagramme de bande d’une structure Métal/Isolant/Métal lors de I'effet
tunnel, (a) dans le cas Fowler Nordheim, (b) dans le cas de I’effet tunnel direct [115].

Poole Frenkel :

L'émission Poole Frenkel est un mécanisme de conduction controlé par le volume de la
couche mince ferroélectrique. Les charges sont cette fois émises par des niveaux discrets
donneurs de la bande interdite, associés a des défauts. Ces niveaux sont appelés des pieges.
Cette émission est de type thermoionique, ou la hauteur de barriere a franchir, dite hauteur
de piége, correspond a la différence d'énergie entre l'état localisé et la bande de conduction,
comme le montre la Figure 1.30. L'électron émis migre alors brievement au travers du
matériau avant d'étre piégé a nouveau sur un niveau d'énergie localisé. L'évolution du
courant dépend de la hauteur de piege @, du champ électrique, et de la température, ainsi
que de la mobilité et de la densité de porteurs N-[113]:
[ o, — [1Eext |

| Py TEYE; |

] = quEexthexPl_ T (1.39)
B

Il est a noter que la présence de porteurs sur des niveaux de pieges dans la couche suppose
que les défauts aient été ionisés par un fort champ électrique ou que des charges aient déja
été injectées par les électrodes
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~~~~~~~ I'isolant lors de I’émission Poole Frenkel. E, correspond

Piege i‘ Q a I'énergie de la bande de conduction [115].
Piege 2

Isolant

Im\ Figure 1.30 : Schéma de la structure électronique de

Conduction limitée par la charge d’espace .

La charge d'espace fait référence a une zone occupée par des charges positives ou négatives,
apparaissant dans de nombreuses situations dans les semi-conducteurs ou les isolants.
Lorsque l'électrode injecte une densité de courant trop importante pour le film, une zone de
charge d'espace négative va se former a l'interface, créant ainsi un champ électrique interne
pour réduire le débit d'injection de l'électrode. Le courant n'est alors plus controlé par
'électrode mais par le volume de la couche, ou en d'autres termes, par la mobilité des
porteurs dans cette charge d'espace du matériau [117]. St lon considére la présence de

niveaux de piege dans le matériau, la densité de courant est donnée par l'équation suivante :
9 /&
] = 8£0£lu9 FE (1.40)
ou w est la mobilité des porteurs, 0 est le taux de remplissage des pieges, I/ est la tension
appliquée et dl'épaisseur de la couche.

III.LE. Conclusion

L'utilisation du titanate de baryum strontium dans des condensateurs accordables intégrés
nécessite de déposer le matériau en couche mince sur un substrat. Parmi les nombreuses
techniques de dépdt existantes, toutes ne sont pas adaptées a un contexte industriel, ou les
choix sont gouvernés a la fois par les performances potentiellement atteintes, mais
également par les colts. Aprées les avoir comparées, il s'avere que la voie de dépdt sol-gel en
spin-coating est la plus compétitive pour une intégration industrielle, permettant d'obtenir
un trés bon contréle de la composition chimique, et des grandes surfaces de dépdt. Le
siliclum haute-résistivité est quant a lui le substrat le plus prometteur présentant le meilleur
rapport colt/performances. Cependant, le dépdét du matériau en film mince lors de
l'intégration entraine une baisse des performances par rapport au matériau massif.

Les principales origines de la dégradation des propriétés ont donc ensuite été discutées.
Différents phénomeénes tels que la diminution de la taille des grains, la création d'une couche
morte a linterface ou les contraintes causées par le substrat diminuent la permittivité et
'accordabilité. Toutefois, les forts champs électriques appliqués a la couche d’'une épaisseur
de lordre de la centaine de nanometre permettent, dans des conditions optimales, de
conserver des valeurs d'accordabilité convenables. Le probléme majeur réside dans
'augmentation extrinseque des pertes diélectriques du matériau et l'apparition de courants
de fuites élevés lorsqu'il est soumis a une tension. Il est donc primordial de trouver des
solutions pour rétablir ces propriétés a un niveau le plus proche possible du matériau massif.
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IV. Stratégie pour améliorer les propriétés

L'enjeu crucial pour permettre d'intégrer les matériaux ferroélectriques dans des
condensateurs accordables RF, est de pouvoir diminuer les pertes diélectriques et les
courants de fuites tout en conservant une forte permittivité et une forte accordabilité. Le
challenge est de taille, et de nombreux travaux ont été menés a cet égard, en proposant
différentes stratégies pour améliorer ces performances. Cette partie s'attache dans un
premier temps a faire un bref état de l'art sur les principales voies d’amélioration retrouvées
dans la littérature, puis de discuter plus en détail la méthode retenue pour létude: le
dopage.

IV.A. Etatde l'art

IV.A.1) Ajout d'un matériau diélectrique a faibles pertes

L'une des méthodes les plus utilisées pour réduire les pertes des matériaux ferroélectriques
est d'incorporer un oxyde a faible permittivité et faibles pertes diélectriques. L'ajout de cette
phase va permettre de créer un effet composite et ainsi diminuer les pertes diélectriques. On
retrouve des exemples d'utilisation de nombreux oxydes dans la littérature, qui se découpent
en deux familles, les oxydes simples et les oxydes complexes.

= Oxydes simples

Le MgO, ZrO,, MnO,, ALLO;, TiO; ou le SiO; sont des exemples d’oxydes simples. Sengupta est
l'un des premiers a avoir proposé l'utilisation d'une phase faible perte avec le MgO dans les
années 90 [118, 119], puis de nombreux oxydes. L'introduction d'une telle phase permet de
diminuer les pertes, mais en contrepartie elle diminue également la permittivité et
'accordabilité. Les mécanismes expliquant ce phénomene sont les modeles composites
abordés dans la partie I1.D.1). Ainsi des pertes inférieures a 1% avec une permittivité de 500
ont pu étre obtenues, mais l'accordabilité reste trop faible pour permettre au matériau d'étre
utilisé dans des composants télécom. Une comparaison de l'effet du MgO avec le ZrO, et
U'AL,O3 dans le BapeSro4TiO; a été publiée par le méme auteur [118], exposant les différences
d'accordabilité obtenues, attribuées a un effet différent des oxydes sur la 7. du matériau. La
transition de phase du BageSry4TiO; avec l'ajout de MgO a également été étudiée [120],
montrant un écrasement et un élargissement du pic de transition et son décalage vers les
plus basses températures avec l'ajout de cette phase faible pertes. Des films minces de BST
avec différentes concentrations de MgO ont depuis été étudiés, déposés par différentes
techniques : MOSD (Metal Organic Solution Deposition) [121, 122, 123], solgel [124], PLD
[120], et pulvérisation cathodique [125]. Les concentrations massiques de phase a faibles
pertes introduites sont généralement élevées, montant jusqu’'a 20% du BST.

D’autres exemples de composite avec du ZrO,, du TiO, peuvent étre trouvés [126, 127]. Le
TiO, présente certains avantages : le Ti peut s'incorporer dans le BST pour former une phase
excédentaire en titane Bai.,Sr,Ti1.,O;, et d'un autre coté la permittivité du TiO, de l'ordre de
100 le rend prometteur pour minimiser la «dilution» de la permittivit¢ du matériau
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composite. Enfin IALO; possédant une trés faible tangente de pertes (environ 107) aux
fréquences RF est également un bon candidat [128].

= Oxydes complexes
Les oxydes complexes possédant plusieurs cations ont également été utilisés pour réaliser
des composites avec des matériaux ferroélectriques. Citons par exemple le LaAlO; [129],
MgALO, [130], Mg,TiO,4 [131], BaTy,Oq [132] ou Bi;sZnNb; 50, (BZN) [133, 134].

Avec l'ajout de certaines phases comme le MgALO, ou Mg,TiO4 une augmentation de la
température de Curie est observée pour les fortes concentrations, associée a un effet de
contrainte dans le matériau [130, 131].

Le BZN est un cas intéressant car ce matériau a montré une légere accordabilité de sa
permittivité sous laction d'un champ électrique [135]. Yang et al ont étudié leffet d'un
empilement multicouche BZN/BST, et montré qu'une telle architecture permettait de
diminuer les pertes diélectriques a 1% tout en maintenant une accordabilité relativement
élevée a basse comme a haute fréquence [136, 137].

De maniere générale, pour les faibles concentrations, il est difficile de savoir si l'oxyde forme
une phase s'insérant aux joints de grains, ou si les cations viennent s’insérer dans la maille du
BST, en substitution du site A ou B de la pérovskite. Certains auteurs parlent de limite de
solubilité du cation, dont les valeurs varient suivant les articles, allant de 1at.% a 15at.% dans
le cas du Mg®* par exemple [120, 130]. Le dopage du matériau en insérant « volontairement »
un cation dans la maille a été quant a lui tres largement étudié et sera abordé par la suite.

En conclusion, l'utilisation d'un oxyde a faibles pertes mélangé a la phase BST permet
d'atteindre des niveaux de pertes tres bas, mais aux vues des faibles valeurs d'accordabilité
obtenues a ce jour, cette solution n'est pas assez mature pour une utilisation industrielle
dans des condensateurs accordables RF.

IV.A.2) Couche d’interface

Une autre stratégie a vu le jour pour diminuer les pertes diélectriques des films
ferroélectriques, l'utilisation d'une couche tampon a linterface. De nombreuses études ont
montré que les courants de fuite dans le matériau sont controlés par les interfaces (Cf.
§8111.D.3), l'optimisation de cette région de la couche mince est donc une solution
envisageable pour rétablir les propriétés du matériau. Ainsi, l'utilisation d'une couche
tampon a linterface pourrait empécher la diffusion ou les interactions avec le substrat.
Certains oxydes, comme le SiO,[138], MgO [139], le TiO, [140], CeO, [141], ou Ta,0Os [142,
143] ont été employés a cet effet pour déposer des couches minces ferroélectriques. Les
caractérisations effectuées avec des lignes coplanaires ont montrées que de faibles pertes
pouvaient étre atteintes, de 0,9% pour le MgO, 0.7% pour le TiO; et 0.3% pour le CeO,, mais
toujours accompagnée d'une faible accordabilité inférieure a 40% dans ces trois exemples.
Dans le cas du Ta,Os, une meilleure accordabilité a été obtenue, mais avec des pertes plus
élevées, attribuées par les auteurs aux fortes pertes du substrat Si utilisé [143].
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L'utilisation d'une fine couche de BST de la méme composition que la couche principale a
également été reportée [144]. L'idée serait de créer une couche de germination a la couche
de BST principale. Les auteurs ont montré que jusqu’'a une certaine valeur, 'augmentation de
l'épaisseur de cette fine couche d'interface permet d'augmenter la permittivité et
l'accordabilité tout en diminuant les pertes. Cette amélioration des performances est
associée a un changement de texturation et de morphologie des grains pour la permittivité
et de laccordabilité, accompagné d'une diminution de la rugosité de la couche pour
expliquer la diminution des pertes jusqu'a 0,8%.

IV.A.3) Pression partielle d’oxygéne

La présence de lacunes d'oxygéne dans le matériau affecte sérieusement ses propriétés, en
augmentant les pertes extrinseques et la conductivité (Cf §llI.D.3). Ainsi, diminuer leur
concentration est une voie possible pour rétablir quelque peu les propriétés du matériau
massif. Des essais de recuit de céramiques sous différentes pressions partielles d'oxygene
P(O,) ont prouveé qu'il existe un optimum a une température de recuit donnée pour diminuer
la conductivite [145, 146, 147, 148]. En effet, la Figure 1.31 (a) montre que le minimum des
courbes de conductivité est déplacé vers les basses P(O,) avec la diminution de la
température. Ce phénomeéne est attribué aux lacunes d’'oxygene et a leur ionisation suivant
les équations (1.35). Pour les P(O,) inférieures a l'optimum, 'augmentation de la conductivité
correspond a une augmentation des porteurs de type n, apportés par 'augmentation de la
concentration en lacunes d'oxygéne ionisées. Pour les P(O,) plus élevées que le point
optimum, laugmentation de conductivité est attribuée a une augmentation de la
concentration en porteurs de type p (Figure 1.31 (b)). D'apres Duverger, ce dopage p est
associé a des lacunes de Ba dans le BaTiOs, notées Vg,' [149]. Cependant, de récents calculs
de modélisation dans le SrTiO3 attribuent uniquement ce phénomeéne a une augmentation
de la concentration de lacunes pour les faibles P(O,) et a linsertion d'oxygéne interstitiel
pour les fortes P(O,) [150]. Il faut également noter que l'optimum de P(O,) dépend aussi de la
concentration en impureté, de l'écart a la stoechiométrie Ba/Ti et du degré d'ionisation des
différents défauts.
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Figure 1.31: (a) Evolution de la conductivité du BaTiO; en fonction de la pression partielle en
oxygene, a différentes températures de 600°C a 1000°C [147], (b) évolution de la concentration de
porteurs en fonction de la pression partielle en oxygéne dans le BaTiO; a 900°C [149].
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Des essais de dépodts de couches minces de BST par pulvérisation cathodique sous
différentes pressions partielles en oxygene ont montré que ce parametre permet d’'optimiser
les propriétés, avec notamment une diminution des courants de fuite pour le plus haut ratio
Oy/Ar [151].

IV.A.4) Dopage cationique

La méthode la plus utilisée pour réduire les pertes diélectriques et les courants de fuite est le
dopage du matériau. Cela consiste en la substitution en site A (Ba’* ou Sr**) ou en site B (Ti*")
de la pérovskite par un autre élément. Le site du dopage est principalement déterminé par le
rayon ionique de l'élément dopant. Deux types de dopage peuvent étre distingués: le
dopage donneur ou le dopage accepteur.

Dans le cas du dopage donneur, les cations sont substitués par des ions de charge
supérieure. C'est le cas par exemple du La®" ou Y*>* en site Ba’* ou du Nb>* en site Ti**. Ce
type de dopage a plutdt tendance a détériorer les propriétés souhaitées, puisqu'il permet de
libérer des charges libres dans le matériau, entrainant la réduction du titane. C'est sur ce
principe qu'est basé leffet PTCR (Positive Thermal Coefficient of Resistivity) ou un
changement drastique de la résistivité est observé avec la température [152]. Cependant, un
certain nombre d'auteurs ont montré une diminution des pertes avec le lanthane [153] ou
l'yttrium [154], considérant que le dopant vient s'insérer en site titane agissant donc comme
des accepteurs, accompagné d'un effet de contrainte pour l'yttrium. D'apres certains auteurs,
l'insertion de donneur permettrait de diminuer la concentration en lacunes oxygene durant le
recuit de cristallisation du matériau [155].

Dans le cas du dopage accepteur, les cations sont cette fois substitués par des ions avec un
état de valence inférieure. L'idée cette fois est de venir capter un électron libre, libéré par
exemple lors de l'ionisation d'une lacune d'oxygene. Bien que quelques éléments tels que le
K* permettent de substituer le site A de la maille [156], une trés grande majorité des études
publiées porte sur la substitution du site B. La littérature sur ce sujet est trés dense, et
différentes catégories d'éléments du tableau périodique on été étudiées. Les métaux nobles
ont par exemple été employés, avec 'Ag [157] et 'Au [158] permettant de réduire les pertes
ou les courants de fuites des composants étudiés. Les terres rares ont également été
utilisées, comme le montre 'étude sur céramique de Zhang et al qui compare l'effet de 8
éléments [159]. Enfin d'autres métaux ont été investigués, tel que le cuivre [160] ou
Ualuminium [161] montrant également une amélioration des courants de fuites.

Un intérét particulier est porté a certains métaux de transition possédant une valence mixte.
En effet, ces éléments peuvent étre sous la forme M** comme le titane, et leur caractére
aliovalent leur permet de se réduire pour piéger des électrons libres issus de la bande de
conduction, jusqu'a deux fois pour certains, suivant l'équation :

M™ + 1le” < MOD* (1.41)
C'est le cas par exemple du Mn, du Ni ou du Fe. Ces éléments ont été énormément étudiés,
dans un premier temps sous forme de céramiques [162, 148, 163, 164], puis de couches
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minces [165, 166, 167, 168, 169]. Ils ont montré une bonne diminution des pertes
diélectriques et de la conductivité, toujours au détriment de la permittivité et de
l'accordabilité. Toutes les références citées ici, ou les dopants abordés, ne refletent pas
'abondance des articles publiés a ce sujet. De maniere générale, quelle que soit la nature du
dopant, il est difficile de déterminer un taux de dopage optimal, celui-ci évolue suivant les
conditions expérimentales de synthese ou de dépdt. La tendance semble néanmoins se
tourner vers les taux de dopage faible, inférieur au pourcent dans la plupart des cas. Il est a
noter que pour de telles concentrations, la distance entre deux dopants M"™ ne permet pas
de sauts d'électrons d'un dopant M"* vers M"D*

En conclusion, le dopage accepteur est une voie d’amélioration tres intéressante car elle a
montré que de faibles pertes et courants de fuites pouvait étre atteints, mais toujours en
entralnant une légere baisse de la permittivité et de l'accordabilité. Il permet également une
certaine flexibilité, pour réaliser par exemple des gradients de concentration de dopage, ou
du codopage. De plus, ce dopage n’est pas incompatible avec les autres voies d'amélioration
abordées.

IV.B. Le dopage : discussion

Dans le cas de cette étude, le dopage par un accepteur en site titane du BST est la voie
d'amélioration qui a été retenue. La question du choix de la nature du dopant se pose alors.
La substitution du Ti*" par un métal de transition aliovalent semble étre la solution la plus
intéressante pour son état de valence mixte comme expliqué plus haut. Le choix empirique
de celui-ci a l'aide des performances atteintes expérimentalement dans la littérature est
compliqué, tant la quantité de résultats et leur divergence sont grandes.

Pour mieux comprendre les mécanismes du .
dopage sur la conductivité du matériau, des
études se sont portées sur la modélisation de .
la structure de bandes. Les auteurs se sont [
attachés a calculer le niveau de d'énergie de — -—--

ces dopants et a le localiser dans la bande — Conduction Band
interdit [102, 170, 171, 172, 173, 174, 175]. Ces : ]

E (eV)

niveaux représentent des pieges pour les
électrons, comme expliqué dans le paragraphe 1k —

§111.D.3). En utilisant ces résultats, il peut étre
Valence Band

possible d'évaluer la pertinence d'un élément 0
pour réduire correctement la conductivité. Le
manganése semble étre un bon candidat 4 cet ~ Figure 1.32: Modélisation des niveaux
égard (Figure 1.32). En se réduisant en Mn*", il d’énergie du Mn dans le SrTiO; [171].
permet de piéger un électron sur un niveau d'énergie proche du centre de la bande interdite.

Mn%+ Mn3* Mn2+

Des études ont également montré que le manganese permet d'abaisser le niveau de Fermi
dans la bande interdite, diminuant la conductivité, et augmentant la hauteur de barriere a
l'interface avec l'électrode [103].
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V. Conclusion

Cette étude bibliographique nous a permis de mesurer les enjeux de la réalisation de
condensateurs accordables RF, et de resituer dans les grandes lignes l'avancée des
recherches actuelles sur le sujet. Pour permettre leur intégration dans les téléphones
portables, les condensateurs accordables doivent répondre a un cahier des charges strictes.
Les composants devront fonctionner sur une plage de fréquence allant de 0,8GHz a 2,4GHz,
entre -35°C et 85°C, et les performances a atteindre sont: une accordabilité supérieure a
75%, des pertes diélectriques inférieures a 1% et des courants de fuite inférieurs a 10uA/cm?,
dans une gamme de tension comprise en 0 et 20V.

Parmi les différentes technologies permettant de réaliser de tels dispositifs, les matériaux
ferroélectriques ont été retenus. En effet, ils ont la particularité de voir leur permittivité
diélectrique varier intrinsequement lorsqu’un champ électrique leur est appliqué. Les aspects
théoriques des propriétés diélectriques de ces matériaux ont été présentés, mettant en
évidences les différentes contributions intrinseéques et extrinseques dominant la permittivité
et les pertes diélectriques. Parmi les nombreux types d'oxydes ferroélectriques, le Ba,Sr;,TiO3
a été retenu pour l'étude. Il présente un maximum de permittivité, de pertes et
d'accordabilité a la transition ferroélectrique/paraélectrique. Cette solution solide permet
d'ajuster la température de Curie en modifiant la composition en Ba et Sr. Il est ainsi possible
de trouver un optimum en termes d'accordabilité et de pertes diélectriques, lorsque la
température de transition se trouve légérement inférieure a la température d'utilisation du
matériau.

L'utilisation du titanate de baryum strontium dans des condensateurs accordables intégrés
nécessite de déposer le matériau en couche mince. Le dépdt par voie solgel en spin coating a
été retenue pour son fort intérét industriel, sur un substrat de siliclum platiné. Cependant, le
dépdt du matériau en film mince lors de lintégration, entraine une chute des performances
par rapport au matériau massif. Les principales origines de la dégradation des propriétés ont
donc ensuite été discutées. Les forts champs électriques appliqués a la couche, d'une
épaisseur de lordre de la centaine de nanometre, permettent néanmoins dans des
conditions optimales de conserver des valeurs d'accordabilité convenables. Le probléme
majeur réside dans l'augmentation extrinseque des pertes diélectriques du matériau et
U'apparition de courants de fuites élevés lorsqu’il est soumis a de tels champs électriques.

La derniere partie du chapitre s'est donc focalisée sur la recherche de solutions adaptées
pour pallier la dégradation des propriétés. La substitution du Ti*" par un métal de transition
aliovalent semble étre la solution la plus intéressante. En piégeant des charges libres sur des
niveaux d'énergie localisés, cette méthode permet d'abaisser les pertes extrinseques et les
courants de fuite. D'apres le travail de modélisation de la structure de bandes de certains
auteurs, le dopage Mn a été retenu, pour la profondeur des pieges créés par ce dopant dans
le SrTiO;. Ce dopant permet également une certaine flexibilité, pour réaliser par exemple des
gradients de concentration de dopage, ou du codopage, et n'est pas incompatible avec les

46



Chapitre 1 — Etude bibliographique

autres voles d'amélioration abordées. Le challenge reste néanmoins de diminuer les courants
de fuites et les pertes diélectriques, tout en conservant une accordabilité élevée.
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L. Présentation de I'étude

Ce chapitre a pour objectifs a la fois de présenter un travail d’amélioration des propriétés
diélectriques de couches minces de titanate de baryum strontium par une optimisation du
procédé de dépot et de la composition chimique, et de présenter les différentes techniques
expérimentales utilisées pour caractériser les propriétés des matériaux étudiés. Dans un
premier temps, la stratégie suivie pour cette étude sera exposée. Les différentes techniques
expérimentales utilisées pour analyser les propriétés physico-chimiques seront ensuite
présentées, accompagnées des résultats obtenus dans le cadre de ce travail. Enfin, les
techniques de caractérisation des propriétés fonctionnelles du matériau et les résultats
obtenus seront discutés, afin de fixer la température de recuit de cristallisation et la
composition chimique optimales.

Le dépdt de films de Ba,Sr1,TiO; peut étre effectué par différentes méthodes comme discuté
dans le chapitre 1. Dans le cas de cette thése, la voie solgel a été retenue. Les solutions solgel
utilisées sont industrielles et ont été fournies par Mitsubishi Materials Corporation (MMC). Les
conditions de dépdt par spin-coating ont été optimisées dans le cadre d'un développement
conjoint entre MMC et STMicroelectronics. L'équipe de R&D avancée a ainsi pu fixer certains
parametres tels que la viscosité de la solution, la vitesse et le temps de rotation, le temps et
la température de pyrolyse ainsi que certains parameétres du recuit de cristallisation a haute
température. Tous les dépdts présentés dans le manuscrit ont été réalisés par l'auteur du
manuscrit.

Dans le cadre de cette étude, deux parametres ont été variés systématiquement, la
composition idéale en baryum/strontium x et la température de cristallisation afin de les
optimiser. Cette étude systématique des propriétés a ainsi été menée sur trois compositions :
Bag7Sro3TiOs, BapsSrosTiOs, BagsSro;TiOs, appelées respectivement BST70, BST50, et BST30.
Pour chaque composition, trois températures de recuit de cristallisation sous flux d'oxygene
ont été testées: 600°C, 700°C, 800°C. Pour chaque film, trois monocouches ont donc été
déposées successivement afin d'obtenir une épaisseur totale du film d’environ 250nm. Tous
les dépots ont été effectués dans des conditions industrielles, sur des substrats de silicium
platiné, avec les parameétres de dépot précédemment optimisés reproductibles.

Afin d'étudier les propriétés physico-chimiques et les propriétés physiques des couches
minces, différentes techniques de caractérisation ont été utilisées dans ce travail de these.
Certaines analyses ont été effectuées de maniere systématique sur tous les échantillons, elles
seront exposées dans la suite du chapitre. Certaines techniques d'analyse ont été utilisées
plus spécifiquement sur certains échantillons, leur principe sera présenté en Annexes du
manuscrit. Toutes ces techniques d'analyse utilisées et les informations qui en ont été
déduites sont résumées dans la Figure 2.1. Seules les techniques de DRX, WDS et XPS ont été
mises en ceuvre par d'autres personnes, l'exploitation et la modélisation des résultats ont
cependant été effectuées par l'auteur.
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[

ANALYSES SYSTEMATIQUES ] ANALYSES PONCTUELLES

Composition Analyse quantitative de la
chimique composition chimique

Structure
électronique

Propriétés Mesures BF

diélectriques
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Proprictes Ellipsométrie
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= Morphologie / Taille de grain
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= Epaisseur des couches
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= Morphologie / Taille de grain
= Topographie de surface
= Rugosité

= Eléments en présence

= Energie du niveau de Fermi
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= Permittivité

= Accordabilité

= Pertes diélectriques
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= Epaisseur

Figure 2.1 : Schéma synoptique des différentes techniques de caractérisation utilisées sur couche

mince durant la thése. A gauche les analyses effectuées systématiquement sur chaque échantillon,

a droite les analyses ponctuelles. DRX : Diffraction des Rayons X ; MEB : Microscopie Electronique a

Balayage ; AFM : Microscopie a Force Atomique ; WDS : Spectroscopie a Dispersion de Longueur

d’onde ; XPS : Spectroscopie des Photoélectrons X ; BF : Basses Fréquences ; RF : RadioFréquences.
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II. Propriétés physico-chimiques

II.A. Analyses structurales

II.A.1)Technique de Diffraction des Rayons X (DRX)

La technique d'analyse par diffraction des rayons X permet d'obtenir de nombreuses
informations sur un matériau, notamment les phases en présence, la structure cristalline, les
parametres de maille, une orientation préférentielle, ou méme une estimation de la taille des
grains ou des contraintes. Le matériau analysé peut se trouver sous différentes formes:
cristal, poudre, céramique ou couche mince. Cette analyse indispensable a été effectuée
systématiquement sur les couches minces apres leur dépot, pour controler les phases en
présence et pour caractériser leurs propriétés structurales. En cas de détection d'impureté, les
syntheses sont recommencées.

Le principe de l'analyse est simple, un faisceau de rayons X émis par une anticathode de
cuivre est envoyé sur 'échantillon, le faisceau est alors diffracté par les plans atomiques du
matériau cristallisé comme le montre la Figure 2.2. Selon l'angle du faisceau incident 6 par
rapport a l'échantillon, les rayons diffractés ont des positions différentes. En effet, du fait de
'organisation réguliere des plans cristallins, dans certains endroits de l'espace, les ondes
s'annulent par des interférences destructives, et dans d'autres elles s'additionnent par des
interférences constructives. Ainsi, si 4 est la longueur d’onde de la radiation et d la distance
interréticulaire du plan cristallin diffractant, alors il existe des directions 29 de l'espace pour
lesquelles il y aura des pics d'intensité, vérifiant 'équation suivante :

2dsinf8 = ni (2.1)
avec n l'ordre de diffraction. Cette relation, appelée la loi de Bragg est illustrée par la Figure
2.2. Le chemin optique supplémentaire parcouru par les rayons est 2d siné. Les interférences
sont alors constructives si le chemin introduit un déphasage multiple de Zr, c'est-a-dire si le
chemin supplémentaire est un multiple de A.

Ainst un matériau d'une phase cristalline donnée va toujours donner des pics de diffraction
suivant les mémes directions, donc suivant les mémes angles incidents. Le diagramme de
diffraction représente donc une signature, pouvant étre utilisé pour déterminer la nature des
phases en présence. Dans le cas d'une structure cubique, en utilisant les valeurs de distance
interréticulaire d pour des valeurs d'indices de Miller h, k et | donnés, il est possible de
calculer les paramétres de maille.

Détecteur

Figure 2.2: Principe de la diffraction des

rayons X, représentation en configuration 6-20

pour une couche mince.
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Dans le cadre de cette étude, les mesures ont été réalisées a l'aide d'un appareil X'pert
Panalytical MPD, avec une tension de travail de 40kV, dans la géométrie Bragg-Brentano. Les
acquisitions de diffractogramme de routine ont été obtenues de 8° a 80° avec un pas de
0,02° pour un temps global d'acquisition de 35min. Ces mesures de routine permettent
d’'obtenir une limite de résolution de l'ordre du pourcent.

II.A.2)Résultats expérimentaux et discussion

La Figure 2.3 présente les diffractogrammes de BST70, BST50 et BST30 pour une méme
température de recuit et les diagrammes du BST70 recuit a différentes températures. Les
couches de BST sont monophasées, dans la limite de résolution de l'appareil. Les films sont
tous polycristallins sans orientation préférentielle. La présence d'autres pics de diffraction, est
due aux différentes couches du substrat telles que le silicium orienté (400), la couche de
silicilum polycristallin, et le platine.

D'apres ces diffractogrammes, il est difficile de déterminer si le matériau se trouve dans sa
structure cubique ou quadratique. Dans le cas de la structure quadratique, un dédoublement
des pics (200), (310), (311) est attendu. Cependant, a cause de la faible intensité des pics dans
le cas des couches minces, et de la présence de familles de plans correspondant aux
matériaux du substrat, il peut étre tres difficile de distinguer ce dédoublement. Pour les trois
compositions étudiées, les parametres de maille ont donc tous été calculé pour une structure
peudo-cubique.

L'augmentation du taux de baryum dans la composition entraine un décalage des pics vers
les petits angles, d0 a l'augmentation du parameétre de maille, comme le montre le Tableau
2.1. Les parametres de maille sont en bon accord avec ceux du matériau massif, retrouvés
dans la littérature [50]. Une différence d'intensité de raies peut également étre remarquée
suivant la composition : plus le taux de baryum est élevé, plus l'intensité est forte, suggérant
une augmentation de la cristallinité des films.

—— BST70 recuit 800°C —— BST70 recuit 800°C

——— BST50 recuit 800°C s Si (400) —— BST70 recuit 700°C g 5i (400)
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Figure 2.3 : (a) Diffractogrammes du BST70, BST50 et BST30 recuits a 800°C. (b) Diffractogrammes

du BST70 recuit a différentes températures.
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Anneal. T a (BST70) _ a (BST50)  a (BST30)
800°C 3978)A  3.953)A  3.939) A
700°C 397(5)A  3.954)A  3.93(6) A
600°C 3.97(5A  3.953)A  3.93(6) A

Bulk [50] 3.9785 3.9575 3.9389

Tableau 2.1 : parameétres de maille des films de BST étudiés pour une structure pseudo cubique, de
différentes compositions, recuits a différentes températures.

Concernant le BST70, une structure cubique laisse supposer que le matériau se trouve en
phase paraélectrique a la température ambiante. A cette composition, le matériau massif
possede une température de Curie de 308K [48], mais les récents travaux de Kim et al ont
montré qu'il est difficile de conclure quant a sa structure a température ambiante d'apres leurs
résultats d'affinement structural [50]. L'effet de la température de recuit sur les couches de
BST70 est présenté en Figure 2.3 (b). Un zoom du pic (110) présenté en Figure 2.4 met en
évidence l'augmentation de lintensité relative du pic de 600°C a 700°C, due a une
amélioration de la cristallinité des couches, qui est stabilisée a 800°C. Cette élévation de la
température va également entrainer une diminution de la largeur a mi-hauteur (FWHM) des
rales de diffraction, pouvant étre reliée a une augmentation de la taille des grains. Cette
hypothese d'un effet de la température et de la composition sur la microstructure va pouvoir
étre confirmée par des analyses en microscopie électronique a balayage.

-[Temp.| Intensité [FWHM X _‘_800:C
1[soocc] 1 0.23 _,:/"\:\ — ;ggug
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2 ] ] Ak Figure 2.4 : Diffractogramme centré sur le pic
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II.B. Analyses microstructurales

I1.B.1)Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est une technique d'imagerie qui est utilisée pour
étudier la microstructure des films, et pour obtenir également des informations qualitatives
et quantitatives sur la composition. Cette section a pour but de décrire son principe, en se
focalisant sur la mesure d'informations topographiques et qualitatives.

Dans une enceinte sous vide, un faisceau d'électrons généré par une cathode est accéléré et
va balayer la surface de l'échantillon. L'interaction des électrons avec la matiére va générer
diverses radiations électroniques et électromagnétiques comme le montre la Figure 2.5.
Suivant le faisceau analysé, différentes informations vont pouvoir étre obtenues. Dans le cas
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de la microscopie électronique a balayage, deux émissions vont essentiellement permettre
de faire de l'imagerie :

» L'émission d'électrons secondaires : éjectés par des atomes de l'échantillon sous l'effet
du bombardement, ces électrons de faible énergie sont émis tres prés de la surface et
collectés par une grille polarisée placée sur le coté de l'échantillon. Cette émission est
tres sensible aux irrégularités de surface, et la reconstruction d'une image point par
point va permettre de renseigner essentiellement sur la topographie de l'échantillon.

= |'émission d'électrons rétrodiffusés : les électrons du faisceau incidents sont entrés en
interaction avec les électrons des couches électroniques externes et sont diffusés
élastiquement dans une direction proche de leur direction. L'angle de diffusion est en
effet modulé et dépend du numéro atomique des atomes atteints par le faisceau. Apres
leur émission, les électrons suivent en dehors de 'échantillon une trajectoire rectiligne,
du fait de leur forte énergie. Ils sont donc sensibles a la fois au relief de l'échantillon et a
la composition chimique de celui-ci. Une image avec un contraste chimique peut donc
étre réellement reconstituée pour des surfaces planes seulement.

Electrons
Pringires Electrons  Electrons
E, secondaires rétrodiffusés
i
Emissions X
50eV  E,
Emissions dn/dE Electrons
électromagnétiques Emissions J(‘Y Auger
électroniques E,
Courant
absorbé
= Echantillon

Figure 2.5 : Principales émissions électroniques et électromagnétiques dues aux interactions d’un
faisceau d’électrons avec un échantillon [176].

Le faisceau d'électrons balayant la surface est généré par un canon a électron. Il en existe

deux types, qui se différencient dans le principe utilisé pour générer le faisceau électronique :

= L'émission thermoionique, utilisant un filament de tungsténe ou d'hexaborure de
lanthane LaBg en raison de leur faible travail de sortie.

» L'émission par effet de champ, utilisant une cathode métallique en forme de pointe tres
fine.

La nature de 'émission influe beaucoup sur la qualité des images et le pouvoir de résolution.

Ainsi l'utilisation d'un canon a effet de champ (FEG) permet d'obtenir des images dites de

haute résolution, car la taille de la source est nettement inférieure a celle d'un canon

thermoionique.

Une sonde ionique focalisée (FIB) peut étre également associée au MEB. Ce faisceau d'ions

accéléré a une énergie de plusieurs dizaine de keV est focalisé sur l'échantillon et peut
permettre de couper celui-ci pour effectuer des images de la tranche.
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Les images présentées pour cette étude ont été obtenues a l'aide d'un microscope haute
résolution Nova Nanolab 600 a 15kV pour les coupes FIB et les vues de la surface des
couches, et avec un microscope haute résolution JEOL 6700 a 5kV pour les images vue en
coupe clivées.

I1.B.2)Résultats expérimentaux

Les images MEB de la surface des films de BST70, BST50, et BST30 recuits a 600°C, 700°C et
800°C sont présentées en Figure 2.6 (a). Ces clichés montrent que toutes les couches minces
possedent des grains équiaxes, c'est-a-dire des grains sphériques. Pour chaque composition,
une augmentation de la taille des grains avec la température peut étre clairement observée,
ce qui est en bon accord avec les résultats de DRX.

A 600°C, les grains sont petits, de l'ordre de 30nm pour le BST70, et quelques porosités sont
situées aux joints triples. L'énergie thermique apportée par l'augmentation de la température
permet d'activer la coalescence, puis la croissance des grains, allant jusqu'a 150nm pour le
BST70 recuit a 800°C. Des amas de grains ont été formés, entrainant une isolation des
porosités. Ces mécanismes sont similaires aux mécanismes ayant lieu durant le frittage d'une
céramique [177].

Pour une température donnée, l'augmentation de la fraction molaire de baryum x permet
d'améliorer légerement la croissance : le point de fusion du BaTiO; (Tf=1618°C) étant plus
faible que celui de SrTiO; (T¢=2080°C), 'augmentation du taux de Ba dans le BST va diminuer

recuit

le rapport =%, améliorant ainsi l'efficacité du recuit.

fusion

Les Figure 2.6 (b) et (c) comparent la vue de la tranche des échantillons, clivés ou découpés
par FIB. Le clivage permet de mieux mettre en valeur la morphologie des grains, comparé a la
coupe FIB qui lisse l'échantillon. Cependant cette derniere n'affecte pas la taille des grains.

La taille et la morphologie sphérique des grains est similaire a celle observée en surface.
Cette microstructure est typique des couches déposées par voie solgel. Cet empilement
désordonné des grains se rapproche fortement de la microstructure des céramiques,
contrairement aux morphologies colonnaires obtenues généralement par voie physique [178,
89].

Les images MEB en coupe permettent également de mesurer l'épaisseur des couches
déposées. Les variations observées d'une composition a l'autre peuvent s'expliquer par la
nature différente des solutions utilisées, une légere variation de la viscosité pouvant alors
entralner ces différences d'épaisseur.
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BST70 800°C \BST50'800°C -~ " § BST30 800°C
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Figure 2.6 : Images MEB des couches minces (a) vue de la surface, (b) vue de la tranche coupe

clivée, (c) vue de la tranche coupe FIB.
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II.C. Analyses chimiques

I1.C.1) Principe de la spectroscopie dispersive en longueur d’onde

La spectroscopie dispersive en longueur d'onde (WDS en anglais), également appelée
microsonde de Castaing, est une technique d'analyse, permettant de mesurer de maniere
quantitative la composition élémentaire d'un matériau. Elle est généralement rattachée a un
détecteur d'électrons rétrodiffusé de MEB, car elle exploite un faisceau électronique focalisé
de forte énergie. Son principe est le suivant : lors du bombardement de l'échantillon par le
faisceau électronique, si un électron de cceur est éjecté, il va créer une lacune électronique.
Cette lacune est alors comblée par un électron d'un plus haut niveau d'énergie ; l'atome
émet alors un photon X d'énergie caractéristique de l'élément, comme le montre la Figure
2.7. Ce photon est diffracté par un cristal monochromateur puis analysé. Les teneurs
élémentaires peuvent étre déduites des intensités des rayons X, mesurées par comparaison a
celles d'étalons. Le volume de matiére analysé est d'environ 1um?, et la limite de détection
est en théorie de l'ordre de 100ppm, mais pour des raisons expérimentales relevant de la
qualité de préparation des échantillons et de léquipement, la limite de détection
expérimentale est de l'ordre de 1%.

Pour des analyses de couches minces ayant une épaisseur inférieure au micron, les photons X
détectés proviennent a la fois de la couche et du substrat. Certains éléments de la couches
de BST étant également présent dans le substrat, il est nécessaire de décorréler ces différents
signaux. La modélisation permet également de tenir compte de la perte d'énergie des
émissions provenant des couches plus profondes du substrat. Cette étape de simulation se
fait a laide d'un logiciel d'analyse, en utilisant l'épaisseur et la densité des films comme
paramétres d'ajustement. Enfin, il est a noter qu’'au vu de la taille des grains dans les couches
étudiées, cette technique ne permet pas de mesurer des inhomogénéités de composition
entre les grains, mais seulement de vérifier la composition moyenne.

Les caractérisations effectuées dans ce travail ont été réalisées a l'aide d’'un Cameca SX 100,
en utilisant trois tensions d'accélération : 10kV, 15kV et 20kV et en mesurant dix points par
échantillon. Les mesures étant sensibles a la topographie, la rugosité et les variations de
stoechiométrie de grains augmentent l'erreur de mesure. L'étape de modélisation a été
réalisée par le logiciel LayerQuant de Cameca.

E Incident

; L, Figure 2.7: Schéma du processus de
S

© désexcitation générant un photon X lors du

bombardement de la matiére avec un électron.

58



Chapitre 2 — Optimisation des couches minces de Ba,Sr,,,TiO;

II.C.2) Résultats expérimentaux

Le rapport Ba/Sr mesuré est tres proche de la valeur théorique et n'évolue pas avec la
température de recuit, a lU'exception du BST70, ou une plus grande dispersion dans les
mesures a été obtenue. L'écart n'est cependant pas significatif, et peut étre d( a une erreur
d'appareillage, ou a la porosité et a la rugosité des couches qui ne sont pas prises en compte
dans la modélisation. Le rapport (Ba+Sr)/Ti est pour toutes les couches légerement inférieur
a 1 et on n'observe pas d'évolution de ce rapport avec la température. Un léger exces en
titane se retrouve tres souvent dans le BST, notamment avec des dépdts par pulvérisation
cathodique. Celui-ci pourrait étre di a des hétérogénéités de composition aux joints de
grains, qu'il est expérimentalement tres difficile de mesurer.

1.2
==@==BST70
=== BST50
BST30
2 - == BST70 _
5 =8~ BST50 N
T 15 - s BST30 %
@ &
a
1 s B &
0.5 1 R "\
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Température de recuit Température de recuit
(a) (b)

Figure 2.8 : Etude de la composition par Microsonde de Castaing (a) Evolution du rapport Ba/Sr en
fonction de la température de recuit de BST70, BST50 et BST30. (b) (a) Evolution du rapport
(Ba+Sr)/Ti en fonction de la température de recuit de BST70, BST50 et BST30.

II.D. Discussion

Les résultats d'analyses présentés dans ce chapitre illustrent les propriétés structurales,
microstructurales et chimiques des couches minces étudiées. Pour chacune des
compositions, l'augmentation de la température de recuit permet une augmentation de la
cristallinité ainst que de la taille des grains. En effet, lors du recuit de cristallisation, les
couches vont passer d'un état amorphe a un état cristallisé, avec 'apparition de grains dont
les mécanismes de croissance peuvent étre comparés a ceux du frittage des céramiques.

Dans les couches polycristallines, les grains sont séparés par des joints de grains, possédant
un exces d'énergie d( au désordre structural du joint. Lors du recuit de cristallisation, la force
motrice thermodynamique de la croissance granulaire est la réduction des énergies
interfaciales du systeme, ou de maniere plus générale la réduction d'enthalpie libre du
systeme [179]. En effet l'énergie interfaciale est de la forme G=yA ou y est l'énergie
spécifique d'interface et A son aire. La réduction de la valeur de y est obtenue par le
remplacement des surfaces solide-vapeur par des joints de grains, autrement dit par
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densification du matériau. La coalescence quant a elle est un mécanisme permettant la
croissance des grains et donc la réduction de laire des interfaces A : la coalescence de n
petites spheres de surface s et de volume v méne a une grosse sphere de volume V/=nvmais
de surface S<ns (Cf. Figure 2.9).

Cependant, lors du frittage quatre phénomenes se développent parallelement :

- la consolidation : développement de cous de frittage entre les grains, les soudant entre eux.
Ce mécanisme est non densifiant.

- la densification : réduction de la porosité entrainant un retrait.

- croissance granulaire.

- réactions physico-chimiques

Particules de départ
Frittage sans

densification

bo

Frittage avec

Lo densification

et retrait

AL
Lo

Figure 2.9 : Schéma du frittage de quatre particules sphériques, avec et sans densification.

Dans un solide, le transport de matiére est tres lent, et la vitesse n'est significative que si la
température est suffisamment élevée. Les températures de frittage courantes sont de l'ordre
de 0,6 a 0,8 7 Dans le cas de nos couches minces, les températures de recuit vont de 0,3 a
045 T; les effets sont donc nettement amoindris et on ne peut pas parler de frittage. Le
recuit a cependant permis la coalescence et la croissance des grains, mais l'énergie apportée
n‘est pas suffisante pour donner lieu a un transport de matiere permettant la densification
des couches. De plus, contrairement aux céramiques, les couches sont ici reliées a leur
substrat créant ainsi des contraintes au sein du matériau et limitant le retrait de la couche par
densification.

En raison des relations étroites entre la microstructure des films minces et leurs propriétés
physiques, un effet significatif de la température de recuit et de la composition est a prévoir
sur les propriétés fonctionnelles.
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III. Propriétés fonctionnelles

IILLA. Propriétés diélectriques

I1L.A.1) Principe de la mesure

La technique de mesure des propriétés diélectriques varie suivant la gamme de fréquences.
Ainsi, dans le cadre de cette these, des mesures a basses fréquences ont été effectuées, dans
la gamme 100Hz-1MHz, permettant d'obtenir de nombreuses informations sur le matériau.
Des mesures RF ont pu étre réalisées en collaboration avec le LAAS de Toulouse dans la
gamme 40MHz-20GHz, permettant ainsi d’'évaluer les performances du matériau aux
fréquences de l'application.

* Mesure basses fréquences

A basse fréquence, la méthode la plus simple pour mesurer la permittivité et les pertes

diélectriques est de réaliser un condensateur MIM, tel qu'abordé dans le chapitre 1. La

couche mince peut alors étre modélisée par un circuit RLC, et l'impédance complexe du

systéeme traduit l'opposition au passage d'un courant alternatif. Elle s'exprime par :
Z=R+jX (2.2)

ou Rest la résistance et X'la réactance. La réactance tient compte de la réponse capacitive X

et inductive X; de la couche :

2nfC
avec L et Crespectivement l'inductance et la capacité.

La projection de limpédance complexe sur les axes réel  jX 4
et imaginaire permet de déduire les valeurs de capacité [ ______._ z
et de pertes diélectriques tand, comme le montre la |
Figure 2.10. Ces deux grandeurs peuvent alors i
s'exprimer avec les formules suivantes : 5 :
co X (2.4) L
2nf (R? + X?) R
tans — { (2.5) Figure 2.10: Reprefent?tlon du
R vecteur complexe de I'impédance.

Dans le cas d'un condensateur plan, la permittivité se retrouve ensuite facilement, comme

abordé dans le chapitre 1, par:
Ce
€= &‘O_S (2.6)
Pour obtenir un empilement MIM, des électrodes supérieures en platine ont été déposées
suivant différentes méthodes, a travers un masque circulaire, dit « shadow mask», par
pulvérisation cathodique, ou suivant un procédé d'intégration complet a STMicroelectronics
avec plusieurs étapes de gravure et photolithographie. Dans le cas de ce plan d'expérience,

seul le premier type de condensateur a été utilisé pour les mesures diélectriques.
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* Mesure radio-fréquences
Les mesures radiofréquences de la permittivité ont été effectuées au LAAS par l'équipe MINC,
dans le cadre d'un projet ANR VERSO. La structure utilisée est un condensateur PPC, dont le
schéma est présenté en Figure 2.11. Deux tailles d'électrodes supérieures ont été réalisées,
dont les dimensions sont :
C,:a,=20 um, b,=60 uym, c,=280um.
Cp:a;=30 uym, b,=60 pm, c,=280um.
Ces dimensions prennent en compte 'écartement des pointes RF, nécessaires a la mesure.
Des mesures de réflexion 1-port S;; ont ensuite été réalisées entre 40MHz et 20GHz a l'aide
d'un analyseur de réseau vectoriel Anritsu 37397C calibré par la méthode SOLT, et de pointes
Picoprobes avec un écartement de 150um.

2c
2b

:

)

Top View

Figure 2.11: Représentation de la structure PPC utilisée Figure 2.12: Schéma équivalent du
pour les mesures RF, a gauche vue en coupe, a droite vue modeéle utilisé pour déterminer la

du dessus par microscopie optique. permittivité

Afin d'extraire les valeurs de permittivité, un modele simple a été utilisé, constitué d'un
condensateur et d'une résistance en série comme le montre la Figure 2.12. Les valeurs de
capacité et de résistance ont pu étre obtenues a l'aide de la relation suivante :

7 _y (1 + 511) _ 1 27
Puis les valeurs de permittivité ont pu étre calculées avec 'équation (2.6).
I111.A.2) Propriétés diélectriques en fonction de la température

Les mesures de permittivité en température font l'objet de nombreuses investigations car
elles permettent de fournir des informations importantes sur le matériau. En effet le titanate
de baryum-strontium présente, sous la forme céramique ou monocristalline, une ou plusieurs
transitions de phase cristallographiques. Celle qui nous intéresse plus particulierement ici est
la transition quadratique/cubique entralnant la transition de l'état ferroélectrique vers l'état
paraélectrique, car lapplication visée nécessite d'étre en phase paraélectrique. Les
températures de Curie 7. théoriques déterminées sur céramique sont respectivement 30°C, -
25°C et -100°C pour BST70, BST50 et BST30 [49].

La Figure 2.13 présente l'évolution de la permittivité en fonction de la température pour les
trols compositions recuites a différentes températures. Pour chaque échantillon, un pic de
transition diffuse est observé. Comme attendu, cette anomalie diélectrique est beaucoup plus
large et bien moins intense que pour le matériau massif, ou la permittivité peut atteindre
plusieurs milliers a la température de Curie [6], comme l'a montré le chapitre 1.
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Pour chaque composition, un comportement tres reproductible est observé lorsque la
température de recuit est augmentée : une augmentation globale de la permittivité, un
décalage du maximum de transition 7,, vers les hautes températures, et un affinement du pic
de transition. Malgré ce décalage du pic de transition, apres un recuit a 800°C la température
T, reste environ 25°C a 30°C inférieure a la température de Curie du massif comme lillustre
la Figure 2.13. Il semble donc que l'augmentation de la température de recuit des couches
minces tend a rétablir les propriétés diélectriques du matériau massif.

L'évolution des pertes diélectriques du BST70 en fonction de la température de recuit est
présentée en Figure 2.14. Sur les courbes, de 80K jusqu’a environ 300K, une augmentation
des pertes avec l'augmentation de la température de recuit est observée. Ce résultat est en
accord avec l'augmentation de la cristallinité et de la taille des grains des films observé avec
l'élévation de la température de recuit, associé a une amélioration des propriétés
ferroélectriques. Au-dela de 300K, la tendance s'inverse, plus la température de recuit est
faible, plus les pertes augmentent. Ces pertes basses fréquences a haute température sont
associées aux défauts et a la conduction, qui a tendance a augmenter lorsque la taille de
grain diminue, a cause de la plus grande fraction volumique de joints de grains.
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Figure 2.13 : Evolution de la permittivité a 10kHz en fonction de la température du BST70, BST50 et

BST30 recuits a différentes températures.
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La dégradation des propriétés diélectriques des couches minces comparées au matériau
massif a été largement reportée dans la littérature, comme discuté dans le chapitre 1. Elle
peut entre autres étre associée a la microstructure des couches, possédant une plus faible
taille de grain que les céramiques. Dans le cas d'une morphologie équiaxe polycristalline, un
modeéle composite a inclusion sphérique peut étre utilisé pour décrire 'évolution de la
permittivité globale du film avec les équations (1.30) et (1.31). En considérant que les grains
forment une matrice de forte permittivité avec des inclusions de faible permittivité
correspondant aux joints de grains et aux porosités, il a été montré que l'augmentation de la
taille des grains entralne une augmentation de la permittivité apparente du matériau. Ceci
explique directement l'évolution de la permittivité au maximum pour les différentes
températures de recuit en Figure 2.13.

Pour étudier plus précisément le décalage du maximum de permittivité des courbes en
températures observé en Figure 2.13, linverse de la permittivité en fonction de la
température est tracé en Figure 2.15. Le comportement étant similaire pour les trois
compositions étudiées, 'exemple étudié ici se focalise uniquement sur les résultats obtenus
pour le BST70. Au dela de 325K, l'évolution de linverse de la permittivité en fonction de la

température devient linéaire, ce qui est en accord avec la lot de Curie-Weiss :
1 T-T.

£ c

pour 7>7, (2.8)

Un modele en couches peut étre alors pris en compte, en considérant que tous les éléments
de basse permittivité tels que les joints de grains, les porosités ou une couche morte a
l'interface avec l'électrode sont regroupés en une couche de faible permittivité ¢;, et que les
grains de forte permittivité forment une couche volumique de permittivité ¢, [89]. Avec ce
modeéle, la permittivité apparente ¢, du film peut s'exprimer par :

Stk (29)
avec dl'épaisseur de la couche, d, l'épaisseur de la partie volumique du film, d;'épaisseur de
la « couche d'interface ». En utilisant la lot de Curie-Weiss et en supposant que la valeur g, est
indépendante de la température de recuit, l'équation (2.9) peut étre modifiée en :

1Tl (2.10)

ga Ca
ou (C, la constante de Curie apparente, et 7., est la température de Curie apparente sont
données par:

1
Ca =Gy 4 (2.11)
4
d;C (2.12)
Tea = CTey = ——=
v

avec T et G, se référant au volume de la couche.

D'aprés l'équation (2.11), la valeur apparente de la constante de Curie est quasiment
indépendante de l'épaisseur de la couche de faible permittivité st on considere que di<<d.
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Ceci est en bon accord avec les pentes de droites des ajustements, quasi paralleles, observée
en Figure 2.15. En revanche, d'apres l'équation (2.12) la température de Curie apparente
présente une forte dépendance a l'épaisseur de la « couche d'interface » : 'laugmentation de
d; diminue 7., Cette observation permet d'expliquer 'augmentation de la température de

transition extrapolée a % = 0 avec l'élévation de la température de recuit en Figure 2.13.

La diminution de la fraction volumique de matériau de faible permittivité avec
l'augmentation de la température de recuit peut se voir également en Figure 2.14 sur la
courbe des pertes diélectriques en fonction de la température. En effet, pour la couche
recuite a 600°C, il n'y a aucune anomalie des pertes a la température de transition, la
présence de matériau a faible permittivité et a faibles pertes est conséquente. L'anomalie
apparait pour le recuit a 700°C et est nettement visible apres un recuit a 800°C, signe de la
diminution d'éléments non ferroélectriques, tels que les joints de grains, les porosités ou
encore une couche morte a l'interface.

I111.A.3) Propriétés diélectriques sous champ électrique

» Mesures a basses fréquences
Les propriétés diélectriques des échantillons a température ambiante ont dans un premier
temps été étudiées a basses fréquences, dans la gamme 100Hz-1MHz, sur les condensateurs
réalisés avec des shadow mask. La Figure 2.16 montre un exemple de résultats typiques,
obtenus pour le BST70 non dopé. Une évolution caractéristique de la permittivité et des
pertes en fréquence peut étre observée. Dans la gamme 100Hz-10kHz, une légere relaxation
se produit sur la permittivité et les pertes, pouvant étre attribuée aux mécanismes de
polarisation interfaciale, comme discuté au Chapitre 1 §I1.B.3). Cette relaxation est plus
importante pour l'échantillon recuit a 600°C, moins bien cristallisé, suggérant une moins
bonne qualité des interfaces. Dans la gamme 200kHz-1MHz, une augmentation brutale de la
permittivité et des pertes se produit, liée a la résonnance du circuit interne du pont
d'impédance. Il peut étre noté que cette fréquence de résonnance est abaissée lorsque la
valeur de permittivité et donc de capacité du condensateur augmente, d'apres la relation

f =1/2nVL0).
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Figure 2.16 : Evolution de la permittivité et des pertes diélectriques en fonction de la fréquence,
pour des couches minces de BST70 recuites a différentes températures.
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Les mesures de permittivité et de pertes diélectriques tand sous l'application d'un champ
électrique ont été réalisées sous pointes a 10kHz. A cette fréquence, les mesures ne sont
quasiment plus influencées par des effets d'interfaces, et par la résonnance du circuit du pont
d'impédance. Les résultats obtenus pour les trois compositions et pour les différentes
températures de recuit sont présentés en Figure 2.17.

Pour chaque composition, une augmentation globale de la permittivité est observée lorsque
la température de recuit augmente. Ce résultat s'accompagne d'une augmentation de
l'accordabilité et des pertes diélectriques comme le montre également la Figure 2.18. Ce
comportement, en parfait accord avec les mesures diélectriques en fonction de la
température, est directement relié a 'augmentation de la taille des grains et de la cristallinité.

Une augmentation de la permittivité et de l'accordabilité est également observée lorsque le
rapport Ba/Sr est augmenté. Plus le rapport Ba/Sr est grand, plus la température de transition
T, des couches augmente et se rapproche de la température de mesure. Le pic de transition
ferroélectrique/paraélectrique présente un maximum de permittivité et d'accordabilité tel
que discuté dans le chapitre 1. De plus, l'étude microstructurale des films a montré une
augmentation de la taille des grains avec l'augmentation du rapport Ba/Sr, contribuant aussi
a lamélioration des propriétés diélectriques.

En Figure 2.17, les courbes de permittivité et surtout de pertes diélectriques du BST70 et
BST50 possedent une forme caractéristique dite en « papillon ». Cette allure de courbe se
retrouve lorsque le matériau est en phase ferroélectrique, a cause de l'hystérésis de la
polarisation. Or, d'aprés les courbes de la Figure 2.13, a température ambiante, ces deux
échantillons se trouvent en phase paraélectrique. L'origine de cette hystérésis, déja reportée
dans la littérature [180], est extrinseque. Elle est due aux charges des défauts tels que les
lacunes d'oxygene, et a un effet de charge d’espace a l'interface également mis en évidence
par la relaxation a basses fréquences en Figure 2.16(b). Cet effet met donc en avant un
probleme de qualité d'interface avec les électrodes, pouvant étre également a l'origine des
pertes relativement élevées. Il serait donc intéressant de mesurer les propriétés diélectriques
sur des condensateurs intégrés a STMicroelectronics. Ceux-ci, de plus petite taille et
possédant une couche de passivation et des contacts déportés (Cf. Annexe 1), permettent
d'abaisser les pertes diélectriques.
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Figure 2.17 : Evolution de la permittivité et des pertes diélectriques a 10kHz en fonction du champ
électrique appliqué, pour des couches minces de BST70, BST50 et BST30 recuites a différentes

températures.
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Figure 2.18 : (a) Evolution de I'accordabilité a 10kHz sous 200kV/cm en fonction de la température
de recuit du BST70, BST50 et BST30. (b) Evolution des pertes diélectriques a 10kHz a champ nul en
fonction de la température de recuit du BST70, BST50 et BST30.
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= Mesures aux radiofréquences
Des mesures RF de la permittivité sous différentes tensions sur des échantillons recuits a
800°C sont présentées en Figure 2.19. En l'absence de champ électrique, la permittivité
diélectrique est constante sur toute la gamme de fréquence. Lors de l'application d'un champ
électrique, la permittivité chute, et une tres bonne continuité des valeurs d'accordabilité par
rapport aux basses fréquences a été obtenue a 150kV/cm comme le résume le Tableau 2.2.
De plus, pour le BST70 recuit a 800°C, une tres forte accordabilité de 74% a été atteinte sous
600kV/cm a 10GHz, atteignant donc quasiment la valeur du cahier des charges. Les
résonances observées sous tension peuvent étre dues a un effet électrostrictif [181].
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Figure 2.19 : Evolution de la permittivité de 800MHz a 30GHz, sous différentes tensions, des
échantillons BST70, BST50 et BST30 recuits a 800°C.

BST70 (800°C)  BST50 (800°C)  BST30 (800°C)

Fréquence 10kHz 10GHz 10kHz 10GHz 10kHz 10GHz
Permittivité 410 325 250 200 160 140
Accord. @150kV/em  49% 53%  40% 39% 19% 20%

Tableau 2.2 : Comparaisons des valeurs de permittivité et d’accordabilité a basses et hautes

fréquences.

I11.A.1) Discussion

Les mesures diélectriques a basse et haute fréquences ont mis en évidence l'effet de la
température de recuit et de la composition sur les performances de condensateurs
accordables pour les applications télécom. Ainsi, concernant la composition en baryum et
strontium du matériau, le BST70 présente les meilleures propriétés d'un point de vue de la
permittivité, atteignant une valeur supérieure a 300 a 10GHz, et surtout de l'accordabilité
respectant le cahier des charges avec plus de 74% aux fréquences RF apres un recuit a 800°C.
L'étude des propriétés diélectriques en fonction de la température a montré qu'a
température ambiante, le BST70 se trouve en phase paraélectrique, proche de la transition
ferroélectrique/paraélectrique, expliquant ces performances accrues par rapport aux autres
compositions. C'est donc cette composition qui a été retenue pour la suite de l'étude.
Cependant, du point de vue des pertes diélectriques, cette composition présente des valeurs
trop élevées, supérieures a 3%. Les mesures ont mis en évidence un probleme de qualité
d'interface avec les électrodes, pouvant contribuer a ces fortes valeurs de pertes, néanmoins,
un travail d'optimisation est nécessaire pour pouvoir respecter le cahier des charges.

Un autre point important du cahier des charges concerne les courants de fuite du matériau,
devant rester faibles pour assurer une bonne fiabilité des composants.
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IIL.B. Propriétés électriques

II1.B.1) Problématique de la mesure de courants de fuite

Les condensateurs accordables étant amenés a étre utilisés avec une tension de controle,
lapplication d'un champ électrique va entrainer une certaine conduction dans le BST,
caractérisée par la mesure de courants de fuite. Ces mesures de courants en fonction de la
tension I(V) sur des condensateurs MIM permettront par la suite d'étudier les mécanismes de
conduction abordés dans le chapitre 1. Néanmoins, l'obtention du courant de fuite « réel »
s'avere étre complexe, nécessitant d'établir au préalable une procédure d'acquisition
adaptée. En effet, les résultats de mesures I(V) peuvent varier suivant les conditions
d’'acquisition, a cause de la dépendance temporelle des courants de fuite [115]. L'étude de
l'évolution du courant en fonction du temps est donc dans un premier temps nécessaire.

Plusieurs phénomenes physiques peuvent se produire dans le matériau en réponse a
l'application d'un champ électrique constant. Ces différents comportements, également
dépendants de la température, induisent chacun une signature caractéristique sur les
mesures de courants de fuite en fonction du temps, et vont se différencier en plusieurs
régions sur les courbes. La Figure 2.20 présente un exemple typique de l'évolution
temporelle du courant de fuite des titanates ferroélectriques.
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Figure 2.20 : Exemple d’évolution temporelle du courant de fuite d’un condensateur a base de
(Pb,Zr)TiO; pour différentes températures [115].

» Pour les basses températures, dans la partie initiale des courbes, le courant diminue avec
le temps. Cette relaxation s'étalant parfois sur plusieurs centaines de secondes présente
une constante de temps nettement supérieure au temps de charge du circuit de mesure,
inférieur a la seconde pour les valeurs de résistance et capacité utilisées [182]. Différents
mécanismes ont été proposés pour expliquer l'origine des courants de relaxation [115],
tels que les modeles de « distribution de mécanismes de polarisation interfaciale » [183],
« d'interaction a N corps » [184] et de « relaxation de charge d'espace » [185]. Ce n'est
qu'apres la stabilisation de ce courant de relaxations qu'il est possible d'étudier les
courants de fuite « réel » du condensateur.

69



Chapitre 2 — Optimisation des couches minces de Ba,Sr,.,TiO;

= Aprés un certain temps sous la contrainte du champ électrique, le courant augmente
jusqu'a un maximum. Ce régime de la courbe est di a la dégradation de la résistance,
largement reportée dans la littérature, pouvant étre expliquée par différents modeles.
L'explication la plus acceptée, proposée par Waser et al [186] et complétée par Wouters
[187], relie ce phénomene a la présence de lacunes d'oxygene dans le matériau. Sous
Ueffet du champ électrique appliqué, les lacunes ou leurs charges associées migrent vers
la cathode. La modification spatiale de la concentration de porteurs change la
conductivité du film. L'accumulation de lacunes chargées pres de la cathode entraine la
modification du diagramme de bandes et une diminution de la hauteur de barriere a
linterface, ayant pour conséquence d'augmenter le courant. Ce mécanisme de
dégradation est entierement réversible comme l'ont montré Bouyssou et al. [107].

= Apres s'étre stabilisé a un maximum, le courant diminue a nouveau apres la dégradation
de la résistance. Ce comportement, appelé par analogie restauration de la résistance, ne
peut pas étre interprété comme la réversibilité de la dégradation. Peu d'études peuvent
étre trouvées a ce sujet dans la littérature. Certains modeles ont été proposés, attribuant
cet effet a la création de pieges dus a des lacunes cationiques ou des impuretés du
matériau [110, 187, 188].

La mesure du courant de fuite en fonction du Point de mesure

champ électrique peut étre réalisée suivant + E | t,= temps de polarisation

différentes procédures. Les plus répandues sont, av] | Tt tempsdemesure

le mode Staircase pour lequel la tension est %

augmentée en escalier, et le mode Pulse pour §

lequel des paliers successifs de tension sont e

appliqués, séparés par des intervalles de mise en

court-circuit. Dans cette étude, c'est le mode .
Temps (s)

Staircase qui a été utilisé, dont le profil temporel
est présenté en Figure 2.21. Pour chaque palier, la Figure 2.21: lllustration d’une rampe de
tension est appliquée pendant un certain temps tension en mode Staircase.

avant d'effectuer la mesure.

Pour obtenir des courbes I(V) stables, il faut éviter de mesurer les courants de relaxation ou le
phénomene de dégradation de résistance, qui vont perturber la mesure du courant de fuite
« réel » comme lillustrent les exemples en Figure 2.22. Pour éviter la mesure du courant de
relaxation, une solution peut étre d'augmenter le temps de palier avant la mesure en mode
Staircase, comme le montre la Figure 2.22(a). Une autre solution peut étre de stresser le
condensateur avant la mesure I(V), en lui appliquant une tension a haute température
pendant un temps supérieur a la constante de temps de relaxation. St le stress est trop long,
la mesure I(V) peut étre perturbée par la dégradation de la résistance, intervenant pendant
l'acquisition, comme le montre la Figure 2.22(b).

Pour cette étude, les mesures ont été effectuées a l'aide d'une station de pointes Cascade
Microtech, reliée a un Keithley 2636A SourceMeter Unit. Pour les acquisitions I(V) via la
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méthode stair case, le temps de palier ¢, appliqué avant la mesure était de 400ms, et les
hauteurs de marches 4 I/était de 0,25V.
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Figure 2.22 : Exemples de perturbation de mesures I(V) [115]. (a) Effet des courants de relaxation
sur I'allure des courbes, en faisant évoluer le temps de palier en mode Staircase : 1 s (S1), 10 s (S10)
et 100 s (S100). (b) Comparaison d’une mesure obtenue aprés la dégradation de la résistance (Jpax)
et d’'une mesure ou la dégradation intervient durant I’acquisition (J,,,).

111.B.2) Résultats expérimentaux

»= Mesure en fonction du temps
Dans un premier temps, des mesures 1

—+—Recuit 800°C
—&—-Recuit 700°C
Recuit 600°C

temporelles du courant de fuite ont été
effectuées, présentées en Figure 2.23. Les
condensateurs de BST70 recuits a différentes
températures ont été soumis a un champ de
700kV/cm, pendant 1800s a 85°C. A cette
température, aucune relaxation du courant

n‘est observée, et la dégradation de la | .__—._.——/

résistance est initiée aux alentours de 100s. Les

J(A/cm?)

valeurs de densité de courant obtenues sont

élevées, et une légere augmentation est 01

observée avec l'élévation de la température de 0.01 01 1 10 100 1000
Temps (s)

recuit. L'absence totale de courant de

relaxation va permettre de faciliter les mesures Figure 2.23 : Mesure du courant en fonction

I(V) a l'aide d'un pré-stress de condensateurs. du temps du BST70 recuit a différentes
températures. Acquisition sous 700kV/cm a

85°C.

* Mesure en fonction du champ électrique
Afin d'éviter de perturber la mesure I(V) par d'éventuels courants de relaxation et mesurer les
courants de fuites réels, les condensateurs ont au préalable été stressés sous 700kV/cm a
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85°C pendant 100s. Les plaquettes ont ensuite été trempées par contact avec une plaque de
marbre a température ambiante pour figer le matériau dans cet état contraint.

Les mesures de densité de courant en fonction du champ électrique obtenues a différentes
températures sont présentées en Figure 2.24. Les courbes ne sont pas perturbées, et comme
attendu, une augmentation du courant est observée avec l'élévation de la température de
mesure. A température ambiante, les densités de courants sont supérieures & 10°A/cm?, soit
plus de trois décades supérieures aux valeurs maximum préconisées par le cahier des
charges. Une légeére augmentation du courant est également observée lorsque la
température de recuit est augmentée.
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Figure 2.24 : Evolution de la densité de courant en fonction du champ électrique a différentes
températures

De telles courbes mesurées a différentes températures sont exploitables pour étudier les
mécanismes de conduction gouvernant ces courants de fuite. Cette étude abordée dans la
suite du manuscrit nécessite la connaissance de la permittivité diélectrique du matériau aux
fréquences optiques, qu'il est possible de déterminer par ellipsométrie.

III.C. Propriétés optiques

I11.C.1) Principe de I'ellipsométrie spectroscopique

L'ellipsométrie spectroscopique est une technique optique d'analyse de surface non
destructive, basée sur la mesure du changement de l'état de polarisation de la lumiere apres
réflexion sur une surface plane. La particularité de cette technique d'analyse est d'étre
indirecte. En effet, une étape de modélisation est requise pour obtenir les grandeurs
physiques caractéristiques du matériau, en général les indices optiques et l'épaisseur [189].

»= Mesure des grandeurs ellipsométriques
Une onde plane est envoyée sur l'échantillon plan, une partie de l'onde est transmise ou
absorbée a travers la surface, une autre partie est réfléchie comme le montre la Figure 2.25.

La modification du champ électrique de l'onde incidente Ei peut étre décomposée suivant

deux axes :
- E,, :paralléle au plan d'incidence

- E; : perpendiculaire au plan d'incidence
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La modification du champ électrique aprés réflexion E  est alors représentée par deux
coefficients de réflexion r,, et rs.
- le coefficient de réflexion pour une polarisation parallele au plan d'incidence :
Epr .
ry ==l e ()s,)
pi
- le coefficient de réflexion pour une polarisation perpendiculaire au plan d'incidence :

7 :E":

s

Ts

exp(jo,)

Les deux coefficients 7, et r; sont complexes. Leur module |7, || représente la modification
apportée a l'amplitude de la composante du champ, et leur phase, §, et 3, le retard introduit
par la réflexion. En pratique, la quantité mesurée est le rapport de ces deux coefficients p, et
s'exprime sous la forme :

r
L =tanW.exp(jA) = p
rS
Ces grandeurs géomeétriques ¥ et A traduisent l'état de polarisation elliptique de l'onde
lumineuse apres réflexion. La mesure de p conduit donc a l'identification des deux quantités
tan y et cos A sur une gamme continue de longueur d'onde ou d'énergie fournissant ainsi
une signature caractéristique du matériau.

Normale a la — i )
surface ond E, . composante du champ électrique
nae
i fléchi incident dans le plan d'incidence
E | reflechie -
Onde i E,: composante du champ électrique
incidente : F  incident  perpendiculaire  au  plan

d'incidence

E, : composante du champ électrique

réfléchi dans le plan d'incidence

E_ : composante du champ électrique

sr

| @; Onde
I réfractée

réfléchi perpendiculaire au plan d'incidence

@, rangle d'incidence

Figure 2.25 : Principe de I’ellipsométrie spectroscopique

L'équipement utilisé pour cette étude est un ellipsometre spectroscopique modele
Nanofilm's EP3 Imaging. Les données 4,/% ont été enregistrées dans le domaine du visible, de
502nm a 720nm. L'exploitation de ces paramétres de mesures pour obtenir l'indice optique
des films a été réalisée a l'aide du logiciel EP4AModel.
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» Exploitation des données de mesure

La mesure étant indirecte, une étape d'analyse des données est indissociable de celle de la
mesure pour pouvoir accéder aux grandeurs physiques.

L'exploitation des résultats consiste a analyser les spectres obtenus et a les confronter a un
modeéle théorique, afin d'ajuster les parametres du modele par une régression et remonter
aux valeurs effectives d'épaisseur et d'indices optiques, tel que lillustre la Figure 2.26. Il est
indispensable de connaitre un maximum d'informations sur la nature de la couche étudiée
pour élaborer le modele théorique.

t Mesures
Expérimentales

Ré .
egression Modale

théorique

Expérimental

Simulation ? Non

Figure 2.26 : Schéma synoptique des différentes étapes d’analyse des résultats de mesure.

La création du modele théorique consiste dans un premier temps a déterminer une structure
d'empilement représentative de l'échantillon analysé comme le montre la Figure 2.27. Cette
structure doit comporter le substrat, et une couche d'air en surface. Le nombre de couches
intermédiaires est variable, il peut étre égal au nombre de couche mince réel dans le
systéme, ou supérieur pour modéliser des couches d'interface ou de rugosité. Chaque
couche est définie par ses propriétés optiques, l'indice optique réel nil) et le coefficient
d'absorption (1), ainsi que son épaisseur. Chaque épaisseur peut étre définie comme degré
de liberté de la régression.

Pour obtenir les spectres n(1) et k(1) du substrat, ceux ci ont préalablement été mesuré par
ellipsométrig, et ils sont ensuite fixés pendant la régression.

La couche a étudier est définie par une lot de dispersion. C'est une loi mathématique qui
permet de simuler des indices optiques n et k en fonction de la longueur d’onde. Parmi les
nombreuses lois existantes, la loit de Cauchy a été utilisée pour cette étude, tres couramment
appliquée au BST dans le domaine du visible [190, 191, 192, 193] :
Cn

By
n(d) = A4, + =t (2.13)
By Cy (2.14)

ou A, B, et C sont des parametres d'ajustement, et 1 la longueur d'onde. Ce modele
purement phénoménologique sans base de physique permet d'obtenir une bonne
description de la forme des courbes de n(i) et k(2).
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Indices : Degrés de liberté :
Ambient | Void (Air) | nk fixes
Couche | | Loi mathématique Parametres de loi / Epaisseur

Substrat _ nk fixes

Figure 2.27 : Exemple d’une structure d’empilement a deux couches.

La structure, une fois définie, va permettre de reconstruire des courbes A(1) et y(1), qui vont
étre comparées aux courbes expérimentales lors de la régression a l'aide d'un algorithme
mathématique. Les résultats obtenus sont jugés pertinents quand le parameétre de régression
RMSE (Root Mean Square Error) est le plus faible possible. La qualité de régression est liée au
choix de la structure adéquate représentative de 'échantillon.

En résumé, les différentes étapes d'une mesure par ellipsométrie spectroscopique sont les
suivantes :

- L'acquisition des données brutes tan y et cos A en fonction de la longueur d’onde, et
de l'angle d'incidence pour le substrat seul, puis 'empilement complet

- La construction d'un modele théorique qui décrit la structure de l'échantillon en
utilisant le plus d'information possible sur l'échantillon

- La génération des données théoriques a partir du modele correspondant aux données
expérimentales

- La comparaison des données théoriques et des données expérimentales: les
parametres inconnus du modele optique, tels que l'épaisseur du film et/ou les
constantes optiques varient grace a un algorithme de régression, afin d'obtenir le
meilleur ajustement des données expérimentales

- Une fois la qualité de régression élevée, les parametres physiques de la couche sont
obtenus

I11.C.1) Résultats expérimentaux

Les mesures obtenues sur le BST70 recuit a 600°C, 700°C et 800°C ont été modélisées par
une lot de Cauchy, en laissant l'épaisseur comme degré de liberté. Les ajustements des
courbes A et y ont permis d'obtenir des erreurs RMSE tres faibles, comme le montre
l'exemple en Figure 2.28 et le Tableau 2.3. Les épaisseurs obtenues sont proches de celles
mesurées sur les images MEB de la Figure 2.6(b), avec une différence de valeur inférieure a
6%.

L'évolution de l'indice de réfraction en fonction de la longueur d'onde du BST70 recuit a
différentes températures est présentée en Figure 2.29. Une augmentation globale de l'indice
n est observée lorsque la température de recuit est augmentée. Cet effet également reporté
dans la littérature [194, 195] peut étre associé a l'augmentation de la cristallinité et de la
taille des grains. En effet, un matériau avec un plus faible volume de régions amorphes ou
désorganisées va présenter un indice plus élevé de par sa plus forte densité.

Les valeurs d'indice de réfraction sont cohérentes avec les valeurs trouvées dans la littérature
[193, 195] et une dispersion de lindice est observée avec la longueur d'onde. Cette
augmentation, typique lors d'une diminution de la longueur d’'onde vers le domaine de
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lultra-violet, est associée a la présence d'une bande d'absorption, autour de 300nm pour le

BST70 [195].

La lot Cauchy, ainst que l'empilement utilisé dans le modele peuvent donc étre validés pour
déterminer l'indice optique dans le domaine du visible des couches minces étudiées dans la
suite du manuscrit.
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Figure 2.28 : Evolution des parameétres A et i en fonction de la longueur d’onde du BST70 recuit a

800°C. Comparaison de la mesure avec les valeurs issues du modeéle, I’erreur RMSE obtenue est de

1,796.

T(recuit) Epaisseur e n @630nm RMSE
800°C 233nm 2,10 1,796
700°C 245nm 2,05 1,832
600°C 222nm 2,02 1,323

Tableau 2.3 : Epaisseurs et indice optiques obtenus aprés ajustement des courbes A(4) et y(A),

accompagnés des erreurs RMSE apres régression, pour le BST70 recuit a différentes températures.
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Figure 2.29 : Evolution de I'indice de réfraction
n en fonction de la longueur d’onde obtenue
pour BST70 recuit a différentes températures.
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IV. Conclusion

Au cours de ce chapitre, une étude systématique de la composition x de couches minces de
Ba,Sr1,TiO; et de leur température de recuit de cristallisation a été menée. L'étude des
propriétés physico-chimiques du BST70, du BST50 et du BST30 a ainsi montré que l'énergie
apportée par l'augmentation de la température de recuit a permis d’augmenter la cristallinité
des films et la taille des grains. Cette croissance granulaire a permis de diminuer le volume
de joints de grains, mais également d'augmenter la taille des pores. Ces grains de
morphologie sphérique sont polycristallins, ce qui confere aux films une microstructure
proche de celle d'une céramique.

L'étude des propriétés diélectriques des différents films a montré un lien étroit avec les
propriétés physico-chimiques. En effet l'augmentation de la taille des grains et de la
cristallinité entraine une augmentation de la permittivité, de l'accordabilité et des pertes
diélectriques. Un décalage de la température de transition ferroélectrique/paraélectrique vers
la 7. du massif a été mis en évidence avec l'élévation de la température de recuit. Ce
comportement a pu étre relié a la diminution du volume de matériau a faible réponse
diélectrique, tel que les joints de grains. Les propriétés des couches minces tendent vers celle
des céramiques avec l'augmentation de la température de recuit. Ainsi, la température de
cristallisation retenue pour la suite est la plus élevée : 800°C.

La composition idéale pour l'application est le Bag;Sro3TiOs. Paraélectrique a la température
ambiante, le film de BST70 recuit a 800°C a présenté une température de transition 7,
légerement inférieure a la température de l'application, lui conférant une permittivité et une
accordabilité élevée a haute fréquence, respectant le cahier des charges. Cependant, les
pertes diélectriques, étudiées a basse fréquence uniquement, sont trop élevées pour
l'application. L'utilisation par la suite de condensateurs intégrés a STMicroelectronics, avec
une couche de passivation et des contacts déportés, est une solution envisagée pour réduire
ces pertes et les problemes d'interface observés.

Les propriétés électriques ont ensuite été investiguées. Un protocole rigoureux d'acquisition
des courants de fuite « réels » en fonction du champ électrique a pu étre mis en place, apres
une analyse temporelle de la conduction. Les valeurs de courants de fuite a température
ambiante sont toutefois trop élevées par rapport au cahier des charges.

Enfin, des mesures optiques ont été réalisées par ellipsométrie spectroscopique. Un modéle a
pu étre mis en place afin d'obtenir des valeurs d'indice optique cohérentes avec la littérature,
utiles pour étudier par la suite les mécanismes de conduction gouvernant les courants de
fuite.

Les fortes pertes diélectriques et les courants de fuite élevés représentent un frein a
l'utilisation du BST70 pour réaliser des condensateurs accordables. L'objectif des chapitres
suivants est donc de présenter des voies d’amélioration pour diminuer ces pertes et courants
de fuite tout en conservant des valeurs de permittivité et d'accordabilité respectant le cahier
des charges. La solution retenue est le dopage du matériau par un élément accepteur.
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L. Introduction

La réduction des pertes et des courants de fuite dans les matériaux dérivés du BaTiO; a été
largement étudiée durant les deux derniéres décennies, et de nombreuses publications
peuvent étre trouvées a ce sujet. Une des idées pour améliorer ces propriétés est de
compenser les charges libres du matériau a travers un controle précis de la chimie des
défauts, et notamment de la stoechiométrie en oxygene. Les lacunes d'oxygéne, défauts
donneurs d'électrons, jouent assurément le plus grand réle dans l'augmentation des pertes
diélectriques, de la conduction résiduelle et de la fiabilité des composants a base d'oxyde
ferroélectriques [100].

La compensation des électrons émis par les lacunes peut se faire en dopant le matériau par
un accepteur. La substitution du Ti** par un métal de transition aliovalent apparait comme la
solution la plus intéressante comme discuté dans le chapitre 1. Parmi toutes les références
sur le dopage accepteur, le manganese a montré dans la littérature de trés bons résultats a la
fois pour le matériau massif et pour des couches minces [162, 155, 103, 196, 197, 166, 198].
Parmi toutes ces références, certaines s'attachent a comprendre de maniere poussée les
mécanismes du dopage. Selme et al ont par exemple montré par des modélisations que la
réduction en Mn*" permet de piéger des électrons sur des niveaux localisés dans la bande
interdite [171]. Dawber et al. ont quant a eux constaté sur des couches minces que le Mn
permet d'abaisser le niveau de Fermi dans la bande interdite [103].

La réduction d'échelle des matériaux sous formes de couches minces entraine cependant la
création d'interfaces, une diminution de la taille des grains et un moins bon contréle de la
densité du matériau dans le cas de couches polycristallines. Tous ces facteurs complexifient
la compréhension de l'effet réel du dopant sur le matériau en lui-méme, et les études dans la
littérature ne différencient pas toujours les résultats du dopage sous forme massive, et sous
forme de couche mince. Afin de pallier ce probleme, il pourrait étre intéressant de comparer
les propriétés du BST dopé Mn sous forme de céramiques de méme nature que les couches
minces solgel, afin d'obtenir les propriétés du matériau de référence, sans linfluence des
interfaces et des effets de réductions d'échelle.

Nous avons synthétisé des céramiques de BST70 par voie solgel, dopé avec différents taux de
Mn, et déposé des couches minces correspondantes en utilisant les mémes solutions de
départ. Afin de permettre la substitution du titane par le manganese, la concentration
atomique en Ti a été abaissée de la valeur de celle du Mn dans la formulation des
précurseurs en solution d'apres la formule Bag7Sry3Ti;-sMns;O3 avec 8=0; 0,001 ; 0,005; 0,01 ;
0,02 et 0,05 (noté BST70:Mnd%). Dans une premiére partie, une étude de ces céramiques de
BST70 dopé au Mn sera présentée, afin d'obtenir les caractéristiques du matériau massif de
référence pour mieux comprendre l'impact du dopage sur les propriétés physico-chimiques
et diélectriques. Dans une seconde partie, une étude des couches minces déposées a partir
des mémes solutions sera exposée, investiguant leffet du dopant sur leurs propriétés
physico-chimiques, diélectriques et électriques, afin d’optimiser leurs performances.
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II. Etude descéramiques de BST70 dopé Mn

ILA. Préparation des céramiques

Afin de réaliser des céramiques de BST70 dopé Mn, nous avons mis au point une méthode de
synthése de poudre a partir des solutions industrielles MMC. Les solutions ont été chauffées
sous agitation dans une coupelle, sur une plaque chauffante, suivant le profil thermique de la
Figure 3.1 (a). Ce recuit va permettre dans un premier temps d'initier la réaction de
gélification de la solution a 140°C, puis de faire une pyrolyse a 380°C afin d'éliminer les
produits organiques et de former une poudre. Apres broyage cette poudre est recuite dans
un four tubulaire sous flux d'oxygene suivant le profil thermique présenté en Figure 3.1 (b).
Ce traitement thermique va permettre d'éliminer les dernieres traces organiques durant un
palier a 450°C, et de cristalliser la phase de Bag;Sro3TiO; a 1100°C. Apres ce recuit de
cristallisation, la poudre a été analysée par diffraction des rayons X pour contréler la pureté
de la poudre de BST obtenue et s'assurer qu'aucune trace de carbonates ou de phase
pyrochlore de type Ba,TiO4 ne subsiste. Le frittage n'est effectué que si les poudres sont
monophasées.

a b) o
( GJ) (b) 5 1100°C
: g
© g 1,5°C/min
= 5 450°C
£ &
- 1°¢/min/ L .
| | Tamb : L :
/ \ ' ; ’ ! Palierde ! t
Gélification Pyrolyse temps Pyrolyse a emps

cristallisation

Figure 3.1 : Profil thermique des recuits de synthése des poudres de BST70, (a) recuit de pyrolyse,
(b) recuit de cristallisation.

Les poudres ont ensuite été mélangées a un liant (Optapix®) afin de réduire le frottement
entre les grains lors du compactage de celles-ci. Elles ont ensuite été pressées de maniere
uniaxiale sous 3kbar pendant une minute, afin d’obtenir un cylindre de 8mm de diametre. Les
pastilles ainsi formées ont éte frittées sous air, suivant le profil thermique de la Figure 3.2.
Afin de comparer les céramiques entre elles pour évaluer leffet du dopage Mn sur les
propriétés diélectriques, il est nécessaire d'obtenir des pastilles ayant une compacité élevée
de l'ordre de 93%, similaire d'un échantillon a l'autre, et avec une microstructure identique.
Au-dela de cette valeur cible, les écarts de compacité ont une influence négligeable sur les
propriétés étudiées. Le manganese, comme plusieurs dopants insérés en substitution du
titane, est connu pour diminuer la taille des grains [162]. Pour compenser cet effet et obtenir
des céramiques de taille de grains équivalentes, le BST70 non dopé a été fritté avec un temps
de palier #,,4-de 5h, au lieu de 10h pour BST70 dopé Mn.
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tpalier

0,5°C/min

Température
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y ¥ t
Déliantage Palier de frittage emps

Figure 3.2 : Profil thermique du frittage des céramiques de BST70. Le temps de palier t,q, est de 5h
pour le BST70 non dopé et de 10h pour le BST70 dopé Mn
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Figure 3.3 : Compacité des céramiques de BST70
pour différentes concentrations de dopage Mn.

IL.LB. Propriétés physico-chimiques

I1.B.1) Analyses structurales

Afin d'étudier les propriétés structurales des céramiques, les pastilles ont été broyées pour
réaliser des diffractogrammes sur poudre. Les résultats obtenus pour tous les taux de dopage
sont présentés en Figure 3.4. Pour chaque échantillon, du BST monophasé a été obtenu, et
aucune phase parasite n'a été détectée dans la limite de détection de l'appareillage. Aux
grands angles, un dédoublement des pics peut étre observé, di a la contribution de
'émission K., de la source.

Des affinements de profil ont ensuite été réalisés a l'aide du logiciel FullProf afin de
déterminer les parametres de maille. Cette méthode consiste a reconstituer le profil de
diffraction par le calcul et de minimiser la différence avec le profil mesuré. Les parameétres
pouvant étre affinés sont le zéro du diagramme, représentant les défauts d'alignement lors
de la mesure, lintensité, la position et le profil des raies, ainsi que le fond continu. Pour
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chaque échantillon, les affinements ont été effectués suivant deux structures : avec le groupe
d'espace P4mm ou Pm-3m, correspondant respectivement a la phase quadratique et la phase
cubique du BST. La qualité de l'affinement est jugée par différents facteurs d'accord, comme
le x2 réduit qui doit tendre vers 1. Pour tous les échantillons, une valeur satisfaisante de y?2
inférieure a 3 a été obtenue, a la fois pour les affinements dans la structure cubique et
quadratique. Afin de discriminer les deux, le facteur y? pondéré prenant en compte la
contribution de Bragg a été examiné. Pour le BST70 non dopé et dopé jusqu'a 1% de Mn, la
structure quadratique donne le plus faible facteur y? pondéré, alors que pour le BST70 dopé
avec 2% et 5% de Mn, c'est la structure cubique qui donne le plus faible facteur y? pondéré.
Les parameétres de maille ainsi obtenus ont été tracés en Figure 3.5. Le BST70 se trouve donc
en symétrie quadratique a température ambiante comme attendu, et 'augmentation du taux
de dopage diminue globalement la distorsion suivant l'axe cjusqu’a ce que le matériau passe
en symétrie cubique pour le BST70:Mn2%. Il semblerait que lajout de Mn diminue
légerement le volume de la maille, malgré son rayon ionique légerement plus élevé que celui
du Ti (0,67A pour le Mn** contre 0,61A pour Ti*").
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Figure 3.4: Diffractogrammes de poudre des

céramiques frittées de BST70 non dopé et dopé

Mn de 0,1% a 5%.

Figure 3.5: Evolution des parameétres de
maille en fonction du taux de dopage Mn,
obtenus d’apreés la structure quadratique ou
cubique. Les traits pointillés sont des guides

pour la lecture.

I1.B.2) Analyses microstructurales

La Figure 3.6 présente des images MEB de la vue en coupe des céramiques de BST70 dopé
Mn. Ces images ont été obtenues apres le clivage des pastilles, suivi d'un recuit de révélation
thermique des joints de grains a 1200°C. Pour chaque échantillon, le clivage a entrainé une
rupture transgranulaire, signe de la bonne qualité du frittage. Pour le BST70 non dopé, des
gros grains de plusieurs dizaines de microns sont observés, avec des porosités
intergranulaires d'environ 10um localisés aux joints triples et des porosités intragranulaires,
expliquant la plus faible valeur de compacité obtenue pour cet échantillon.
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Figure 3.6 : Images MEB de la section des céramiques clivées de (a) BST70 non dopé et dopé Mn de

0,1% a 5% de (b) a (f). En (e) et (f) inclusion d’un zoom avec un grossissement de 5000.

Une granulométrie similaire a été obtenue pour les céramiques faiblement dopées, jusqu’a
0,5% de Mn. A partir de 2% de Mn, la taille de grains diminue avec l'augmentation du taux de
dopage, allant jusqu'a seulement quelques microns pour le BST70:Mn2% et le BST70:Mn5%.
Cet effet a déja été reporté dans la littérature pour le dopage Mn en substitution du titanate
[162, 199] et pour d'autres dopants [200, 201]. Pour le BST70:Mn5%, des particules
submicroniques sont présentes dans les porosités intergranulaires comme le montre
l'insertion de la Figure 3.6 (f).
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Stade initial Stade intermédiaire Stade final
= Formation des = Retrait = Croissance granulaire
cous de grains = Densification = Réduction des porosités

= [solation des pores

Figure 3.7 : Schéma des trois principales étapes du frittage des céramiques.

D'apres la théorie du frittage [177], trois grandes étapes ont lieu durant le traitement
thermique comme le schématise la Figure 3.7.

- L'étape initiale implique le réarrangement des particules et la formation et la croissance
de cous de frittage entre les grains. La croissance des cous de grains est gouvernée par
la diffusion de surface, ce type de transport ne permet pas de densifier la céramique.

- C'est ensuite durant l'étape intermédiaire qu'a lieu la majorité du retrait de la pastille.
Le transport de la matiere est cette fois gouverné par la diffusion aux joints de grains.
Ce mécanisme de diffusion entraine le déplacement des pores d'entre les particules
vers l'extérieur d'amas de particules.

- Apres lisolation des pores a lieu le stade final, qui permet la croissance granulaire
associée a la réduction de la taille des pores, jusqu'a leur élimination.

Le BST non dopé et faiblement dopé jusqu'a 1% de Mn possede une microstructure tres
proche de la description du stade final du frittage, en Figure 3.6 (a) a (d). Pour le
BST70:Mn2%, la croissance granulaire a été moins importante, l'étape finale est donc
nettement moins avancée pour cet échantillon. Enfin, dans le cas du BST70:Mn5% en Figure
3.6 (f), la présence de petites particules juste connectées entre elles par des cous de grains
montre que l'avancement du frittage n'a pas complétement passé 'étape intermédiaire.

Pour résumer, il semble que l'ajout de Mn en substitution du titane ralentisse la cinétique de
frittage, et notamment l'étape intermédiaire, expliquant cette diminution de la taille des
grains observée pour les forts taux de dopage. Ce comportement a été attribué par Rahaman
et al a une diminution de la mobilité des joints de grains au-dela d'une valeur seuil de
dopage par un accepteur du BaTiO; [201]. Ce seuil semble étre ici 2% de Mn. Les auteurs
attribuent cet effet a la ségrégation de défauts aux joints de grains (du dopant ou lacunes
ioniques) par un mécanisme de charge d'espace, empéchant la migration atomique.
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I1.B.3)Analyses de la composition chimique

Afin de controler la composition chimique des céramiques obtenues, des analyses par
microsonde de Castaing ont été effectuées sur les échantillons une fois polis. La formule
chimique théorique des céramiques est Bag;Sro3Ti;sMns;O; avec différentes valeurs de
concentration en Mn comprises entre 0 et 0,05. Les résultats obtenus sont présentés en
Figure 3.8. Chaque élément a été dosé sur 20 points de mesure, permettant par la suite de
calculer une erreur statistique a l'aide de la loi de Student.

Pour chaque échantillon, la stcechiométrie en baryum, strontium et titane est correcte en
tenant compte de lerreur statistique et de lerreur d'appareillage (Cf. Figure 3.8 (a)).
L'oxygene n'a pas pu étre dosé et est ajouté par stoechiométrie par le logiciel. La
concentration atomique en Ti diminue, comme attendue, avec l'augmentation du taux de Mn.

La concentration en Mn mesurée a été tracée en fonction du taux de dopage théorique en
Figure 3.8 (b). Les valeurs présentées correspondent a la stoechiométrie 5 en Mn exprimée en
pourcent. Pour les faibles taux de dopage, inférieurs a 1%, la valeur mesurée est inférieure a
la valeur théorique, la concentration se trouvant en dessous du seuil de détection. A partir de
1% de Mn, la valeur de concentration mesurée suit la tendance théorique en tenant compte
de lerreur, et pour le plus fort taux de dopage 5% la valeur mesurée correspond
parfaitement a la valeur théorique. Ces concentrations en Mn peuvent étre comparées aux
taux d'abaissement & de la stoechiométrie en Ti en Figure 3.8 (). La diminution en Ti dans le
matériau suit bien l'augmentation du taux de Mn.

Les compositions mesurées sont donc bien conformes aux valeurs attendues. La diminution
en Tt avec l'augmentation de la concentration en Mn est favorable a la substitution, et laisse
a penser que le Mn vient se placer en site Ti dans la structure. Une signature de cette
substitution peut se retrouver sur les mesures diélectriques a travers la température de Curie.
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Figure 3.8 : Analyses par Microsonde de Castaing de la composition chimique du matériau en
fonction du taux de dopage. (a) Evolution de la stcechiométrie en Ba, Sr et Ti. (b) Evolution de la
concentration en Mn expérimentale en fonction de la concentration théorique. (c) Evolution du
taux de diminution de Ti en fonction du taux de dopage Mn théorique.
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I.C. Propriétés diélectriques

Des mesures diélectriques ont été réalisées en fonction de la température sur les échantillons
céramiques apres avoir déposé des électrodes d'or pour former des condensateurs MIM. Les
résultats de ces mesures a 10kHz sont présentés en Figure 3.9.

Sur la Figure 3.9 (a), une évolution typique de la permittivité en fonction de la température a
été obtenue pour chaque échantillon, avec trois pics de permittivité correspondant aux trois
transitions cristallographiques (Cf. Chapitre 1 Figure 1.15). Le pic le plus intense
correspondant a la transition ferroélectrique/paraélectrique a lieu a une température de
Curie 7. de 308K pour le BST70 non dopé, ce qui est en bon accord avec la littérature [49].
Cependant, l'augmentation du taux de dopage modifie cette température de Curie comme le
montre la Figure 3.9 (c), ou une nette tendance se dégage. Ainsi, le pic de transition est
décalé vers les basses températures avec la substitution du Ti par du Mn, et la température
de Curie diminue quasi-linéairement avec la concentration en Mn. Il est a noter que la 7. du
matériau devient inférieure a la température ambiante entre 1% et 2% de Mn, ce qui est en
bon accord avec les résultats DRX de la Figure 3.5, montrant que le matériau passe d'une
structure quadratique a cubique a la température ambiante au-dela de 1% de Mn.

Le décalage de 7. a déja été reporté pour l'ajout d'un accepteur aliovalent en substitution du
site B de titanate type pérovskite [200, 202]. Il semble que le dopant tend a restaurer la phase
cubique et retarde l'apparition de la phase quadratique. D'apres Albertsen et al les lacunes
d'oxygénes ont un role important sur la 7.: afin de compenser les charges libres des lacunes,
les ions Mn** se réduisent, changeant leur rayon ionique et induisant une contrainte sur la
maille [202]. Un autre point de vue est de considérer que l'insertion d'ion Mn dans le site Ti
atténue l'effet collectif de la polarisation en cassant l'ordre a grande distance des dipdles. La
transition vers une structure cubique plus stable va donc avoir lieu a plus basse température.
Une diminution de l'intensité du pic est également observée en Figure 3.9 (a) avec l'ajout de
Mn, la permittivité passe de 13000 pour le non dopé a moins de 10000 pour le plus
fortement dopé. Ceci peut également s'expliquer par la diminution de la polarisabilité du
matériau, influant directement sur la valeur de la permittivité.

La Figure 3.9 (b) montre l'évolution des pertes diélectriques en fonction de la température.
Les trois pics de transition structurale se retrouvent également sur toutes les courbes ainsi
que le décalage de la température de Curie, comme sur la partie réelle de la permittivité.
Pour le BST70 non dopé, le pic de pertes diélectriques a la température de transition
ferroélectrique/paraélectrique est intense avec un maximum a 3,6%, ce maximum augmente
dans un premier temps pour le BST70:Mn0,1%, puis diminue avec l'augmentation de la
concentration en Mn, jusqu'a 0,8% pour le BST70:5%. Le dopage du matériau permet donc
bien de diminuer les pertes a la transition.

Un phénomeéne intéressant se produit également sur la partie haute température des courbes

de la Figure 3.9 (b). Les pertes du BST non dopé augmentent drastiquement avec la
température a partir de 410K. Ce comportement des pertes basses fréquences augmentant
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avec la température est une signature d'une conductivité élevée, augmentant avec la
température comme dans les semi-conducteurs. L'ajout de Mn jusqu’a 1% permet dans un
premier temps de diminuer progressivement cette augmentation des pertes, donc de
diminuer la conductivité. Au-dela, pour les taux de dopage de 2% et 5%, la ligne de base des
pertes haute température est plus haute, et les pertes augmentent a nouveau avec la
température pour le BST70:Mn5%. Il semble donc que ces taux de dopage soient trop élevés
et détériorent le matériau. Certaines études ont montré que pour les fortes concentrations,
les ions Mn ne sont plus solubles [196, 203], et les propriétés sont dégradées [164].
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Figure 3.9 : Propriétés diélectriques mesurées
en fonction de la température sur les
céramiques de BST70 non dopé et dopé Mn de
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II.D. Conclusion

Dans cette premiere partie, un protocole de synthese par la voie solgel et de frittage de
poudre de BST70 dopé Mn a été présenté. Les céramiques ainsi obtenues sont monophasées
et présentent toutes une compacité supérieure ou égale a 93%, permettant d'étudier
pertinemment l'effet du dopage sur les propriétés physico-chimiques et diélectriques.

L'étude des propriétés structurales a permis de montrer que le matériau non dopé se trouve
sous forme quadratique a température ambiante et que l'ajout de dopant diminue la
distorsion suivant l'axe ¢, jusqu'a rendre le matériau cubique pour une concentration en Mn
comprise entre 1 et 2%. L'étude de la microstructure a ensuite montré que les céramiques
dopées jusqu'a 1% de Mn présente la méme morphologie de grains et la méme
granulométrie, mais que pour les concentrations en dopant supérieures, la cinétique de
frittage est nettement réduite, entrainant une diminution de la taille des grains. Enfin, des
analyses chimiques par microsonde de Castaing ont pu valider la composition chimique
obtenue, conforme a celle attendue. La concentration atomique en Ti chute bien lorsque la
concentration en Mn augmente ce qui est favorable a la substitution du Ti par le Mn comme
souhaité.

L'hypothese d'une substitution du Ti par le Mn a été ensuite corroborée par le décalage de la
température de Curie du BST70 lors de l'augmentation du taux de dopage dans l'étude des
propriétés diélectriques. Cette substitution entraine également une diminution du maximum
de permittivité a la transition ferroélectrique/paraélectrique. Enfin, un effet bénéfique du
dopage jusqu'a 1% de Mn a été obtenu sur les pertes diélectriques du matériau. Celles-ci ont
été diminuées a la température de Curie ainsi qu'a haute température, signifiant une
diminution de la conductivité. A partir de 2% de Mn, les pertes a haute température
augmentent a nouveau. Il semble donc que les forts taux de dopage aient un effet néfaste
sur le matériau, diminuant la cinétique de frittage, et dégradant les propriétés diélectriques.
La concentration en Mn de 5% n'a donc pas été retenue pour l'étude en couches minces.

Ainsi, ces céramiques peuvent étre utilisées comme références pour la suite de 'étude du
méme matériau sous forme de couches minces. Il va étre intéressant de comparer l'effet du
dopage Mn sur le matériau sous forme massive et en couche mince, notamment sur certaines
grandeurs comme les parametres de maille, les compositions chimiques, et les températures
de Curie obtenues, et également sur le comportement observé au niveau des propriétés
diélectriques.
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III. Etude des couches minces de BST70 dopé Mn

Les couches minces de BST70 dopé Mn ont été déposées par spin-coating avec les mémes
solutions ayant servi a la synthese des céramiques correspondantes. Ces films ont tous été
déposés dans les mémes conditions, avec les parametres optimisés présentés précédemment
dans le chapitre 2, soit une température de recuit de cristallisation de 800°C.

Dans un premier temps, les propriétés physico-chimiques des films ont été étudiées. Afin de
valider les dépdts, la structure, la microstructure et la composition chimique des films ont été
controlées. Puis des analyses par XPS ont été réalisées afin d'obtenir des informations
importantes sur la structure électronique du matériau et sur le diagramme de bandes des
couches, propices a la compréhension des propriétés de conduction électrique des
échantillons.

Dans un second temps, les propriétés physiques des couches ont été étudiées. Des mesures
diélectriques a basses et hautes fréquences ont été réalisées. Puis des mesures de courants
de fuites ont permis par la suite de déterminer un modeéle de conduction évoluant
graduellement avec la concentration en Mn. L'origine de ce comportement est ensuite
discutée afin de trouver le lien entre les propriétés physico-chimiques, les propriétés
diélectriques et le modele de conduction.

IILLA. Propriétés physico-chimiques

111.A.1) Analyses structurales

La structure et la cristallinité des films ont été étudiées par DRX. La Figure 3.10 montre les
diffractogrammes des films étudiés. D'apres ces résultats, le BST déposé est monophasé pour
chaque échantillon, dans la limite de détection de l'appareil. Les films sont polycristallins sans
orientation préférentielle. Il est cependant difficile de déterminer dans quelle structure se
trouve le matériau. Les intensités de la raie (101) et les paramétres de mailles calculés pour
une structure pseudo-cubique sont présentés dans le Tableau 3.1. Jusqu'a 1% de Mn,
l'augmentation du taux de dopage n'augmente pas lintensité du pic, seule la couche de
BST70:Mn2% montre une diminution d'intensité, pouvant étre associée a une baisse de la
cristallinité du film. Aucune influence sur le parametre de maille n'a été relevée, dans la limite
de résolution de l'appareil. Cependant, contrairement aux céramiques, une structure cubique
a été obtenue pour tous les taux de dopage, suggérant que les films se trouvent en phase
paraélectrique a la température ambiante.
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Figure 3.10 : Diffractogrammes des couches minces de BST70 non dopé et dopé Mn, de 0,1% a 2%.

Taux de dopage Intensité (101) a(A)
Non dopé 1072 3.97(3)
Mn0.1% 1105 3.97(5)
Mn0.5% 1014 3.97(5)
Mn1% 1016 3.97(3)
Mn2% 767 3.97(1)

Tableau 3.1 : Intensité du pic (101) et parameétres de maille des différentes couches de BST70 dopé

Mn calculés pour une structure pseudo cubique.

I111.A.2) Analyses microstructurales

La microstructure des films de BST70 dopé Mn, étudiée par MEB et AFM, est présentée en
Figure 3.11. Les images vue de dessus par MEB et AFM montrent des grains équiaxes, avec
une morphologie similaire pour chaque taux de dopage. Les images de la vue de la tranche
des échantillons, découpés par FIB, montrent la méme taille et morphologie sphérique dans
le volume des couches minces.

La valeur moyenne de la taille des grains a été calculée a partir de profils en ligne AFM d'une
cinquantaine de grains. Les résultats sont présentés dans le Tableau 3.1. La taille de grain des
différents échantillons est variable d’'un échantillon a l'autre, mais reste du méme ordre de
grandeur, avec une valeur moyenne comprise entre 55 et 87nm. Cependant l'écart type
obtenu de lordre de 30nm pour chaque échantillon met en avant une assez grande
dispersion de la granulométrie.
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BST70 BST70:Mn0,1% BST70:Mn0,5% BST70:Mn1% BST70:Mn2%

Vue de dessus MEB

Vue de dessus AFM
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Figure 3.11: Images de la microstructure des films de BST dopé Mn, obtenues par MEB et AFM

pour les vues de dessus, et par coupe FIB et MEB pour les vues de la tranche.

Taux de dopage Moyenne (nm) Ecart type Rugosité RMS (nm)

Non dopé 64 28 3,8
Mn0.1% 55 23 2,8
Mn0.5% 72 31 4,5

Mn1% 87 36 4,8
Mn2% 59 31 47

Tableau 3.2 : Tableau des valeurs de taille de grain et de rugosité obtenues par AFM pour chaque
échantillon.

I111.A.3) Analyses de la composition chimique

La composition chimique des films a été analysée par microsonde de Castaing (Figure 3.12).
Pour chaque élément, vingt points de mesures ont été effectués, a 10kV, 15kV et 20kV. Les
spectres obtenus ont ensuite été déconvolués a l'aide d'un logiciel d'analyse, afin d'extraire
les concentrations atomiques de la couche de BST uniquement.

Comme pour les échantillons céramiques, la stoechiométrie en Ba, Sr et Ti est correcte, en
tenant compte de lerreur statistique et de l'erreur d'appareillage. L'abaissement de la
concentration en Ti est également retrouvé lorsque le taux de dopage Mn augmente. La
concentration en Mn mesurée suit la courbe théorique, malgré une erreur legerement plus
élevée qu'en céramique, due au plus faible volume de matiere analysé, et au fait que la
mesure soit indirecte. La composition chimique des films est donc conforme aux valeurs
attendues, dans la limite de détection de l'appareillage. Cette stoechiométrie identique a celle
des échantillons céramiques va permettre de comparer convenablement les résultats obtenus
dans les deux cas.
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Figure 3.12 : Analyses par Microsonde de Castaing de la composition chimique du matériau en
fonction du taux de dopage. (a) Evolution de la stoechiométrie en Ba, Sr et Ti. (b) Evolution de la
concentration en Mn expérimentale en fonction de la concentration théorique.

111.A.4) Analyses de la structure électronique

Des caractérisations par XPS ont été réalisées sur le BST70, le BST70:Mn0,5% et le
BST70:Mn1% afin d'obtenir des informations sur la structure électronique et sur le
diagramme de bandes énergétiques de ces échantillons. Cette technique d'analyse de
surface a été couplée a un décapage a largon, afin d'étudier les propriétés des films sur
toute leur épaisseur, de la surface a linterface avec l'électrode inférieure. Pour chaque
échantillon, l'acquisition de l'émission des électrons de la bande de valence dans la couche
de Pt apres décapage a permis de corriger le décalage en énergie de lacquisition de
l'ensemble du spectre, a l'aide de la position du pic, devant se trouver a 0eV pour le Pt
métallique correspondant au niveau de Fermi [204].

La Figure 3.13 présente le spectre XPS des niveaux de coeur des éléments en présence apres
la premiére étape de décapage, correspondant a une épaisseur de 8nm d’apres l'étalonnage
de la vitesse de décapage. Les éléments principaux sont donc bien retrouvés, a des valeurs
d'énergie de liaison conformes a celles attendues pour cette composition BST70. La
résolution de l'appareil n'est cependant pas suffisante pour détecter le Mn quel que soit le
taux de dopage. Aucun effet de la concentration en Mn n’a été observé sur la position ou la
forme des pics de Ba 3ds, Sr3d et Ols dans la limite de détection de lappareil
L'augmentation du taux de dopage semble néanmoins avoir un effet sur l'émission du Ti
2p3/2, oU une évolution de la forme du pic peut étre observée.

Afin de mieux rendre compte de l'asymétrie du pic d'émission du Ti 2pss,, le spectre
normalisé des trois échantillons est présenté en Figure 3.14. Le pic émis a 459eV correspond
a l'émission typique du Ti** 2ps/,. Un épaulement peut étre observé : cette émission a 457eV
peut étre attribuée au T** [205]. Ces défauts sont probablement créés en grande partie par le
décapage. En effet, le bombardement a l'argon peut étre a l'origine d'artefacts, en créant
notamment des lacunes d'oxygene, qui, une fois ionisées, sont compensées par la réduction
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du Ti** en Ti** [206, 207] (Cf. Chapitre 1 1ll.D.2).Cependant, malgré l'origine extrinséque du
T®*, la comparaison relative des trois films montre une claire tendance de l'intensité du pic
correspondant avec l'augmentation du taux de dopage en Figure 3.14. L'épaulement, tres
marqué pour le BST70 non dopé, est fortement diminué avec le dopage Mn. En considérant
donc que le bombardement d'argon induit la méme quantité de défaut quel que soit le taux
de dopage, il semble que l'augmentation de la concentration en Mn permet de diminuer la
concentration en Ti**. Ces défauts agissant comme des niveaux donneurs ont un effet sur le
diagramme de bandes en élevant le niveau de Fermi proche de la bande de conduction
[103]. La diminution de leur concentration peut donc avoir des conséquences bénéfiques sur
la conductivité des échantillons.
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Figure 3.13 : Spectres XPS des niveaux de cceur du BST70, BST70:Mn0,5% et du BST70:Mn1% aprés
la premiére étape de décapage, correspondant a une épaisseur de 8nm.
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Figure 3.14: Spectre XPS du niveau Ti 2p Figure 3.15: Spectre XPS de la bande de
normalisé en intensité du BST70, valence du BST70, BST70:Mn0,5% et du
BST70:Mn0,5% et du BST70:Mn1% aprés la BST70:Mnl% aprés la premiére étape de
premiére étape de décapage. décapage.
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La position du niveau de Fermi peut étre déterminée a l'aide du spectre d'émission de la
bande de valence, situé a basse énergie comme le montre la Figure 3.15. La tangente de ce
pic coupe alors le bruit de fond a une valeur d'énergie correspondant au maximum de la
bande de valence (VBM). Cette valeur est de 3,2eV pour le BST70 non dopé, et
respectivement 2,8eV et 2,5eV pour le BST70:Mn0,5% et le BST70:Mn1%, avec une incertitude
estimée a £0,1eV. Cette énergie VBM va permettre de positionner le niveau de Fermi dans la
bande interdite du diagramme de bandes, en calculant l'énergie de la bande de valence
Evs=Er-VBM, et celle de la bande de conduction £qz=£y5+£,,, €t en prenant une valeur de gap
de 3,3eV [208].

Les mesures, étant réalisées ex-situ, ne permettent pas de calculer U'énergie de hauteur de
barriére a l'interface avec l'électrode de Pt. Cependant, l'évolution relative de la position du
niveau de Fermi dans la bande interdite peut étre tracée en fonction de l'épaisseur du film
comme le montre la Figure 3.16. Dans le cas du BST70 non dopé, le niveau de Fermi est tres
proche de la bande de conduction, et l'augmentation de la concentration en Mn permet
d'abaisser sa position pour la rapprocher du centre de la bande interdite. Le niveau de Fermi
normalement situé au milieu de la bande interdite dans le cas d'un matériau intrinseque, est
élevé par la présence de niveaux donneurs tels que le Ti** [103] ou les lacunes d'oxygéne
dans le BST non dopé. Le dopage Mn semble donc ramener le matériau dans un régime
intrinséque. De plus, dans le cas du non dopé, le niveau de Fermi semble plus proche de la
bande de conduction au niveau de la surface de l'échantillon (épaisseur relative = 0). Ceci
pourrait donc étre attribué a une plus forte concentration de défauts au niveau de la surface
de l'échantillon. Cette dissymétrie est ensuite diminuée par le dopage Mn.

Ces analyses XPS confirment donc l'effet bénéfique du dopage Mn sur les défauts liés aux
lacunes d'oxygéne. L'abaissement du niveau de Fermi dans la bande interdite avec le taux de
dopage Mn en Figure 3.16 suggere une diminution de concentration en centres donneurs
d'électrons, et donc une diminution de la conductivité des films.
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Figure 3.16 : Evolution de la position du niveau de Fermi dans la bande interdite en fonction de
I’épaisseur relative des films de BST70, BST70:Mn0,5% et de BST70:Mn1%, au cours du
bombardement. L’épaisseur totale du film correspond a une épaisseur relative de 1. Les carrés
noirs correspondent a I'énergie de la bande de valence, mesurées aux différentes étapes de
décapage. Les cercles rouges correspondent a I'énergie de la bande de conduction, calculé pour
une bande interdite de 3,3eV.
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IIL.B. Propriétés physiques

I11.B.1) Propriétés diélectriques

Les propriétés diélectriques ont pu étre étudiées a travers des mesures a basses et hautes
fréquences. Suivant le banc de mesures utilisé, différents types de condensateurs plans ont
été testés pour les mesures a basses fréquences.

- En fonction de la température : condensateurs avec une électrode supérieure de Pt déposée
a travers un masque circulaire avec une surface de ~1,13mm2. Ces condensateurs ont été
choisis pour des raisons expérimentales. La cellule de mesure nécessite en effet de coller un
fil d'argent sur l'électrode supérieure nécessitant une grande surface d'électrode.

- En fonction du champ électrigue: condensateurs intégrés a STMicroelectronics pour
minimiser les pertes diélectriques. Ces condensateurs de petites dimensions (0,063mm?2),
possedent un empilement plus complexe : une couche de passivation et des contacts
déportés (Cf. Annexes). Les motifs étant reproduits de nombreuses fois sur une plaquette, la
répétabilité des résultats a pu étre testée sur 44 condensateurs pour chaque film étudié.

* Propriétés diélectriques en fonction de la température
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température de transition 7, est inférieure a la température ambiante, corroborant la
structure cubique obtenue avec les analyses DRX (Cf. Figure 3.10).

L'évolution des pertes diélectriques en fonction de la température est présentée sur la Figure
3.17 (b). Une anomalie de faible intensité peut étre observée a la méme température que sur
les courbes de permittivité. Pour les concentrations en Mn comprises entre 0 et 0,5%, aucun
effet significatif n'est observé sur le graphique. Pour le BST70:Mnl1%, les pertes sont
diminuées de 1%, et pour le BST70 :Mn2% elles sont diminuées de 1,3% sur la partie basse
température. Pour ce plus fort taux de dopage, 'augmentation de la température entraine
une augmentation des pertes basses fréquences. Un tel comportement, observé
précédemment sur les céramiques dopé 5% (Cf. Figure 3.9), est similaire aux pertes de
conduction extrinseques dues a la création de défauts. Il semblerait donc qu’'en couche
mince également, la concentration de 2% de Mn soit trop élevée et détériore le matériau.

* Propriétés diélectriques en fonction du champ électrique
Les proprietés diélectriques basses frequences  (a) 690 ——gst70
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la température. (Cf. Chapitre 1 11.B.4). L'équation suivante décrit cette non linéarité :
&(T,E) = g,(T) — ey, (T).E? + 0(E*)
avec g, la partie linéaire de la permittivité et ey, la partie non-linéaire, toutes les deux

(3.1)

dépendantes de la température. L'accordabilité diminue lorsque la température de mesure
s'éloigne de 7:
C, C,
e (T) = T—T, and &y (T) = T=T.)
Une autre raison est que l'accordabilité est également liée a la permittivité et la polarisabilité
de l'échantillon, diminuant avec le dopage Mn.

(3.2)

Les pertes diélectriques des films mesurées en fonction du champ électrique sont présentées
en Figure 3.18 (b), et l'évolution des pertes a champ électrique nul a été tracée en fonction
du taux de dopage Mn en Figure 3.19.

Dans un premier temps, lorsque la 100 2.0
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intégrés a STMicroelectronics. Néanmoins, la

Figure 3.19: Evolution de I’accordabilité sous
600kV/cm et des pertes diélectriques a champ
nul en fonction du taux de dopage Mn.

tendance obtenue concernant l'évolution des

pertes diélectriques est similaire dans les deux cas, et l'augmentation des pertes pour le
BST70:Mn2% peut étre directement corrélée avec laugmentation des pertes avec la
température de la Figure 3.17.

Une augmentation des pertes diélectriques a basses fréquences a été observée pour les forts
champs électriques pour le BST70 non dopé et le BST70:Mn0,1% en Figure 3.18 (b). Cet effet
peut étre d( aux déplacements de charges issus des défauts dans le matériau sous un champ
électrique élevé, et serait donc relié a la conduction [212]. La disparition de ce comportement
a partir d'une concentration en Mn de 0,5% pourrait correspondre a une diminution des
courants de fuite.

Ces mesures diélectriques en fonction du champ électrique a basse fréquence ont été
comparées aux mesures RF effectuées a 1GHz en Figure 3.20. Pour le BST70 non dopé et le
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BST70:Mn0,1%, la permittivité a champ nul mesurée a 1GHz est beaucoup plus faible qu'a
10kHz, alors que pour les plus forts taux de dopage, une trés bonne continuité entre les
mesures a basses et hautes fréquences est observée. Cette discontinuité pour le non dopé et
le Mn0,1% n'apparait plus pour les forts champs électriques. De plus, les valeurs de
permittivité a 1GHz pour le BST70 non dopé, le Mn 0,1% et le Mn0,5% sont sensiblement les
mémes.

A haute fréquence, certains défauts tels que les charges d'espace ou les charges libres ne
contribuent plus a la permittivité car ils ne sont plus a méme de suivre le signal (Cf. Chapitre
1 11.B.3). Une relaxation de la permittivité peut alors étre observée entre les mesures basses
fréquences et les mesures RF. C'est en controlant ce phénomeéne que les supercondensateurs
de BaTiO; ont pu étre obtenus [213, 214]. Artemenko et al ont attribué cet effet a des
défauts reliés a la sous stoechiométrie en oxygéne et aux T" [214]. Par conséquent, il est
raisonnable de supposer qu'en Figure 3.20, la plus forte permittivité obtenue a basse
fréquence pour le BST70 non dopé est reliée a un effet extrinseque similaire. En considérant
les mesures XPS de la Figure 3.14, cette contribution extrinseque a la permittivité basse
fréquence serait également reliée a la présence de Ti** dans le film non dopé. Lorsque la
concentration en Mn est ensuite augmentée, cette composante extrinseque de la permittivité
est réduite pour le BST70:Mn0,1%, jusqu'a étre supprimée pour les taux de dopage
supérieurs, ou la concentration en T®" a été trés nettement diminuée. Ainsi, la permittivité RF
a champ nul, qui ne change pas avec l'augmentation du taux de dopage correspondrait a la
valeur intrinseque de la permittivité.

Afin de compléter ces résultats, une modélisation de l'évolution de la permittivité basse
fréquence en fonction du champ électrique a été réalisée entre 0 et 250kV/cm, suivant
'équation (3.1). Ce développement limité de la permittivité sous un champ électrique permet
uniquement de décrire le comportement de la permittivité intrinseque, pour les faibles

600 BST70 BST70:Mn0.1% BST70:Mn0.5% BST70:Mn1% BST70:Mn2%
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Figure 3.20 : Comparaison de la permittivité mesurée a basse et haute fréquence (respectivement
10kHz et 1GHz) sur le BST70 non dopé, et dopé avec différents taux de Mn. La courbe « fit »
correspond a la modélisation de la permittivité basse fréquence avec I’équation (3.1). L’échelle de

permittivité est la méme pour chaque composition.
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valeurs de £ Ainsi, €, €y, €t une constante pour l'ordre 4 du développement limité ont été
laissés comme parametres libres a ajuster lors de la régression. Les résultats obtenus ont été
tracés en Figure 3.20. Pour le BST70 non dopé, la permittivité a champ nul obtenue pour
l'ajustement est beaucoup plus faible que la permittivité mesurée a basse fréquence, alors
gu’elle concorde avec la permittivité haute fréquence. Plus le taux de dopage augmente, plus
la courbe simulée se rapproche de la courbe expérimentale basse fréquence, a champ
électrique nul. Ce résultat est en parfait accord avec la conclusion précédente, il semble que
le dopage Mn permet d'éliminer la composante extrinseque a la permittivité basse fréquence.

Les pertes diélectriques extraites des mesures hautes fréquences présentent une dépendance
en fréquence particuliere. Sous l'application du champ électrique, une résonnance dont la
fréquence varie entre 1GHz et 2GHz suivant les échantillons est systématiquement mesurée,
comme le montre l'exemple du BST70:Mn1% en Figure 3.21. Pour éviter la contribution de
cette résonance, pouvant étre di a un effet électrostrictif, les pertes diélectriques hautes
fréquences présentées par la suite sont les valeurs mesurées a 0,2GHz

L'évolution de l'accordabilité et les pertes RF en fonction de la concentration en Mn est
présentée en Figure 3.22. Concernant l'accordabilité, la diminution de l'effet extrinseque est
également retrouvée. Pour le BST70 non dopé, 'accordabilité a haute fréquence est environ
10% inférieure a laccordabilité basse fréquence, sous un champ électrique équivalent.
Lorsque le taux de dopage augmente, cet écart s'amoindrit jusque pour le BST70:Mn1% et au
dela, ou la différence d'accordabilité est de seulement 3%. Concernant les pertes RF, celles-ci
sont plus élevées qu'a basse fréquence, elles sont cependant diminuées fortement avec
l'ajout de Mn, puis évoluent linéairement avec la concentration en Mn.
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Figure 3.21 : Evolution des pertes diélectriques Figure 3.22 : Evolution de I'accordabilité mesurée

de 40MHz 3 3GHz du BST70:Mn0,1%, sous a 1GHz sous 600kV/cm (Acc. RF) et des pertes

différentes tensions. Un pic de résonnance des diélectriques mesurées a 0,2GHz a champ nul, en

pertes est observé sous I"application du champ fonction du taux de dopage Mn. Les pointillés

électrique. correspondent a I'évolution de I'accordabilité a
10kHz (Acc.BF) a titre de comparaison.
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I11.B.2) Propriétés électriques

Une étude complete des propriétés électriques des films a été réalisée, au travers de mesures
de courants de fuite, pour connaitre l'influence du Mn sur la conduction. Afin d'étudier
rigoureusement l'évolution des courants de fuite des différents films, l'évolution temporelle
de la densité de courant a dans un premier temps été étudiée. Cette mesure permet
d'obtenir des informations importantes sur les courants de relaxation, la dégradation de la
résistance ou le claquage des condensateurs. Ensuite, l'évolution de la densité de courant en
fonction du champ électrique a été étudiée sur une grande gamme de tensions et de
températures. Ces mesures ont permis par la suite d'étudier les mécanismes de conduction
gouvernant ces courants de fuite, et de déterminer un modele décrivant l'influence du
dopage Mn sur le mode de conduction. La compréhension de ces mécanismes physiques
induits par le dopage est essentielle pour maitriser et optimiser les performances des
composants.

* Evolution temporelle des courants de fuite

L'évolution temporelle des courants de fuite a été étudiée en soumettant les échantillons a
un champ électrique constant de 750kV/cm a différentes températures, de 85°C a 200°C. La
mesure a été effectuée de deux facons, en appliquant la tension sur 'électrode supérieure et
avec l'électrode inférieure a la masse, et inversement en appliquant la tension a l'électrode
inférieure et avec l'électrode supérieure a la masse. Pour chaque sens d'application du champ
et chaque température, la mesure a été réalisée sur cinq condensateurs différents.

Les résultats obtenus pour le BST70 non dopé sont présentés en Figure 3.23. Différents
phénomeénes physiques caractéristiques, précédemment introduits dans le chapitre 2
(8111.B.1), peuvent y étre retrouvés, numérotés de (1) a (3) sur la Figure 3.23.
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Figure 3.23 : Evolution temporelle de la densité de courant de fuite du BST70 non dopé soumis a un
champ électrique de 750kV/cm a différentes température, de 85°C a 200°C. (a) La tension est
appliquée a I'électrode supérieure, (b) la tension est appliquée a I’électrode inférieure.
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A la température la plus basse, 85°C, la partie initiale de la courbe est constante pendant
plusieurs centaines de secondes ((1). Ce régime correspond au courant de fuite réel. Au fur
et a mesure que la température augmente, les courbes sont décalées vers des niveaux de
courants de fuite plus élevés, et la durée de mesure du courant de fuite réel est raccourcie a
quelques secondes a 165°C, et supprimée a 200°C.

Le courant augmente ensuite jusqu'a atteindre une valeur maximale J,. , ce régime
correspond a la dégradation de la résistance ((2)). Ce phénomene lié a une modification
spatiale de la concentration de porteurs de charge est fortement accentué avec
laugmentation de la température, facilitant la mobilité des espéces. Un comportement
fortement asymétrique a été obtenu, selon le sens d'application du champ électrique : la
dégradation de la résistance est bien plus accentuée lorsque la tension est appliquée a
l'électrode inférieure.

Apres avoir atteint son maximum J,., le courant diminue, ce régime correspond a la
restauration de la résistance ((3)). Aprés ce régime, dans le cas de la mesure a 200°C pour une
tension appliquée a l'électrode supérieure, une augmentation du courant apres un tres long
temps de stress peut étre observée, correspondant probablement a linitiation du claquage
du condensateur.

C'est donc a la température la plus élevée 200°C que ces différents phénomenes physiques
sont le plus accentués, et particulierement la dégradation de la résistance. L'effet du dopage
Mn sur l'évolution temporelle de la densité de courant a cette température est présenté en
Figure 3.24. L'augmentation du taux de dopage Mn permet d'abaisser la partie initiale des
courbes, correspondant a une diminution globale du courant de fuite réel. Les régimes de
dégradation puis de restauration de la résistance peuvent étre retrouvés pour tous les taux
de dopage, excepté pour le BST70:Mn2%, ou le processus de claquage de la capacité a lieu
plus tot, apres seulement quelques centaines de secondes sous tension. Il semble donc que
la concentration en Mn soit trop élevée, ce qui corrobore les résultats obtenus sur
céramiques avec les mesures de pertes diélectriques en Figure 3.17 (b).
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Figure 3.24 : Evolution temporelle de la densité de courant de fuite du BST70 non dopé et dopé
Mn, soumis a un champ électrique de 750kV/cm a 200°C. (a) La tension est appliquée a I’électrode
supérieure, (b) la tension est appliquée a I'électrode inférieure.
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Un effet significatif du dopage peut également étre observé sur la dégradation de la
résistance qui diminue avec l'augmentation du taux de Mn lorsque la tension est appliquée a
l'électrode inférieure en Figure 3.24 (b). Comme il a été vu dans le chapitre 2 (8lll.B.1), ce
phénomene s'expliquerait par la migration de lacunes d'oxygénes chargées, ou d'électrons
provenant des lacunes, s'accumulant a la cathode sous leffet du fort champ électrique,
entralnant ainsi une diminution de la hauteur de barriere a l'interface [186, 187]. Zafar et al
ont proposé un modele quantitatif pour déterminer cet abaissement de la barriere, et décrire
laugmentation de la densité de courant en fonction du temps [215]. La dépendance
temporelle de l'abaissement de la barriere A®(t) est donnée par :

B
AD(t) = ADy 0 {1 —exp [— (g) ]} (3.3)

ou A®max correspond a l'abaissement maximal de la hauteur de barriere, T a la constante de
temps caractéristique pour laquelle le processus d'abaissement de barriere atteint 63% de sa
valeur maximale et  un parametre d'ajustement représentatif du caractere plus ou moins
abrupt de la dégradation. La valeur de l'abaissement maximum de la hauteur de barriere
peut étre calculée par:

APy = KT In Umax/Jinit) (3.4)
oU Jpna correspond au maximum de densité de courant a la fin de la dégradation de la
résistance, et J,,; a la valeur de courant a t=0, pouvant étre déterminée par extrapolation.
L'évolution de cet abaissement de hauteur de barriere A®max a l'interface avec la cathode en
fonction du taux de dopage est présentée en Figure 3.25. Les valeurs sont des moyennes
calculées a partir des courbes J(t) mesurées sur cinq condensateurs différents. Dans le cas ou
la tension est appliquée a l'électrode supérieure, aucun effet significatif n'est observé sur
A®max, qui demeure constant avec l'augmentation de la concentration en Mn. A contrario,
dans le cas ou la tension est appliquée a l'électrode inférieure, une nette diminution de
l'abaissement de la hauteur de barriere est observée. Pour le BST70:Mn1%, la valeur de A®,,,,
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de l'asymétrie de la position du niveau de Figure 3.25: Evolution de I'abaissement de la
Fermi en fonction de l'épaisseur. Une autre hauteur de barriere a linterface avec la
explication pourrait étre de considérer que, cathode, lorsque la tension est appliquée sur

lors de 'augmentation du taux de dopage Mn, I’électrode supérieure ou inférieure.
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les courants de fuite dans le matériau sont de moins en moins controlés par la barriere a
linterface. Cette hypothése pourrait étre confirmée en étudiant les mécanismes de
conduction dans les différents films a l'aide de mesures I(V).

* Evolution des courants de fuite en fonction du champ électrique
Le protocole de mesure de l'évolution de la densité de courant en fonction du champ
électrique suit la méthode au préalable exposée au chapitre 2 (Cf. Ill.B.1). Afin d'éviter de
perturber la mesure (V) par d'éventuels courants de relaxation et de mesurer les courants de
fuites réels, les condensateurs ont au préalable été stressés sous 700kV/cm a 85°C pendant
100s. Les plaquettes ont ensuite été trempées par contact avec une plaque de marbre a
température ambiante pour figer le matériau dans cet état contraint.

L'évolution de la densité de courant en fonction du champ électrique a ensuite été mesurée
sur chaque condensateur a différentes températures de 30°C a 200°C. Pour chaque
échantillon, un comportement symétrique a été obtenu, que la tension soit appliquée sur
l'électrode supérieure ou inférieure. Ainsi tous les résultats présentés par la suite sont
représentatifs des deux cas. Un exemple de résultat obtenu pour le BST70 non dopé, avec la
tension appliquée sur l'électrode supérieure est montré en Figure 3.26. Une forte
dépendance avec la température peut étre observée, et aucune perturbation due a la
relaxation du courant ou a la dégradation de la résistance n’a lieu.

L'influence du dopage Mn sur la densité de courant mesurée en fonction du champ
électrique a 30°C est présentée en Figure 3.27. L'augmentation du taux de dopage permet de
diminuer fortement la densité de courant comme attendu, d’'environ deux décades pour le
BST70:Mn1% et de plus de trois décades dans le cas du BST70:Mn2%. Une modification de la
forme de cette courbe J-£ peut étre observée avec 'augmentation de la concentration en Mn
sur la Figure 3.27, une modification du mécanisme de conduction peut donc étre attendue.
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Figure 3.26 : Evolution de la densité de courant Figure 3.27 : Evolution de la densité de courant
en fonction du champ électrique du BST70 non en fonction du champ électrique du BST70 pour
dopé, mesuré a différentes températures. La différentes taux de dopages, mesuré a 30°C. La

tension est appliquée a I’électrode supérieure. tension est appliquée a I’électrode supérieure.
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» Etude des mécanismes de conduction

De nombreux résultats a propos des mécanismes de conduction ont été reportés pour des
couches minces de titanates type pérovskite, tels que le SrTiOs, BaTiOs; (Ba,SnTiO; et le
Pb(Zr, T)O3 [108, 104, 105, 109, 107]. Dans le cas de condensateurs MIM, les courants de fuite
peuvent étre soit contrélés par les interfaces avec les électrodes, soit par le volume de la
couche isolante. Différents modeles ont été étudiés dans la littérature, présentés dans le
Chapitre 1 §l11.D.3). A l'aide d'une analyse rapide, certains modeles peuvent étre écartés dans
le cas de nos résultats.

A la vue de 'épaisseur importante des couches minces étudiées, l'effet tunnel direct semble
peu probable. De plus, la forte dépendance en température des courants de fuite (Cf Figure
3.26) ne peut généralement pas étre observée pour des effets tunnels, excluant également
l'effet Fowler Nordheim [106]. Concernant la conduction limitée par la charge d'espace, une
faible hauteur de barriere a l'interface est requise afin de garantir une injection de charge
suffisante. Selon Dietz et al, ce mode de conduction est peu plausible pour un contact entre
un métal et un semi-conducteur a fort gap ou un isolant [106]. En conséquence, cette étude
se concentrera seulement sur les mécanismes de Schottky et de Poole Frenkel (PF), soit sur
un mode de conduction contrélé par l'interface, soit sur un mode controlé par le volume du
film.

Afin d'étudier ces deux modeles, certains parametres physiques impliqués dans le
mécanisme doivent étre déterminés. Ainsi, pour chaque échantillon, les deux protocoles
suivants ont été appliqués, basés sur les mesures J-£ obtenues a différentes températures (Cf
Figure 3.26). L'explication des deux méthodes qui suivent est illustrée a travers l'exemple du
BST70 non dopé.

Régime de Schottky :
Dans le cas du mécanisme de Schottky, la conduction est gouvernée par les charges
thermiquement injectées a l'interface. L'évolution du courant est décrite par l'équation :
[ _ quxt]

Po dmege; |
kT

] = A*T?exp l[_ (3.5)
ou A% g, €y and kg correspondent respectivement a la constante de Richardson, la charge de
l'électron, la permittivité du vide et la constante de Boltzmann, 7 est la température et £ le
champ électrique externe. Les deux grandeurs physiques qu'il va falloir déterminer sont @, la
hauteur de barriere et ¢; la permittivité diélectrique aux fréquences optiques [14].

L'équation (3.6) peut étre transformée en :

_ BscVV
—S=aexp|—=

3.6
T2 kgT (3.6)

ou
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1 (3.7)

4megEid

. @
a = Aexp [_RT[;"] et PBsc =
Le paramétre Bs. peut étre déterminé en tracant # = f({/V) pour chaque température de

mesure, et en effectuant une régression exponentielle de la forme y = a e?* avec a et b les
paramétres de régression, comme le montre la Figure 3.28 . Ainsi, d'apres l'équation (3.6), b
correspond a Bs. . Une valeur de ¢ peut alors étre facilement calculée pour chaque
température, a l'aide de l'équation (3.7) et des valeurs de Ss,.

La constante de Richardson étant fortement dépendante du matériau et des électrodes [106],
la hauteur de barriere @,ne peut pas directement étre calculée a partir de « et de l'équation
(3.7). Le parametre @,a donc été calculé par une loi d'Arrhenius, appliquée a ce cas :

L = (Cy exp <_—Ea)

T2 - kBT (3.8)

ou (; est une constante et £, est l'énergie d'activation. A partir des équations (3.6) et (3.8)
cette énergie d'activation peut s'écrire :

qV

_— (3.9)
4mege;d

E, = @y —
La validité de l'équation (3.8) peut étre vue sur la Figure 3.29, ou une dépendance linéaire est
obtenue en tracant In(J/T?) en fonction de 1000/T. A l'aide d'une régression linéaire y=ax+b,
les valeurs de £,(V) peuvent étre déterminées. La hauteur de barriere a l'interface @, peut
alors étre extraite a l'aide de l'équation (3.9), elle correspond a l'énergie d'interface a champ
électrique nul.
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Figure 3.28: Exemple d’évolution de J/T? en
fonction de VY2, a différentes température de
mesure pour le BST70 non dopé. Les lignes
noires correspondent a la  régression
exponentielle y=aeb", et les équations obtenues
sont écrites a c6té des températures de mesure

corresponda ntes.
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Figure 3.29 : Exemple d’évolution de In(J/T?) en
fonction de 1000/T, pour le BST70 non dopé. Les
lignes noires correspondent a la régression
linéaire y= ax+b, et les équations obtenues sont
tensions de mesure

écrites a coté des
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Effet Poole Frenkel :
Dans le cas de l'émission Poole Frenkel, la conduction est gouvernée par des porteurs qui

sont thermiquement émis des niveaux de pieége sous leffet d'un champ électrique.
L'évolution de la densité de courant en fonction de la température et du champ électrique

b, — quxt
T s (3.10)

kT

suit l'équation suivante :

J = quEgxNeexp

ou et N, sont respectivement la mobilité et la densité des porteurs dans la bande de
conduction. Les parameétres physiques a déterminer sont &, la hauteur de barriere entre deux
pieges, et €,. De méme que précédemment, l'équation (3.10) peut s'écrire :

BprVV

I _
— = 3.11
= a'exp kT (3.11)
ou:
; _ quN¢ _ P — q
@ =P [ kBT] et Ber megE;d (3.12)

Le parametre By peut étre déterminé en tragant l'évolution de §=f(w/V) pour chaque

température de mesure et en effectuant une régression exponentielle de la forme = a e?* .
Les valeurs de B, permettent ensuite de calculer €, d'apres l'équation (3.12).

Les valeurs de p et N, étant inconnues, le paramétre @, ne peut étre calculé directement a
l'aide de a’et de l'équation (3.12). Une loi d'Arrhenius a été utilisée dans l'équation (3.13).

I

ou Cest une constante et £, l'énergie d'activation. Ainsi, l'énergie d'activation peut s'écrire :

qv
ey E;d

E, = o, — (3.14)
Les valeurs de £,(V) permettent donc de déterminer la hauteur de piege @; correspondant a
l'énergie d'activation a champ électrique nul.

En résumé, a la fois dans le cas du mécanisme de Schottky ou de Poole Frenkel, deux
grandeurs physiques peuvent étre extraites, la permittivité aux fréquences optiques ¢;, et la
hauteur de barriere a l'interface @,ou la profondeur pieges @, A partir de ces parametres, les
courbes de J(E) prédites par chacune des équations des deux modéles, respectivement (3.6)
et (3.10), peuvent étre tracées pour une température donnée. Connaissant l'épaisseur de
chaque film, et les valeurs des différentes constantes, ces courbes peuvent étre ajustées aux
courbes expérimentales en utilisant la constante de Richardson A* comme paramétre
d'ajustement dans le cas de Schottky, et y/V,. dans le cas de Poole Frenkel. Un exemple de ces
courbes est donné en Figure 3.30 pour le BST non dopé. Il peut étre noté que les deux
modeles permettent de décrire correctement l'évolution des courbes expérimentales pour les
tensions supérieures a 5V. La partie basse tension de la courbe n'a pas été prise en compte
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pour les ajustements. C'est en effet dans cette gamme de tension que la non linéarité de la
capacité est la plus importante. De plus une évolution particuliere du diagramme de bande
peut étre observée lors de l'application de la tension, tel que le décrit le régime ohmique
introduit par Stolichnov et Tagantsev [216].
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Figure 3.30 : Modélisation avec (a) le modeéle de Schottky et (b) le modéle de Poole Frenkel, de la
densité de courant en fonction de la tension appliquée au BST70 non dopé a différentes
températures, de 30°C a 175°C. Les courbes de couleur correspondent aux valeurs expérimentales

et les courbes noires aux valeurs simulées.

Afin de valider les ajustements des courbes expérimentales avec les modeles, les valeurs de ¢;
doivent satisfaire l'équation suivante :

g =n? (3.15)
n étant l'indice de réfraction du matériau [14]. Dans le cas du BST70 non dopé, les valeurs
d'indice n obtenues sont résumées dans le Tableau 3.3. Ces valeurs sont comparées a l'indice
optique mesuré par ellipsométrie dans le domaine du visible, de 201,1 a 719,8 nm. L'indice
de réfraction extrait a l'aide du modele de Schottky correspond parfaitement a l'indice de la
couche mince mesuré expérimentalement. Par conséquent dans le cas du BST70 non dopé,
les courants de fuite sont gouvernés par le mécanisme interfacial de Schottky.

Polarité V/Electrode nSchottky ~ nPoole Frenkel n Ellipsométrie

V+/TE 2,09 6,85

V+/BE 2,18 7,36

Tableau 3.3 : Valeurs des indices de réfraction extraites du modéle Schottky ou Poole Frenkel pour

2,06-2,18

le BST70 non dopé, lorsqu’une tension positive est appliquée sur I'électrode supérieure (V+/TE) ou
sur I’électrode inférieure (V+/BE), comparées a la valeur d’indice mesurée par ellipsométrie.
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* Influence du dopage Mn du BST70 sur les mécanismes de conduction

Le dopage manganese du BST70 en substitution du titane permet de diminuer les courants
de fuite comme l'a montré la Figure 3.27. Cette insertion d'une impureté peut alors
également fortement modifier le mode de conduction du matériau. Pour étudier l'influence
du dopage Mn, les échantillons de BST70 dopé de 0,1% jusqu'a 1% seulement ont été
utilisés. Dans le cas du BST70:Mn2%, les mesures J-£ obtenues pour des températures
supérieures a 85°C étaient trop perturbées par la dégradation de la résistance, et des effets
de claquage prématuré montré en Figure 3.24.

La simulation des courbes /- a partir des modeles de Schottky et de Poole Frenkel du
BST70:Mn0.1%, BST70:Mn0.5% et du BST70:Mnl% et les courbes expérimentales
correspondantes sont présentées en Figure 3.31. Dans les deux cas, le modele permet de
correctement décrire les courbes expérimentales pour des tensions supérieures a 5V. Comme
pour le BST70 non dopé, il est donc difficile de déterminer quel mécanisme est dominant
uniquement a partir de ces graphiques.

Par ailleurs, une tendance tres marquée a été relevée sur les valeurs d'indice de réfraction
extraites des modeles, présentées en Figure 3.32 (a). Pour le BST70 non dopé, la valeur de n
calculée a partir du modele de Schottky correspond parfaitement a la valeur mesurée par
ellipsométrie, comme montré précédemment. Lorsque le taux de dopage Mn augmente,
cette valeur d'indice calculée diminue jusqu'a atteindre une valeur de 1,05 pour le
BST70:Mn1%. Une valeur de n aussi faible, proche de celle du vide, est impossible pour un
matériau dense.

Dans le méme temps, concernant le modele de Poole Frenkel, la valeur d'indice 1 trop élevée
dans le cas du non dopé diminue avec 'augmentation de la concentration en Mn jusqu'a
atteindre une valeur de 2,8 pour le BST70:Mn0,1%. Cet indice extrait du modéle de Poole
Frenkel semble tendre vers la valeur expérimentale de l'indice optique pour les forts taux de
dopage.

. (a) BST70:Mn0.1% N (b) BST70:Mn0.5% N (c) BST70:Mn1%
10° 10° 10

30°CV+
55°CV+
85°CV+
105°CV+
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175°CV+
—Scfits

— —PFfits

+ @ X rEe

; 1‘0 1‘5 20 0 “i 1‘0 1‘5 20 0 !I'» 1‘0 1‘5 2‘0

vV (V) V (V) vi{v)
Figure 3.31: Modélisation de I’évolution de la densité de courant en fonction de la tension, avec
les modeéles de Schottky et de Poole Frenkel. (a) BST70:Mn0,1% (b) BST70:Mn0,5% (c)
BST70:Mn1%.
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Figure 3.32: Evolution des parameétres physiques extraits des modeles de Schottky et de Poole
Frenkel en fonction du taux de dopage Mn, de 0 a 1%. (a) Indice de réfraction (I'indice mesuré par
ellipsométrie est tracé avec une ligne pour guider les yeux). (b) Hauteur de barriére a l'interface @,

extraite du modele de Schottky. (c) Hauteur de piege @, extraite du modeéle de Poole Frenkel.

Sur la Figure 3.32 (b) et (c), l'évolution de la hauteur de barriére a l'interface de la hauteur de
piege ont été tracées en fonction du taux de dopage Mn, extraite du modeéle de Shottky et
Poole Frenkel, respectivement. Dans les deux cas, 'augmentation de la concentration en Mn
permet d'augmenter la hauteur de barriere. Ce résultat est en bon accord avec la diminution
des courants de fuite, observée en Figure 3.27.

En conclusion, l'hypothese suivante peut étre faite pour décrire l'évolution des mécanismes
de conduction avec la substitution du titane par du manganese. Pour le matériau non dopé,
les courants de fuite sont gouvernés par un mécanisme de Schottky, donc controlés par
linterface avec les électrodes. Pour le BST70:Mn1%, ce mécanisme semble impossible en
considérant les valeurs d'indice de réfraction extraites du modeéle. Le mécanisme de Poole
Frenkel semble étre plus pertinent pour les forts taux de dopage supérieurs a 1%. En effet
l'indice de réfraction obtenu avec ce modeéle tend vers l'indice expérimental (Cf. Figure 3.32
(a)). Pour les taux de dopage intermédiaires, un mélange entre les deux mécanismes Schottky
et Poole Frenkel serait a l'origine de la conduction dans le film, comme l'ont déja proposé
Mihara et al. [109].

III.C. Discussion

Afin d'expliquer l'origine de l'‘évolution particuliere des mécanismes de conduction avec
l'augmentation du taux de dopage, il est nécessaire de corréler entre elles les différentes
caractéristiques physico-chimiques et les propriétés physiques du matériau. Comme cela a
déja été abordé plus haut, la concentration de charges libres a l'origine de la conduction est
tres influencée par la présence de lacunes d'oxygene, formées lors du recuit de cristallisation
du matériau. Ces lacunes vont alors pouvoir s'ioniser en libérant un électron (Cf. Chapitre 1
[1.D.3).

Dans le cas du BST70 non dopé, afin de conserver l'électro-neutralité, les charges issues des
lacunes d'oxygéne vont pouvoir étre compensées par la réduction du Ti*" en Ti**. Ces Ti**
représentent donc des marqueurs des lacunes d'oxygéne. La présence de ces défauts a été
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mise en avant par les analyses XPS de la Figure 3.14 et contribue tres probablement a
l'élévation du niveau de Fermi en Figure 3.15. Ce constat est corroboré par la contribution
extrinseque a la permittivité observée a basse fréquence en Figure 3.20, qui a également été
associée a la présence de Ti** [213, 214]. Ces résultats permettent d'expliquer directement les
fortes pertes diélectriques obtenues pour le BST70 non dopé en Figure 3.19 et la forte
conductivité observée dans les mesures de courants de fuite de la Figure 3.24 et de la Figure
3.27. L'étude des mécanismes de conduction a permis de montrer que les courants de fuite
sont gouvernés par le mécanisme de Schottky, en comparant l'indice de réfraction extrait du
modele et lindice expérimental mesuré par ellipsométrie. Ce mécanisme, dans lequel la
conduction est controlée par la hauteur de barriere a linterface permet également
d'expliquer le comportement fortement asymétrique de la dégradation de la résistance
obtenu dans l'analyse temporelle des courants de fuite de la Figure 3.24 et Figure 3.25.

Avec lintroduction du Mn dans le matériau, une diminution considérable de la conductivité
et des pertes diélectriques a alors été observée (Figure 3.17, Figure 3.24 et Figure 3.27). Les
analyses par microsondes de Castaing ont montré que la composition est favorable a une
localisation du Mn en site Ti, et le décalage de la température de Curie observé a la fois dans
les céramiques et les couches minces vient appuyer ce postulat (Figure 3.9 et Figure 3.17),
également confirmé par Siegel et Miiller par le calcul [98]. Par conséquent, les ions Mn**
peuvent se réduire dans leurs états de plus faible valence Mn’* et Mn?* pour compenser les
charges des lacunes d'oxygene ionisées. Du point de vue du diagramme de bandes, la
position des niveaux de Ti*" [102] étant plus proche de la bande de conduction que les
niveaux de Mn** [171], la réduction du Mn est plus favorable que celle du Ti. Ceci serait donc
a l'origine de la diminution de la concentration en Ti*" avec l'augmentation du taux de Mn
obtenue par XPS en Figure 3.14, entrainant ainsi l'abaissement du niveau de Fermi observé
en Figure 3.15. Cette diminution de la quantité de défaut Ti** a été également indirectement
montrée par les mesures diélectriques basses fréquences, ou la contribution extrinseque a la
permittivité est progressivement supprimée par le dopage (Figure 3.20). L'étude des
mécanismes de conduction a permis de montrer que pour les taux de dopage au-dela de 1%,
la conduction est controlée par le mécanisme de Poole Frenkel, un modeéle volumique, et non
plus interfacial. Ceci permettrait d'expliquer le comportement symétrique de la dégradation
de la résistance graduellement obtenu en dopant le matériau en Figure 3.24 et Figure 3.25.
Pour les taux de dopage intermédiaires, un mécanisme de conduction mixte entre Schottky
et Poole Frenkel pourrait avoir lieu.

Enfin, lorsque la concentration en Mn est trop haute, ici a partir du BST70:Mn2%, une
dégradation des propriétés a été observée, a la fois en céramique comme en couche mince,
avec l'augmentation des pertes diélectriques (Figure 3.9, Figure 3.17 et Figure 3.19) et un
claquage des condensateurs prématuré (Figure 3.24). Il semble donc que ce taux de dopage
soit trop élevé et détériore le matériau. Certaines études ont montré que pour les fortes
concentrations, les ions Mn ne sont plus solubles [196, 203], et les propriétés sont dégradées
[164].
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Afin d'expliquer l'évolution particuliere des mécanismes de conduction observée en dopant
le matériau, la construction d’'un diagramme de bandes simplifié peut étre proposée. D'apres
les résultats de la modélisation des courants de fuite du BST70 non dopé par la loi de
Schottky, la hauteur de barriere a linterface avec les électrodes @, est d'environ 0,65eV
(Figure 3.32). La forte concentration de Ti** et de lacunes d'oxygéne observée pour cet
échantillon va également induire des niveaux localisés peu profonds, qui vont avoir une
influence importante sur la conductivité [217]. Actis et al ont montré par le calcul que les
niveaux donneurs induits par le T** sont localisés 0,1 & 0,2eV sous la bande de conduction
[102]. Plus récemment, Mitra et al ont déterminé par des modélisations que létat
doublement ionisé V** des lacunes d'oxygene est le plus stable parmi les différents états de
valence d'une lacune, avec un niveau d’'énergie situé 0,28eV sous la bande de conduction
dans le SrTiOs; [101]. Ces données permettent de construire un diagramme de bandes
schématique, présenté en Figure 3.33 (a). Ce diagramme de bande montre qu'une fois que
les électrons ont franchi la barriere énergétique a l'interface, ils peuvent aisément traverser le
film sous l'effet du champ électrique, via les niveaux de piége peu profonds formés par le Ti**
et les lacunes d'oxygénes. En d'autres termes, la conduction est controlée uniquement par
l'abaissement de la barriére énergétique a l'interface avec l'électrode sous l'application d'une
tension, ce qui est cohérent avec le modeéle de Schottky.

Des niveaux de piege plus profonds peuvent étre trouvés dans le film non dopé, dls a des
impuretés, qui n'interviendraient que trés peu dans la conduction, tels que le Fe?*, présent
dans de nombreux titanates, méme dans les cristaux les plus purs [98]. Les niveaux d'énergie
induits par le Fe3* sont localisés 1,6eV sous la bande de conduction dans le BaTiOs [102].

Lorsque les ions Mn sont introduits dans le matériau, la réduction du Mn** en Mn’" permet
de compenser les charges issues des lacunes d'oxygéne, diminuant la concentration de Ti**
ions beaucoup plus instables. Dans la littérature, différentes études peuvent étre trouvées sur
la localisation des niveaux d'énergie du Mn. D'apres Selme, dans le SrTiO; lors de la

a) Bande de b) Bande de
conduction conduction

(o] T (0] —— | T34

oI Vo Ti ol Vo Ti3
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conduction

Impuretés Impuretés Impuretés
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Bande de valence

BST70:Mn0.1%
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Figure 3.33: Représentation schématique de la structure électronique des défauts dans le
diagramme de bande. (a) Cas du BST70 non dopé, la configuration électronique est propice a
I'injection Schottky. (b) Cas du BST70:Mn0,1%, la configuration électronique est compatible avec
une conduction mixte Schottky/Poole Frenkel. (c) Cas du BST70:Mn1%, la configuration
électronique est favorable a une émission Poole Frenkel.
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conversion du Mn** en Mn?*, l'électron additionnel est localisé environ 1eV sous la bande de
conduction [171]. Moretti a trouvé quant a lui que le Mn*" piége un électron environ 0,7eV
sous la bande de conduction dans le BaTiOs, mais selon lui, ce niveau d'énergie est abaissé
par la présence de lacunes d'oxygéne environnantes. Ces résultats sont cohérents avec la
hauteur de barriere énergétique des pieges @; d’'environ 0,82eV, obtenue apres ajustement
des courbes de courants de fuite par le modele de Poole Frenkel (Figure 3.32). En tragant a
l'aide de ces données un diagramme de bandes schématique, comme le montre la Figure
3.33 (), il peut étre noté que la hauteur de barriere a linterface @, devient inférieure a la
hauteur de piéges @,, induite par les niveaux d'énergie localisés du Mn**, défaut majoritaire.
La conduction serait donc cette fois limitée par le volume de la couche, comme dans le
modele de Poole Frenkel.

Pour les taux de dopage intermédiaires, les piéges de Ti*" et Mn®* présents dans des
proportions plus égales, participeraient tous a la conduction a travers la couche, ce qui
permettrait d'avoir une conduction mixte entre un controle par les interfaces comme dans
l'injection de Schottky et par le volume comme dans le modele de Poole Frenkel, comme le
montre la Figure 3.33 (b).
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IV. Conclusion

Dans le présent chapitre, l'effet du dopage Mn du BST70 a été étudié. Dans un premier
temps, des céramiques ont été synthétisées par voie solgel, afin d'obtenir les propriétés du
matériau de référence, sous forme massive. Ainsi, l'étude des propriétés physico-chimiques a
montré que l'augmentation du taux de Mn au-dela de 1% entraine une modification de la
structure a la température ambiante, passant de quadratique a cubique, et une modification
de la cinétique de frittage, diminuant la taille des grains. Des analyses par Microsonde de
Castaing ont permis de valider la composition des céramiques obtenues, conforme a la
formule Bag;Sro3Ti-sMnsOs. L'abaissement de la concentration atomique en Ti pour laisser
place au Mn est favorable a lhypothese de dopage par substitution. Des mesures
diélectriques ont ensuite permis de corroborer cette hypothese de substitution du Ti par le
Mn, ou un décalage de la température de Curie du matériau a été observé lors de
'augmentation du taux de Mn. Le dopage entraine également une diminution du maximum
de permittivité a la transition ferroélectrique/paraélectrique et une diminution des pertes
diélectriques a 7. et des pertes par conduction pour les taux de Mn allant jusqu'a 1%. Cet
effet bénéfique recherché s'arréte au-dela de cette valeur seulil, les propriétés se dégradent a
nouveau a partir de 2% de Mn, avec une augmentation des pertes et de la conduction,
synonymes de la création de défauts.

Des couches minces de BST70 dopé Mn ont ensuite été déposées avec les mémes solutions
solgel. Apres la validation des dépots a travers 'étude la structure, de la microstructure et de
la composition chimique, une étude par XPS a permis de comprendre l'effet du dopage Mn
sur la structure électronique des éléments en présence et sur le diagramme de bandes du
matériau. Une diminution de la concentration en défaut Ti** ainsi qu'un abaissement du
niveau de Fermi dans la bande interdite ont pu étre mis en évidence, lorsque la
concentration en Mn augmente. Les propriétés physiques du matériau ont ensuite pu étre
étudiées a travers des mesures diélectriques a basse et haute fréquence, et des mesures de
courants de fuite en fonction du temps et en fonction du champ électrique. Comme attendu
les pertes diélectriques et les courants de fuite du matériau ont pu étre diminués en
introduisant du Mn jusqu'a 1%. Cette amélioration se fait au détriment de la permittivité et
de l'accordabilité qui diminuent avec l'ajout de Mn. Au-dela de ce seuil, des propriétés sont a
nouveau dégradées. Les résultats obtenus pour les couches minces sont en tres bon accord
avec ceux obtenus en céramique, tels que le décalage de la température de Curie, la
diminution de la permittivité et des pertes diélectriques. Dans les deux cas, la valeur seuil au-
dela de laquelle les propriétés sont dégradées est la méme.

L'étude des mécanismes de conduction a ensuite montré que le dopage permet de modifier
le mode de conduction des courants de fuite dans les condensateurs. En effet, la conduction
est gouvernée par les interfaces au travers du modele de Schottky dans le cas du BST70 non
dopé, et le mode de conduction est progressivement changé en un mode controlé par le
volume, celui de Poole Frenkel lorsque le taux de dopage augmente. Ce mécanisme a pu étre
corrélé a tous les résultats de mesures expérimentales lors de la discussion, et a permis de
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proposer un modele permettant de relier U'effet du dopage sur toutes les propriétés étudiées.
L'origine de l'effet du Mn est principalement liée & la diminution de la concentration en Ti**
dans le matériau, modifiant la structure électronique du diagramme de bandes et ramenant
le matériau dans un état intrinseque.

L'utilisation du BST70 uniquement dopé avec du Mn ne semble cependant pas suffisante
pour réaliser des condensateurs accordables. En effet, malgré la forte diminution des pertes
et des courants de fuite obtenue, optimale pour le BST70:Mn1%, l'accordabilité atteinte ne
rentre pas dans les spécifications imposées par le cahier des charges pour ce taux de dopage.
L'utilisation d'un autre dopant, n’entrainant pas une telle diminution de laccordabilité
semble donc nécessaire.
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L. Introduction

La réduction des pertes diélectriques et des courants de fuite du BST par le dopage est
toujours accompagnée d'une diminution de la permittivité et surtout de l'accordabilité. Un
compromis entre ces facteurs est nécessaire pour réaliser des condensateurs accordables
suffisamment performants pour étre commercialisés. Cependant, dans le cas du dopage en
substitution du Ti par un élément accepteur, la réduction de l'accordabilité est telle qu'elle
peut remettre en cause son utilisation pour l'application. L'origine de ce comportement,
discutée dans le chapitre précédent, est liée au décalage de la température de Curie, et a la
diminution de la polarisabilité du matériau avec l'augmentation du taux de dopage.

Une solution alternative pour améliorer la fiabilité du matériau est l'ajout d'un oxyde a faibles
pertes diélectriques. Dans la suite de ce chapitre cette procédure sera qualifiée de dopage en
addition afin de mettre en évidence la différence avec la voie par substitution décrite au
chapitre précédent. Par un effet composite, cette méthode permet en effet d'abaisser les
pertes globales du matériau. Certaines études ont montré l'intérét du dopage en addition
pour améliorer le frittage des céramiques, en ajoutant des fondants. L'ajout de CuO, candidat
intéressant pour ce type de dopage, a montré des résultats prometteurs en termes
d'abaissement de pertes dans le BST sous forme de céramique [218]. Une des
caractéristiques importantes du dopage en addition est qu'il ne fait pas varier la température
de Curie du matériau et permet d'augmenter le maximum de permittivité a la transition
ferroélectrique/ paraélectrique. La compréhension de l'effet de ce dopage en ajout reste peu
claire. A linverse, le dopage en substitution du Ti par du Cu semble détériorer les propriétés
diélectriques, décaler la température de Curie du matériau, et augmenter la conductivité des
céramiques [219, 220]. Un article seulement traite du dopage du BST par du Cu en couche
mince, sans spécifier s'il s'agit d'un dopage en substitution ou en addition [160]. Les auteurs
ont montré que l'augmentation du taux de Cu permet d'augmenter la permittivité, et de
diminuer les pertes et les courants de fuites.

Bien que le dopage en ajout de Cu semble étre prometteur pour améliorer la fiabilité des
condensateurs tout en maintenant une forte accordabilité, aucun article n'étudie les
propriétés diélectriques RF, propriétés de l'application. De plus, une compréhension plus
poussée des mécanismes d'amélioration des propriétés de ce dopant reste nécessaire pour
affiner les performances des composants.

La démarche adoptée pour ce chapitre est similaire a celle du chapitre précédent, en réalisant
une étude complete, allant du matériau massif jusqu’aux couches minces. Dans un premier
temps, des céramiques de BST70 synthétisées par voie solgel, avec différents taux d'ajout de
Cu sera présentée. Les solutions utilisées suivent la formule Bag;SrosTiOs:Cu, avec
y=0,0,005;0,01 et 0,02 (noté BST70:Cuy%). Cette étude permettra d'obtenir les
caractéristiques du matériau massif de référence pour mieux comprendre l'effet de l'ajout sur
les propriétés physico-chimiques et diélectriques. Dans un second temps, l'étude des
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propriétés de couches minces déposées a partir des mémes solutions solgel sera exposée,
montrant l'effet du dopant sur leurs propriétés physico-chimiques, diélectriques basses et
hautes fréquences et électriques, afin d'optimiser leurs performances.
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II. Etude des céramiques de BST70 dopé Cu

ILA. Préparation des céramiques

La préparation des céramiques de BST70 dopé Cu a partir de solutions solgel MMC a été
réalisée suivant le protocole présenté au chapitre 3 8Il.A. Apres la synthese des poudres,
celles-ci ont été analysées par diffraction des rayons X pour contréler les phases en présence.
Le frittage n'est effectué que si les poudres de BST sont monophasées sans trace de phase
parasite.

Le frittage des poudres a suivi le méme 100

procédé que pour le dopage Mn, les 98

poudres ont été mises sous forme de 96

pastilles apres l'ajout d'un liant, et ont subt _u e

un pressage uniaxial de 3kBar. Le recuit de %‘? 9 4 _‘+ ____________ +_

frittage suit le profil thermique présenté en § 90

Figure 3.2 du chapitre 3 pour chaque g' 88 -

échantillon. Toutes les pastilles ont cette © g6 |

fois été frittées avec un temps de palier de 84 |

10h, a la fois pour le non dopé et le BST70 82 4

dopé Cu. 30 . . | |
0 0.5 1 1.5 2

Les céramiques frittées ont ensuite été Concentration Cu (%)

pesées et mesurées afin de calculer leur Figure 4.1: Compacité des céramiques de BST70
compacité, dont les valeurs obtenues sont pour différentes concentrations en dopage Cu.
présentées en Figure 4.1. Tous les échantillons présentent une valeur de compacité
atteignant la valeur cible de 93%, en tenant compte de l'incertitude de l'ordre de +2%. Ainsi,
aucun effet de la compacité sur les propriétés n'est attendu. Ces céramiques a densité élevée,
peuvent donc étre utilisées dans la suite de l'étude pour réaliser des analyses physico-
chimiques et des mesures diélectriques.

IL.LB. Propriétés physico-chimiques

I1.B.1) Analyses structurales

Des analyses de la structure des céramiques frittées de BST70 dopé Cu ont été réalisées par
diffraction des rayons X, sur poudre. Les résultats ainsi obtenus sont présentés en Figure 4.2.
Pour chaque taux de dopage, des pics de diffraction correspondant a une phase de BST ont
été obtenus, sans phase secondaire, dans la limite de détection de l'appareillage. Cependant,
la sensibilité de l'appareil n'est pas assez élevée pour identifier la présence de phase de trés
faible volume.
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Figure 4.2 : Diffractogrammes sur poudre des céramiques frittées de BST70 non dopé et dopé Cu de

0,5% a 2%.

La Figure 4.3 présente l'‘évolution des
parametres de maille du BST en fonction du
taux de dopage Cu, obtenus a laide du
logiciel FullProf. Pour chaque échantillon,
les affinements ont été effectués dans la
structure quadratique et cubique. Pour
toutes les compositions étudiées, le facteur
d'accord y? de laffinement en phase
quadratique est inférieur a 3, et inférieur au
x> obtenu en phase cubique. Tous les
échantillons se trouvent donc en phase
quadratique a température ambiante.

Il semble également que l'augmentation du
taux de Cu entraine une diminution de la
distorsion suivant l'axe ¢, réduisant ainsi le
volume de la maille. Ce comportement a
également été observé par Lee et al avec
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Figure 4.3 : Evolution des paramétres de maille en
fonction du taux de dopage Cu, obtenus d’aprés
la structure quadratique par des affinements
FullProf.

l'ajout de CuO dans le BST60 [218]. Les auteurs attribuent cette diminution du volume a la
différence de rayon ionique entre le Cu?* (0,73A) et le Ti** (0,61A). D'aprés eux, le Cu va en

partie substituer le Ti en site B de la pérovs
cristallin et créant des lacunes d'oxygéne.
devient le Ti en exceés.

kite, induisant alors des contraintes sur le réseau
Cependant, les auteurs ne précisent pas ce que
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I1.B.2)Analyses microstructurales

La Figure 4.4 présente des images MEB de la vue en coupe des céramiques de BST70 dopé
Cu. Ces images ont été obtenues apres le clivage des pastilles suivi d'un recuit de révélation
thermique des joints de grains a 1200°C. Pour chaque échantillon, le clivage a provoqué une
rupture transgranulaire, signe de la bonne qualité du frittage. Pour le BST70 non dopé, de
gros grains de plusieurs dizaines de microns ont été obtenus, avec des porosités
intergranulaires d'environ 10 pm situées aux joints triples. La microstructure obtenue avec le
BST70 dopé Cu est tres similaire, avec une trés légere augmentation de la taille des grains.
Les joints de grains semblent également moins révélés pour les forts taux de dopage.

Dans la littérature, un effet fondant a été reporté par plusieurs auteurs pour l'ajout de CuO
au BaTiO; ou au BST, permettant d'abaisser la température de frittage 7;[218, 221, 222].
D'apres Derling et al, la présence de CuO permet de former certaines phases passant par
l'état liquide et diminuant ainsi 7 , telles que TiO,-CuO ou CuO-CuO, ayant des
températures de fusion de 1020°C et 1075°C respectivement [222]. Pour ces trois références,
la synthese est effectuée par voie solide avec comme poudre de départ du TiO, et du CuO,
facilitant ainsi la synthese de tels systemes. Ici, dans le cas d'une synthése par voie solgel les
mécanismes d'amélioration du frittage peuvent étre différents. Néanmoins, la moins bonne
révélation des grains, et laspect plus «lisse» des images MEB du BST70:Cul% et
BST70:Cu2% suggere qu'un effet fondant a également eu lieu.

Pour les deux plus forts taux de dopage, 1% et 2%, des images par électrons rétrodiffusés ont
également révélé la présence d'une phase secondaire aux joints de grains, comme le montre
U'exemple de la Figure 4.5. L'image par électrons rétrodiffusés permet d'obtenir un contraste
chimique, et les zones plus foncées, fléchées sur 'image, mettent en avant la nature chimique
différente du matériau dans ces zones. Dans la littérature, Medvecky et al ont reporté
également la présence d'une phase secondaire aux joints de grains dans des céramiques BST
dopées Cu en addition [223, 224]. D'apres les auteurs, cette phase secondaire correspondrait
pour leurs céramiques a du BagTi;7040 enrichi en Cu.

Afin de déterminer la composition des céramiques étudiées, dans les grains et dans cette
phase secondaire, des analyses chimiques ont été effectuées.
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Figure 4.4 : Images MEB de la section des céramiques clivées de BST70 non dopé (a), et des
céramiques de BST70 dopé Cu de 0,5% a 2% de (b) a (d).
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Figure 4.5 : Comparaison pour le BST70:Cu2% (a) d’une image par électrons secondaires, révélant
la topographie de la vue en coupe et (b) d’une image par électrons rétrodiffusés, révélant par
contraste chimique la présence d’une phase secondaire.
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I1.B.3)Analyses de la composition chimique

Des analyses de la composition chimique des échantillons ont été effectuées par microsonde
de Castaing, apres avoir réalisé un polissage de leur surface. Le dopage étant effectué en
addition, la formule chimique théorique des céramiques est Bag;SrosTiOs:Cu,, avec
différentes valeurs de concentration en Cu y:0,005, 0,01 et 0,02. Chaque élément a été dosé
sur 15 points de mesure, permettant par la suite de calculer une erreur statistique a l'aide de
la lot de Student. Dans le cas du BST70:Cul% et BST70:Cu2%, le profil en ligne a été effectué
sur une zone contenant la phase secondaire observée aux joints de grains en Figure 4.5.

La Figure 4.6 présente les résultats de concentrations atomiques obtenus pour chaque
élément, mesurés sur une ligne traversant la phase secondaire. Les graphiques mettent donc
en avant l'évolution de la composition entre les grains et la phase secondaire, pour le BST70
dopé Cu a 1% et 2%. Au niveau des grains, la composition correspond bien a du BST70,
comme le montre plus en détail la Figure 4.7(a). Au niveau de la phase secondaire, une
augmentation de la teneur en Ti est observée, accompagnée d'une diminution de la
concentration en Ba et d'une chute de celle en Sr, qui tend vers zéro. Le cuivre quant a lui, se
trouve en tres légere concentration dans les grains, inférieure a 0,5% alors que sa
concentration augmente dans la phase secondaire.

Les fractions atomiques en Ba, Sr et Ti mesurées dans les grains, pour chaque échantillon,
sont présentées en Figure 4.7(a). Les valeurs obtenues sont conformes a celles contenues
initlalement dans les solutions solgel, en tenant compte de lerreur d'appareillage et de
l'erreur statistique. L'oxygéne n'a pas été dosé et est calculé par stoechiométrie par le logiciel.
La concentration en Ti ne diminue pas avec l'augmentation du taux de Cu, comme attendu.
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Figure 4.6 : Profil en ligne de la concentration atomique en Ba, Sr, Ti et Cu entre deux grains et la
phase secondaire. (a) Echantillon de BST70:Cul%. (b) Echantillon de BST70:Cu2%.
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Figure 4.7 : Analyses par Microsonde de Castaing de la composition chimique du matériau en
fonction du taux de dopage des solutions. (a) Evolution de la stoechiométrie en Ba, Sr et Ti dans la
phase BST. (b) Evolution de la concentration en Cu dans la phase BST et dans la phase secondaire.

Plusieurs auteurs ont reporté la présence d'une phase secondaire enrichie en Cu aux joints de
grains, dans des céramiques de BST dopé Cu en addition [218, 223, 224]. Selon Medvecky et
al, cette phase secondaire correspondrait a du BagTi;;O4 enrichi en Cu [223]. Ce matériau de
structure monoclinique est identifié par les auteurs en calculant le ratio (Ba+Sr)/(Ti+Cu). Ce
ratio possede en effet une valeur théorique de 0,3529 pour le du BagTi;;O4 alors que sa
valeur est de 1 dans le cas du BST. Les analyses par microsonde présentées en Figure 4.6, ont
montré un ratio (Ba+Sr)/(Ti+Cu) d'environ 0,37+0,03 pour le BST70:Cul% et de 0,39+0,03
pour le BST70:Cu2%, soit des valeurs coincidant avec le ratio théorique du BagTi;7040.

La Figure 4.7(b) résume l'évolution des concentrations en Cu mesurées dans les grains, et
dans la phase secondaire dans le cas du BST70:Cul% et du BST70:Cu2%. Les valeurs
présentées correspondent a la teneur en Cu y exprimée en pourcent, en fonction de la valeur
théorique apportée par les solutions de départ. Une légere augmentation de la concentration
en Cu est dans un premier temps observée dans les grains de BST. Il semblerait ensuite
qu'une limite de solubilité soit atteinte pour le BST70:Cul%, lorsque la phase secondaire
enrichie en Cu apparait. Cette phase parait également saturée en Cu, car la méme
concentration a été obtenue dans le cas du BST70:Cul% et du BST70:Cu2%. Ces résultats
sont en bon accord avec ceux de Lee et al qui ont observé une limite de solubilité du Cu
dans le BST pour une concentration d’environ 0,6%mol. Pour les concentrations supérieures,
l'auteur a observé la formation d'une phase enrichie en Cu aux joints de grains [218].

La phase BagTi;7O40 est connue pour étre formée dans le BaTiOs3 avec un léger exces de TiO,,
comme lillustre le diagramme de phase BaO-TiO, [225, 226]. Plusieurs travaux se sont
attachés a comprendre les conditions de formation de cette phase [227, 228, 229]. Senz et al.
ont montré que le dépot de SiO, sur un monocristal de BaTiOs entraine la formation de
fresnoite et d'un exces de TiO,. Cet exces de TiO, permet alors la formation de BagTi;7O40
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[228]. Dans le cas présent, une analogie peut étre faite avec l'ajout de Cu dans le BST. La

Figure 4.7(b) a montré que l'ajout de Cu induit dans un premier temps une substitution du Ti

par le Cu. Cette substitution entrainerait un excés de Ti dans le matériau, responsable de la
formation de BagTi;;O4. Ce phénomene a également été observé dans les céramiques de
BaTiO; dopé en ajout avec différents oxydes, tels que ALO; [230] Nb,Os et Co30,4 [231].

I.C. Mesures diélectriques

Des mesures diélectriques en fonction de la température ont été réalisées sur les échantillons

céramiques, apres avoir déposé des électrodes d'or pour former des condensateurs. Les

résultats des mesures effectuées a 10kHz sont présentés en Figure 4.8.

Une évolution typique de la permittivité en
fonction de la température a été obtenue
pour chaque échantillon, avec trois pics de
permittivité  correspondant aux  trois
transitions cristallographiques. La transition
ferroélectrique/paraélectrique a lieu a la
méme température quel que soit le taux de
Cu: 7.=308K. Une permittivité tres élevée a
été mesurée a 7, supérieure a 20000 pour
le BST non dopé. Aucune tendance n'a été
relevée sur cette valeur de permittivité au
maximum avec l'ajout de Cu, oscillant entre
21000 et 23000. Ce comportement observé
sur la température de Curie est en bon
accord avec les résultats observés dans la
littérature. En effet, les articles étudiant
leffet du dopage Cu en substitution du Ti
dans le BaTiOs, reportent un fort décalage
de la température de Curie avec
l'augmentation de la concentration en Cu,
pour des monocristaux [232], et des
céramiques [233, 220]. A contrario, comme
dans le cas présent, le dopage en addition
n'influence pas la valeur de 7., comme l'ont
montré les étude d'ajout de CuO dans des
céramiques de BaggSro4TiO; [218] et de Cu
dans le BaTiO; [234].

Un effet bénéfique de l'ajout de Cu est
observé sur les pertes diélectriques en
Figure 4.8 (b). Bien qu’aucune tendance ne
se dégage des pertes a T., une diminution
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significative des pertes a haute température a partir de 1% de Cu a été obtenue lorsque la
concentration augmente. Il semble donc, d'aprés ce comportement a haute température, que
l'ajout de Cu permet de diminuer la conductivité du matériau.

Une telle amélioration peut s'expliquer par la présence de la phase secondaire enrichie en
Cu, et d'un modeéle composite comme il a déja été abordé au chapitre 1. En effet la phase
BagTi1;040, est une phase diélectrique présentant une permittivité relativement élevée, de
lordre de 60 a température ambiante [235, 236], et de pertes diélectriques tres faibles,
d'environ 0,15% [236]. De plus, ses propriétés diélectriques varient tres peu avec la
température [235]. Xu et al ont également montré que ce matériau possede une résistivité
de 2,4x10%Q/cm, environ 50 fois plus élevée que celle du BaTiOs, et un champ électrique de
claquage de 1387kV/cm, 10 fois supérieur a celui du BaTiO;[236]. Un exces de 1%at de TiO,
dans des céramiques de BaTiO; dopé Nb a également permis aux mémes auteurs de former
la phase BagTi;;O40, et d'augmenter le champ de claquage, tout en conservant les mémes
propriétés diélectriques. Cette phase présente donc des caractéristiques électriques tres
intéressantes expliquant probablement la baisse des pertes de conduction, observée sur les
céramiques BST70:Cul% et BST70:Cu2% .

IL.D. Conclusion

Dans cette premiere partie, une étude du BST70 dopé Cu en ajout, sous forme de céramique
a été présentée. Toutes les pastilles obtenues sont denses: elles présentent toute une
compacité du méme ordre de grandeur, d'environ 93%. Ces échantillons comparables
permettent donc d'étudier pertinemment leffet du dopage sur les propriétés physico-
chimiques et diélectriques du matériau.

L'étude des propriétés structurales a permis de montrer que tous les échantillons de BST se
trouvent en phase quadratique a température ambiante, avec des parametres de maille en
accord avec la théorie. Toutefois, l'augmentation de la concentration en Cu diminue
legerement la distorsion suivant l'axe c. L'étude de la microstructure a ensuite révélé que
toutes les céramiques présentent de gros grains, de plusieurs dizaines de microns de
diametre, et de morphologie similaire. Il s'avere néanmoins, comme l'ont rapporté plusieurs
auteurs, que l'ajout de Cu provoque un effet fondant, augmentant de ce fait légerement la
taille des grains. Des images d'électrons rétrodiffusées ont révélé la présence d'une phase
secondaire aux joints triples, pour les deux plus forts taux de dopage 1% et 2%. D'aprées des
analyses par microsonde de Castaing, cette phase correspondrait a du BagTi;;O4, enrichi en
Cu. Une légere concentration en Cu dans les grains de BST70 a également été mesurée
lorsque le taux de dopage augmente, mais cette solubilité du Cu dans le matériau semble
saturer pour des concentrations tres faibles, inférieures a 0,5%.

Les résultats de ces analyses physico-chimiques, appuyés par différents travaux publiés dans
la littérature, ont permis de déduire 'effet du Cu et sa localisation lors de son ajout dans le
BST. L'ajout d'une faible concentration de Cu entraine la substitution du Ti par le Cu, en site B
de la pérovskite. La différence de rayon ionique et de valence entre ces deux éléments
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provoque une déformation de la maille et la création de lacunes, expliquant la diminution du
parametre de maille ¢ observée en DRX. L'exces de Ti ainsi libéré entraine alors la formation
de la phase secondaire de BagTi;;O40 aux joints de grains. La limite de solubilité du Cu étant
faible, laugmentation du taux de dopage induit un enrichissement de cette phase en Cu.

L'étude des propriétés diélectriques a montré que l'ajout de Cu n'avait aucun effet sur la
température de Curie, corroborant le fait que le Cu se concentre majoritairement dans la
phase secondaire. L'ajout de ce dopant apporte un effet tres avantageux pour les
performances de condensateurs, car il ne diminue pas la permittivité au maximum, tout en
diminuant légerement les pertes a 7., et significativement les pertes de conduction a haute
température. Cet effet peut s'expliquer par la présence de la phase secondaire de BagTi;7040,
enricht en Cu, qui posseéde de tres faibles pertes diélectriques et une résistivité 50 fois
supérieure a celle du BaTiOs.

Ainsi, ces céramiques peuvent étre utilisées comme références pour la suite de 'étude du
méme matériau sous forme de couches minces. Il va étre intéressant de comparer l'effet du
dopage Cu sur le matériau sous forme massive et en couche mince, et de voir si, comme
espéré, le Cu diminue la conductivité des couches tout en conservant une bonne
accordabilité.
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III. Etude des couches minces de BST70 dopé Cu

L'étude céramique du BST70 dopé Cu en addition a montré qu'une phase secondaire de
BagTii;O40 enrichie en Cu avait été formée, améliorant considérablement les pertes par
conduction du matériau. La température de recuit des couches minces étant nettement
inférieure a la température de frittage des céramiques, il est primordial de se demander si
cette phase peut étre formée aprés un recuit a 800°C. Bien que Ritter et al aient trouvé que
la phase BagTi;04 cristallise au dessus de 1100°C seulement [237], plus récemment Senz et
al ont montré qu'il était possible de faire croitre du BagTi;7O4 en faisant réagir une couche
mince de SiO, sur un monocristal de BaTiO; a 700°C [228]. D'autres travaux ont quant a eux
montré que cette phase secondaire pouvait étre formée a 900°C en couche mince [229, 238].
Ces reférences laissent donc entrevoir la possibilité de former cette phase secondaire dans le
cas du recuit de cristallisation des couches minces de BST70 dopé Cu.

Les dépots solgel des films de BST70 dopé par ajout de Cu ont été effectués par spin-coating
avec les mémes solutions ayant servi a synthétiser les céramiques correspondantes. Ces films
ont tous été déposés dans les mémes conditions expérimentales, suivant le protocole et les
parametres optimisés du chapitre 2.

Dans un premier temps, les propriétés physico-chimiques des films ont été étudiées. La
structure, la microstructure et la composition chimique des films ont été contrélées afin de
valider les dépdts. Puis des analyses par XPS ont été réalisées afin d'obtenir des informations
importantes sur la structure électronique du matériau et sur le diagramme de bandes des
couches, utiles a la compréhension des propriétés électriques des échantillons.

Dans un second temps, les propriétés physiques des couches ont été étudiées. Des mesures
diélectriques a basses et hautes fréquences ont été réalisées afin de déterminer la
permittivité, les pertes et l'accordabilité des films. Des mesures de courants de fuites ont
permis par la suite d'étudier l'influence du dopage Cu sur la conductivité du matériau, et sur
les mécanismes gouvernant cette conduction.

IILLA. Propriétés physico-chimiques

II1.A.1) Analyses structurales

La structure et la cristallinité des films ont été étudiées par DRX. La Figure 4.9 présente les
diffractogrammes des films étudiés. D'apres ces résultats, le BST déposé est monophasé pour
chaque échantillon, dans la limite de détection de l'appareil. Les films sont polycristallins sans
orientation préférentielle. Il est cependant difficile de déterminer dans quelle structure se
trouve le matériau. Les intensités de la raie (101) et les parametres de mailles obtenus sont
présentés dans le Tableau 3.1. L'ajout de Cu augmente légerement dans un premier temps
lintensité du pic pour le 0,5%, puis la diminue pour le 1%, ce qui peut étre associé a une
baisse de la cristallinité du film. Aucune influence sur le parametre de maille n'a été relevée,
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dans la limite de résolution de l'appareil. Cependant, contrairement aux céramiques, une
structure cubique a été obtenue pour tous les taux de dopage, suggérant que les films se
trouvent en phase paraélectrique a la température ambiante.
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Intensité

BST70:Cul%
BST70:Cu0,5%

BST70

PYSi substrat

20 30 40 50 60 70 80
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Figure 4.9 : Diffractogrammes des couches minces de BST70 non dopé, et dopé par ajout de Cu :

0,5% et 1%.

Taux de dopage Intensité (101) a(A)

Non dopé 1072 3.97(3)
Cu0.5% 1219 3.97(4)
Cul% 825 3.97(4)

Tableau 4.1 : Intensité du pic (101) et paramétres de maille des différentes couches de BST70 dopé

Cu calculé en structure pseudo cubique.

111.A.2) Analyses microstructurales

La microstructure des films de BST70 dopé au Cu a été étudiée par des analyses MEB et AFM,
dont les images sont présentées en Figure 4.10. Les images de la surface montrent des grains
équiaxes, avec une morphologie similaire pour chaque taux de dopage. Les images de la vue
de la tranche des échantillons, découpés par FIB, montrent les mémes tailles de grains et la
méme morphologie sphérique dans le volume des couches minces.

La valeur moyenne de la taille des grains a été calculée a partir de profils en ligne AFM d'une
cinquantaine de grains. Les résultats sont présentés dans le Tableau 4.2. La taille des grains
est augmentée avec l'ajout de Cu, ce qui est en bon accord avec les résultats obtenus sur
céramique. Le diametre moyen passe en effet de 64nm a plus de 80nm, et une augmentation
de l'écart type est également observée pour le BST70:Cul%, synonyme d'une plus forte
dispersion de la granulométrie. Cette légere augmentation peut s'expliquer par leffet
fondant du cuivre, observé également dans l'étude sur céramique. La rugosité des couches
est quant a elle légerement augmentée par l'ajout de cuivre, ce qui est lié a l'augmentation
de la taille des grains.
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Figure 4.10 : Images de la microstructure des films de BST dopé Cu, obtenues par MEB et AFM pour
les vues de dessus, et par coupe FIB et MEB pour les vues de la tranche.

Taux de dopage Moyenne Ecart type Rugosité RMS (nm)
Non dopé 64 28 38
Cu0,5% 82 28 5.0
Cul% 86 39 4,6

Tableau 4.2 : Tableau des valeurs de taille de grain et de rugosité obtenues par AFM pour chaque
échantillon.

I1I.A.3) Analyses de la composition chimique

La composition chimique des films a été analysée par microsonde de Castaing. Les résultats
obtenus sont présentés en Figure 4.11. Pour chaque élément, 20 points de mesures ont été
effectués, a 10kV, 15kV et 20kV. Les résultats obtenus ont ensuite été déconvolués a l'aide
d'un logiciel d'analyse, afin d'extraire les concentrations atomiques de la couche de BST
uniquement. La stoechiométrie du film non dopé est respectée, mais pour les films dopés Cu
une légere sous-stcechiométrie en Sr accompagnée d'un léger exces de Ti sont observés. Ces
valeurs peuvent s'expliquer par une erreur de mesure plus élevée en couche mince, due au
plus petit volume de matiére analysée, la couche étant tres fine par rapport a la poire
d'interaction électrons/matiere. Concernant le taux de Cu, la concentration mesurée suit la
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courbe théorique. Pour le BST70:Cu0,5%, la concentration mesurée correspond a la limite de
détection de l'appareil, l'incertitude est donc élevée. La mesure dans le cas du BST70:Cul%
semble plus juste.

Malheureusement, le volume de matiére analysé d'environ 1um?’ largement supérieur a la
taille des grains, et lincertitude élevée, rendent impossible de savoir par microsonde de
Castaing si la phase de BagTi;7040 a été formée.
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Figure 4.11: Analyses par microsonde de Castaing de la composition chimique du matériau en
fonction du taux de dopage. (a) Evolution de la fraction atomique en Ba, Sr et Ti. (b) Evolution de la
concentration en Cu expérimentale en fonction de la concentration théorique.

111.A.4) Analyses de la structure électronique

Afin d'obtenir des informations sur la structure électronique et sur le diagramme de bandes
des échantillons, des analyses XPS ont été réalisées. Ces analyses de surface couplées au
décapage a l'argon ont permis d'étudier les propriétés des films sur toute leur épaisseur, de
la surface a linterface avec l'électrode inférieure. Pour chaque échantillon, l'acquisition de
'émission de la bande de valence dans la couche de Pt apres décapage a permis de corriger
le décalage en énergie de l'acquisition, a l'aide de la position du pic, devant se trouver a OeV
pour le Pt métallique [204].

Le spectre d'émission des niveaux de coeur des éléments en présence dans chaque
échantillon est présenté en Figure 4.12. Ces résultats ont été obtenus apres la premiere étape
de décapage, soit a une épaisseur d'environ 8nm de la surface, déterminé a partir de
l'étalonnage de la vitesse de décapage. Les principaux éléments, baryum, strontium, titane et
oxygene ont bien été retrouvés, a des valeurs d'énergie de liaison conformes a celles
attendues pour cette composition BST70. La résolution de lappareil n‘a cependant pas
permis de détecter le Cu quel que soit le taux de dopage. Aucun effet de la concentration en
Cu n'a été observé sur la position ou la forme des pics de Ba 3ds/,, Sr3d et Ols dans la limite
de détection de l'appareil. L'ajout de Cu a néanmoins influencé l'émission du Ti 2ps)».

132



Chapitre 4 — Etude du dopage Cu du Bag;Sro3TiOs : de la céramique a la couche mince

Comme dans le cas du dopage Mn (Cf. Chapitre 3 §lll.A.4), l'ajout de Cu diminue 'épaulement
caractéristique de l'émission du Ti**, & 457eV, comme le montre la Figure 4.13. D'aprés ce
graphique, normalisé en intensité, il semble que l'augmentation de la concentration en Cu
permet de diminuer la concentration en Ti**.

La Figure 4.14 montre les spectres d’émission de la bande de valence des trois échantillons.
La tangente du pic permet d'obtenir la valeur d'énergie du maximum de la bande de valence
VBM, et par la suite de positionner le niveau de Fermi dans la bande interdite du diagramme
de bandes (Cf Chapitre 3 §8ll.LA4). Une diminution de l'énergie VBM est observée avec
'augmentation du taux de Cu dans le matériau. Ceci correspond a un abaissement du niveau
de Fermi dans la bande interdite, comme le montre la Figure 4.15. En effet, le niveau de
Fermi trés proche de la bande de conduction dans le cas du BST non dopé, se rapproche
progressivement du centre de la bande interdite avec l'augmentation du taux de Cu. Ce
phénoméne est étroitement lié & une diminution de niveaux donneurs tels que les Ti**.

Ces analyses XPS attestent donc de l'effet bénéfique du dopage Cu sur les défauts liés aux
lacunes d’'oxygeéne, et suggerent une diminution de la conductivité des films.

Ba 3ds/2 Sr3d Ti2p 32 O1s

5/2
3/2
1/2
BST70:Cul%
j\ J\/\A /\j\ J\ B
BST70

784 781 778 138 134 130 465 459 453 533 528
Energie de liaison (eV)

Figure 4.12 : Spectres XPS des niveaux de coeur du BST70, BST70:Cu0,5% et du BST70:Cul% apres la
premiére étape de décapage, correspondant a une épaisseur de 8nm.

Intensité (u.a.)
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Figure 4.15 : Evolution de la position du niveau de Fermi dans la bande interdite en fonction de
I’épaisseur relative des films de BST70, BST70:Cu0,5% et de BST70:Cul%. L’épaisseur totale du film

correspond a une épaisseur relative de 1. Les carrés noirs correspondent a I’énergie de la bande de

valence, mesurées aux différentes étapes de décapage. Les cercles rouges correspondent a

I’énergie de la bande de conduction, calculée pour une bande interdite de 3,3eV.
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IIL.B. Propriétés physiques

I11.B.1) Propriétés diélectriques

Les propriétés diélectriques des différents films ont été étudiées a basses et hautes
fréquences. Dans le cas des mesures basses fréquences des structures MIM Pt/BST/Pt ont été
utilisées, de nature différente suivant le banc de mesure utilisées (Cf. Chapitre 3 §lIl.B.1) et
dans le cas des mesures hautes fréquences, des structures MIM RF en or ont été employées.

» Propriétés diélectriques en fonction de la température

Dans un premier temps, les propriétés (a) 700

diélectriques des condensateurs en fonction 600 .

de la température ont été étudiées, a basse

fréquence, afin de déterminer l'évolution de 500

la permittivité et les pertes diélectriques en :‘g 400 | \
fonction de la température. En Figure k=

4.16(a) sur les courbes de permittivité, une g 300 -

transition diffuse de l'état ferroélectrique 200 -

vers 'état paraélectrique peut étre observée + BST70

pour chaque film étudié. Comme pour les 100 7 . BST70:Cu0,5%

céramiques, l'ajout de cuivre n'a pas d'effet o | * BST70:Cul% , 1

sur la température de transition. La 50 150 250 350 450

permittivité au maximum du pic est Température (K)

également peu influencée par le dopage. Il
est a noter que pour chaque échantillon, la 5.0
température de transition Tm est inférieure
a la température ambiante, corroborant la __4'0 1 % :
structure cubique obtenue avec les analyses §- 50 |
DRX. E
2.0 -
Concernant les pertes diélectriques, aucune
tendance claire ne se dégage avec l'ajout 1.0 1 ::;;g:cl’ors%
de Cu. Les pertes sont légerement 0.0 |° BST70:Cul% . ]
augmentées dans un premier temps pour le 50 150 250 350 450
BST70Cu0,5% puis pour le BST70:Cul% Température (K)

elles retrouvent la méme allure que le BST

non dopé. Cette augmentation peut étre Fjgyre 4.16: (a) Permittivité et (b) pertes

extrinseque, les structures MIM simples a diélectriques des films de BST70 dopé Cu

grande surface d'électrodes utilisées pour la mesurées a 10kHz en fonction de la température.
mesure ont en effet présenté des pertes
nettement supérieures a celles des condensateurs MIM intégrés a STMicroelectronics dans le

chapitre précédent.
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* Propriétés diélectriques en fonction du champ électrique

Les propriétés diélectriques basses fréquences mesurées en fonction du champ électrique a
30°C sont présentées en Figure 4.17. A cette température, les échantillons sont en phase
paraélectrique. L'ajout de Cu dans le BST entralne un abaissement global de la courbe de
permittivité en fonction du champ électrique. Ce comportement est en bon accord avec
Uhypothese d'un effet composite di a la présence de la phase secondaire de faible
permittivité BagTi;;O4. Néanmoins, l'accordabilité allant jusqu’a 80% sous 600kV/cm pour le
BST70 non dopé n'est quasiment pas affectée par l'ajout de Cu, comme l'atteste la Figure
4.17(c). Ceci peut s'expliquer par le fait que la température de Curie du matériau ne diminue
pas avec 'augmentation du taux de dopage, et que le Cu ne se substituant que trés peu au
Ti, les grains de BST conservent une tres bonne accordabilité.

Un effet bénéfique de lajout de Cu a été observé sur les pertes diélectriques basses
fréquences a OV comme le montre la Figure 4.17(c) et surtout sur les pertes a fort champ
électrique en Figure 4.17(b). Ainsi, une diminution des courants de fuite peut étre attendue.
Ce comportement des pertes a champ électrique nul et a fort champ électrique pourrait
également étre attribué a un effet composite avec la phase secondaire BagTi;;04, qui
possede de tres faibles pertes diélectriques, de 0,15% a la température ambiante, et une forte
résistivité [236].

Ces mesures diélectriques en fonction du champ électrique a basse fréquence ont été
comparées aux mesures RF effectuées a 1GHz en Figure 4.18. Comme dans le cas du dopage
Mn, une diminution de leffet extrinseque a la permittivité basse fréquence peut étre
observée avec l'augmentation du taux de dopage Cu. Pour le BST70:Cul%, une tres bonne
continuité entre les mesures basse et haute fréquence a été obtenue. Cette contribution
extrinséque a été attribuée a la présence de Ti* dans le chapitre précédent. Ce résultat est en
bon accord avec les résultats XPS obtenus en Figure 4.13, montrant une diminution de la
concentration relative en Ti" avec l'ajout de Cu dans le matériau.

D'un point de vue de l'accordabilité, globalement, celle-ci est légérement diminuée a 1GHz
par rapport a 10kHz, mais l'effet de l'ajout de Cu reste le méme : il ne diminue quasiment pas
'accordabilité du matériau (Figure 4.19). Il en va de méme pour les pertes diélectriques RF,
plus hautes qu'a basse fréquence, mais qui sont également diminuées par l'ajout de Cu.
Ainsi, le BST70:Cul% présente une accordabilité de 73% sous 600kV/cm pour des pertes de
2,1%.

136



Chapitre 4 — Etude du dopage Cu du Bag;Sro3TiOs : de la céramique a la couche mince

(a) 600 ——BST70 {c) 100 2.0
500 BST:Cu0.5% 90 4 - 19
——BST:Cul% 80 ” — -3 | 1.8
= 70 - - 1.7
o 400 - S
:g E 60 - F 1.6 -ge'
£ 300 - B s5p - L 1.5 w
E o =
5 § 40 - —_— 14 =
a
200 + < 30 - - 1.3
20 - 1.2
100 - -m-accordabilité sous 600kV/cm
101 _atansa okV/cm Pl
0 ! I L 0 T T T T T 1.0
600 -400 -200 O 200 400 600 0 °'2T :'4 ] 06 . (9:;3 !
. aux de dopage Cu
Champ Electrique (kV/cm) pag
() 39 T gm0
BST:Cu0.5% Figure 4.17: Propriétés diélectriques basse
2.5 . , . P
—-BST:Cul% fréquence (10kHz) des films de BST70 dopé Cu
2.0 - mesurées a 30°C. (a) Evolution de Ila
g permittivité en fonction du champ électrique.
w 1.5 . . .
E (b) Evolution des pertes diélectriques en
1.0 fonction du champ électrique. (c) Evolution de
I'accordabilité sous 600kV/cm et des pertes
0.5 ~ .. . . .
diélectriques a champ nul en fonction du taux
0.0 - ! 1 J . de dopage Cu.
-600 -400 -200 0 200 400 600
Champ Electrique (kV/cm)
3.0
600 BST70 BST70:Cu0,5% BST70:Cul% 29
L 2.8
] Contributi - - - 2.7
200 | ec)lc:rirr‘ls;qlsgss Ix ?E' | Z.E -
Q) .l_;' ! ?S_
£ 2 L 25 w
£ B 3
E S 24 =
5 % < L 2.3
K .
' L 2.2
X x
10 {-®-accordabilité RF sous 600kV/c L 21
——10kHz 10kHz ——10kHz N
o | X 1GHz X 1GHz x 1GHz o [&rpertes RFa‘OkVIch . P
0 300 600 0 300 600 0 300 600 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
E (kV/cm) E (kV/cm) E (kV/cm) Taux de dopage Cu (at%)

Figure 4.18 : Comparaison de la permittivité mesurée
a basse et haute fréquence (respectivement 10kHz et
1GHz) sur le BST70 non dopé, et dopé Cu a 0,5% et

1%. L’échelle verticale est la méme pour chaque taux

de dopage.

Figure 4.19: Evolution de l'accordabilité
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pertes diélectriques mesurées a 0,2GHz a
champ nul, en fonction du taux de dopage
Cu.
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I11.B.2) Propriétés électriques

Une étude complete des propriétés électriques des films de BST70 dopé Cu a été réalisée, en
mesurant dans un premier temps l'évolution temporelle des courants de fuite, et dans un
deuxiéme temps l'évolution des courants de fuite en fonction du champ électrique. Ces
mesures ont permis par la suite d'étudier les mécanismes de conduction afin de comprendre
comment la propagation du courant est gouvernée dans les films.

» Evolution temporelle des courants de fuite

L'évolution temporelle des courants de fuite a été réalisée en soumettant les échantillons a
un champ électrique constant de 750kV/cm a différentes températures, de 85°C a 200°C. La
mesure a été effectuée de deux facons, en appliquant la tension sur 'électrode supérieure et
avec l'électrode inférieure a la masse, et inversement en appliquant la tension a l'électrode
inférieure et avec l'électrode supérieure a la masse. Pour chaque sens d'application du champ
et chaque température, la mesure a été réalisée sur cing condensateurs différents.

Les résultats obtenus pour une tension appliquée a 'électrode supérieure des condensateurs,
sont présentés en Figure 4.20. Les différents phénomenes physiques caractéristiques, déja
présentés pour le BST70 non dopé au chapitre précédent, se retrouvent également,
notamment le courant de fuite réel pour les plus basses températures, et la dégradation de la
résistance, accentuée lorsque la température augmente. Pour ce sens d'application du champ
électrique, l'ajout du Cu dans le matériau semble tres peu influencer ces phénomeénes
physiques, la forme des courbes restant inchangée. Le dopage a, comme escompté, pour
effet d'abaisser les courbes vers les basses valeurs de densité de courant, ce qui correspond a
une diminution globale du courant de fuite réel.
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Figure 4.20 : Evolution temporelle de la densité de courant de fuite des condensateurs soumis a un
champ électrique de 750kV/cm a différentes températures, de 85°C a 200°C. La tension a été
appliquée a I’électrode supérieure. (a)BST70, (b) BST70:Cu0,5%, (c) BST70:Cul%.
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Figure 4.21 : Evolution temporelle de la densité de courant de fuite du BST70 non dopé et dopé Cu,

soumis a un champ électrique de 750kV/cm a 200°C. (a) La tension est appliquée a I'électrode

supérieure, (b) la tension est appliquée a I'électrode inférieure.

Le dopage Cu a cependant un effet sur la dégradation de la résistance lorsque la tension est
appliquée sur 'électrode inférieure, comme le montre la Figure 4.21(b). Ce phénomene de
dégradation de la résistance, qui correspond a un abaissement de la barriere énergétique

entre le film et la cathode, d( a la migration de

lacunes d’'oxygénes ou des charges associées,

semble étre atténué par lajout de Cu. Afin de décrire quantitativement cet effet,
l'abaissement maximum A®max a été calculé suivant la méthode présentée au chapitre 3
§8111.B.2), lorsque la tension est appliquée a l'électrode supérieure et a l'électrode inférieure.

Les résultats obtenus sont présentés en
Figure 4.22. La forte asymétrie observée pour
le BST70 non dopé, ou l'abaissement A®max
varie d'un facteur 2 entre les deux électrodes,
est diminuée par lajout de Cu dans le
matériau. Cependant, contrairement au cas
du dopage Mn, le phénomene de
dégradation de la résistance ne devient pas
compléetement symétrique avec le Cu, pour
les concentrations Ce résultat
suggere que les interfaces ont toujours une

étudiées.

influence importante sur les courants de fuite
des condensateurs de BST70 dopé Cu. Cette
hypothese pourrait étre confirmée en
étudiant les mécanismes de conduction dans

les différents films a l'aide de mesures [(V).
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Figure 4.22 : Evolution de I’abaissement de la

hauteur de barriere a linterface avec la
cathode, lorsque la tension est appliquée sur

I’électrode supérieure ou inférieure.
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* Evolution des courants de fuite en fonction du champ électrique

La mesure de l'évolution de la densité de courant en fonction du champ électrique a été
effectuée suivant le protocole établi au chapitre 2 (Cf. Chapitre 2I11.B.1). Afin d'éviter de
perturber la mesure (V) par d'éventuels courants de relaxation et de mesurer les courants de
fuites réels, les condensateurs ont au préalable été stressés sous 700kV/cm a 85°C pendant
100s. Les plaquettes ont ensuite été trempées par contact avec une plaque de marbre a la
température ambiante pour figer le matériau dans cet état contraint. L'évolution de la densité
de courant en fonction du champ électrique a ensuite été mesurée sur chaque condensateur
a différentes températures de 30°C a 200°C. Pour chaque échantillon, un comportement
symétrique a été obtenu, que la tension soit appliquée sur l'‘électrode supérieure ou
inférieure. Ainsti tous les résultats présentés par la suite sont représentatifs des deux cas.

La Figure 4.23 présente les résultats obtenus pour les trois échantillons. Dans les trois cas,
une forte dépendance du courant de fuite avec la température est observée, et aucune
perturbation due a la relaxation du courant ou a la dégradation de la résistance n'a eu lieu.
L'ajout de Cu permet de diminuer les courants de fuite, comme attendu: a 30°C sous
600kV/cm, la densité de courant de 1,3x10°A/cm? pour le non dopé est diminuée jusqu'a
4,3x10°A/cm? pour le BST70:Cul%. La conformité des mesures de courants en fonction du
champ électrique, pour différentes températures, va permettre d'étudier les mécanismes de
conduction de ces films.
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Figure 4.23 : Evolution de la densité de courant en fonction du champ électrique pour les différents
taux de dopage, mesurée a différentes températures. La tension est appliquée a I'électrode
supérieure. (a) BST70 non dopé, (b) BST70:Cu0,5%, (c) BST70:Cul%.

* Influence du dopage Cu sur les mécanismes de conduction

Dans le chapitre précédent, une étude compléte des mécanismes de conduction a montré
que, dans le cas du BST et d'apres la forte dépendance en température des mesures de
courant en fonction du champ électrique, deux modeles sont susceptibles de décrire
l'évolution de la conduction dans les films étudiés : le mécanisme de Schottky et celui de
Poole Frenkel. En comparant la valeur d'indice de réfraction du BST70 non dopé déterminé
par ellipsométrie avec les valeurs extraites des modélisations, il a été conclu que, pour cette
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couche mince, la conduction est gouvernée par linterface avec les électrodes et peut étre
décrite par le modele de Schottky.

Cette section s'intéresse a l'effet de l'ajout de Cu sur le mode de conduction du matériau. La
simulation des courbes J-V a partir des modeles de Schottky et de Poole Frenkel du
BST70:Cu0.5% et du BST70:Cul% et les courbes expérimentales correspondantes sont
présentées en Figure 4.24. Dans les deux cas, le modele permet de correctement décrire les
courbes expérimentales pour des tensions supérieures a 5V. Comme pour le BST70 non
dopé, il est donc difficile de déterminer quel mécanisme est dominant uniquement a partir
de ces graphiques. Il est donc nécessaire de considérer les grandeurs physiques extraites des
ajustements, et particulierement l'indice de réfraction n.

(a) BST70:Cu0,5% (b) BST70:Cu1%
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Figure 4.24 : Modélisation de I'évolution de la densité de courant en fonction de la tension avec les
modeéles de Schottky et de Poole Frenkel. (a) BST70:Cu0,5% (b) BST70:Cul%.
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Figure 4.25 : Evolution des parameétres physiques extraits des modéles de Schottky et de Poole
Frenkel en fonction du taux de dopage Cu, de 0 a 1%. (a) Indice de réfraction (I'indice mesuré par
ellipsométrie est tracé avec une ligne pour guider les yeux). (b) Hauteur de barriére a 'interface @,
extraite du modele de Schottky. (c) Hauteur de piege @, extraite du modele de Poole Frenkel.
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La Figure 4.25 présente 'évolution de ces parametres extraits des modélisations en fonction
de la concentration en Cu : l'indice de réfraction comparé a l'indice expérimental, la hauteur
de barriere a l'interface par le modeéle de Schottky, et la hauteur énergétique des pieges par
le modele de Poole Frenkel. L'indice n mesuré par ellipsométrie augmente légerement avec
l'ajout de Cu, ce qui pourrait étre di a la présence de la phase secondaire BagTi;;O4. Cet
indice expérimental comparé aux valeurs de 1 extraites des ajustements montre que l'indice
issu du modele de Schottky est légerement inférieur, mais beaucoup plus proche de cet
indice mesuré par ellispsométrie que celut issu de Poole Frenkel, pour les deux échantillons
dopé Cu. Il semble donc que dans le cas de l'ajout de Cu dans le matériau, la conduction soit
majoritairement gouvernée par l'injection thermoionique a l'interface, décrite par le modele
de Schottky. D'apres la Figure 4.25(b), la valeur de la hauteur de barriere a l'interface avec
l'électrode est augmentée progressivement avec l'ajout de Cu, expliquant la diminution des
courants de fuite observée. Ce résultat est en bon accord avec l'abaissement du niveau de
Fermi dans la bande interdite observé sur le diagramme de bandes XPS de la Figure 4.15.

L'indice de réfraction extrait du modele Schottky ne concordant néanmoins pas exactement
avec lindice expérimental, une légere contribution de la conduction par le volume, décrite
par le modele de Poole Frenkel peut néanmoins étre attendue. D'apres 'étude céramique,
une trés faible concentration de Cu vient substituer le Ti en site B de la perovskite, pouvant
induire des niveaux accepteurs localisés dans la bande interdite. Ces niveaux d'énergie
peuvent piéger les électrons a l'image du dopage Mn, et pourraient donc contribuer a
gouverner la conduction dans les films.
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IV. Conclusion

Dans le présent chapitre, une étude de l'effet du dopage en ajout de Cu du BST70 a été
menée. Dans un premier temps, des céramiques ont été synthétisées par voie solgel, afin
d'étudier les propriétés du matériau sous forme massive. Des analyses physico-chimiques ont
ainst pu montrer que le dopage a eu un effet fondant sur le matériau lors du frittage,
entrainant une légere augmentation de la taille des grains. Pour les faibles concentrations en
Cu, le dopant semble s'insérer dans la maille de BST en substitution du Ti. Cependant, une
limite de solubilité trés faible a été obtenue, inférieure a 0,5% de Cu. Pour les concentrations
supérieures, le dopage entraine la formation d'une phase secondaire de BagTi;;O4 enrichi en
Cu aux joints triples. En effet, l'exces de Ti libéré lors de la substitution par le Cu, va réagir
avec le BST pour former cette phase aux joints de grains. L'étude des propriétés diélectriques
a montré que l'ajout de Cu n'avait aucun effet sur la température de Curie, corroborant le fait
que le Cu se concentre majoritairement dans la phase secondaire. D'apres la littérature, cette
phase présente de tres faibles pertes et une grande résistivité, associées a une permittivité de
Uordre de 60. Un effet composite a permis d'améliorer considérablement les performances
du matériau, en diminuant légerement les pertes diélectriques a 7, les pertes de conduction

« e s\

Des couches minces de BST70 dopé Cu ont ensuite été déposées avec les mémes solutions
solgel. Apres la validation des dépdts a travers 'étude de la structure, de la microstructure et
de la composition chimique, une étude par XPS a permis de montrer l'effet du dopage Cu sur
la structure électronique et sur le diagramme de bandes du matériau. Une diminution de la
concentration en défaut T®* ainsi qu'un abaissement du niveau de Fermi dans la bande
interdite ont pu étre mis en évidence, lorsque la concentration en Cu augmente. Cependant,
la résolution des analyses physico-chimiques employées n'a pas permis de mettre en avant la
présence de BagTi;;O4 aux joints de grains a l'échelle des couches minces. Une étude
bibliographique a néanmoins montré que la cristallisation de cette phase secondaire était
possible dans la gamme de température de recuit employée. Les propriétés physiques du
matériau ont ensuite pu étre étudiées a travers des mesures diélectriques a basse et haute
fréquence, et des mesures de courants de fuite en fonction du temps et en fonction du
champ électrique. Les pertes diélectriques basses et hautes fréquences ainsi que les courants
de fuite ont pu étre diminués tout en conservant une forte accordabilité. L'étude des
mécanismes de conduction a ensuite montré que le dopage n'entraine pas une grande
modification du mode de conduction: les courants de fuite restent principalement
gouvernés par l'interface avec les électrodes, d'apres le modele de Schottky.

L'effet escompté par le dopage en ajout de Cu, qui était de conserver une forte accordabilité
tout en diminuant la conductivité des films a donc bien été réalisé. Toutefois, les courants de
fuite et de pertes diélectriques restent plus élevés que ceux obtenus lors du dopage Mn. Une
solution pour respecter le cahier des charges pourrait donc étre trouvée, en étudiant l'effet
du codopage Cu/Mn, pour combiner la forte diminution des pertes et des courants de fuites
du dopage Mn avec le maintien d'une forte accordabilité apporté par le dopage Cu.
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L. Introduction

Le principal frein technologique des condensateurs a base de titanate de baryum et strontium,
est la grande difficulté a réduire suffisamment les courants de fuite et les pertes diélectriques du
matériau sans affecter l'accordabilité. Les deux précédents chapitres illustrent bien ce probléme,
comme le résume la Figure 5.1. Sur ces graphiques, l'accordabilité radiofréquence est tracée en
fonction de la densité de courant, obtenues toutes deux pour un champ de 600kV/cm. Il est
donc possible de visualiser graphiquement l'écart aux valeurs d'accordabilité et de courant de
fuite attendues dans le cahier des charges. Les pertes diélectriques mesurées a hautes
fréquences sont également annotées sur le graphique. Le dopage Mn en substitution du Ti
permet de diminuer considérablement la conduction et les pertes diélectriques haute fréquence,
au détriment de l'accordabilité. A l'inverse, le dopage Cu en addition permet de maintenir une
forte accordabilité sans réduire suffisamment les courants de fuite et les pertes diélectriques.
Serait-il donc possible de conjuguer les avantages de ces deux dopants en codopant le
matériau avec du Cu et du Mn? C'est cette problématique que ce dernier chapitre s'attache a
étudier a travers l'étude du codopage homogene et inhomogene du BST70 sous forme de
couche mince.
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Figure 5.1 : Evolution de P'accordabilité mesurée a 1GHz sous 600kV/cm en fonction du courant de
fuite mesuré a 600kV/cm pour différents taux de dopage Mn ou Cu. Les pertes diélectriques mesurées
a 0,2GHz sont annotées pour chaque point.
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II. Etude du codopage homogene et hétérogene

Afin de répondre a la problématique du chapitre, il est nécessaire de revenir sur l'origine des
mécanismes gouvernant la conduction, ceux diminuant l'accordabilité du matériau et ceux
diminuant les pertes. En effet, l'étude approfondie du dopage accepteur Mn a permis de
comprendre que c'est la modification du mode de conduction, passant d'un régime contrélé par
l'interface avec l'électrode vers un régime controlé par le volume de la couche, qui permet de
diminuer fortement les courants de fuite. La substitution du Ti par le Mn, ion aliovalent, permet
de compenser les charges libres et ainsi de réduire les pertes diélectriques du matériau.
Cependant, cette méme substitution, en rompant l'ordre a longue distance des dipOles, décale
la température de Curie, et diminue la permittivité du matériau et sa non linéarité (Cf. Chapitre
3).

Dans le cas du dopage Cu en addition, le mode de conduction reste gouverné par les interfaces
avec les électrodes, ce qui ne permet pas de diminuer assez fortement la conduction. La
diminution des pertes diélectriques est également nettement inférieure, elle serait due a la
présence d'une phase secondaire a faibles pertes, créant ainsi un effet composite. Cependant, la
température de Curie restant identique au matériau non dopé, et le Cu ne substituant que trés
peu le Ti, laccordabilité reste élevée (Cf. Chapitre 4).

Afin de combiner les effets bénéfiques de ces deux dopants, la solution envisagée est de les
répartir dans le volume du film de BST de maniere hétérogene. En effet, les résultats des deux
chapitres précédents suggerent que :

- La diminution des courants de fuite optimale pourrait étre apportée par une conduction
gouvernée par le volume de la couche induite par le dopage Mn.

- L'accordabilité du matériau pourrait étre conservée en maintenant la température de Curie
proche de celle du matériau non dopé et en ayant un tres faible taux de substitution du Ti,
dans le cas du dopage Cu.

- La diminution des pertes diélectriques pourrait étre atteinte en substituant le Ti par du Mn

La substitution du Ti par le Mn est donc a la fois responsable de l'abaissement des pertes du
matériau et de l'accordabilité, si le dopage est réalisé dans tout le volume de la couche. L'idée
en codopant de maniere hétérogene, est donc de conserver des zones ou le Ti reste non
substitué pour maintenir une forte accordabilité.

ILA. Dépot de couches minces homogenes et hétérogenes

Différentes architectures de film ont été étudiées pour codoper les films de maniere
hétérogene. D'apres les arguments cités plus haut, il est nécessaire d'avoir un dopage Mn en
substitution du Ti au niveau des interfaces avec les électrodes pour parvenir a un mécanisme de
conduction controlé par le volume, et pour diminuer les pertes du matériau. Pour éviter la chute
de l'accordabilité, une partie du volume de la couche doit ne pas présenter de substitution du
Ti. Une architecture possédant cette configuration a donc été réalisée, et pour vérifier cette
théorie, des contre-exemples ont également été étudiés : un échantillon codopé de maniere
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homogeéne dans tout le volume de la couche, et un échantillon codopé de maniere hétérogene
mais ne comportant pas de dopage Mn au niveau des interfaces.

Les concentrations en Mn et Cu utilisées pour cette étude ont di étre déterminées. Dans le cas
du Cu, le meilleur taux de dopage étudié est assurément le Cul%, comme le montre bien la
Figure 5.1. Il correspond au point le plus proche des spécifications du cahier des charges. Dans
le cas du Mn, le choix, plus difficile, s'est orienté vers le BST70:Mn0,5%, qui confere une
meilleure accordabilité que le BST70:Mnl1%, malgré des courants de fuites légerement plus
élevés. En effet, dans l'étude des mécanismes de conduction du chapitre 3, les indices de
réfraction extraits des modélisations ont montré pour le BST70:Mn0,5% que les courants de fuite
sont déja majoritairement gouvernés par le volume pour cette concentration (Cf. Chapitre 3
[11.B.2). De plus, la température de Curie du BST70:Mn0,5% n'avait pas été affectée par rapport
au non dopé, a la fois en céramiques comme en couches minces.

Tous les films ont été déposés par spin coating, dans les conditions expérimentales (pyrolyses et
recuit de cristallisation) optimisées au chapitre 2. Chaque film est constitué a la base de trois
monocouches, ayant chacune été pyrolysées. Un recuit de cristallisation est ensuite opéré a
800°C. Trois architectures de dépot ont été réalisées, comme le montre la Figure 5.2.

(@ Un film de BST70 codopé Cul% et Mn0,5% a été déposé a partir d'une solution solgel de
composition Bag;Sro3Tin99sMNg00s03:CUge1. Trols monocouches de méme composition ont
donc été déposées de cette solution avant d'étre cristallisées a haute température. Ce film
est donc codopé de maniere homogene sur toute 'épaisseur du film comme le montre la
Figure 5.2(a). Par la suite, cet échantillon sera appelé MnCu par commodité.

(b) Un premier film de BST70 codopé de maniére hétérogene a été réalisé. Une premiere
monocouche de Bag7Sry3TiO3:Cugo; (BST70:Cul%) a été déposée, suivie d'une monocouche
de Bag7SrosTiongesMnooosOs  (BST70:Mn0,5%), puis a nouveau d'une monocouche de
BST70:Cul%. Cette architecture, appelée par la suite Cu/Mn/Cu est schématisée en Figure
5.2(b). L'objectif d'une telle architecture est d'étudier l'effet d'une répartition volumique
hétérogene des dopants, avec un dopage Cu a l'interface, et Mn au centre du film.

(c) Un second film de codopage hétérogene a été opéré, avec cette fois une alternance de trois
monocouches de BST70:Mn0,5%/BST70:Cul%/BST70:Mn0,5%, comme le montre la Figure
5.2(c). Cet empilement appelé ensuite Mn/Cu/Mn a pour but d'étudier linfluence du
dopage Mn seul au niveau des interfaces, couplé avec le dopage Cu au milieu du film, sur
les propriétés des condensateurs.

Mn 0.5%
Cul%
Mn 0.5%

Mn0.5%Cul%

(a) Codopage homogéne (b) Codopage hétérogéne (c) Codopage hétérogéne
MnCu Cu/Mn/Cu Mn/Cu/Mn

Figure 5.2 : Schéma des différents types d’architecture de BST70 codopé Mn et Cu. (a) Codopage
homogéne Mn et Cu (b) Codopage hétérogéne Cu/Mn/Cu (c) Codopage hétérogéne Mn/Cu/Mn.
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IL.LB. Propriétés physico-chimiques
Afin de valider la qualité des dépots, les propriétés physico-chimiques des trois films ont été
étudiées, au travers d'analyses structurales par DRX et d'analyses microstructurales au MEB et a

U'AFM.

I1.B.1) Analyses structurales

La structure et la cristallinité des films ont été étudiées par DRX. Les diffractogrammes des films
de BST70 codopé sont présentés en Figure 5.3. D'apres ces résultats, le BST déposé est
monophasé pour chaque échantillon, dans la limite de détection de l'appareil. Les films sont
polycristallins sans orientation préférentielle. Les intensités de la raie (101) et les parametres de
mailles obtenus sont présentés dans le Tableau 3.1. Dans le cas du codopage homogene, une
intensité plus faible a été mesurée indiquant une moins bonne cristallisation du film. L'intensité
est ensuite augmentée pour le Mn/Cu/Mn, puis a nouveau pour le Cu/Mn/Cu. L'augmentation
du volume de couche dopé Mn semble donc diminuer la cristallinité des films. Ce
comportement pourrait en effet étre relié a la diminution de la cinétique de frittage observée
avec l'augmentation de la concentration en Mn dans les céramiques du chapitre 3.

Pour chaque échantillon, un paramétre de maille similaire a été obtenu, d'environ 3,97A. Une
structure cubique a été obtenue pour les trois cas, suggérant que les films se trouvent en phase
paraélectrique a la température ambiante.
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Figure 5.3 : Diffractogrammes des couches minces BST70 codopé Mn et Cu homogeéne et hétérogéne.

Codopage Intensité (101) a (A

Homogeéene Mn&Cu 783 3.97(0)
Cu/Mn/Cu 1057 3.97(3)
Mn/Cu/Mn 991 3.97(4)

Tableau 5.1 : Intensité du pic (101) et parameétres de maille des différentes couches de BST70 codopé

Mn et Cu, de maniére homogeéne et hétérogeéne.
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I1.B.2)Analyses microstructurales

Des analyses microstructurales ont été réalisées par MEB et AFM sur les trois échantillons de
BST70 codopé. Les images obtenues sont présentées en Figure 5.4. Les vues de la surface
montrent des grains équiaxes, une morphologie similaire peut étre observée avec les deux
techniques d'analyse, pour chaque cas de codopage. Les images de la vue en tranche des
échantillons, découpés par FIB, montrent la méme taille et la méme morphologie sphérique
dans le volume, que sur la surface des couches minces. Aucune hétérogénéité de la
microstructure n'est observée suivant l'épaisseur dans le cas du Cu/Mn/Cu et du Mn/Cu/Mn.

Une taille de grain relativement faible peut étre observée pour le codopage homogene. La taille

des grains augmente ensuite pour le Mn/Cu/Mn, puis a nouveau pour le Cu/Mn/Cu. La
diminution du volume de couche dopé Mn permettrait donc d’augmenter la taille des grains.

MnCu Cu/Mn/Cu Mn/Cu/Mn

Vue de dessus MEB

mag 250 000x mag 250 000x mag 250 000x

Vue de dessus AFM

Vue en coupe MEB

mag 250 000x mag 250 000x @ mag 250 000x

Figure 5.4 : Images de la microstructure des films de BST codopé Mn et Cu homogeéne et hétérogeéne,

obtenues par MEB et AFM pour les vues de dessus, et par coupe FIB et MEB pour les vues de la
tranche.
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II.C. Propriétés physiques

I1.C.1) Propriétés diélectriques

Les propriétés diélectriques des différents films ont été étudiées a basses et hautes fréquences.
Dans le cas des mesures basses fréquences des structures MIM Pt/BST/Pt ont été utilisées, de
nature différente suivant le banc de mesure (Cf. Chapitre 3 §lI1.B.1), et dans le cas des mesures
hautes fréquences, des structures MIM RF en or ont été employées.

» Propriétés diélectriques en fonction de la température
Les  propriétés  diélectriques  basses

(a) 700
fréquences des couches minces ont dans un
premier temps été étudiées en fonction de la 600 -
température. Ces mesures ont permis de 500 -
déterminer la signature de la permittivité et }g 200
des pertes diélectriques en fonction de la E
température, comme le montre la Figure 5.5. g 300 -
Une  transition  diffuse  de  létat = |
ferroélectrique vers paraélectrique peut étre + CuMn
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Figure 5.5: (a) Permittivité et (b) pertes

Concernant les pertes diélectriques aucune diélectriques des films codopés Mn et Cu,
anomalie diélectrique n'est relevée sur les mesurées a 10kHz en fonction de la température.
courbes. Dans le cas du codopage MnCu et du codopage hétérogéne, les niveaux de pertes sont
tres similaires et une légere augmentation des pertes a haute température peut étre remarquée.
Une nette diminution globale des pertes a été mesurée dans le cas du dopage Mn/Cu/Mn,
accompagnée d'une diminution des pertes de conduction a haute température. Ces résultats

prédisent donc une diminution des courants de fuite pour cet échantillon.
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* Propriétés diélectriques en fonction du champ électrique
Les propriétés diélectriques basses fréquences ont ensuite été mesurées en fonction du champ
électrique a 30°C. Les résultats obtenus sont présentés en Figure 5.6. Comme il vient d'étre noté,
a cette température, tous les échantillons sont en phase paraélectrique.
Concernant les deux codopages hétérogenes, une évolution identique de la permittivité en
forte accordabilité a 10kHz a été obtenue pour ces deux échantillons, de 78% sous 600kV/cm.
Ces valeurs sont proches de celles obtenues pour le BST70:Cul% dans le chapitre précédent. Sur
la Figure 5.6(b), l'empilement Mn/Cu/Mn présente un abaissement global de sa courbe de
pertes en fonction du champ électrique par rapport a 'empilement Cu/Mn/Cu. Les pertes a 0V
du Mn/Cu/Mn de 1,06% sont les plus faibles des trois cas, ce qui est en bon accord avec le
comportement observé sur les courbes en température.
Concernant le codopage homogene, la permittivité a champ nul ainsi que l'accordabilité sont
plus faibles que pour le codopage hétérogene (Cf. Figure 5.6). Les pertes diélectriques sont
guant a elles du méme ordre de grandeur que le stack Cu/Mn/Cu, environ 1,3%. Il semble donc,
qgu'a basse fréquence, la présence du dopage Cu au niveau des interfaces entraine des plus
fortes pertes diélectriques.

Ces mesures diélectriques a basse fréquence ont été comparées aux mesures RF effectuées a
a 1GHz est plus faible qu'a 10kHz. Ce comportement a été attribué dans le chapitre 3 a une
contribution extrinséque de défauts, tels que le Ti**. Dans le cas du Mn/Cu/Mn, une trés bonne
continuité entre les mesures de permittivité basses et hautes fréquences est observée. Ce
résultat suggere donc que le dopage Cu au niveau des interfaces donne lieu a des phénomenes
de charges d'espace, ou a la présence de défauts liés a la présence de lacunes d'oxygene. Ce
phénomeéne pourrait également étre a l'origine des plus fortes pertes observées pour les deux
échantillons MnCu et Cu/Mn/Cu a basse fréquence.

L'accordabilité et les pertes RF sont reportées en Figure 5.8. Pour le MnCu et le Cu/Mn/Cu,
l'accordabilité est diminuée d'environ 10% par rapport aux basses fréquences, a champ égal.
Une plus faible diminution est observée pour le Mn/Cu/Mn, qui présente a 1GHz une
accordabilité de 74% sous 600kV/cm. Concernant les pertes diélectriques RF, celles-ci sont pour
tous les films plus élevées qu'a basse-fréquence, ce qui peut étre lié au design PPC ou au
modele utilisé pour lextraction des résultats. Tous les échantillons présentent des pertes du
méme ordre de grandeur, autour de 1,7%, valeur identique a celle du BST70:Mn0,5%.

Ces résultats obtenus pour les différents échantillons confirment donc l'intérét d'une structure
de BST70 codopé de maniere hétérogéne pour conserver l'accordabilité élevée. A linverse,
l'échantillon codopé de maniere homogene, le seul comportant une substitution du Ti par du
Mn dans tout le volume de la couche voit ses performances dégradées. Comme discuté dans
lintroduction, cette substitution est responsable de la chute de la permittivité, et surtout de
l'accordabilité. Les échantillons codopés de maniéere hétérogene, possédant donc une partie de
leur volume uniquement dopé Cu en ajout, conserve une tres forte accordabilité a basse et
haute fréquence.

152



Chapitre 5 — Etude du codopage Mn et Cu du Bag;Srq3TiO3 en couche mince

600
(a) ——MnCu (c) 100 2.0
500 |——Cu/Mn/Cu 90 1 18
——Mn/Cu/Mn 80 1 .<—/'—. - 1.6
w 400 | g 707
= @ 60 - - 14 _
> = N — A 9]
E = a7 % S
= 300 2 50 - - 1.2 w
E B 5
E g 40 - 1.0 "
200 - < 30 1
- 0.8
20 -
100 1 -&Accordabilité sous 600kV/cm L 0.6
-A-tand a 0kV/cm
0 ! ! . 0 , 0.4
-600 -400 -200 0 200 400 600 Mn 0.5% Yt
Champ Electrique (kV/cm) Cule —
3.0
(b) ——MnCu
2.5 _+Cuan/cU
——Mn/Cu/Mn Figure 5.6: Propriétés diélectriques basse
20 + fréquence (10kHz) des films de BST codopé Mn et

Cu a 30°C. (a) Evolution de la permittivité en
fonction du champ électrique. (b) Evolution des
pertes diélectriques en fonction du champ
électrique. (c) Accordabilité sous 600kV/cm et

pertes diélectriques a champ nul pour les différents

cas de codopage.

-600 -400 -200 0 200 400 600
Champ Electrique (kV/cm)

100 3.0
600 1 MnCu Cu/Mn/Cu Mn/Cu/Mn 90 1 - 28
80 - - 2.6
500 -
g 70 ./'/- - 2.4
] -w . L 22 =
N g 60 g
s x S 50 - - 20 w0
7] T &
E 5 40 - 1.8 8
5 200 | S — ——
a N < 30 - 1.6
] x 20 - - 1.4
——t0iz —e—10kHz —a10kHz -&-Acc. RF sous 600kV/cm
0 X 1GHz i . X 1GHz . . X 1GHz , , 10 _ﬂ_tana RF é Okvlcm 1.2
0 300 600 0 300 600 0 300 600 0 I I I 1.0
Cul% Mn0.5%
E (kV/cm) E(kV/cm) E (kV/cm) Mn0.5%Culd% MROS% T
Figure 5.7 : Comparaison de la permittivité mesurée —— —

a basse et haute fréquence (respectivement 10kHz Figure 5.8 : Accordabilité mesurée a 1GHz sous
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II.C.2) Propriétés électriques

Les courants de fuite des différentes couches minces codopées ont été étudiés en fonction du
champ électrique. Ces mesures ont permis par la suite d'analyser les mécanismes de conduction
afin de comprendre comment la propagation du courant est gouvernée dans les films.

* Evolution des courants de fuite en fonction du champ électrique

La mesure de l'évolution de la densité de courant en fonction du champ électrique a été
effectuée suivant le protocole établi au chapitre 2 (Cf. Ill.B.1). Afin d'éviter de perturber la
mesure |(V) par d'éventuels courants de relaxation et de mesurer les courants de fuites réels, les
condensateurs ont au préalable été stressés sous 700kV/cm a 85°C pendant 100s. Les plaquettes
ont ensuite été trempées par contact avec une plaque de marbre a température ambiante pour
figer le matériau dans cet éetat contraint. L'évolution de la densité de courant en fonction du
champ électrique a ensuite été mesurée sur chaque condensateur a différentes températures de
30°C a 200°C. Pour chaque échantillon, un comportement symétrique a été obtenu, que la
tension soit appliquée sur l'électrode supérieure ou inférieure. Ainsi tous les résultats présentés
par la suite sont représentatifs des deux cas.

La Figure 5.9 présente l'évolution de la densité de courant en fonction du champ électrique
obtenue pour chaque échantillon. Dans chaque cas, une forte dépendance du courant de fuite
avec la température est observée, et aucune perturbation due a la relaxation du courant ou a la
dégradation de la résistance n'a eu lieu. Les deux échantillons comportant du Cu a linterface,
soit le MnCu et le Cu/Mn/Cu présentent une évolution tres similaire, avec des valeurs de densité
de courant de 2,1x10“A/cm? et 2,3x10™A/cm? respectivement, & 30°C sous 600kV/cm.
L'échantillon Mn/Cu/Mn possede quant a lut des courants de fuites plus faibles, de
3,7x10°A/cm? & 30°C sous 600kV/cm. Afin de comprendre lorigine de la différence de
comportement entre les différents cas de codopage, les mécanismes de conduction gouvernant
les courants de fuite dans les films ont été étudiés.
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101 10! 10!
10° § 10° 4
1013 ey _ S—
1023 | 10273
& 1079 | 10°%
£ 1
.&‘_’_ 10* 101 L
= 10° Dol 10° 3,
-6 o 6 Wik -6 8
10° 8 +30°C mssc | 0° J&/ +30°C mssc | 0% +30°C mW55°C
1071 485°C x105°C| 1071 4 85°C  x105°C 107 4 85°C =x105°C
108 3 «125°C ® 155°C 10848 # 125°C ® 155°C 10,3} % 125°C » 155°C
i 175°C 200°C P 175°C 200°C ] 175°C 200°C
10° T T 109 T T 109 T T
0 200 400 600 O 200 400 600 0 200 400 600
Champ Electrique (kV/cm) Champ Electrique (kV/cm) Champ Electrique (kV/cm)

Figure 5.9 : Evolution de la densité de courant en fonction du champ électrique pour les différents
codopages, mesurée a différentes températures. La tension est appliquée a I’électrode supérieure. (a)
Codopage homogéne MnCu, (b) Codopagehétérogéne Cu/Mn/Cu, (c) Codopagehétérogene
Mn/Cu/Mn.
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* Les mécanismes de conduction dans le codopage homogéne et hétérogéne
L'étude des mécanismes de conduction dans le BST70 codopé Cu et Mn s'est restreinte a
nouveau aux deux modeles de Schottky et Poole Frenkel, pour les mémes raisons que celles
évoquées dans les deux précédents chapitres sur le dopage simple (Cf. Chapitre 3 § I11.B.2)). Ces
deux modeles ont permis de correctement décrire les courbes expérimentales de la Figure 5.9
pour des tensions supérieures a 5V. Il est donc nécessaire de considérer les grandeurs physiques
extraites des modeles, présentées en Figure 5.10.

L'indice de réfraction n, issu des ajustements, est comparé en Figure 5.10(a) a lindice
expérimental mesuré par ellipsométrie spectroscopique, a 790nm. Il est intéressant de noter que
l'indice expérimental semble relié a la concentration volumique de dopant, celui-ct augmentant
avec la diminution du volume de couche dopée Mn. Il semblerait, au vu des indices extraits des
ajustements, que pour les trois cas, un mélange entre les deux mécanismes de Schottky et Poole
Frenkel soit a l'origine de la conduction dans le film, comme dans le cas du dopage Mn0,5% (Cf.
Chapitre 3 8lII.C). Néanmoins, l'indice extrait de Schottky étant proche de 1, une dominance du
modele de conduction volumique Poole Frenkel est vraisemblable. Ce résultat est cohérent dans
le cas du MnCu et du Mn/Cu/Mn qui comportent un dopage Mn de 0,5% au niveau des
interfaces, mais plus surprenant pour l'échantillon Cu/Mn/Cu. En effet, dans le cas du dopage
simple Cul%, une forte dominance Schottky avait été obtenue, sous entendant que ce dernier
cas de codopage aurait présenté le méme comportement. Une explication possible est la
diffusion du Mn vers les interfaces lors du recuit de cristallisation, les dopants ne seraient alors
pas localisés comme dans les schémas de la Figure 5.2, mais plutét en un gradient de
concentration suivant l'épaisseur du film.

La diminution des courants de fuite observée dans le cas du Mn/Cu/Mn en Figure 5.9 est
difficilement explicable par un changement de mécanisme de conduction. D'apres les valeurs
d'indice, le modele de Poole Frenkel serait légérement plus dominant que dans les autres cas,
dG au dopage simple Mn a linterface. Néanmoins, une élévation de la hauteur de barriere a
l'interface et de la hauteur de piege d'environ 0,1eV est également observeée.
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Figure 5.10 : Evolution des paramétres physiques extraits des modeéles de Schottky et de Poole Frenkel

pour les différents cas de codopage. (a) Indice de réfraction (I'indice mesuré par ellipsométrie est
tracé avec une ligne pour guider les yeux). (b) Hauteur de barriére a 'interface @, extraite du modéle
de Schottky. (c) Hauteur de piege @, extraite du modeéle de Poole Frenkel.
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III. Discussion et perspectives

Les différentes architectures de films de BST70 codopé Mn et Cu ont présenté des
comportements différents en termes de propriétés physiques, permettant d'apporter des
réponses quant a la stratégie a adopter pour codoper le matériau. La discussion des résultats
des deux dopages simples du matériau en début de chapitre avait en effet permis de dresser
différentes suppositions, sur comment répartir les dopants pour contourner le principal obstacle
des condensateurs accordables : conserver une forte accordabilité, tout en diminuant les pertes
diélectriques et les courants de fuites du matériau. L'étude du codopage homogene et
hétérogene du matériau nous a permis de vérifier ces différentes hypotheses.

Concernant le maintien d'une forte accordabilité, la nécessité de limiter la substitution du Ti par
le Mn avait été présupposée. Ce postulat a pu étre confirmé par l'étude : le codopage MnCuy,
comportant une répartition homogéne des deux dopants dans tout le volume de la couche, a
présenté une forte diminution de l'accordabilité a basse et haute fréquence, comparé aux deux
codopages hétérogénes. Les trois films ayant la méme température de transition
ferroélectrique/paraélectrique, proche de celle du BST70 non dopé, ce comportement ne peut
étre attribué a un plus fort écart de la 7.. La plus faible taille de grain observée pour le
codopage homogene ne permet pas non plus d'expliquer cette différence, car les deux dopages
hétérogenes ne présentent pas non plus la méme granulométrie. La forte accordabilité du
codopage hétérogene semble donc pouvoir étre attribuée a la répartition inégale des dopants,
confirmant la nécessité de conserver une partie du volume de la couche uniquement dopée en
ajout de Cu pour créer un effet composite.

Concernant les pertes diélectriques, une différence de comportement a été relevée entre les
basses et les hautes fréquences. A basses fréquences, la présence de Cu au niveau des
interfaces, a la fois pour le MnCu et le Cu/Mn/Cu, entraine une augmentation des pertes
extrinseques par rapport au Mn/Cu/Mn. Ce phénomene pourrait étre relié a la présence de
défauts liés aux lacunes d'oxygéenes en surface de 'échantillon, créant ainsi des zones de charge
d’'espace a l'interface avec l'électrode. A hautes fréquences, les pertes diélectriques des trois cas
de codopage sont équivalentes. Plus élevées qu'a basses fréquences, ces pertes RF sont
néanmoins inférieures a celles obtenues pour le BST70 non dopé ou dopé Cu, et identique a
celles obtenues pour le dopage BST70:Mn0,5%. Cette observation met donc en avant l'influence
bénéfique du dopage Mn sur les pertes RF du matériau codopé, quelle que soit l'architecture du
film.

Enfin, la présence du dopage Mn au niveau des interfaces dans l'empilement Mn/Cu/Mn a
permis de fortement diminuer les courants de fuites du matériau comparé aux deux autres cas
de codopage comportant du Cu a l'interface. La modification du mécanisme de conduction ne
semble néanmoins pas suffisante pour expliquer ce résultat, puisque pour les trois échantillons
les courants de fuites sont gouvernés par un mélange entre le mécanisme de Schottky et de
Poole Frenkel. Les hauteurs de barriere et de piéges plus élevées pour le Mn/Cu/Mn seraient
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donc a l'origine de cette plus faible conductivité. L'origine de 'amélioration, toujours en cours
d'étude, résiderait donc dans le nombre supérieur de pieges profonds induit par le dopage Mn.

L'échantillon Mn/Cu/Mn posséde donc les meilleures performances parmi les trois cas de
codopage. Cet empilement a permis de combiner les avantages des deux dopants, comme le
montre la Figure 5.11. Le Mn/Cu/Mn possede la méme accordabilité RF que le BST70:Cul% et le
méme niveau de pertes diélectriques RF que le BST70:Mn0,5%. Les courants de fuite sont quant
a eux identiques pour l'empilement et les deux dopages simples.

Il semble donc que la modification du mode de conduction vers un mode controlé par le
volume de la couche ne soit pas suffisante a elle seule pour diminuer suffisamment la densité
de courant de fuite et atteindre les spécifications du cahier des charges. Si la présence de Mn a
l'interface est nécessaire dans le codopage, il est possible que le facteur limitant la réduction de
la conduction soit la concentration en Mn utilisée. D'apres la Figure 5.11, une solution pouvant
étre envisagée pour la suite, est d'utiliser une concentration en Mn plus élevée a l'interface avec
les électrodes. Si 'empilement Mn1%/Cul%/Mn1% présentait un décalage des courants de fuite
au niveau de ceux du BST70Mn1%, alors une preuve directe serait apportée.

80

® Mn/Cu/Mn
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Figure 5.11 : Evolution de I'accordabilité mesurée a 1GHz sous 600kV/cm en fonction du courant de
fuite mesuré a 600kV/cm pour le BST70 codopé suivant 'empilement Mn/Cu/Mn, et les meilleurs cas
des dopages simples, BST70:Cul%, BST70:Mn0,5% et BST70:Mn1%. Les pertes diélectriques mesurées
a 0,2GHz sont annotées pour chaque point.
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IV. Conclusion

Ce chapitre avait pour objet d'étudier le codopage du BST70, en répondant a la problématique
suivante : « Est-il possible de conjuguer les avantages du dopage Cu et du dopage Mn en
codopant le matériau? »

Apres avoir discuté des mécanismes a lorigine de la baisse de l'accordabilité, des pertes
diélectriques et des courants de fuites dans le cas des dopages simples, la solution envisagée
pour conserver la forte accordabilité du dopage Cu, et les faibles courants de fuite et faibles
pertes du dopage Mn fut d'étudier le codopage hétérogene du matériau. La souplesse de la
méthode de dépots par voie solgel a en effet permis d'étudier différentes architectures de films
BST70 codopé Mn et Cu. Des analyses des propriétés physico-chimiques et des propriétés
diélectriques et électriques de différents cas de codopage a ensuite montré que l'empilement
BST70:Mn0,5%/BST70:Cul%/BST70:Mn0,5% permettait de répondre a la problématique de ce
chapitre. Cette architecture a en effet permis de tirer les atouts des deux dopants, a savoir une
forte accordabilité, de faibles pertes RF et de faibles courants de fuite. La discussion des
résultats a montré que les performances atteintes pourraient encore étre améliorées par la suite,
en augmentant le taux de dopage Mn pour les deux couches a l'interface avec les électrodes et
essayer d'atteindre les spécifications du cahier des charges.
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Les téléphones portables ont connu ces derniéres années des évolutions majeures avec la
multiplication de leurs fonctionnalités, telles que la 3G, le Bluetooth, le GPS, le Wifi,
complexifiant leurs antennes. L'ajout de circuits d'adaptation dynamique de l'impédance des
antennes s'impose donc a ce jour aux industriels pour assurer leur efficacité. Les recherches
se multiplient sur les capacités accordables RF pour réaliser de tels dispositifs, dont
l'intégration reste encore a ce jour un challenge technologique.

Dans ce contexte, cette these a porté sur l'étude du Ba,Sri,TiO3 (BST). Ce matériau
ferroélectrique présente une forte permittivité diélectrique, variant sous l'effet d'un champ
électrique, et lut conférant ainsi une trés forte accordabilité pour réaliser des condensateurs
accordables radiofréquences intégrés. Cependant, son intégration en couche mince entraine
une dégradation de ses propriétés. L'enjeu principal pour permettre son industrialisation, est
d’'obtenir des condensateurs avec une forte accordabilité, de faibles pertes diélectriques et de
faibles courants de fuite. L'objectif de ce travail était donc d'étudier l'influence des propriétés
physico-chimiques du matériau sur les propriétés de l'application, afin de trouver des
solutions innovantes pour atteindre les spécifications du cahier des charges industriel.

La voie de dépot solgel par spin-coating a été retenue pour cette étude, sur des substrats de
siliclum platiné, pour son fort intérét industriel. Cette méthode a bas colt permet de déposer
des films homogeénes sur de trés grandes surfaces, avec des temps de procédés courts, et de
parfaitement contrdler la stoechiométrie du matériau. Une méthode d'analyses systématiques
des propriétés de tous les échantillons a été adoptée, afin d'examiner la structure, la
microstructure et la composition des phases en présence, suivi de l'‘étude des propriétés
physiques de l'application. Une attention particuliere s'est portée sur la pertinence des
résultats obtenus, en effet, les procédés de dépot et d'intégration industriels nous ont permis
de nous assurer de la reproductibilité des mesures sur de nombreux condensateurs.

Une premiere étude systématique de la composition en baryum/strontium des couches
minces de BST et de leur température de recuit de cristallisation a été menée. La
microstructure des films obtenue, constituée d'un empilement désordonné de grains
équiaxes, est favorable a la diminution des courants de fuites. L'augmentation de la
température de recuit permet d'augmenter la taille des grains, et de diminuer le volume de
joints de grain dans la couche. Ainsi, le comportement diélectrique des couches minces tend
vers celut des céramiques. Suite a lanalyse des propriétés physiques des films, la
composition retenue pour la suite de l'étude est le Bag;Sro3TiOs et la température de
cristallisation 800°C. Dans ces conditions, le matériau présente une transition
ferroélectrique/paraélectrique diffuse, a une température légerement inférieure a la
température d'application, ce qui lui confére une forte accordabilité. Cependant, les pertes
diélectriques et les courants de fuite trop élevés nous ont conduits a l'étude du dopage du
matériau.

Le dopage du BST en substitution du titane par un métal de transition aliovalent permet en
effet de compenser les charges libres du matériau, et ainst d’améliorer les performances des
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condensateurs. Notre choix s'est orienté vers le manganese, qui a montré des résultats tres
prometteurs dans la littérature. Afin de distinguer l'effet du dopage de l'effet de l'intégration
en couche mince, l'étude a été réalisée a la fois sur des céramiques et sur des films,
synthétisés a partir des mémes solutions chimiques. Cette démarche originale, allant du
matériau massif jusqu'aux couches minces intégrées, nous a permis de clairement
caractériser l'influence du dopant sur les propriétés physico-chimiques et sur les propriétés
physiques. Dans un premier temps, un procédé de synthese et de frittage des céramiques a
été mis en place, afin d'obtenir des pastilles ayant une densité relative élevée. Puis les
caractérisations physico-chimiques sur tous les échantillons nous ont permis de valider leur
composition chimique, et linsertion du dopant dans la maille. Les résultats obtenus ont
ensuite montré un lien direct entre les défauts liés aux lacunes d'oxygene, les propriétés
diélectriques a basses et hautes fréquences, et les mécanismes de conduction du matériau.
L'augmentation du taux de manganése a pour effet de diminuer la concentration en Ti**, et
d'abaisser le niveau de Fermi du systeme. Ce comportement permet de diminuer la
contribution extrinseque a la permittivité basse fréquence, mais également de diminuer les
pertes et la conductivité du matériau. La redistribution des niveaux d'énergie dans le
diagramme de bandes causée par le dopage, entraine alors une modification du mode de
conduction au travers du film. Avec 'augmentation du taux de Mn, les courants de fuite, a
l'origine gouvernés par les interfaces et décrits par le modele de Schottky, sont diminués et
progressivement controlés par le volume de la couche mince, via le modeéle de Poole Frenkel.
Cependant, malgré la forte diminution des courants de fuite et des pertes diélectriques
apportée par le dopage manganese, l'emploi de ce dopant seul entraine une trop forte chute
de l'accordabilité pour l'application souhaitée.

La suite de l'étude s’est alors tournée vers un type de dopage différent : l'ajout de cuivre
dans le BST. Ce dopage, trés peu étudié en couche mince dans la littérature, a montré des
résultats encourageants en céramique. Une démarche similaire a celle du dopage précédent
a été adoptée, du matériau massif a la couche mince, afin d’obtenir une compréhension plus
poussée des mécanismes d'amélioration des propriétés avec l'ajout de cuivre. L'étude des
céramiques a montré que le dopage entraine un effet fondant sur le matériau lors du frittage,
augmentant légerement la taille des grains. Pour les faibles concentrations en Cu, le dopant
semble s'insérer dans la maille de BST en substitution du Ti. Cependant, une limite de
solubilité tres faible a été obtenue, inférieure a 0,5% de Cu. Pour les concentrations
supérieures, l'excés de titane ainsi libéré conduit a la formation d'une phase secondaire aux
joints triples, de BagTi;;049 enrichi en Cu, créant alors un effet composite sur les propriétés
physiques et diminuant la conductivité du matériau. Une fois déposé en couche mince, le BST
dopé cuivre en addition a montré des propriétés intéressantes. Bien que la présence de
phases secondaires n'ait pu étre mise en évidence a cette échelle, les courants de fuite ont
pu étre diminués, tout en conservant une forte accordabilité. L'étude des mécanismes de
conduction a montré que la conduction des films reste principalement gouvernée par les
interfaces avec les électrodes, d'apres le modele de Schottky. Toutefois, en dépit du maintien
de laccordabilité, les pertes diélectriques du matériau restent encore trop élevées pour
'application.
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L'étude des deux dopages simples a donc dévoilé des mécanismes différents d’amélioration
des propriétés du BST pur, soit en limitant le nombre de défauts liés aux lacunes d'oxygénes
et en diminuant la contribution des interfaces lors la substitution du Ti par le Mn, soit en
créant un effet composite dans le cas de l'ajout de Cu. La complémentarité de ces deux
dopants nous a alors conduit a explorer le codopage du BST en couche mince, pour tenter de
conjuguer leurs avantages. Pour répondre a cette problématique, l'étude s'est orientée vers
un codopage hétérogene du matériau, en jouant sur l'architecture du film lors du dépot
solgel. Nous avons pu alors montrer, qu'un empilement de trois monocouches, dopées Mn
en substitution aux interfaces et Cu en addition au centre du film, permet de conserver une
forte accordabilité RF, tout diminuant les pertes diélectriques hautes fréquences et les
courants de fuite.

En conclusion, l'aboutissement majeur de ce travail de these repose sur l'étude compléte de
deux cas de dopage du matériau, via une démarche originale allant du matériau massif
jusqu'aux couches minces intégrées. La compréhension poussée des mécanismes
d'amélioration des propriétés diélectriques et électriques, a laide de nombreuses
caractérisations systématiques du matériau, nous a alors permis de proposer un codopage
hétérogene Mn et Cu du BST inédit. Cette architecture de dépdt, offre de nouvelles
perspectives pour réaliser des condensateurs accordables. Entierement compatible avec des
procédés de dépots industriels, elle permet de combiner les avantages des deux dopants et
de s’approcher fortement des spécifications imposées par le cahier des charges.

Pour approfondir cette étude, différents axes de recherche peuvent étre envisagés. La
discussion des résultats du dernier chapitre a en effet montré qu'il serait intéressant
d'augmenter le taux de dopage Mn des couches a linterface avec les électrodes, afin de
diminuer les courants de fuite de 'empilement. L'ajustement des épaisseurs de monocouches
serait probablement nécessaire pour conserver une forte accordabilité. Il serait également
judicieux d'augmenter le rapport Ba/Sr dans les monocouches dopées Mn, pour maintenir
une température de Curie identique a celle du matériau dopé Cu, et ainsi améliorer
'accordabilité. Ce travail sur larchitecture hétérogene pourrait étre également élargi a
d'autres dopants, permettant par exemple de créer des niveaux de piege plus profonds dans
le diagramme de bandes, et ainsi de renforcer la modification du mécanisme de conduction
et diminuer les courants de fuite.

L'optimisation approfondie d'autres parametres du procédé de dépot permettrait d’améliorer
l'accordabilité ou les pertes diélectriques, tels que le temps de palier ou la pression partielle
en oxygene lors du recuit de cristallisation des films. Il serait de méme intéressant par la suite
de travailler sur la microstructure des films, en ajustant certaines étapes du procédé de
dépots, pour augmenter la densité des films et ainsi améliorer la fiabilité des condensateurs.
Enfin, pour étudier plus avant l'effet du dopage sur les couches minces en les comparant
avec le matéraiu massif, il serait opportun de réaliser des céramiques ayant une taille de
grain proche de celle des films, pour se dispenser de l'effet de la microstructure.
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Annexe 1:

Description des condensateurs intégrés a
STMicroelectronics

Les condensateurs intégrés a STMicroelectronics sont des condensateurs MIM avec deux
électrodes de Pt. Ils sont également constitués d'une couche de passivation de SiO; et d'un
alliage métallique a base de Cu et d'Al pour déporter les contacts.

Ils ont été employés pour effectuer les mesures de courants de fuites aux chapitres 2 a 5 et

les mesures diélectriques basses fréquences en fonction du champ électrique aux chapitres 3
abs.

Alliage métallique

Passivation SiO,

Substrat

Schéma de la vue en coupe des condensateurs intégrés a STMicroelectronics.
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Annexe 2 :
Principe du Microscope a Force Atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique de microscopie a sonde locale
permettant de réaliser une image de la topographie de surface d'un échantillon. Elle permet
donc de déterminer la taille et la morphologie des grains, ainsi que la rugosité de surface.

Doté d'une pointe trés fine, supportée par un micro-levier, 'AFM balaye la surface de
'échantillon. La pointe alors tres proche de la surface subit des forces répulsives, pouvant
étre dues, entre autre et suivant la situation, au contact mécanique, aux forces de van der
Waals, ou a des forces électrostatiques. Le déplacement vertical de la pointe entraine une
flexion du micro-levier, analysée par un faisceau laser réfléchi a sa surface et détecté par un
capteurs a photodiodes, comme le montre la figure. L'analyse des flexions du micro-levier
permet de déterminer 'exact parcours de la pointe, et ainsi de reconstruire point par point
une image de la topographie.

Il existe trois différents modes d'utilisation de UAFM :

- Le mode contact : la pointe reste en appuie sur la surface, elle est donc repoussée par
le principe de Pauli. La rétroaction se fait alors sur la direction de flexion de la pointe.

- Le mode sans contact : essentiellement utilisé sous vide, il consiste a faire vibrer le
levier autour de sa fréquence propre de résonnance au dessus de la surface. Les
forces de van der Waals, agissent sur la fréquence de résonnance du micro-levier. La
rétroaction se fait alors par le maintien le l'amplitude ou de la fréquence de
l'oscillation en ajustant la distance pointe-échantillon.

- Le mode « Tapping » : le levier vibre autour de sa fréquence de résonnance, avec une
certaine amplitude. Lorsque la pointe interagit avec la surface, 'amplitude décroit. La
rétroaction se fait alors sur 'amplitude par le maintien le 'amplitude d’oscillation du
micro-levier.

La résolution de l'appareil, essentiellement
liée a la dimension du rayon de courbure de
la pointe peut atteindre la dizaine de
nanometres en résolution latérale et
descendre jusqu’'a 'Angstrom en résolution
verticale.

L'appareil utilisé est un AFM Veeco
dimension 3100 avec platine motorisée 200
mm, avec une pointe OMCL-AC160TS-R3 en
siliclum, ayant un rayon de courbure de

7nm +3nm. Les analyses présentées dans le

. e Schéma du principe de AFM.
manuscrit ont été réalisées en mode SO oo duPrincipede

tapping.
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Annexe 3 :
Principe de la Spectroscopie de Photoélectrons X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons X (XPS) est une technique de caractérisation de surface,
qui permet d'analyser la composition élémentaire, la formule chimique empirique, et les états
électroniques des éléments en présence dans le matériau.

Le principe de U'XPS est le suivant : l'échantillon est irradié par des photons X qui provoquent
l'ionisation des atomes de la surface par effet photoélectrique. L'énergie cinétique £, de ces
photoélectrons est mesurée, donnant un spectre de l'intensité des électrons en fonction de
l'énergie mesurée.
Chaque élément chimique étant caractérisé par un spectre unique, cette méthode
spectroscopique permet d'analyser précisément la nature chimique d'un matériau donné. En
effet lors de linteraction entre le photon X, d'énergie hv, avec un atome, une partie de
U'énergie va permettre de rompre une liaison d'énergie £, 'électron éjecté se déplace alors
avec l'énergie cinétique restante £.:

E, =hv —E,
avec £, l'énergie de liaison, £ l'énergie cinétique des électrons détectés, A la constante de
Planck et v la fréquence de radiation.
Un analyseur d'énergie permet ensuite de déterminer l'énergie cinétique des électrons a la
sortie et ainsi déterminer 'énergie de liaison, comme le montre la figure ci-dessous.

Les analyses présentées dans le manuscrit ont été réalisées en collaboration avec le CeCaMA
de U'Université Bordeaux 1. L'appareil utilisé est un VG Scientific 220 i-XL ESCALAB, avec une
source monochromatique AlKa (hv=1486.6eV) de 70W et la taille du faisceau est d'environ
200um de diamétre. Les analyses en fonction de l'épaisseur ont été réalisées avec un
décapage a l'argon. A chaque étape, un spectre entier a été enregistré (0-700eV), avec une
énergie de passage constante de 150eV, les spectres haute résolution avec une énergie de
passage constante de 20eV. Les spectres haute résolution ont ensuite été ajustés et
déconvolués a l'aide du logiciel AVANTAGE, fourni par ThermoFisher Scientific.

photon source energy analyser

hv

&
—
.
<D UHV - Ultra High Vacuum
(p <1077 mbar)

Schéma du principe de I’XPS.
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Glossaire

AFM : Microscope a Force Atomique (Ang : Atomic Force Microscopy)
BE : Electrode Inférieure (Ang : Bottom Electrode)

BF : Basses Fréquences

BST : Ba,Sr;,TiO;

CB : Bande de Conduction

CNRS : Centre National de la Recherche Scientifique

CSD : Dépdt chimique en solution (Ang : Chemical Solution Deposition)
CVD : Dép6t chimique en phase vapeur (Ang : Chemical Vapor Deposition)
DRX : Diffraction des Rayons X

FEG : Canon a Effet de Champ (Ang : Field Effect Gun)

FeRAM : Ferroelectric Random Access Memory

FIB : Son lonique Focalisée (Ang: Focused lon Beam)

ICMCB : Institut de Chimie de la Matiere Condensée de Bordeaux
KDP : KH,PO,

LAAS : Laboratoire d'Analyse et d'Architecture des Systemes

MEB : Microscope a Force Atomique

MEMS : MicroElectroMechanical System

MIM : Métal/Isolant/Métal

MOS : Métal/Isolant/Semiconducteur

PF : Poole Frenkel

PLD : Dépot par Ablation Laser Pulsé (Ang: Pulsed Laser Deposition)
PPC : Parallel Plate Capacitor

PTCR : Positive Thermal Coefficient of Resistivity

RF : RadioFréquences

Sc : Schottky

STO : SrTiOs

TE : Electrode Supérieure (Ang : Bottom Electrode)

UPR : Unité Propre de Recherche

VB : Bande Valence

WDS : Spectroscopie Dispersive en Longueur d'onde (Ang: Wavelength Dispersive
Spectroscopy)

XPS : Spectroscopie de Photoélectrons X (Ang : X-ray Photoelectron Spectroscopy)
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Nouvelle génération de capacités intégrées : influence des
matériaux sur les performances diélectriques des capacités en
couches minces

Résumé

Cette these porte sur I’intégration de condensateurs accordables a base de Ba,Sr;.,TiO; (BST), pour
réaliser des dispositifs radiofréquences reconfigurables destinés aux antennes de téléphones portables.
L’enjeu industriel principal est d’obtenir des condensateurs avec une forte accordabilité, de faibles
pertes diélectriques et de faibles courants de fuite, en jouant sur la composition chimique du matériau
et en contrdlant la chimie des défauts li¢s aux lacunes d’oxygene. La stratégie adoptée dans cette ¢tude
pour atteindre cet objectif est de doper le BST par du Mn en substitution du Ti et par du Cu en
addition. Une ¢étude compléte de ces deux cas de dopage simple, réalisée a la fois sur des céramiques
et des couches minces synthétisées a partir des mémes solutions sol-gel, a dévoilé des mécanismes
différents d’amélioration des propriétés diélectriques et électriques du matériau suivant le type de
dopage. La complémentarité de ces deux dopants nous a alors conduit a explorer le codopage du BST
en couche mince. Une architecture originale de codopage hétérogéne a été mise en place, permettant
de combiner les avantages des deux voies de dopage et de s’approcher fortement des spécifications
imposées par le cahier des charges industriel.

Mots clés : Ba,Sr;..TiO; (BST), céramiques, couches minces, condensateurs accordables, dopage,

propriétés diélectriques, courants de fuite, mécanismes de conduction

New generation of integrated capacitors: influence of the materials
on the dielectric performances of thin film capacitors

Abstract

This PhD work is about integration of Ba,Sr;,TiO; (BST) based tunable capacitors, in order to
perform radiofrequency reconfigurable devices for cell phone antennas. The main industrial goal is to
obtain capacitors with a high tunability, low dielectric losses and low leakage currents, by playing on
the chemical composition of the material and by controlling the oxygen vacancy related defect
chemistry. The strategy addressed in this study to reach this objective is doping the BST by Mn in
substitution of Ti or by adding Cu. A full study of each case of doping, performed on both ceramics
and thin films synthesized from the same sol-gel solutions, revealed different improvement
mechanisms of the dielectric and electrical properties of the material according to the type of doping.
The complementarity of the two doping ways has led us to investigate codoping of BST thin films. An
original architecture of heterogeneous codoping has been set up, allowing to combine the benefits of
each doping way and to closely meet the industrial specifications.

Key words: Ba,Sr;. TiO; (BST), ceramics, thin films, tunable capacitors, doping, dielectric properties,
leakage currents, conduction mechanisms



