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Introduction genérale

La mémoire Dynamic Random Access Memory (DRAM) est un composant clef dans le domaine de la
microélectronique ou on le trouve dans différents produits comme les ordinateurs, les téléphones, les
tablettes,.... Le principal avantage d’une cellule mémoire DRAM est sa compacité, car elle est
composée simplement d’un transistor et d’un condensateur métal-isolant-métal (1T 1C). Il en découle
une grande densité d’intégration, une simplicité de design et un faible codt de fabrication.

La miniaturisation continue des composants intégrés implique pour les mémoires DRAM une
augmentation de la densité de capacité par unité de surface des condensateurs MIM, ce qui a d’abord
été réalisé en diminuant 1’épaisseur de la couche d’oxyde de silicium, puis en remplagant ce dernier
par des diélectriques a haute permittivité diélectrique dits « high-k », ou encore grace a des structures

MIM tridimensionnelles.
En effet, trois approches peuvent étre employées

- La premiére consiste a réduire I’épaisseur de 1’isolant dans les structures MIM. Cependant,
cette épaisseur est limitée a quelques nanomeétres pour éviter la dégradation des performances
électriques, notamment le courant de fuite.

- La deuxiéme consiste a remplacer les isolants a faible permittivité diélectrique comme SiO,
(& = 3,9) et SisN, (g, = 6,9) par des diélectriques comme Al,O; (g, = 9), Ta,0s (g, = 25) ou
ZrO; (&, = 20-40). L’utilisation de ces matériaux permet d’atteindre des densités de 1’ordre de
la dizaine de nF/mmZ.

- La troisiéme approche consiste a utiliser des architectures a trois dimensions afin d’augmenter

la surface développée de la structure MIM.

Parmi les diéelectriques high-k, I’oxyde de titane (TiO,) suscite depuis quelques années beaucoup
d’intérét pour son potentiel d’intégration dans des DRAM a hautes densités de capacité. Le TiO, peut
se presenter sous deux structures cristallines principales, rutile et anatase. La phase rutile présente une
constante diélectrique plus élevée pouvant varier de 90 a 170 selon I’orientation de la maille
cristalline. Cependant, malgré ses bonnes propriétés diélectriques, les capacités MIM a base de TiO,
possedent un courant de fuite important & cause de a faible largeur de la bande interdite et les défauts
intrinséques de TiO,, d’ou la nécessité de doper ces couches par de I’aluminium pour compenser les
défauts.

Dans cette étude, la couche d’oxyde de titane est déposée par la technique de dépdt par couche
atomique ALD (Atomic Layer Deposition) sur une couche d’oxyde de ruthénium (RuO,) qui a le

double avantage d’étre un oxyde conducteur et de posséder une structure rutile avec des parametres de



Introduction générale

maille tres proches de ceux du TiO; rutile. Ainsi, la couche de RuO, permet d’obtenir la structure TiO;
rutile méme a faible température de dépbt (~ 250 °C). Bien que ce procédé de dépdt soit connu depuis
plusieurs années, les mécanismes de croissance de TiO, dans sa phase rutile sur une couche de RuO,

et le role joué par les précurseurs chimiques n’ont pas été completement élucidés.
Les objectifs de cette theése sont

- Etudier les mécanismes des réactions chimiques entre la surface de RuO, et les précurseurs
chimiques au cours du dépdt de TiO, par ALD et plus précisément, I’influence de la nature de
la source d’oxygene sur les propriétés structurales et diélectriques des couches TiO..

- Comprendre I’influence des électrodes sur les propriétés électriques de la couche de TiO,.
Plus précisément, il s’agit d’étudier I’influence de 1’électrode inférieure (la couche de RuO,)
sur la taille de grains du TiO, et donc sur la constante diélectrique du TiO,. L’influence de
I’électrode supérieure sur la réaction d’interface avec le TiO, et donc sur les propriétés
diélectriques des structures MIM sera également étudiée. Une maitrise des propriétés des
électrodes et des interfaces entre le diélectrique et les électrodes métalliques est indispensable
afin d’obtenir les caractéristiques diélectriques recherchées.

- Etudier la faisabilité des architectures MIM obtenues par dépdts sur un substrat structuré en 3
dimensions,

- Etudier le comportement a hautes fréquences des structures MIM a base des couches d’oxyde

de titane non dopé et dopé par aluminium.
Le manuscrit de thése est divisé en six parties :

Le premier chapitre présente le contexte général de cette étude. Ce chapitre détaille le principe
physique de la structure MIM ainsi que ses différentes applications et les différents matériaux
diélectriques utilisés. Ensuite, une revue bibliographique sur les dépbts de TiO, sur RuO, est

présentée. Enfin les différentes architectures (2D et 3D) des structures MIM sont présentées.

Le deuxiéme chapitre est consacré a la présentation des techniques d’¢laboration et d’analyses

physico-chimiques (XPS, XRR, XRD,...) utilisées dans ce travail.

Le troisieme chapitre présente une étude des mécanismes de croissance de la couche de TiO, dans les
premiers stades de dépdt en fonction de la nature de 1’espéce oxydante, plasma d’oxygeéne ou
molécule H,O. Une analyse trés fine de la composition chimique des premiéres monocouches de TiO,
est réalisée par XPS. Un mécanisme réactionnel prenant en compte ’effet de I’espéce oxydante sur
I’intégrité de la couche de RuO, durant la phase de dépot sera proposé. Il permettra d’expliquer la
différence de structure cristalline de la couche de TiO, déposée en fonction de la nature de I’espéce
oxydante, a savoir une structure anatase dans le cas de H,O et une structure rutile dans le cas d’un

plasma d’oxygeéne.
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Le quatriéme chapitre porte sur 1’étude de I’influence des électrodes inférieure et supérieure sur les
caractéristiques électriques et diélectriques des structures MIM a base de TiO,. Plus précisément, ces
caractéristiques seront analysées a la lumiere de la nature des électrodes et de leurs caractéristiques

physico-chimiques.

Le cinquiéme chapitre présente une démonstration de la faisabilit¢é d’une nouvelle architecture de
structures MIM en trois dimensions utilisées pour augmenter la densité de capacité. Ce chapitre
montrera les différentes étapes technologiques que cette étude a permis de mettre au point. Les
structures MIM ainsi réalisées seront analysées par caractérisations électriques, pour comparer leurs

performances avec celles des structures planaires.

Le sixiéme chapitre énonce les résultats de la caractérisation électrique des structures MIM a hautes
fréquences. Il s’agit d’une étude totalement inédite ou des couches de TiO, dopé et non dopé seront
caractérisées en basses, moyennes et hautes fréquences afin de déterminer 1’évolution des propriétés

électriques en fonction de la fréquence.
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Chapitre 1 : Contexte général de I’étude

L’objectif de ce chapitre est de décrire le contexte scientifique et technologique de ce travail de these.
Dans la premiere partie du chapitre, les caractéristiques des capacités MIM et leurs applications sont
décrites. Dans la deuxiéme partie, les développements technologiques qui ont abouti a la
miniaturisation des capacités MIM, notamment [’utilisation de matériaux a haute permittivité
dielectrique sont exposés. Enfin, la troisiéme partie donne une synthése des résultats des travaux
récents effectues sur les capacités MIM avancées en terme de caractéristiques physico-chimiques des

couches diélectriques, de mécanismes de transport et d’architectures planaires et tridimensionnelles.

I. Introduction

Dans le but d’augmenter les performances des circuits intégrés (CI), les fabricants des semi-
conducteurs ont eu recours a la miniaturisation des composant actifs (transistor MOS, mémoires) et
passifs (résistance, capacité...). Ainsi, au cours des 50 derni¢res années, des grands progrés ont permis
d’augmenter de fagon spectaculaire le nombre de composants par Cl. Cela s’est traduit par un
doublement du nombre de transistors par Cl tous les dix-huit mois comme le prévoyait la loi de Moore
[1].

Cette miniaturisation a également concerné les composants passifs, étant donné leur impact sur la
caractéristique globale du circuit et sur la surface occupée. Jusqu’a récemment, la miniaturisation des
composants passifs ne posait pas de difficulté supplémentaire par rapport a celles des composants
actifs, ce qui n’est plus vraiment le cas depuis quelques années ou des solutions spécifiques deviennent
nécessaires a cette miniaturisation.

L'un des dispositifs passifs les plus importants est le condensateur. En général, il existe trois différents
types de condensateurs ; le condensateur MOS (metal-oxyde-Semiconductor), le condensateur SIS
(Semiconductor-Insulator-Semiconductor) et le condensateur MIM (Metal-Insulator-Metal). Chacun
de ces condensateurs posséde des caractéristiques différentes adaptées a différentes applications [2-4].
Les condensateurs MOS et SIS ont été utilisés en premier pour leur facilité d’intégration dans les
procédés MOS. Cependant, ils possédent une variation de capacité indésirable en raison de la
polarisation de la surface du semiconducteur et une grande résistance série, ce qui a conduit a les
remplacer par des condensateurs MIM [5-7].

Ces condensateurs MIM reposent uniquement sur la capacité de la couche diélectrique et sont donc
indépendants du substrat, ce qui permet leur intégration sur tout type de substrat (silicium,
plastiques...). Contrairement aux condensateurs MOS, la variation de la capacité due a la tension

appliquee est trés faible ce qui en fait des composants adaptés a différentes applications [8].
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La miniaturisation de ces condensateurs MIM doit cependant s’accompagner de la conservation de la
valeur de la capacité, ce qui implique donc la nécessité d’augmenter la densité surfacique de la
capacité. Trois voies sont alors possibles; la diminution de I’épaisseur du di¢lectrique, I’utilisation de
diélectriques a plus haute permittivité et les structures tridimensionnelles. Dans la suite, nous

présentons 1’état de I’art de ces trois solutions.

1. Condensateur Métal/lsolant/Métal (M1M)

Un condensateur MIM est constitué d’une couche d’un matériau diélectrique (I’isolant), prise entre
deux couches métalliques servant d’électrodes qui permettent de polariser le diélectrique (figure 1.1).
Ce sont principalement les propriétés diélectriques de 1’isolant qui déterminent les caractéristiques
électriques du condensateur MIM. Cependant, la nature des électrodes et de I’interface avec le

diélectrique peuvent sensiblement influencer ces caractéristiques.

+«— Métal (M)
+— Isolant ()
+~— Métal (M)

Figure 1.1. Schéma représentative d 'une structure MIM planaire (2D)

11.1. Origine de la permittivité diélectrique

Par définition, un matériau diélectrique est un milieu qui ne peut pas conduire le courant électrique.
Cependant, ce matériau posséde d’autres propriétés électriques importantes qui le rendent intéressant
en électronique. En effet, en présence d’un champ électrique externe, les centres de gravités des
charges positives et négatives se séparent a 1’échelle atomique ce qui entraine ’apparition de dipoles
électriques, alors qu’a la position d’équilibre, ces centres de gravité sont confondus, D'un point de vue
macroscopique, cette interaction se traduit par la création d’une polarisation proportionnelle au champ
électrique appliqué E.

On peut distinguer quatre types de mécanismes de polarisation dans un matériau diélectrique. Ces
mécanismes de relaxation ou de résonance de la polarisation sont observés par la mesure de la
constante diélectrique (rapport permittivité du matériau/permittivité du vide) en fonction de la
fréquence. Un spectre général décrivant 1’évolution de la constante diélectrique en fonction de la

fréquence est montré sur la figure 1.2.
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En général, la permittivité d’un matériau diélectrique soumis a un champ électrique alternatif peut

s’écrire sous forme complexe.
&(w) = &'(w) + &' (w) (1.1)

Nous avons la relation (1.1) ou &,'est la permittivité réelle, qui est une mesure de la polarisation du
matériau et &,”’ est la permittivité imaginaire qui représente les pertes diélectriques dans le matériau.

Il existe principalement quatre mécanismes de polarisation [9]

-polarisation électronique : due a un déplacement des orbites électroniques par rapport au noyau
atomique. Cette polarisation est observée a trés hautes fréquences, de 1’ordre de 10*° Hz,

-polarisation ionique : due a un déplacement des ions dans une molécule ionigue. Cette polarisation est
obtenue pour des fréquences de 1’ordre de 10 Hz,

-polarisation dipolaire ou polarisation de rotation : due a I’orientation des dipdles électriques pour des
molécules ayant un moment dipolaire permanent. Cette polarisation intervient pour des fréquences
inférieures a 10° Hz,

-polarisation interfaciale ou d’électrodes : due a un déplacement des porteurs de charge mobiles aux

interfaces. Cette polarisation est détectée a faibles fréquences, inférieures & 10° Hz.

i Charges Dipdles Atomes Electrons
spaciales

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

Relaxations Résonances

Figure 1.2. Evolution de la permittivité réelle &’et imaginaire &'’ en fonction de la fréquence [10]

Pour caractériser la polarisation d’un matériau donné, on utilise une grandeur macroscopique P qui

correspond au moment dipolaire par unité de volume :

P==%iaqil, (1.2)
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Q représente le volume de la maille cristalline et l_{ est le vecteur position des charges g;.

La densité surfacique de charges pour maintenir un champ électrique E dans un milieu dielectrique &

est definie par
D =¢E = eosrﬁ =& E+P (1.3)

D : Vecteur de déplacement électrique, &, représente permittivité du vide et ¢, la permittivité

relative du diélectrique.

De plus, la polarisation est en général proportionnelle au champ électrique qui l'a créée et peut s’écrire
selon la relation (1.4) :

P =egoxoE=g(er — 1 E (1.4)

Xe €st la susceptibilité diélectrique.

Une autre fagon de voir la polarisation P a 1’échelle microscopique est de faire intervenir la

polarisation électronique. On peut alors écrire :
P =Np = NaEp,, (1.5)

avec N est le nombre de molécules par unité de volume et p est le moment dipolaire par molécule.

Le vecteur E;,. représente le champ électrique local. 1l est exprimé en fonction du champ extérieur par

la relation (1.6), dite de Lorentz :
(1.6)

De plus, si le milieu est homogéne et isotrope, il est possible, en combinant les équations (1.4) et (1.5),
d’établir une relation entre la polarisabilité électronique, propriété a 1’échelle microscopique, et la
permittivité du matériau, propriété a I’échelle macroscopique. On aboutit ainsi a la relation (1.7) de

Clausius-Mossotti :

&—1 _ Na
&+2  3g

(1.7)
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11.2. Utilisation des condensateurs MIM comme mémoires
dynamiques, DRAM

Les condensateurs MIM sont utilisés dans différentes applications telles les mémoires dynamiques
DRAM (Dynamic Random Access Memory), les capacités de découplage, les capacités de liaison et
dans des applications en radio fréquence et en électronique analogique [11]. Dans cette thése, 1’étude
des MIM est réalisée dans le cadre des applications de mémoires DRAM.

Les propriétés recherchées pour ce type d’application visent une forte densité de la capacité par unité

de surface et une minimisation du courant de fuite qui impacte la durée de rétention de charges.

11.2.1. La structure de la mémoire DRAM

La mémoire DRAM est une mémoire volatile largement utilisée dans tous les ordinateurs. Elle a été
inventée par IBM en 1966 [12].

Chaque cellule DRAM, dite 1T1C, est constituée d'un transistor MOS (1T) assurant la sélection et
d’un condensateur (1C) utilisé pour stocker I’information sous forme de charge comme représenté sur

la Figure 1.3.

L 1 A R

WI; wordllm

Figure 1.3. (a) Schéma électrique d’une cellule élémentaire d’un bit de mémoire DRAM (b) Image

en coupe réalisée par MEB d’une mémoire DRAM [13]

Ainsi, chaque cellule représente un bit de mémoire. Pour activer une cellule mémoire, une commande
1 est appliquée sur la ligne de mot (word line (WL)), le transistor est alors passant et le condensateur
est connecté sur la ligne de « bit » (bit ligne (BL)) pour effectuer 1’écriture ou la lecture.

Ainsi, pour I’écriture d’un 1 ou d’un 0, le condensateur sera chargé par la BL qui est a ’1°, ou
déchargé par la BL qui est a ’0’, respectivement. Pour la phase de lecture, la WL est activée a *1° ce

qui permet de connecter le condensateur a la BL. Il s’agit ensuite de déterminer le niveau de potentiel
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électrique aux bornes de la capacité en comparant & une cellule référence qui peut étre dans 1’état “1°

par exemple.

11.2.2. Critéres de performances des condensateurs MIM utilisés dans les
DRAM

11.2.2.1. Densité de capacite et courant de fuite

La charge stockée dans la cellule mémoire, c’est-a-dire aux bornes du condensateur, diminue au cours
du temps d’ou la nécessité de la recharger réguliérement. Cette procédure est nommée opération de
rafraichissement et elle est effectuée avec une période de I’ordre de quelques millisecondes, ce qui
représente une contrainte trés importante pour 1’utilisation de ce type de mémoire. Cela montre
I’intérét de diminuer au maximum les courants de fuite dans 1’isolant au sein du condensateur pour
diminuer la fréquence de rafraichissement.

Le nombre de condensateurs dans un composant mémoire DRAM détermine sa capacité de stockage,
d’ou la nécessité de minimiser la surface occupée par chaque condensateur pour obtenir une densité de
stockage élevée.

En résumé, dans une mémoire DRAM la charge maximale doit étre conservée le maximum de temps.
Pour cela, le diélectrique d’un condensateur MIM doit avoir deux propriétés majeures: un faible
courant de fuite et une grande valeur de densité de capacité.

Pendant de longues années, le diélectrique utilisé dans ces condensateurs a été 1’oxyde de silicium,
SiO,. Ce dernier a ensuite été remplacé par un diélectrique voisin ; ’oxynitrure de silicium (SiON).
L’intérét majeur de ces matériaux est qu’ils possedent de trés faibles courants de fuite. Cependant,
I’augmentation de capacité surfacique des structures MIM (densité de stockage des DRAM) nécessite
la diminution de I’épaisseur du diélectrique, ce qui induit une augmentation du courant de fuite car on
atteint pour le SiO, et le SiON la limite de courant de fuite par effet tunnel. C’est pourquoi les
fabricants de circuits intégrés se sont tournés ces derniéres années vers des matériaux a haute
permittivité diélectrique qui permettent d’atteindre des capacités ¢levées a des épaisseurs de couche
suffisantes pour éviter les fuites de courant par effet tunnel.

En effet, la capacité d’un condensateur plan exprimée par la relation (1.8) montre qu’elle dépend de la
constante diélectrique de I’isolant &., de son épaisseur d et de la surface des électrodes en regard.
Ainsi, si cette derniére doit étre diminuée pour augmenter la densité de stockage, il faudra soit
diminuer I’épaisseur d soit augmenter la constante diélectrique &, afin de garder constante la valeur de
la capaciteé.

__ &rgoS

(1.8)
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Les isolants a haute permittivité diélectrique utilisés sont principalement I’alumine, 1’oxyde
d’hafnium, ou de zirconium, ou de tantale,.. (Al,O3, HfO,, ZrO,, Ta,0s,....).

Concernant la problématique du courant de fuite, rappelons qu’un diélectrique est un isolant qui ne
conduit pas le courant lorsqu’on lui applique une tension continue. Cependant, lorsqu’il s’agit de
couches trés minces d’isolants, un courant de fuite peut étre observé. Ce courant peut étre di a
différents mécanismes dont certains sont li¢s a I’existence de défauts dans le diélectrique et d’autres a
une conduction limitée par les propriétés électriques des interfaces avec les électrodes, notamment la
hauteur de barriére d’énergie métal/diélectrique. Ainsi, il existe deux catégories de conduction: la
conduction limitée par le volume du diélectrique et la conduction limitée par les électrodes.

Dans la condition limitée par les électrodes, on peut définir deux mécanismes. Le premier mécanisme
de conduction est I’effet Schottky ou des porteurs sont injectés depuis 1’¢lectrode dans le diélectrique
en passant au-dessus de la barriere de potentiel formée a I’interface entre le métal et 1’isolant. Le
deuxiéme mécanisme est la conduction par effet tunnel pour lequel une particule quantique (ici
I’¢lectron) peut franchir une barriére de potentiel a condition que 1’épaisseur de cette derniére soit
suffisamment faible.

Dans la conduction limitée par le volume, on peut définir deux types de conduction. Le premier est
I’effet Poole-Frenkel ou la conduction est liée a la présence de défauts piégés dans le diélectrique, ce
qui permet aux électrons de se déplacer par sauts successifs entre les états dans la bande interdite. Le
deuxiéme est la conduction ionique ou les ions migrent dans le diélectrique.

Dans le cas des diélectriques a haute permittivité, le gap, la densité de défauts dans le volume et 1’état
des interfaces sont les trois effets majeurs responsables du courant de fuite dans les condensateurs
MIM. Dans cette thése nous verrons que 1’état des interfaces joue le rdle fondamental sur la
caractérisation électrique et diélectrique des condensateurs MIM, d’ou I’importance du choix du

couple des matériaux diélectrique-électrode afin de minimiser la conduction limitée par les électrodes.

11.2.2.2. Tension de claquage et linéarité de la capacité en tension

11 existe deux autres critéres de performance a prendre en compte pour 1’intégration des condensateurs
MIM. Il s’agit de la tension de claquage et de la linéarité de la capacité en fonction de la tension.

La tension de claquage, ou plus précisément le champ de claquage, est le seuil de détérioration de
I’oxyde qui devient perméable au courant en raison de la création d’un chemin de conduction
irréversible en son sein. Le champ de claquage Egp varie d’un diélectrique a un autre. Le champ est

directement lié & la constante diélectrique du matériau par la relation suivante [14] :

Epp = 299xc. (MVicm)  (1.9)

10



Chapitre 1 : Contexte général de I’étude

Un bon diélectrique est caractérisé par des faibles variations de sa capacité en fonction de la tension
continue appliquée a ses bornes. Cette propriété est trés recherchée dans les applications, notamment
en RF et en analogique. Cependant, on observe dans les diélectriques des propriétés de non-linéarité
de leur capacité en fonction de la tension. Cette variation de la capacité suit généralement une loi

polynomiale du second degré donnée par la relation suivante [15] :
C(V)=Cy (1+C1.V+C2.V?) (1.10)

Co la valeur de la capacité a 0V
C, coefficient linéaire en ppm/V.

C, coefficient quadratique en ppm/V2.

I11. Les différents matériaux diélectriques : choix de
P’oxyde de titane

Comme dit précédemment, I’oxyde de silicium a été le premier matériau utilisé dans les technologies
silicium pour plusieurs applications grace a ses propriétés électriques uniques et a sa stabilité
chimique, mais il ne peut plus étre utilisé comme diélectrique dans les DRAM a cause de sa trop faible
constante diélectrique [16].

10 T —r——rrr —— T
9 4 -
8 4
S 7- :
) HfSIO, m
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o . 2
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Figure 1.4. Largeur de la bande interdite des matériaux diélectriques en fonction de la constante

diélectrique. A noter [’existance des deux phases cristalline de I’oxyde de titane ;anatase (A) et rutile

(R).
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Différents diélectriques dits high-k peuvent potentiellement remplacer le SiO,. Ces matériaux a forte
permittivité diélectrique parmi lesquels le HfO,, I’Al,O3, le ZrO,, le Ta,0s, ont été largement étudiés
ces quinze derniéres années (Figure 1.4) [17-21]. Les principaux matériaux high-k sont représentés sur
la figure 1.4 qui donne la largeur de la bande interdite en fonction de la constante diélectrique. Il est
intéressant de noter que les matériaux avec la plus forte constante diélectrique ont une largeur de
bande interdite plus faible. Il existe d’autres matériaux diélectriques qui possédent des constantes
dielectriques trés élevées (> 1000), comme ceux de la famille des pérovskites, mais leur utilisation
dans les DRAM ne peut pas étre envisagée a cause de leurs trop grands courants de fuite et de leurs
faibles champs de claquage [22-24].

L’oxyde de titane (TiO,) fait partie des oxydes high-k les plus étudiés car il possede une constante
diélectrique qui peut atteindre 170 dans sa phase cristalline rutile [25, 26].

En effet, le TiO; cristallise dans trois phases différentes, le rutile, I’anatase, et la broxite. Le rutile et
l'anatase sont des structures tétragonales, ol chaque atome de titane est entouré de six atomes
d’oxygeéne et chaque atome d’oxygéne est lui-méme entouré de trois atomes de titane. Les parameétres
de maille de la structure anatase sont a=b=0,37 nm, et ¢=0,95 nm, et a=b=0,45 nm et ¢=0,295 nm pour
la structure rutile [27].

La structure anatase possede des constantes diélectriques entre 30 et 50, en fonction de I’orientation de
la maille selon 1’axe c¢. Par contre, la structure rutile possede des constantes plus importantes, de
I’ordre de 89 pour une maille perpendiculaire a I’axe ¢ et de I’ordre de 170 pour une maille orientée
préférentiellement parallélement a I’axe c¢. Un dépdt d’oxyde de titane a haute température (> 700°C)
favorise 1’obtention de la structure rutile alors qu’un dépdt a plus basse température conduit a
I’obtention de la phase anatase [28].

Or, I’¢élaboration des mémoires DRAM dans un circuit intégré intervient lors de la phase dite BEOL
(Back-End Of the Line), c’est-a-dire aprés la fin des étapes de fabrication des transistors. Par
conséquent, un faible budget thermique doit étre respecté lors de la fabrication des DRAM afin de ne
pas altérer la structure des transistors sous-jacents, ce qui limite la phase BEOL a des températures
inférieures & 400°C. Ces températures conduiraient alors a un dép6t d’oxyde de titane dans sa phase
anatase.

Deux approches ont été envisagées pour contourner ce probléme et obtenir la phase rutile méme a des
faibles températures. La premiére consiste & procéder & un bombardement ionique de la couche de
TiO, anatase déposée suivi d’un traitement thermique a basse température. Cependant, cette approche
peut aboutir & des problemes au niveau du courant de fuite et de la constante diélectrique du matériau
qui reste inférieure a celle de la phase rutile [29- 31].

La deuxiéme approche, beaucoup plus adaptée, consiste a utiliser 1’oxyde de ruthénium (RuO,), oxyde
conducteur de structure rutile, comme électrode inférieure sur laquelle le TiO, est déposé a basses
températures. Ainsi, on tire profit de la trés faible différence des paramétres de maille entre les deux

matériaux (1.11 et 1.12) pour orienter la croissance de la phase rutile de TiO,.

12
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=2 =2,09% (1.11)

= = 4,76% (1.12)

Cette approche permet d’obtenir des couches de TiO, rutile déposées par ALD a des températures
inférieures & 250 °C avec de tres bonnes propriétés diélectriques [32].

La bande interdite du TiO, est relativement faible par rapport aux autres diélectriques, de 1’ordre de
3,1 eV et 3,23 eV pour les phases rutile et anatase respectivement [33]. De plus, différents types de
défauts ont été identifiés dans les couches de TiO, notamment les défauts intrinseques liés aux
lacunes d’oxygene (anion) et aux interstitiels de titane (cation) [33]. Ces défauts peuvent générer deux
différents types de conduction électrique; le transport électronique par saut sur les états électroniques

des défauts (hopping) ou le transport ionique sur les lacunes.

IV. Résumé de I’état de I’art bibliographique de I’étude de
TiO, comme isolant dans les MIM

De nombreux travaux ont été consacrés ces quinze dernicéres années a 1’étude du dioxyde de titane
comme isolant dans les MIM [34, 40]. Nous donnons ici un résumé des principaux résultats obtenus

sur le dépdt de TiO, sur RuO, et qui constituent le point de départ de ce travail de thése.

IV.1. Croissance de la phase rutile de TiO,

IV.1.1. Dépot de TiO, sur Ru et RuO,

La croissance de la phase TiO, rutile a été explorée par plusieurs équipes de recherche dont celle de
notre laboratoire [11, 32, 41, 45-47]. Différentes études ont concerné la croissance de TiO, rutile a
basses températures sur une couche de ruthénium, ou d’oxyde de ruthénium.

Le ruthénium est un matériau qui appartient a la famille des métaux de transition (Rh, Pd, Ir, Pt, Au), il
possede une faible résistivité comme montre le montre la figure 1.5 [42]. Ce matériau est déja intégré
dans différents dispositifs de mémoires DRAM et ReRAM [43, 44].

Les premiéres études du dép6t de TiO, a basses températures ont été réalisées par dépdt ALD sur une
couche de ruthénium. Ces études ont permis de mettre en évidence une structure rutile de TiO, sur Ru
avec de bonnes propriétés électrique et diélectrique [45-47]. Choi et al. ont montré qu’une constante
diélectrique de I’ordre de 80 est obtenue pour TiO, déposé sur une couche mince de ruthénium avec un
buffer de TiN [45]. D’autres études ont souligné 1’importance de la technique de dép6t de la couche de

Ru sur les propriétés diélectriques des couches TiO,. Une constante diélectrique de 83 a été obtenue

13
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pour TiO, déposé sur Ru obtenu par pulvérisation cathodique PVD. En revanche, une constante de 100
a été mesurée pour des couches de TiO, déposées sur ruthénium obtenu par ALD [46].

La phase TiO, rutile est obtenue sur une couche de ruthénium grace a la création de quelques
nanometres de RuO, lors de I’étape d’oxydation (Os, O, plasma...) d’un cycle ALD. En effet,
guelques monocouches de RuO, sont suffisantes pour favoriser la phase rutile de TiO, .
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Figure 1.5. La résistivité des métaux par ordre croissant a température ambiante [48]

D’autres études présentent 1’intérét de déposer le TiO, directement sur une couche de RuO,. En outre,
le RuO; est I'oxyde de ruthénium thermodynamiquement le plus stable. De plus, c¢’est un candidat trés
intéressant pour une utilisation dans la future mémoire DRAM, en raison de son grand travail de sortie
(5,1eV), sa conductivité électrique supérieure a certains métaux purs du tableau périodique comme
montre la figure 1.5, et la possibilité de graver ce matériau facilement [49- 51].

D’aprés la littérature, la couche de RuO, est obtenue par deux méthodes différentes. Dans la premiere,
la couche de Ru est oxydée thermiquement sous 0zone ou par plasma d'oxygéne. Ce procédé conduit a
la formation de la couche avec un mélange RuO,/Ru [52]. Le TiO, déposé sur de telles couches
présente de bonnes propriétés électriques avec des constantes diélectriques comprises entre 90 et 103
[32, 41, 46, 53, 54]. Dans la deuxiéme méthode, une couche RuO, stecechiométrique est déposée en
utilisant des procédés de MOCVD, ALD ou d'autres techniques de dép6t [55-60]. Le dép6t de TiO, sur
un bulk de RuO, permet d’avoir une structure rutile épitaxiée avec des constantes diélectriques
comprises entre 120 et 155 [61-63].

Dans notre laboratoire, Pointet et al. ont montré que le dépdt de TiO, sur une couche mince de RuO,
obtenu par I’oxydation par plasma d’oxygéne d’une couche de Ru permet la formation d’une couche
de TiO, rutile, comme le montre la figure 1.6. De plus, une constante diélectrique de 107 a été obtenue
dans le cas de TiO, déposé sur RuO,. Par ailleurs, pour ces couches obtenues en phase rutile, le mode
de conduction par effet Schottky a été mis en évidence. Il est a I’origine des courants de fuite observés

dans les structures MIM a base de TiO..
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Figure 1.6. (a) Diffractogramme X de I'empilement TiO,/RuO,/Ru analysé en GAXRD [11]

IV.1.2. Dopage de TiO,

Les structures MIM a base de TiO, rutile non-dopé possedent une constante diélectrique élevée (>100)
mais souffrent d’un courant de fuite relativement élevé comme le montre la figure 1.7. Ceci est dd a la
présence de défauts intrinseques comme les lacunes d’oxygene. Ces lacunes d’oxygeéne agissent
comme des donneurs d’électrons se situant a un niveau de 0,75 eV de la bande de conduction [64].

Ces lacunes vont favoriser la conduction des électrons par saut (hopping), d’ou une augmentation du
courant de fuite. Le dopage (de type p) de TiO, par I’aluminium permet de compenser le dopage n et
entraine une réduction importante du courant de fuite, comme le montre la figure 1.7. Le dopage par

I’aluminium est fait par substitution des atomes de titane ou par de I’aluminium interstitiel [65-68].

104

—Ti02

- - -ATO1p120
ATO1p90

--=-ATO1p30

et

Current density (A/cm?)

Voltage (V)

Figure 1.7. Caractéristiques courant-tension pour des structures MIM & base de TiO, dopé et non
dopé [11]
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Le dopage du TiO, est effectué au cours de sa croissance par ALD en utilisant le triméthylaluminium
(TMA) comme précurseur Al et un plasma O, comme oxydant. On obtient alors une alternance de
dépots TiO, et Al,O3 et la couche est appelée ATO. Ce dopage est possible en insérant un cycle de
I’élément dopant (Aluminium) tous les n cycles ALD de TiO, comme le montre la figure 1.8. Par
exemple, une couche de ATO 1/60 est obtenue en utilisant un cycle d’aluminium tous les 60 cycles de
TiO.,.

L )
Al-doped TiO,
Y ™~
£ Al:0s TiO,
t. leyele ) £ ncycle
o | TMA  plasms TOMAT O
2 |
4 : i
Q i
E Ar Ar /\r !
«- —s e )
Time [s]

Figure 1.8. Schéma de principe de [I’évolution de la pression en fonction du temps dans la chambre

de réaction lors d'un cycle ALD pour le dép6t de TiO, dopé aluminium [11]

Le dopage par 1’aluminium permet de diminuer le courant de fuite comme le montre la figure 1.7,
mais il entraine en méme temps une dégradation de la valeur de la constante diélectrique comme le
montre la figure 1.9. Cette diminution est attribuée selon Kim et al. a la faible polarisabilité de la
liaison Ti-O-Al [69].

Un compromis doit donc étre trouvé entre la diminution indispensable du courant de fuite et la
conservation d’une constante diélectrique élevée. J. Pointet et al. ont montré (figure 1.9) que le dopage
optimal correspond a un ATO 1/60 (un cycle ALD aluminium tous les 60 cycles ALD titane).
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Figure 1.9. Evolution de la constante diélectrique et du courant de fuite pour des différentes
structures MIM a base de TiO, [41]

IV.1.3. Effet des précurseurs du procédé ALD sur le dép6t de TiO,

Le dép6t de TiO, par ALD peut étre réalisé en utilisant différents précurseurs de titane (le TDMAT, le
TTIP, le TiCl, et le méthylate de titane) et différentes sources d’oxygéne comme 1'ozone (O3),
I'oxygéne plasma (O,), et également I’H,0 [41, 46, 70-72].

Il n’existe que trés peu de travaux sur l'influence de la nature du précurseur métallique sur les
propriétés électriques ou structurales des couches TiO, déposées sur RuO,. Un résultat obtenu par
Hudec et al. montre que I’utilisation du précurseur TiCl, combiné a H,O comme source d’oxygéne
peut aboutir a une constante diélectrique de 136, supérieure a celle de 103 obtenue en utilisant le TTIP
et Oz. Cette différence a été attribuée a une taille de grain de la couche TiO, plus importante dans le
cas de TiCl, provenant d’une plus haute température de dépdt [73].

Concernant le role joué par la nature de la source d’oxygene, il existe un nombre significatif d’articles
qui décrivent un effet important sur les propriétés électrique et diélectrique de TiO, déposé par ALD.
Par exemple, une étude sur le dépbt du TiO, sur RuO, « bulk » a partir de TiCl, comme source de
titane a montré 1’obtention de valeurs de constantes diélectriques comprises entre 141 et 167 avec H,O
comme agent oxydant, et des valeurs plus faibles, entre 106 et 126, avec O; comme agent oxydant
[62].

Cette différence est due a la qualité d’interface entre le diélectrique et I’oxyde de ruthénium, qui est
assez dégradée dans le cas de 1’ozone, car O grave facilement RuO,, ce qui induit ainsi des défauts
dans la couche de TiO, [71].

Une autre étude a permis de mettre en évidence ’effet bénéfique de la source d’oxygeéne pour une
oxydation plus efficace de la couche de titane lors du dépét de TiO, par ALD. Ainsi, I’utilisation d’un

plasma N,O comme source d’oxygeéne a permis d’obtenir une constante dié¢lectrique de TiO, de 104
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environ alors qu’elle n’était que de 87 dans le cas d’une source O,. Ce résultat a été attribué a la
production plus efficace des radicaux d’oxygéne dans le plasma N,O qui peuvent oxyder plus
fortement la couche de TiO; rutile [74].

La nature de la source d’oxygene s’est avérée également importante pour contrdler I’état d’oxydation
de la couche de RuO, au cours du dépdt du TiO,. En effet, Popovici et al. ont étudié I’impact de la
source d’oxygéne sur I’altération ou la préservation de la couche de RuO, suite aux réactions
chimiques intervenant dans les premiers stades de dép6t de la couche de TiO.,. Ils ont constaté qu’une
couche de TiO, de structure anatase est obtenue lorsque H,O est utilisé, alors qu’une structure rutile
est observée si ’ozone Oj, est utilisé. Ils ont attribué ce résultat a la formation de la couche RuTiO, a
la surface de RuO, dans le cas du H,O ce qui entraine la perte de la structure rutile de RuO,. En
revanche, 1I’ozone a un pouvoir oxydant plus fort qui entraine la réoxydation de Ru et la restauration de

la couche de RuO, comme 1’ont montré par ailleurs Lee et al [70-72].

IVV.2. Comportement des couches de TiO, rutile en fonction de la
fréequence: influence des lacunes d’oxygéne et du dopage en
aluminium

Une partie de ce travail de thése a été consacrée a 1’étude de 1’évolution de la capacité des couches de
TiO;, rutile a hautes fréquences. Nous faisons ici une synthése bibliographique des travaux effectués
récemment dans notre laboratoire a basses fréquences et qui représente une base de départ importante
a I’étude qui sera détaillée dans un chapitre de cette these. Ainsi, Kassimi a étudié 1’évolution de la
constante diélectrique des couches de TiO,, mesurée a 1kHz, en fonction du dopage en aluminium [75,
76].

Les résultats obtenus mettent en évidence le role fondamental des défauts dans la couche de TiO,,
notamment des lacunes d’oxygénes.

Plus précisément, une relativement faible constante diélectrique, de ’ordre de 67 a 1kHz, a été
obtenue sur la structure Au/TiO,/RuO,/Ru. Cette valeur est nettement inférieure a la valeur attendue
entre 86 et 170. Cette faible valeur avait été attribuée a la présence des lacunes d’oxygene dans la
couche de TiO; ainsi qu’a la qualité de I’interface avec 1’or. Une modélisation de ces effets avait été
réalisée.

Selon ce modeéle, la constante diélectrique des structures TiO, non dopé €' et les polarisabilités sont

reliées par 1’équation (1.13) de Clausius-Mossotti:

g-1 _ N(aj+ae) _ a (1 13)
£+2 350V 3&0 Vi )

Avec V=V/N le volume molaire et a la polarisabilité totale a. = o; + 0.
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Selon ce modéle, la diminution de la polarisabilité expérimentale de 0,16 A® par rapport a la
polarisabilité théorique de TiO, peut étre attribuée a la perte de 0,08 atomes d’oxygéne par molécule
de TiO,. Ceci correspond a un déficit de 4% en atomes d’oxygeéne en moyenne sur le matériau. Ce
résultat met en évidence le réle trés important des lacunes d’oxygene sur la forte diminution de la
constante diélectrique du TiO,.

De méme, I’effet du dopage par Al sur la constante diélectrique de TiO, rutile avait été étudié, en
supposant que 1’octaédre [AlOg] dans TiO, dopé par I’aluminium est similaire a I’octaédre [AlOg] dans
AlLO;.

L’équation de Clausius-Mossotti pour le TiO, dopé s’écrit alors :

g-1 _ Ny a1+N; a3

£+2 3go(Vy +Va) (1.14)
Avec N; le nombre des sites Al dans la couche de TiO, dopé et N, le nombre de sites Ti dans la
couche de TiO, dopé. a, est la polarisabilité de Ti et V, le volume occupé par cette unité. a; est la
polarisabilité de Al et V, est le volume occupé par cette unité. Le taux de dopage Al dans une couche

TiO, est défini par la relation 1.15.

__N
T Ni+N,

(1.15)

En s’appuyant de nouveau sur 1’équation (1.13) et en remplacent N; et N, par X, I’expression du taux
de dopage en fonction de la polarisabilité et de la constante diélectrique sera donnée par la relation

suivante 1.16:

!
e +2 82+2)
g-1 g1

7 7
el42 ey+2 g+2 e1+2

Az \ =7 7 —Q1\ 7 7
£-1 g5-1 &€-1 g1-1

g7 est la constante diélectrique de Al,O3 égale a 10,5. & est la constante diélectrique de TiO, non dopé

ax(

X=

(1.16)

et égale a 67.

Le taux de dopage X est calculé en se basant sur les constantes diélectriques mesurées dans les
structures TiO, dopées 1/90 (e'= 61), 1/60 (e'= 55) et 1/30 (&'= 49). Ces points permettent de tracer
I’évolution de la constante diélectrique en fonction du taux de dopage. De méme, une prédiction
théorique en utilisant 1’équation (1.16) est tracée sur la figure 1.10 pour une phase rutile
steechiométrique de TiO, (¢’= 128). Cette figure met en évidence 1’effet combiné du dopage et des

lacunes d’oxygéne sur la constante diélectrique.
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Figure 1.10. Variation de la constante diélectrique en fonction du taux de dopage par I’Al, pour la

phase rutile steechiométrique de TiO, (non dopé) et pour des films comportant des lacunes d’oxygéne

[76]

Par ailleurs, des études ont révélé I’impact du dopage par I’aluminium sur la conductance de TiO,. La
figure 1.11 montre la variation de la conductance en fonction de la fréquence pour les structures MIM
dopées et non dopées. On constate que le dopage par I’aluminium entraine une diminution de la
conductance a faible fréquence, ce qui est cohérent avec la diminution constatée du courant de fuite

(figure 1.7) en régime continu.
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Figure 1.11. Variation de la conductance en fonction de la fréquence pour le TiO, dopé (1/30) ou
non dopé [76]
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A haute fréquence, la conductance des deux matériaux suit la loi universelle de conduction en ©°, ®
étant la pulsation [77].

En général, la conduction dans les couches de TiO, a une fréquence donnée s’effectue par sauts entre
les sites des lacunes d’oxygene Vo [78]. Cette conduction dépend de la distance moyenne entre deux
lacunes d’oxygene R, ce qui va introduire une modification de la barri¢re énergétique W et du temps

de relaxation T comme décrit par les expressions (1.17) et (1.18).

W= W, - 25 (1.17)
w
T=T exp(ﬁ) (1.18)

Si les lacunes d’oxygene forment un chemin de conduction entre les électrodes, le courant alternatif
traverse la structure et forme un plateau de conduction aux basses fréquences. Ce plateau est observé a
condition que la fréquence o soit inférieure a 7,1, T max €tant le temps de relaxation maximum le long
du chemin de percolation (correspondant a la distance maximale de séparation R). Cette fréquence est
équivalente a la fréquence critique o .

Le dopage Al consiste a introduire des niveaux accepteurs profonds, ce qui permet la création de
barriéres d’énergie beaucoup plus grandes W’, comme le montre la figure 1.12, ce qui conduit a la
rupture des chemins de conduction. Par conséquent, le temps de relaxation du saut Al-Vo (Tyax) €St
tres élevé par rapport au temps de relaxation des lacunes Vo-Vo (T max) €t donc la fréquence critique .
pour I’oxyde dopé est plus petite que celle de 1’oxyde non dopé. Cet effet est responsable de la
diminution de la conductance a basses fréquences (figure 1.11).

Ainsi, le dopage par 1’aluminium stoppe le mouvement des charges sur des longues distances (basses
fréquences) alors que l'oscillation de la charge sur les courtes chaines des lacunes n’est pas affectée
(hautes fréquences). Ceci explique le comportement quasi identique a hautes fréquences des deux

matériaux.

CB

woW
Lt O
Vo

.U.Al

VB

Figure 1.12. Schéma illustrant [’effet de ['introduction d’un niveau accepteur (dopage par Al) sur le

transport par sauts entre les lacunes d’oxygene dans le TiO, [75]
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V. Les condensateurs MIM en 3D

La réalisation de condensateurs MIM en trois dimensions (MIM 3D) permet d’augmenter la densité
surfacique de la capacité de ces composants pour atteindre des densités supérieures & 100 nF/mm? qui
s’averent nécessaires pour les futures applications en DRAM. Cette voie a été explorée parallélement a
la voie qui consiste a utiliser les isolants a haute permittivité diélectrique. Dans cette thése, les deux
voies ont été combinées en utilisant le TiO, dans des structures MIM 2D et 3D. Le défi dans ce
domaine est de pouvoir conserver de bonnes propriétés électriques, notamment en terme de courant de

fuite, tout en augmentant sensiblement la densité de capacité.

Back-End

I Front-End

Figure 1.13. Vue de coté d 'une puce Intel, M1-8 Process [79]

Les condensateurs MIM peuvent étre introduits dans un circuit intégré soit prés du substrat de
silicium, en « Front-End », soit au niveau des interconnexions (les niveaux métalliques), c¢’est-a-dire

en « Back-end » (cf. figure 1.13).

V.1. Condensateurs MIM planaires

Les condensateurs MIM planaires ou bidimensionnels, MIM 2D, le plus couramment utilisés dans les
applications électroniques sont en général introduits dans les niveaux back-end d’un circuit intégré en
déposant I’¢électrode inférieure, la couche diélectrique et 1’électrode supérieure successivement (figure
1.14).

Les diélectriques les plus courants sont SiO,, SisN,, Al,Oz, HfO, et ZrO,. Ces MIM 2D permettent

d’obtenir des densités de capacités variant de 1 nF/mm? a 22 nF/mm? [80- 85].

22



Chapitre 1 : Contexte général de I’étude

‘ Cu(M6) ‘ ‘

| ||

Cu(M5)
FSG
Cu(M3)
FSG
Cu(M2) \ .
FSG , sin Resistor
z

7
MIM Cap.

u(M1y | 1 1 | F L/
CoSiz o] nMop J2.5nm || pMOS.: 22| nmos |: I CoSiz
7 ate ux..;:-_.ﬁ = g

2.5nm

PW NW PW ey

NW

Buried NW

- LOGIC - Analog -

Figure 1.14. Schéma en coupe du circuit numérigue-analogique, ou le condensateur MIM est

intégré dans le back-end-of-line [86]

V.2. Condensateurs MIM 3D

Différentes architectures de MIM 3D ont été développées ces derniéres années, en intégration back-
end ou front-end. Par exemple, une architecture dite « damascéne tridimensionnelle » a été proposée
(figure 1.15). Elle consiste a graver les motifs a travers une des couches isolantes entre deux ou
plusieurs niveaux de connexions successifs et a déposer 1’empilement MIM sur les parois du « trou »
ainsi gravé. Les trous sont ensuite remplis par du tungsténe qui assure la prise de contact suivi d’un

polissage pour enlever les matériaux excédentaires débordant au-dessus du trou [87-89].

Figure 1.15. Vue schématique en coupe d’une capacité MIM 3D damascéne en back-end [90]
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L’utilisation des structures MIM 3D damascéne permet d’obtenir une densité de capacité de 17
nF/um? en utilisant Ta,0s comme isolant et peut atteindre 30 nF/mm? lorsque la profondeur du trou
passe de 0,65 um a 3 pum. Il est intéressant de noter que ces structures 3D ont les mémes performances
en terme de courant de fuite et de tension de claquage que les architectures planaires classiques [88,
90].

WL gate
fgFETEDNYD DD DOVOUENE W

E‘LS‘J L 11 [} [ClE]] = 1] = Hye =

(T LT L L L T L LT L L LT LT L LT LTI IIIL ]
N N NN N AN NN NN NN ERE R RN NR

eDRAM french capacitors

3.60 ym 365 m 3.55 i

Figure 1.16.Vue en coupe d ‘une mémoire DRAM integrée [91]

Des condensateurs MIM en Front End ont également été fabriqués en réalisant des tranchées
profondes dans le substrat de silicium puis en y déposant les électrodes et 1’isolant de la structure MIM
par des techniques adaptées pour assurer I'uniformité des couches et la conformité du dépot.
L’avantage de ce procédé Front-End est d’obtenir des densités de capacités 10 fois plus grandes qu’en
structure planaire en jouant sur le facteur d’aspect. Un exemple de cette architecture est donné a la
figure 1.16
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Figure 1.17. Densités de capacités en fonction de la tension de claquage des structures MIM 3D

obtenues dans différentes études [92]
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Des densités de capacité élevées ont été réalisées par quelques équipes de recherche au monde, mais
au prix de structures ou des procédés complexes qui sont difficilement industrialisables. La figure 1.17
donne une synthese de principaux résultats dans ce domaine. Nous voyons par exemple qu’une densité
de 150 nF/mm?® a été réalisée a base d’une couche Oxide/ Nitrude/ Oxide (ONO) mais qui a nécessité
de réaliser des structures avec un rapport d’aspect de 85. Une densité record de 440 nF/mm?a méme
été atteinte par NXP mais avec un condensateur MIMIM complexe, (triple) MIM, basé sur TiN /
Al,O3 déposé par ALD [93- 95]. Réaliser une structure MIM 3D ne nécessitant pas de procédés
complexes comme la triple MIM ni des rapports d’aspect trop agressifs reste donc un défi majeur.
L’utilisation d’oxydes a haute permittivité di¢lectrique dans des structures MIM 3D pourrait constituer

une réponse a ce défi. C’est un des objectifs de cette these.
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Chapitre 2 : Méethodes Expérimentales:
Techniques d’élaboration et de caractérisation des
structures MIM

Ce chapitre est consacré a la description des techniques expérimentales utilisées dans cette these. Nous
commencerons par détailler la technique de dépbt par couches atomiques (ALD), puis nous décrirons
le principe du procédé de gravure profonde par gravure ionique réactive (DRIE). Enfin, nous
terminerons par la description des différentes techniques de caractérisation physico-chimiques utilisées

au cours de ce travail.

I. Le dépdt par couches atomiques (ALD)

La technique du dép6t par couches atomiques (Atomic Layer Deposition, ALD) est une technique
particuliére de dépdt en phase vapeur ou CVD (Chemical Vapor Deposition). Cette technique a été
inventée dans I’années 1970 par Suntola en Finlande pour le dépdt des couches minces de sulfure de
zinc (ZnS) [1]. Les nceuds technologiques avancés en microélectronique ont conduit & un besoin
croissant de couches minces, notamment diélectriques, pouvant étre élaborées avec un contréle de leur
épaisseur a 1’échelle atomique. C’est pour cette raison que la technique de dépot par ALD commence a
étre utilisée par les fabricants de circuits intégrés malgré une vitesse de dépdt relativement faible

comparé aux techniques CVD classiques [2].

I.1. Principe du précéde ALD

L’ALD est une technique de dépot par voie chimique en phase vapeur (variante de la technique CVD)
basée sur des cycles répétés d’injection séquentielle de précurseurs gazeux dans la chambre du
réacteur (figure 2.1.a). Cette technique se différencie du procédé CVD classique grace a des réactions
chimiques autolimitées en surface du substrat. Ce caractére autolimitant permet de contrdler trés
précisément le dépdt séquentiel de monocouches atomiques et permet d’avoir une excellente
conformité du dépot, y compris sur une surface présentant du relief, ainsi qu'une excellente uniformité
de I’épaisseur.

De plus, dans un procédé CVD classique, les précurseurs gazeux sont introduits simultanément dans le
réacteur et ils peuvent donc réagir en méme temps & la surface du substrat et dans le volume de la
chambre. Alors que dans un procédé ALD chaque précurseur est introduit séparément pour éviter toute

réaction en phase gazeuse.
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Le dépot d’une couche mince par ALD nécessite plusieurs cycles d’injection séquentielle de
précurseurs gazeux separés par des étapes de purge de la chambre de réaction. Un cycle standard de

dépdt par ALD d’un composé AB est ainsi constitué de quatre étapes comme le montre la figure 2.1:

(i)- Injection du premier précurseur, réactif A: la premiére réaction de saturation de la surface du
substrat est obtenue par adsorption du précurseur A sur la surface. Le dép6t de la premiére couche

monoatomique A est ainsi obtenu.

(ii)- Purge de la chambre du réacteur par un gaz inerte (N, ou Ar) pour évacuer les molécules de

précurseur en excés dans la chambre ALD.

(iii)- Injection du second précurseur, réactif B: la deuxiéme réaction de saturation est produite par le
précurseur B. On obtient le dép6t de la premiére couche monoatomique B.

(iv)- Purge de la chambre du réacteur par le gaz inerte pour évacuer tous les résidus de précurseur.

L’épaisseur de la couche obtenue aprés ce cycle permet de quantifier la cinétique de dépét nommée
GPC, de I’anglais « Growth Per Cycle ». La cinétique de dépdt ou le GPC dépend de la nature du
matériau déposé et des conditions expérimentales. L’épaisseur totale désirée pour une couche donnée

du matériau peut ainsi étre simplement obtenue en multipliant le GPC par le nombre de cycles.

Bien que la vitesse de dép6t du procédé ALD soit relativement lente, cette technique posséde de
nombreux avantages. En effet, elle permet la réalisation des couches minces avec contrfle de
I’épaisseur a 1’échelle atomique et avec une bonne uniformité sur une grande surface de quelques
dizaines, voire centaines de centimétres carrés. De plus, les couches obtenues contiennent tres peu de
défauts ou d’impuretés. Une autre caractéristique de ce procédé est la possibilité de réaliser un dopage
des couches déposées de maniére « in-situ » en remplacant, sur une partie des cycles de dépot, le
précurseur d’un des deux éléments A ou B par un précurseur contenant 1’¢lément dopant. Le rapport
entre le nombre des cycles contenant le dopant sur le nombre total de cycles définit le niveau de
dopage. Comme nous le verrons plus tard dans cette these, ce dopage permet de controler les
propriétés de transport a travers des couches diélectriques, comme c’est le cas par exemple d’une

couche de TiO, dopée par de I’aluminium.
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Figure 2.1. Principe de la technique ALD a) Introduction séquentielle des précurseurs A et B

b) Dépbt alterné de monocouches atomiques A et B en 4 étapes

I.2. Réactions chimiques de surface

La réaction chimique de surface est le point fondamental dans une croissance en mode ALD. Dans ce
mode, une réaction chimique se produit entre les molécules du précurseur et les sites actifs de surface
alors qu’aucune réaction ne se produit entre les molécules des précurseurs en phase gazeuse.

L’adsorption des précurseurs sur la surface peut se faire selon deux mécanismes :

-I’adsorption physique, ou physisorption qui met en jeu des liaisons a faible énergie; c’est une réaction

réversible qui se produit sans transformation chimique de la molécule adsorbée.

-I’adsorption chimique, ou chimisorption, qui implique des liaisons de plus forte énergie. C’est une

réaction irréversible qui entraine la formation de liaisons chimiques entre la surface et les molécules.

Dans une croissance en mode ALD, seule 1’adsorption chimique contribue au dépdt, étant donné que
c’est une réaction irréversible [3]. L’étape de chimisorption se poursuit jusqu’a la saturation totale de

la surface. Une fois la saturation de la surface est atteinte, aucune autre molécule ne peut s’adsorber.

1.3. Influence des parameétres sur le mode de croissance ALD

La croissance de couches minces par ALD est une variante du procédé de dépdt chimique en phase
vapeur CVD. Par conséquent, I’emploi des cycles qui sont constitués d’une injection alternée de
précurseurs chimiques comme expliqué précédemment, ne garantit pas a lui seul I’obtention du mode
ALD. En effet, le mode spécifique ALD ne peut étre obtenu que par un choix approprié des
parametres expérimentaux utilisés lors du dépdt et notamment la température et le nombre de cycles

d’injection de précurseurs.
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1.3.1. Effet de la température de dépot

Croissance

par Cycle Condensation Décomposition
(GPC)

Fenétre ALD

Réaction incompléte Evaporation

Température

Figure 2.2. Représentation schématique de [’évolution de la vitesse de croissance (GPC) en fonction

de la température de dépdt dans un procédé CVD avec injection alternée de précurseurs.

La température du substrat est un paramétre fondamental pour le dép6t en ALD étant donné qu’elle
contrdle les mécanismes d’auto-saturation de la surface par les molécules de précurseur et détermine
ainsi la fenétre ALD, définie comme la plage de température de dépdt en mode ALD et non pas CVD.
En effet, comme le montre la figure 2.2., le mode de dépot par ALD est caractérisé par une vitesse de
croissance quasi-constante en fonction de la température. C’est la preuve qu’il s’agit d’une croissance
autolimitée avec saturation de surface [4].

Par ailleurs, la figure 2.2 montre ’existence d’autres modes de croissance pour des températures
inférieures et supérieures a la fenétre ALD. Si la température est trop faible, 1’énergie fournie aux
réactifs est inférieure a 1’énergie d’activation des sites, donc la réaction chimique est incompléte et une
trés faible vitesse de croissance et observée. Un autre phénoméne peut avoir lieu a basses températures
lié a la condensation des précurseurs sur la surface du substrat, ce qui entraine une vitesse de « dépbt »
(précurseurs non-décomposés) plus importante, mais par voie physique. A hautes températures, deux
autres modes peuvent étre obtenus. Le premier est lié a la décomposition des précurseurs en phase
gazeuse, avec des produits qui se déposent ensuite sur le substrat. On parle ici d’'un mode CVD
standard. Pour le deuxiéme mode ou une diminution de la vitesse de dép6t est observée lorsque la

température augmente, une désorption du précurseur initialement chimisorbé se produit.
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1.3.2. Effet du nombre de cycles de dépot
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Figure 2.3. Evolution du GPC en fonction du nombre de cycles a) Croissance en mode « linéaire »,
b) Croissance activée par le substrat, ¢) Croissance inhibée par le substrat type I, et d) Croissance

inhibée par le substrat type 11 [5]

La croissance d’une couche mince en mode ALD ne montre pas toujours une vitesse de dépot
strictement constante. En effet, comme le montre la figure 2.3, une variation du GPC peut se produire
au cours de cycles de dép6t par ALD. Cela est principalement dd a une modification de la composition
chimique de la surface pendant la croissance. Lors du premier cycle d’injection de précurseurs, le
dépdt se déroule directement sur la surface du substrat. Aprés les quelques premiers cycles, la
nucléation de la couche n’est pas encore compléte et le dép6t se produit sur une surface mixte
composée du substrat et du matériau déposé. Au-dela et lorsque la phase de nucléation est terminée, la

croissance se déroule sur le matériau déposé par ALD.

Par conséquent, la modification de la composition chimique de la surface exposée aux précurseurs
induit une évolution du GPC au cours du dép6t. Cette évolution est classée en quatre modes comme le

montre la figure 2.3 [5] :

-dans un mode de croissance dit « linéaire », la vitesse de croissance par cycle est constante. Ce
régime de croissance est obtenu si le nombre de sites actifs est identique sur la surface du substrat et

sur le matériau déposé,

-dans une croissance activée par le substrat, la vitesse de croissance observée lors des tous premiers
cycles est plus importante que celle des cycles suivants. Dans ce cas, le nombre des sites actifs est plus

grand sur le substrat que sur le matériau déposé par ALD,
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-dans un mode de croissance inhibée par le substrat, la vitesse du dépot est plus faible au cours des
premiers cycles. Cela est di aux sites actifs moins importants par rapport a la couche déposée. Par
ailleurs, il existe deux types de croissance dans ce régime ; la croissance inhibée par le substrat type |
ou la vitesse augmente avant d’atteindre une valeur constante et la croissance inhibée par le substrat
type 2 caractérisée par une augmentation du GPC au-dela du régime constant, suivie par une

décroissance pour atteindre le régime constant.

1.4. Précurseurs

Nous avons vu qu’un dép6t de couches minces par ALD est basé sur 1’utilisation de deux précurseurs
différents qui sont injectés dans la chambre du réacteur de facon alternée. Certains éléments sont
disponibles en différents types de précurseurs. Le choix du précurseur est basé sur ses propriétés
physico-chimiques comme la stabilité thermique et la pression de vapeur saturante aux températures
de dépét, et sur son impact sur les propriétés physico-chimiques et électriques du matériau déposé. Par
exemple, il faut éviter la décomposition des précurseurs en phase vapeur. Un autre critére consiste a
s’assurer d’une forte réactivité entre les précurseurs eux-mémes d’une part, et avec la surface du

substrat d’autre part [6].

Différents types de précurseurs sont employés pour déposer les oxydes métalliques TiO,, HfO, et
Al,Os les plus utilisés dans le domaine de la microélectronique. En général, le premier précurseur est
la source du métal et le deuxiéme est la source de I’oxydant qui peut étre O,, H,O ou O3 (I’0zone). Le
précurseur du métal peut étre inorganique ou métal-organique suivant la nature de la liaison métal-
ligands. Outre son rdle de source d’oxygene nécessaire a la formation de I’oxyde métallique, le
deuxiéme précurseur permet de rompre les liaisons métal-ligands et il doit pour cela avoir un fort
pouvoir oxydant du précurseur métallique afin de casser la totalité de ces liaisons, ce qui est
indispensable pour diminuer la contamination de la couche déposée. Dans le travail de recherche de
cette thése consacrée au dépdt ALD de TiO,, le Tetrakis(Dimethylamido) Titanium (Ti(NMe,),; ou
TDMAT a été utilisé comme précurseur métallique, et un plasma d’oxygene ou d’H,O a été utilisé
comme source d’oxygene. Le dopage par ’aluminium de TiO, a également été réalisé en utilisant le
Trimethylaluminium (Al,(CHs)s ou TMA comme précurseur de I’aluminium et un plasma O, comme

oxydant.

1.5. Equipement ALD

La machine utilisée dans cette thése est un équipement de marque UltraTech, modéle Fiji. Cet

équipement est dédié aux dépodts ALD et PEALD (ALD assistée par plasma) qui peut accepter des
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substrats de quelques centimétres carrés de surface jusqu’a des plaques de silicium de 200 mm de

diametre. Il est principalement composé de quatre modules (figure 2.4.) :

-le systeme de pompage qui est constitué d’une pompe primaire destinée a pomper le sas, et d’une
pompe secondaire pour contréler la pression dans la chambre de dépdt. La pression typique lors des
dépots ALD est de 200 mTorr, régulée par une vanne de type APC controlant le débit d’évacuation des

gaz utilisés dans la chambre.

\
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Figure 2.4. Photographie de [’équipement ALD utilisé dans cette thése et qui montre le sas
d’introduction de substrat (1) et la chambre du récateur (2) équipée d 'une couverture chauffante pour
réguler la temperature. On distingue également la source RF (3) qui permet de générer le plasma du

procéde PEALD et [’armoire qui contient les précurseurs (4).

-la source plasma inductif en configuration « remote » plasma. Cette configuration permet d’éviter la
gravure par les especes ioniques contenues dans le plasma. La configuration « remote » garantit que

seuls les radicaux réactifs arrivent a la surface du substrat.

-I’armoire des précurseurs contenant toutes les sources des précurseurs. Ceux-ci sont conserves dans
des cylindres métalliques et thermostatés a différentes températures de fagon a avoir la tension de

vapeur saturante adaptée dans chaque cylindre.

-la chambre de réaction de forme conique, dans laquelle le flux de réactants arrive par le dessus,
perpendiculairement a la surface du substrat pour effectuer le dép6t. Des éléments chauffants disposés

autour de la chambre assurent sa stabilité thermique.

Le dépot d’un diélectrique donné nécessite une pré-étude qui permet de définir les paramétres du
dépot. 11 s’agit en particulier de déterminer la « fenétre ALD » décrite au paragraphe précédent, de
définir le temps d’impulsion des précurseurs ainsi que le temps de purge du réacteur par I’argon. Par

exemple, le dépdt d’oxyde de titane est réalisé par un cycle composé d’une durée d’impulsion de
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TDMAT de 0,1 s suivie d’une purge de 5 s puis une durée d’impulsion de plasma O, de 20 s a une
puissance de 300 watts suivi d’une deuxiéme purge de 5 s. Pour doper le TiO,, on introduit un cycle de
Al,O3 chaque n cycles de TiO, avec les paramétres suivants : durée d’une impulsion de TMA de 0,06 s
suivi d’une purge de 6 s puis une impulsion de plasma O, de 20 s a 300 watts suivi d’une purge de 10

S.

Il. Gravure par DRIE

Une partie importante du travail de cette thése a été consacrée a 1’élaboration de structures MIM en 3D
ou le dépbt des couches est réalisé sur un substrat présentant des trous caractérisés par leur rapport
d’aspect, largeur sur profondeur. L’objectif de cette étude est d’augmenter la densité de la capacité par
unité de surface pour répondre aux contraintes de miniaturisation des composants avancés de type
DRAM. Le procédé de gravure ionique réactive profonde du silicium ou DRIE (Deep Reactive lon
Etching) est couramment utilisé pour réaliser des motifs 3D a fort rapport d’aspect. C’est une méthode
de gravure par plasma utilisée pour graver tres profondément le silicium principalement utilisée pour
les applications dans le domaine des systémes micro-électromécaniques (MEMS). Au cours de ce

travail de thése, nous avons utilisé ce procédé dont on decrira ici le principe général.

I1.1. Principe de la gravure DRIE

Le procédé DRIE est basé sur 'utilisation de deux sources plasma afin de contréler indépendamment
la densité des radicaux et 1’énergie des ions du plasma, deux especes chimiques intervenant dans le
procédé de gravure. Une premiere source plasma a couplage inductif, ICP (Induced Coupled Plasma),
a pour role de créer une densité élevée de radicaux et d’ions dans la phase gazeuse. Une deuxieme
source plasma a couplage capacitif, CCP (Capacitive Coupled Plasma), a pour rble de contréler
1I’énergie des ions créés par la source ICP et qui se dirigent vers la surface du substrat a graver. Ainsi,
cette configuration en deux sources assure un contréle précis de la vitesse de gravure qui peut atteindre
des vitesses maximales de I’ordre de 30 um/min.

Dans un équipement DRIE, deux procedés différents sont utilisés: le procédé cryogénique et le
procédé Bosch. Le procédé cryogénique est utiliseé a basse température (-100°C) en injectant
simultanément les deux gaz de gravure et de passivation. Le procédé Bosch utilisé & température
ambiante emploie une alternance des étapes de passivation et de gravure. Le procédé utilisé dans cette

these est le procédé Bosch [7, 8].
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11.1.1. Procédé Bosch

Le procédé Bosch est basé sur I’alternance des étapes de gravure du silicium par 1’Hexafluorure de
soufre (SFe) et de passivation de la surface par 1’Octafluorocyclobutane (C4Fg) [9]. La figure 2.5
présente les séquences principales du processus Bosch. Aprés 1’étape de photolithographie pour
masquer les zones a ne pas graver, une premiére étape de gravure isotrope rapide (quelques secondes)
est mise en place au cours de laquelle le silicium est gravé avec un plasma SFg riche en radicaux de

fluor et en ions SF;. La gravure du silicium est obtenue selon la réaction (2.1) suivante :
Si+4F" - SiF, (2.1)

L’étape de gravure est suivie par une étape de passivation par un plasma de C,Fg riche en
radicaux CF3, pour déposer une couche de protection C.F, sur les flancs et le fond des motifs. Une
adaptation du paramétre de temps de passivation est importante pour obtenir une couche de
passivation avec une épaisseur fine et qui sera gravée par la suite. Au début de la deuxiéme étape de
gravure, seule la couche de passivation en fond du motif est gravée par le bombardement
ionique( SFY), rendant possible la gravure de fond du motif par les radicaux F. De méme, une
adaptation des conditions de gravure est nécessaire pour ne pas graver latéralement le silicium. Cette
répétition des étapes gravure passivation permet d’obtenir des profils droits et profonds.

Il est important de noter que l'alternance des étapes de gravure et de passivation produit une rugosité
importante sur les flancs, (scaloping) comme on peut le constater sur I’image MEB de la figure 2.5.

* +
F SF /Masque de résine

Premiére \\, l,
gravure U

Premiére

passivation u
F* SE}
Deuxiéme \\ l
gravure U
Structure
finale Scalloping
—

Figure 2.5. Principe du procédé de gravure Bosch avec profils de scalloping (vu de coté)
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I1.2. Parametres expérimentaux influencant la gravure

Une gravure ionique réactive est basée sur 1’utilisation d’un ensemble des parametres qui déterminent
ses caractéristiques en terme de vitesse de gravure, de sélectivité, d’anisotropie et de rugosité des
surfaces gravées. Dans un réacteur DRIE, six parametres principaux sont a ajuster pour réaliser une

gravure [10].

1) la pression dans la chambre de gravure : La pression contrdle la densité des radicaux et 1’énergie
des ions. La densité des radicaux augmente avec la pression, alors que le libre parcours moyen des

ions est inversement proportionnel a la pression.

2) la température du substrat : Une augmentation de la température conduit a une augmentation de la

vitesse de gravure mais aussi du caractére isotrope de la gravure.

3) la puissance de la source capacitive CCP : une différence de potentiel, dite « bias» est créee
spontanément entre la surface du substrat et le volume du plasma a cause de la différence de mobilité
entre électrons et ions du plasma. Cette différence de potentiel permet d’accélérer les ions vers le
substrat et donc de contréler 1’énergie avec laquelle ils vont percuter ce dernier. La modification de
polarisation électrique par la puissance de la source CCP permet de contrdler I’amplitude de 1’énergie

des ions.

4) la puissance de la source inductive ICP : cette puissance contrdle la densité des radicaux dans le
plasma, ce qui va influencer la vitesse de gravure. Une grande densité de radicaux entraine

I’augmentation de 1’isotropie de la gravure.

5) le flux SFgdans le cas d’une chimie de gravure « fluorée »: C’est le gaz qui génére les ions SF:" et
les radicaux fluors a I’origine de la gravure du substrat. L’augmentation de ce flux va générer plus de
radicaux et donc renforcer la composante chimique de la gravure, ce qui augmentera 1’isotropie.
L’augmentation du flux des ions va quant a elle renforcer la gravure de la couche de passivation

principalement en fond de tranchées.

6) les flux O, et C4Fg: ce mélange de gaz est utilisé pour passiver les flancs gravés en déposant une
couche de SiOFy sur la surface gravee du silicium. Une adaptation du flux d’O, ou du C,Fg compte
tenu du flux du SF¢ est nécessaire pour ne pas créer une couche de passivation épaisse qui rendrait la

gravure difficile.
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11.3. Equipement de gravure ionique réactive

Figure 2.6. Schéma représentatif d 'un équipement de gravure ionique réactive profonde, DRIE [7]

L’équipement de gravure DRIE utilisé dans cette thése est de marque STS HRM. Le contr6le de la
machine se fait intégralement par I’interface PC. Les gaz disponibles sont 1’argon, I’oxygéne, le SF¢ et
le C,Fs.

Cette machine posséde 3 sources RF représentées dans le schéma de la figure 2.6:

- une source RF « Coil » (ICP) a 13,56 MHz pour créer le plasma a haute densité,
- deux sources RF « Platen » (CCP) & 13,56 MHz et 380 kHz dont le rdle est de controler 1’énergie des

ions se dirigeant vers la surface du substrat.

Le refroidissement du substrat s’effectue par la face arriére de ce dernier grace a un flux d’hélium
contr6lé en température et en pression. La machine est dotée d’un sas d’introduction, et le transfert

d’échantillons s’effectue via un bras robotisé.

I11. Techniques de caractérisation physico-chimique

Au cours de cette thése, différentes techniques d’analyse ont été utilisées pour accéder aux propriétés
physico-chimiques des couches de TiO, déposées par ALD. Ces techniques ont permis de déterminer
la structure cristalline des couches, leurs épaisseurs et leurs compositions chimiques. Nous allons

décrire dans ce paragraphe les principes de base de ces techniques.
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I11.1.Spectroscopie de photoélectrons X (XPS)

L’XPS est une méthode d’analyse de la composition chimique en éléments présents dans une couche,
a ’exception de I’hélium et de I’hydrogéne. C’est une technique non destructive mais limitée a
I’analyse de la surface du matériau. Elle permet d’obtenir le diagramme d’énergie de chaque atome et
donc d’identifier les éléments chimiques composant le matériau et leurs environnements. De plus,

I’XPS permet de quantifier le pourcentage de chaque élément présent dans le matériau analysé.

I11.1.1. Principe physique

Le principe de I’XPS repose sur I’interaction d’un rayonnement X avec la matiére. Un rayon X
monochromatique (Al-Ka, Mg-Ka,....) d’énergie hv est utilisé pour éjecter les électrons de cceur de
I’atome (figure 2.7.a) dont 1’énergie de liaison est Eg par rapport au niveau de Fermi de I’échantillon.
Tous les électrons ayant une énergie inférieure a I’énergie des rayons X sont excités. Si 1’électron
excité posséde une énergie supéricure au travail de sortie de 1’échantillon (®s), il est alors éjecté hors
de ce dernier et recueilli par un spectrométre d’énergie. Si I’électron possede une énergie résiduelle
supérieure a la différence des travaux de sortie entre le spectrométre et I’échantillon (Dgpec — D), il est

alors éjecté avec une énergie cinétique Ey;, mesurée par le spectrometre.
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Figure 2.7. (a) Principe de la photoémission d’électrons de coeur par un rayon X incident (b)

Schéma représentatif des bandes d’énergie du systéeme échantillon-spectrométre servant a I’analyse

XPS [11]

Rappelons que le travail de sortie est égal a la différence entre le niveau de fermi et le niveau du vide
(figure 2.7.b). En conclusion, I’énergie de liaison Eg est donnée par 1’équation (2.2) qui décrit la

conservation d’énergie.
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Eg = hv-Exin- (Dspec (2-2)

La mesure de 1’énergie de liaison, qui est une propriété intrinséque de 1I’élément qui a émis les
photoélectrons, permet d’accéder aux éléments chimiques composant 1’échantillon et a leurs degrés

d’oxydation et donc a la nature chimique de leur environnement [26].

I11.1.2. Liaison chimique
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Figure 2.8. Spectre typique du XPS [12]

Chaque élément chimique est caractérisé par une énergie de liaison associée a chaque orbitale
atomique. Ces contributions sont identifiées a partir des pics des photoélectrons relatifs aux différentes
orbitales (1s, 2s, 2p,...) qui apparaissent sur un spectre XPS et qui sont hommés pics principaux,
comme montré la figure 2.8 qui présente un spectre typique de photoémission XPS et qui fait

apparaitre les contributions suivantes :

- les pics principaux ou les niveaux de cceur : chaque atome qui possede un niveau de cceur est
détecté en XPS. Les photoélectrons émis des niveaux de coeur sont représenteés par des pics
intenses et étroits. Pour identifier ces pics, on utilise une table de références [13]. Les pics
caractéristiques peuvent étre simples ou en doublets dépendant du couplage spin-orbite. Le
couplage spin-orbite f est 'interaction entre le champ magnétique interne de 1’atome L avec le
moment magnétique intrinséque S d’¢électron. Le niveau s est révélé par un pic unique de
photoémission alors que les niveaux p, d, f sont dégénérés par les couplages spin-orbite, en
donnant lieu a deux pics d’émission. L’écart en énergie des pics dans le cas doublet est de

quelques eV.

- les pics Auger : lorsqu’un électron de cceur est éjecté d’un atome, un autre électron d’énergie
supérieure va occuper sa place, ce qui s’accompagne de 1’émission d’un photon lors de cette

désexcitation. Ce photon peut soit s’échapper a I’extérieur de I’atome, soit éjecter un autre
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électron de I’atome, un électron Auger (figure 2.9.b). L’électron Auger peut également étre utilisé
pour identifier les éléments composant 1’échantillon,

- plasmons : pour certain matériaux, des pics des plasmons peuvent apparaitre. Ce mécanisme
est di a I’interaction des photoélectrons avec des excitations collectives des électrons dans la
bande de valence,

- électrons de valence : I'émission d'électrons de la bande de valence est également observée
entre 0 et 30 eV. Ces pics sont utilisés pour visualiser des densités des états électroniques occupés
(DOS),

- les pics satellites dits shake-up et shake-off : Un pic shake-up est obtenu lorsqu’un
photoélectron excite un électron de valence vers un autre état d’énergie plus élevée (figure 2.9.a).
Evidemment, ce mécanisme réduit 1’énergie cinétique du photoélectron. Par conséquence, une
valeur supérieure a 1’énergie de liaison est mesurée. De la méme fagon, un Shake-off est obtenu si
I’électron est excité dans le continuum (figure 2.9.a). Les conséquences de ces effets sont
I’apparition sur le spectre XPS d’un pic satellite a coté du pic principal avec une légére différence

d’énergie [14].

Auger
Shake-up Shake-off cle;trnn
.' [ ] Vacuum level r

L =it
Li -— l/

(@) / (b)

—(':1—.— K 3 ~

r' ® ‘ / Fermi level
—O—e—

Figure 2.9. (a) Schéma représentatif de la transition Shake-up and Shake-off (b) Principe

d’émission d’électron Auger

Dans un spectre XPS, on remarque aussi la présence d’un fond continu. Ce fond est dii aux
photoélectrons ayant subi plusieurs chocs inélastiques avant émission, et qui ont ainsi perdu de
I’énergie cinétique de fagon continue. Ce fond est plus important lorsque 1’énergie de liaison

augmente.

111.1.3. Energie de liaison

L’énergie de liaison d’un élément chimique n’a pas une valeur strictement fixe. Cette énergie dépend
de I’environnement chimique et du caractére isolant de 1’échantillon. On parle ici du déplacement

chimique et d’effet de charge sur 1’énergie de liaison et donc sur la position des pics de photoémission.
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111.1.3.1. Déplacement chimique

L’énergie de liaison d’un électron dépend de 1’état d’oxydation de I’atome et de son environnement
chimique. Cela se traduit par un déplacement d’énergie du pic atomique appelé «déplacement
chimique ».

L’amplitude du déplacement chimique est proportionnelle au transfert de charge électronique entre
I’atome et son voisin. Une perte d’électron se traduit par une augmentation de 1’énergie de liaison
alors qu’une diminution de [I’énergic de liaison est obtenue lors d’un gain d’électron.
L’¢lectronégativité de 1’élément permet de comprendre les différents déplacements. Un atome voisin
B plus électronégatif que I’atome A va déplacer le niveau principal d’énergie de liaison de ce dernier
vers les plus hautes énergies. Un déplacement vers les plus faibles énergies est di a la présence d’un

voisin B moins électronégatif. Cet effet de déplacement chimique est illustré sur la figure 2.10.

I B + électronégatif que A I I B - électronégatif que A I

[—> —>

s i Ae Ae
référence référence = A8 AB

Figure 2.10. lllustration de ’effet de déplacement chimique du pic XPS d’un élément A en fonction

d’électronégativité de l’élément voisin B[15]

111.1.3.2. Effet de charge

L’effet de charge est un phénoméne qui modifie I’énergie des pics dans un spectre XPS. 1l est dii a des
charges positives non neutralisées dans un isolant. L’émission des photoélectrons va créer des charges
positives a la surface, ce qui va limiter 1’énergie cinétique des photoélectrons et donc modifier le
spectre XPS. Dans le cas d’un faible effet de charge, il peut étre compensé en translatant le spectre
XPS expérimental relativement a un pic de référence, comme le carbone a 284,9 eV. Dans le cas d’un
fort effet de charge, I’utilisation d’un flux d’électrons a faible énergie durant la mesure est nécessaire

pour le compenser. C’est la procédure appelée « Flood gun » dans la suite de ce travail.
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I111.1.4. Profondeur d’analyse

La technique XPS est a une analyse de surface limitée a quelques nanomeétres de profondeur. Cette
limitation est due au fort coefficient d’absorption par le matériau des photoélectrons émis. En effet, la
profondeur de pénétration du rayon X est de I’ordre de quelques micrométres, alors que le libre
parcours moyen d’un électron est de quelques nanométres a quelques dizaines de nanométres
seulement. De plus, il convient de noter que le libre parcours moyen dépend de I’énergie cinétique de

1’électron comme le montre la figure 2.11.

Dans un spectre XPS, seuls les photoélectrons n’ayant pas subi de choc élastique sont détectés. Les
photoélectrons produits loin de la surface, au-dela du libre parcours moyen A du matériau, perdent leur
énergie cinétique par choc élastique et restent piégé dans le matériau.

La profondeur d’analyse dans un spectre XPS dépend du libre parcours moyen A et de 1’angle

d’émergence 6 comme le montre 1’équation 2.3.
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Figure 2.11. Courbe universelle du libre parcours moyen du photoélectron en fonction de son

énergie cinétique pour différents matériaux [16]

111.1.5. Différents modes d’analyse par XPS

Plusieurs modes d’analyse sont utilisés en XPS pour caractériser un échantillon. Le choix du mode
d’analyse utilisé est fonction de la nature des informations recherchées. Il y a principalement deux

modes d’analyse ; le mode angulaire et le mode d’analyse avec abrasion du matériau.
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111.1.5.1. Mode d’analyse angulaire

C’est un mode d’analyse non destructif basé sur la variation de I’angle entre le détecteur et la normale
a la surface de I’échantillon, typiquement entre 23° et 76°. Cette variation induit une modification du
libre parcours moyen des photoélectrons et donc une modification de la profondeur d’analyse. Par
exemple, une mesure a 76° correspond & une faible profondeur d’analyse, limitée a 1’analyse de la
zone trés proche de la surface. En revanche, une mesure a 23° permet de sonder 1’échantillon sur une
profondeur plus importante.

L’analyse angulaire peut aboutir a un profil de concentration sur une profondeur de I’ordre de 3. Ce
profil est obtenu sur la base d’un traitement mathématique et informatique des signaux XPS. De plus,
il est possible d’extraire I’épaisseur d’une couche mince analysée par XPS en se basant sur le rapport

des aires des pics de photoémission venant du substrat et ceux venant de la couche mince.

111.1.5.2. Analyse XPS par abrasion

Il est possible de réaliser un profil de composition chimique d’une couche mince en combinant
I’analyse par XPS a une abrasion progressive par usinage ionique de la couche analysée. C’est une
analyse destructive basée sur un bombardement de 1’échantillon par des ions énergétiques. Ainsi, une
alternance de cycles d’abrasion et d’analyses XPS permet d’avoir des informations sur les liaisons en

volume et puis de tracer un profil de concentration sur une épaisseur supérieure a la limite de 3.

Cependant, I’emploi de I’abrasion ionique peut entrainer une modification de la composition chimique
de la couche en créant ou en cassant des liaisons. Cet effet indésirable peut étre minimisé grace a une
calibration des conditions d’abrasion de flux d’ions, en utilisant des flux d’ions d’argon a faible
énergie et une faible tension d'accélération de quelques centaines de volt. En méme temps, il faut

calibrer le temps de gravure pour éviter la sur-gravure des couches analysées.

111.1.6. Instrumentation

Un équipement d’analyse par XPS est formé en général d’une source de rayons X, d’un analyseur

d’électrons, d’un échantillon et d’un systéme de pompage (figure 2.12.).

L’analyseur d’électrons est un spectrométre qui permet de mesurer 1’énergie cinétique des électrons
éjectés de I’échantillon analysé. Des lentilles électrostatiques permettent de focaliser le faisceau de
photoélectrons a I’entrée de I’analyseur formé de deux hémisphéres métalliques soumises a un
potentiel constant, ce qui impose aux électrons une trajectoire curviligne. Seuls les électrons ayant une
énergie déterminée (fonction du potentiel appliqué) arrivent au détecteur qui se trouve en aval de

I’analyseur. En variant le potentiel électrique, on sélectionne les électrons en fonction de leur énergie
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(cinétique). On obtient ainsi la distribution en énergie de photoélectrons, ce qui constitue le spectre
XPS.

La source de rayons X est obtenue en bombardant une anode par un faisceau d’électrons issus d’un
canon a filament de tungsténe (W). L’anode utilisée est I’aluminium ou le magnésium pour émettre
des photons Al ko (1486,6eV) ou Mg Ka (1253,6eV). Ensuite, le faisceau traverse un
monochromateur pour améliorer la résolution du spectre et obtenir un faisceau de rayons X

parfaitement monochromatique.

pump

/ . UHV-chamber
electron-analyzer ;

N | e~ . sample
o0

VN

evaporater

X-ray source

Figure 2.12. Schéma de principe d’un équipement d’analyse par XPS

Dans une version plus élaborée, 1I’équipement XPS posséde en plus un canon d’électrons dit « Flood
gun » utilisé pour décharger 1’échantillon analysé s’il est isolant, et un canon d’ions utilis¢ dans les

analyses qui combinent une abrasion progressive de 1’échantillon.

Dans cette thése, les analyses XPS ont été effectuées & une pression du 10®° mbar dans un équipement
Thermo Fischer Theta 300 Thermo. Les pics des liaisons chimiques sont ajustés par un logiciel de

simulation associé nommé Avantage.

I11.1.7. Traitement des spectres XPS

Une analyse par XPS commence toujours par un scan rapide complet sur toute la plage énergétique (0-
1250eV) et se termine avec le méme scan. Le but de ces deux balayages est de vérifier la présence
d’un effet de charge entre le début et la fin de I’analyse, ce qui permet, si tel est le cas, de compenser
le déplacement du spectre. Entre ces mesures a large intervalle, des spectres XPS a plus haute

résolution sont enregistrés afin d’identifier les caractéristiques chimiques de chaque élément.
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Afin d’identifier les pics d’un spectre XPS, une méthode de reconstruction est utilisée a ’aide du
logiciel Avantage. Dans un premier temps, une soustraction du bruit de fond est effectuée en utilisant
une ligne de base du type Shirley [17]. Ensuite, les pics de photoémission sont simulés a 1’aide des
équations analytiques. Il s’agit de simuler avec des pics élémentaires la forme de 1’enveloppe spectrale
obtenue expérimentalement. Chaque pic élémentaire répond a un certain nombre de parameétres
comme la largeur & mi-hauteur, la position de pics, I’écart d’énergie et le rapport d’aires entre les
doublets [18].

111.2.Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique de caractérisation largement utilisée afin de déterminer la
phase cristalline de matériaux. Cette méthode non destructive est basée sur la diffusion inélastique de
la lumiére par le réseau cristallin d’un matériau. Les photons incidents vont conduire a 1’émission d’un
photon diffusé, la différence de fréquence entre ces deux photons correspond a un transfert d’énergie
entre les photons incidents et le matériau. Ce processus est appelé diffusion stokes si la fréquence du

photon diffusé est inférieure a celle du photon incident et diffusion anti-stockes dans le cas inverse.

Cette technique peut étre utilisée pour identifier les phases cristallines ou les impuretés non détectés
par diffusion de rayons X (XRD) [19]. Elle permet aussi d’avoir un ordre de grandeur de la
concentration de dopants [20]. De plus, La spectroscopie Raman permet de mettre en évidence des
contraintes mécaniques au sein du matériau en couche mince qui se traduit par un déplacement des

positions des pics par rapport a leurs positions dans le matériau a 1’état massif [21].

Dans cette thése, la spectroscopie Raman est utilisée pour obtenir des informations sur la structure
cristalline des couches TiO, et sur la possibilité de présence de contaminations organiques. A titre
d’exemple, le tableau 2.1 résume la position des pics d’oxyde de titane dans les deux phases

cristallines, la phase anatase et la phase rutile.

Les spectres Raman ont été réalisés dans un spectrométre de marque «JY LabRAM» a simple

monochromateur avec un laser bleu (A=488nm).
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Anatase Rutile
Mode Fréquences (cm™) Mode Fréquences (cm™)

E, 144 Big 143
E, 197 E, 447
By, 399 Asg 612
Ag 514 Bz 826
Big 514

E, 639

Tableau 2.1. Fréquences des pics Raman de TiO, anatase et rutile [22]

111.3. Diffractométrie de rayons X (XRD)

La diffractométrie de rayons X (XRD) est une technique de caractérisation non destructive, qui permet
d’obtenir des propriétés structurales et physiques des matériaux. A travers cette technique, on peut
déterminer aussi les parameétres de maille du matériau d’une couche mince déposée par exemple par
ALD ainsi que la taille moyenne des grains [23]. Dans cette technique, un faisceau de rayons X qui
irradie 1’échantillon étudié va étre diffracté a différents angles en fonction de la distance entre les plans
cristallins de la couche, suivant la loi de Bragg.

Plusieurs configurations sont possibles dans une analyse par diffractométrie de rayons X. La premiére
est appelée configuration 6/26 ou réflexion symétrique. Dans cette géométrie, la direction du faisceau
de rayon X incident est fixe alors que I’échantillon et le détecteur peuvent tourner. Ainsi, le détecteur
tourne d’un angle 20 (par rapport a la direction fixe du faisceau incident) quand 1’échantillon tourne
d’un angle 6. Dans cette configuration, seuls les plans paralléles a la surface de 1’échantillon
diffractent; cela permet d’avoir des informations sur la texturation ou 1’épitaxie de la couche (figure

2.13.a).

La géométrie 0/260 est limitée aux couches minces avec une épaisseur typique inférieure a 30 nm. C’est
pourquoi, une deuxiéme configuration avec une géométrie en incidence rasante ou réflexion
asymeétrique est nécessaire pour déterminer la phase cristalline du matériau de la couche mince. Dans
cette géométrie, ’angle incident est fixé a 1 degré, et le détecteur suit une rotation de 20 par rapport a
la direction du faisceau incident (figure2.13.b). Cependant, cette configuration permet de mettre en

évidence seulement la phase cristalline et pas la texturation des couches fines.
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Figure 2.13. Mesure XRD en géométrie « Out-of-plane» a) 6/20 et b) incidence rasante [24]

La troisieme configuration est la diffraction dans le plan de la couche. Cette configuration permet de
déterminer la structure des plans cristallins perpendiculaires a la surface. Dans cette configuration, le
faisceau de rayons X est focalisé sur la tranche de la couche mince et posséde un angle d’incidence des
rayons X supérieur a ’angle critique. Le faisceau des rayons X qui pénétre dans la couche est diffracté
par les plans réticulaires de la couche. Un détecteur qui tourne dans le plan selon ’axe @ assure la
détection des plans diffractés (figure 2.14.). L’avantage de cette configuration est la possibilité

d’étudier la texturation des couches fines.

Incident angle

4
. /
(D 7 ﬁgx
- # "
Incident v Lo
beam Sc_u]cring Diffracted
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Figure 2.14. Mesure XRD en géométrie « In-plane» [24]

Dans cette thése, des couches minces du TiO, d’épaisseur entre 12 et 22 nm sont caractérisées par
XRD. L’épaisseur fine oblige 1’utilisation de la configuration en incidence rasante pour déterminer la
phase cristalline de TiO, et la diffraction dans le plan pour obtenir des informations sur la texturation.

Le tableau 2.2 présente les plans des diffractions du TiO, en phase rutile et anatase.

Les analyses par diffraction des rayons X ont été obtenues en utilisant un diffractometre de

PANalytical X’pert Pro avec un faisceau monochromatique de rayon X de la raie Ko du cuivre
(A=0,154056 nm).
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Anatase Rutile
Plan Angle (°) Plan Angle (°)
(101) 25,31 (110) 27,43
(004) 37,79 (101) 36,08
(200) 48,05 (200) 39,19
(105) 53,89 (111) 41,24
(211) 55,07 (210) 44,04
(204) 62,69 (211) 54,32
(220) 70,30 (220) 56,62
(215) 75,05 (310) 64,04
(301) 68,99
(112) 69,79

Tableau 2.2. Angles de diffraction par les plans cristallins de TiO, dans ses phases anatase et rutile
[25]

111.4.Réflectométrie de rayons X (XRR)

La réflectométrie des rayons X est une technique non destructive largement utilisée pour mesurer
I’épaisseur des couches ultra-minces. Cette technique peut permettre de déterminer les épaisseurs des

couches typiquement entre 1 et 200nm avec une précision entre 0,1 et 0,3 nm.

Cette méthode consiste a envoyer un faisceau de rayons X monochromatique sous incidence rasante et
puis a enregistrer les variations de I’intensité du faisceau réfléchi lorsque 1’angle incident varie entre 0
et 5°. Si le faisceau tombe sur la surface sous un angle plus petit que I’angle critique, il est totalement
réfléchi, sinon une partie du faisceau va pénétrer dans la couche et I’autre partie va étre réfléchie.
Cette partie réfléchie va interférer avec un autre faisceau réfléchi par ’interface couche mince substrat
ce qui va produire un phénoméne d’interférence qui se traduit par ’apparition d’une succession de
franges brillantes et de franges sombres lorsque I’angle d’incidence varie (figure 2.15.). La période des
franges d'interférence et la chute de l'intensité sont liées a I'épaisseur et a la rugosité de la couche. La

densité du matériau est déterminée a partir de l'angle critique.
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Faisceaux
Faisceau Réfléchis
Incident
Substrat

Figure 2.15. Principe de la XRR utilisée pour la mesure d’épaisseur

Dans cette these, la réflectivité des rayons X a été utilisée pour mesurer 1’épaisseur de la couche
d’oxyde de titane qui est entre 12 nm et 22 nm. Les mesures ont été obtenues avec un équipement
« PANalytical X’pert Pro » avec un faisceau monochromatique de rayon X de la raie Ko du cuivre
(2=0,154056 nm). Le traitement des données est effectué a I’aide d’un logiciel de simulation « JVXRR

simulator ».

111.5.Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique permet d’analyser la topographie de la surface d'un échantillon afin
d’avoir des informations sur la rugosité ou sur la taille des grains du matériau en couche mince. Cette

technique permet de cartographier des surfaces avec une précision inférieure au nanometre.

Son principe consiste a balayer la surface étudiée a I'aide d'une pointe fixée sur une poutre déformable
(figure 2.16.). Lorsque la pointe est approchée de la surface, des forces d’interactions seront exercées
sur la pointe (e.g. force de Wan der Walls). Ces forces, qui sont fonction de la distance pointe-
échantillon, sont détectées et analysées par I’intermédiaire de I’amplitude de la déflexion de la poutre
portant la pointe, grace a un faisceau laser focalis¢ sur D’extrémité de cette derni¢re. Un photo-
détecteur quatre quadrants recoit le faisceau laser réfléchi et permet de suivre la déflexion de la poutre.
L’information enregistrée par le photo-détecteur permet de remonter a la topographie de la surface.

Un microscope a force atomique posséde 3 modes principaux de fonctionnement : le mode contact, le
mode non-contact, et le mode contact intermittent (ou mode tapping). Chaque mode posséde des
avantages spécifiques et son choix est déterminé par la nature du matériau analysé.

Dans cette theése, I’AFM est utilisé pour mesurer la rugosité de surface et la taille de grains des

couches d’oxyde de titane et d’oxyde de ruthénium.
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Figure 2.16. Image MEB d’une poutre AFM comportant une pointe a son extrémité.
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Chapitre 3 : Etude des mécanismes de croissance
de TiO, dépose par ALD sur une couche de RuO,:
Roéle du précurseur oxydant

Les réactions chimiques avec la surface du substrat intervenant lors du premier stade du dép6t de TiO,
par ALD jouent un réle primordial dans la détermination des caractéristiques structurales et électriques
de la couche déposée. En effet, comme discuté dans le chapitre 1, I’obtention d’une couche de TiO,
rutile, recherchée pour sa haute constante diélectrique, dépend non-seulement de la nature du substrat
mais également des conditions expérimentales du dépbt, notamment de la nature de la source

d’oxygene [1-5].

L’objectif de ce chapitre est de mettre en évidence les réactions interfaciales entre le substrat RuO, et
les précurseurs de titane et d’oxygene utilisés lors du dépot de TiO,. Nous verrons que ces réactions
vont dépendre du type d’oxydant utilisé, ce qui va permettre de comprendre 1’effet de ces réactions sur
la structure cristalline du TiO,. En utilisant deux sources d’oxygene, plasma O, ou H,0, dans le cycle
ALD, des mesures par XRD et RAMAN vont révéler la phase cristalline obtenue pour chaque
oxydant. Puis, en se basant sur des mesures XPS résolues en profondeur de la couche TiO,, un schéma
de réactions chimiques lors du dépot ALD sera proposé pour chaque type d’oxydant. Ceci permettra

finalement d’expliquer le role de I’oxydant dans la détermination de la phase cristalline du TiO,.

|. Effet des précurseurs oxydants

L’Etude de I’effet de ’oxydant sur la structure de TiO, s’est basée sur 1’analyse parallele de deux
types de couches de TiO,, la premiére obtenue avec le couple de précurseurs TDMAT/plasma
d’oxygéne et la deuxiéme avec le couple TDMAT/H,O (oxydation thermique). Pour les mesures par
XRD, Raman et les caractérisations diélectriques, 1’épaisseur des couches du TiO, utilisées est de

I’ordre de 20nm.

I.1. Lafenétre ALD pour le dépbt de TiO,

Afin d’avoir un bon contrdle du dépot, le premier travail a faire est de définir la fenétre ALD qui
correspond a une plage de températures de dépdt qui donnent un mode de croissance ALD par

opposition au mode CVD.
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Figure 3.1. Vitesse de dép6t (en A par cycle ALD) de TiO, en fonction de la température du dépot

en utilisant (a) Plasma O, ou (b) H,O comme oxydant.

La figure 3.1 représente 1’évolution de la vitesse de dép6t du TiO, en fonction de la température. La
vitesse de croissance exprimée en angstrom par cycle ALD (GPC : growth per cycle) a été mesurée
par XRR sur des couches TiO, obtenues en effectuant 200 cycles ALD a chaque température de
dépdts. On peut remarquer dans les deux cas un intervalle de températures ou la vitesse de croissance
est constante, c’est la caractéristique d’un mode de dépdt par ALD. Cette fenétre se trouve entre 150°C
et 250°C pour le cas du plasma O, et entre 200°C et 250°C pour le H,O. La GPC dans le cas du
plasma O, est de 1’ordre de 0,52 A/cycle, et aux alentours de 0,39 A/cycle avec du H,O. Ce résultat
indique une plus grande réactivité dans le cas du plasma O,.

En dehors de la fenétre ALD, les deux courbes présentent le méme comportement, a savoir une
augmentation du GPC a basse température due a une condensation des précurseurs a la surface du
substrat et une augmentation de la vitesse a plus hautes températures due a la décomposition du

précurseur (mode CVD).

1.2. Mesure de la constante diélectrique

La température de dépdt des couches TiO, dans les deux cas est fixée a 250°C. Deux couches de TiO;
de 20 nm d’épaisseur ont été déposées sur RuO, en modifiant la source d’oxygéne. Ensuite, une
couche de platine de 50 nm d’épaisseur a été déposée comme électrode supérieure pour obtenir la

structure MIM qui permet de mesurer la constante diélectrique du TiO.,.

La figure 3.2 représente la constante diélectrique extraite des mesures C(V) pour les deux oxydants
utilisés. On obtient une constante de 1’ordre de 115 pour la couche de TiO, déposée avec un plasma O,

comme oxydant, et une valeur du 45 pour un dépét de TiO, avec H,O comme oxydant. Ces résultats
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suggerent I’obtention d’une phase rutile dans le cas du plasma O, et d’une structure anatase dans le cas
de H,O, ce qui représente un résultat surprenant, étant donné que les dépbts ont été réalisés sur une
couche de RuO,. Ceci tend a révéler I’existence des réactions chimiques entre les précurseurs et la
surface de RuO, qui modifient la composition chimique de ce dernier dans le cas de H,O. Une analyse
de la composition chimique de cette interface s’avére donc indispensable pour comprendre la nature de

ces réactions.
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Figure 3.2 : Constante diélectrique des couches de TiO, déposées par ALD avec deux oxydants

différents, plasma O, ou H,O

1.3. Caractérisation par XRD

La structure cristalline des couches de TiO, a été étudiée par diffraction des rayons X en incidence
rasante (GAXRD). L’utilisation du mode GAXRD est imposée par la faible épaisseur des couches de
TiO, car ce mode permet de garantir une bonne sensibilité dans ce cas. La figure 3.3 montre les
diagrammes XRD des deux films TiO, thermique (avec H,O comme oxydant) et TiO, plasma (avec
plasma O, comme oxydant). Le diffractogramme de TiO, thermique met en évidence une structure
généralement anatase par la présence des plans (101), (200) et (211) correspondant aux pics de
diffraction a 25,2°, 48,1 °et 55,2 ° respectivement. Dans le cas du TiO, plasma, une structure rutile est
détectée caractérisée par les pics de diffraction a 27,5° et 54,3° attribués aux plans rutile (110) et (211)
respectivement [6]. Ces résultats sont cohérents avec la valeur de la constante diélectrique du
paragraphe précédent obtenue sur les deux types de couches ; une constante diélectrique de 1’ordre de
45 est observée pour le TiO, thermique de structure anatase alors qu’elle est de 115 pour le TiO,

plasma de structure rutile.
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Figure 3.3. Diffractogramme X des couches de TiO, déposées par ALD en utilisant (a) plasma O,ou

(b) H,O comme oxydant.

1.4. Caractérisation par spectroscopie RAMAN

Les deux types de couches de TiO, ont été également étudiés par la spectroscopie Raman. La figure
3.4 présente les spectres de diffusion Raman pour les deux échantillons analysés. Une structure rutile
est obtenue dans le cas du TiO, plasma caractérisée par la présence de trois modes de vibration a 247,
438 et 608 cm’. Le mode Eg correspond au pic & 438 cm™ et le mode Alg & 608 cm™ [7]. Pour le dépot
de TiO, thermique, les modes de vibration de la phase anatase dominent par la présence des trois
contributions différentes a 147, 399 et 638 cm™. On peut remarquer encore la présence d’une petite
contribution rutile & 438 et 608 cm™. De plus, deux autres modes de vibration sont observés a 520,7

cm™ et 190,1 cm™, attribués au substrat de silicium et a la couche de ruthénium.

Les résultats Raman confirment donc les résultats obtenus par XRD. Une couche de TiO, anatase est
obtenue avec H,O comme source d’oxygene, alors que le TiO, rutile est obtenu avec un plasma

d’oxygéne comme oxydant.

De plus, les mesures Raman présentent un décalage de 10 cm™ pour le mode Eg et de 4 cm™ pour le
mode Alg dans le cas de TiO; rutile par rapport a la référence d’une couche de TiO, massif. Ce
décalage est probablement di a une contrainte mécanique de la couche TiO, provenant de la légére
différence entre les paramétres de maille de RuO, et de TiO,. Rappelons que cette différence est de

I’ordre de 2,09% selon ’axe a et de 4,76% selon ’axe c.
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Figure 3.4. Spectre Raman d’une couche TiO, déposée par ALD en utilisant (a) plasma O, ou (b)

H,O comme oxydant

Il. Caractérisation par XPS des couches de TiO,

Des analyses par spectroscopie XPS ont été réalisées afin d’identifier la composition chimique des
couches de TiO, et de I’interface RuO,/TiO,.
Deux types d’analyse XPS ont été effectués qui ont permis de disposer d’informations

complémentaires sur la composition chimique des échantillons TiO,/RuO,/Ru.

Le premier type est une analyse non-destructive basée sur des spectres XPS faits pour huit angles
d’incidence, entre 23 et 76°. Ainsi, pour avoir des informations sur 1’interface TiO,/RuO,, il faut
considérer le spectre réalisé a 23° alors que celui réalisée a 76° donne plus d’informations sur la

surface libre de la couche de TiO..

Le deuxieme type de mesure, destructif, est basé sur une alternance de gravure de la couche TiO, et
d’une mesure XPS. Ce mode permet ainsi de réaliser un profil de la composition chimique de la
couche de TiO,. La gravure progressive de TiO, a été obtenue par un faisceau d’ions d’argon

d’énergie 1KeV et un courant de 1mA, appliqué pendant 20s.

Les mesures XPS ont été réalisées sur deux échantillons de Ru/RuQ,/TiO,, la premiere avec une
couche de 4 nm de TiO, thermique et la deuxiéme avec 4nm de TiO, plasma O,. La couche fine est

utilisée afin de sonder la couche de TiO, et de RuO, en méme temps.
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11.1. Mesures XPS a angle variable

Les figures 3.5.a et 3.5.b montrent les spectres XPS des couches de TiO, obtenus avec un plasma O,
ou H,O comme oxydant, respectivement. Elles font apparaitre les deux pics Ru3ds, et Ru3ds, dans
I’intervalle d’énergie entre 275 et 290 eV, ainsi que la déconvolution de ces deux pics qui met en
évidence plusieurs doublets et une forte contribution du carbone. Afin de rendre 1’analyse de ces
spectres XPS plus fiable, la contamination du carbone est supprimée en tirant profit des spectres XPS
mesurés a plusieurs angles. En effet, le spectre XPS mesuré a 76° montre que la couche de
contamination en carbone organigue est détectée seulement a la surface, ce qui a permis de déterminer
la position du pic C1s. Ensuite, il a été possible de soustraire le pic Cls du spectre réalisé a I’angle
d’incidence de 23° (figure 3.5.c et 3.5.d).

Le pic Ru3d a ensuite été¢ déconvolué en déterminant expérimentalement 1’écart d’énergie AE et le
rapport d’intensité entre les pics du doublet a partir d'une analyse XPS d’une surface Ru. Les valeurs
obtenues sont 4,16 eV et 0,7 (= ~ 2/3) respectivement, en accord avec celles trouvées dans la
littérature. Cependant, cette analyse aboutit a une largeur a mi-hauteur (FWHM) différente pour les
deux doublets du Ru 3ds, et Ru3ds,. Une différence similaire en FWHM a toutefois été rapportée

dans la littérature par Morgan et al [8].
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Figure 3.5. Spectres XPS du pic Ru3d pour une couche de TiO, déposée par ALD avec (a) plasma O,
ou (b) H,O comme oxydant. Les mémes spectres XPS sont donnés mais apres retrait de la contribution
des pics de carbone; avec plasma O, (c) ou avec H,O (d). Les lignes en pointillés donnent les

positions des pics qui résultent de la déconvolution des spectres XPS.
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Plus précisément, la déconvolution du pic Ru3ds,, des figures 3.5.a et 3.5.c montrent des pics & 279,4,
280,2, 280,9, 282,1 eV qui sont attribués respectivement & Ru® (Ru métallique), Ru** (RuO,), Ru**
(RuO3) et Ru®* [9].

Les figures 3.5.b et 3.6.d montrent aussi les pics XPS du Ru3ds, et Ru3ds;, lorsque H,O est utilisé
comme source d’oxygene. Les mesures ne montrent aucune différence avec les spectres de la figure
3.5.a, 3.5.c concernant la position des quatre composantes. Cependant, il est intéressant de noter que
I’intensité du pic de Ru métal est plus forte dans le cas de H,O comparativement au cas du plasma O..
De plus, un cinquiéme pic supplémentaire est observé a 278,7eV qui pourrait étre attribué a la liaison

Ru-Ti (Ru”3ds,) en considérant I'électronégativité de ces éléments.

Pour le pic Ru®* détecté dans les deux cas, deux explications sont possibles. La premiére est
I’existence d’un pic RuO; satellite et la deuxiéme la présence de I’oxyde RuO,. La présence de RuO,
est a priori peu probable car il s’agit d’'un composé volatile mais cette hypothese ne peut pas étre
totalement écartée car il pourrait &tre chimisorbé sur la surface de RuO, tel que rapporté par Hudec et
al [10]. Cependant, I’hypothése du pic RuO, satellite parait plus probable si on considére les résultats
des travaux de Kim et al. [11]. Ces auteurs ont précisé que le rapport d’intensité entre le pic RuO, et
son satellite devrait &tre autour de 0,67, ce qui est le cas dans les spectres XPS des deux types de TiO,
[12]. On peut ainsi conclure que le pic Ru®" observé dans nos spectres peut étre attribué & un pic
satellite de RuO,.

Des analyses de spectres XPS ont également été faites dans la plage d’énergie autour du pic Ti2p. Les
résultats de la bibliographie montrent que les régles de déconvolution du pic Ti2p ne sont pas
rigoureusement respectées. En effet, Biesinger et al. rapportent qu’il y a un facteur 2 entre les deux
largeurs & mi-hauteur du doublet Ti2p [13]. Compte tenu de cette régle spécifique, une bonne
déconvolution du spectre Ti2p est obtenue comme le montre la figure 3.6. Cependant, cet ajustement
du pic Ti2p a été réalisé en ajoutant certains pics secondaires liés a Ru3p. La figure 3.6.a montre le
spectre XPS du pic Ti2p pour la couche de TiO, déposée en utilisant le plasma O, comme source
d'oxygene, On remarque la présence d’une seule contribution a 458,7 eV, cette liaison correspond a
TiO, (Ti*) [14].

Dans le cas de H,O présenté sur la figure 3.6.b, on remarque la présence des deux pics a 458,7 et a
4575 eV, qui sont attribués a TiO, et a Ti,O; (Ti*"), respectivement. On peut remarquer trés
facilement que I’intensité du pic Ti,Os est plus faible que cette du TiO,. De plus, l'intensité du signal
de Ti2ps), dans la gamme de 452-454 eV pour le cas de H,O, montre une trés légere augmentation par
rapport au cas du plasma O,. Ce "pic" pourrait correspondre a la contribution de la liaison Ti-Ru.
Cependant, l'intensité de ce "pic" est trés faible, car on s’attend a ce que, d’une part, la quantité de
liaisons Ti-Ru soit plus faible que celle de Ti-O et que, d’autre part, ces liaisons soient situées plus

profondément dans la couche de TiO,.
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Figure 3.6. Spectres XPS autour du pic Ti2p et Ru3p pour une couche TiO, déposée par ALD avec
(a) plasma O, ou (b) H,O comme oxydant. Les lignes en pointillés donnent les positions des pics qui

résultent de la déconvolution des spectres XPS.

11.2. Analyses XPS résolues en profondeur

L'analyse XPS a angle variable présente des indications intéressantes sur la présence des liaisons Ru-
Ti et celle du composé Ti,O; lorsque H,O est utilisé comme source d'oxygéne. Ces résultats
inattendus semblent étre corrélés a la croissance de la phase anatase du TiO,. Cependant, des analyses
XPS plus précises de la composition chimique résolue en profondeur des couches de TiO, sont
nécessaires. Cette information a été obtenue par une gravure progressive de la couche ponctuée

d’analyses XPS, autrement dit, les spectres XPS sont enregistrés apres chaque étape de gravure.

Le signal O1s a été utilisé pour calibrer I'échelle de profondeur sur les deux échantillons étudiés. En
effet, les couches de TiO, déposées par ALD avec H,O ou plasma O, possédent des densités
différentes (voir résultats XRR ci-dessous), leurs vitesses de gravure sous faisceau d'ions Ar sont par
conséquent différentes. La figure 3.7 montre 1’évolution du spectre Ols pour les deux couches de TiO,

en fonction du temps de gravure.

L'échelle de profondeur a été divisée en trois parties différentes suivant I'évolution du signal d'oxygene
comme on peut le voir sur la figure 3.7. La partie proche de la surface, de 0 & 100 s dans le cas de la
couche TiO, plasma O, et de 0 a 60 s dans le cas de la couche TiO, H,O, montre une forte évolution

d'oxygéne due a la couche de TiO,. La deuxiéme partie (en noir) de 120 a 200 s dans le cas du plasma
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O, et de 80 & 140 s dans le cas de H,O, montre une diminution du signal O1s et devrait représenter la
région d'interface entre TiO, et RuO,. Enfin, la troisiéme partie, au-dela de 220 s (figure 3.7.a) et de
160 s (figure 3.7.b), montre que le pic O1s a complétement disparu, ce qui correspond a la surface de
la couche de Ru. Par conséquent, ces transitions ont permis de calibrer 1’échelle de profondeur de la
couche de TiO, des spectres XPS montrant 1’évolution des pics Ru3d et Ti2p, ce qui a permis en
particulier de localiser I’interface de TiO./RuO, et RuO,/Ru (figure 3.8 et figure 3.9) sur ces spectres.
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Figure 3.7. Spectres XPS résolus en profondeur présentant le pic Ol1s obtenus aprés chaque étape
d’ abrasion de la couche TiO, (4nm) déposées par ALD avec (a) plasma O, ou (b) H,O comme

oxydant.

La figure 3.8.a représente le spectre XPS du pic Ru3d en fonction du temps de gravure pour la couche
de TiO, déposée par ALD sous plasma O,. On remarque I’apparition du pic Ru3d lorsqu’on
s’approche de P’interface TiO,/RuUO,, suivie d’une augmentation constante de I’intensité du pic en
fonction du temps de gravure. La figure 3.8.b montre le spectre XPS du pic Ru3d pour la couche TiO,
déposée en utilisant H,O comme oxydant. Par rapport au cas du plasma O,, on détecte au voisinage
I'interface TiO,/RuO, une contribution supplémentaire & 278,8 eV qui est attribuée a la liaison Ru-Ti.
De plus, une diminution significative du pic Ru oxydé a l'interface Ru/RuO, est observée, ce qui
suggere une réduction de la liaison Ru-O en Ru-Ti.
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Figure 3.8. Spectres XPS autour du pic Ru3d en fonction du temps d’abrasion de la couche de TiO;
(4nm) déposée par ALD avec (a) plasma O, ou (b) H,O.

La figure 3.9 montre les spectres XPS des pics Ti2p et Ru3p en fonction du temps de gravure pour les
deux échantillons de TiO,. Dans les deux cas (figure 3.9.a, plasma O, et, figure 3.9.b, H,0), on
remarque la présence du pic TiO, avec une intensité qui décroit jusqu'a l'interface TiO,/RuO,. De plus,
un pic est détecté a 457,3 eV qui peut étre attribué a Ti,Os. Cependant, ce pic est nettement plus fort
dans le cas de ’oxydant H,O. Par ailleurs, le pic Ti,Os, bien que trés faible, reste visible loin de
I’interface TiO,/RuO, (spectre aprés 20s de gravure) alors que les analyses XPS a angles variables
(sans gravure par faisceau d’ions) montrent que la liaison Ti,Os est détectée uniquement dans le cas de
H,O. Par conséquent, on peut supposer que le composé Ti,O; détecté dans le cas du plasma O,
provient d’un effet de mélange dl aux faisceaux d'ions Ar [15, 16]. Enfin, deux petits pics
supplémentaires sont observés autour de 455 eV pres de l'interface avec Ru. Le premier, a 454 eV,

correspond a des liaisons Ti-Ti et le second, a 455,2 eV, est attribué a Ti-O (Ti2+).
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Figure 3.9. Spectres XPS autour des pics Ti2p et Ru3p en fonction du temps d’abrasion de la
couche TiO, déposée par ALD avec (a) plasma O, ou (b) H,0.

1. Analyses par TEM et XRR

Les analyses par XPS résolues en profondeur de la composition chimique de 1’empilement des
couches TiO,/RuO»/Ru confirment les résultats des analyses XPS a angle variable des figures 3.5 3.6
(analyse XPS non destructive). En effet, la principale information de ces analyses indique la présence
de liaisons Ru-Ti a I’interface RuO,/TiO, lorsque le procédé ALD a base de H,O est utilisé pour
déposer la couche de TiO,. Ce résultat remarquable peut étre expliqué par une réduction partielle ou
une transformation de la couche RuO, en Ru. Une analyse par réflectivité des rayons X (XRR) permet
d’extraire 1’épaisseur la couche du RuO, avant et aprés dépot du TiO, et suivre ainsi sa transformation.
Tout d'abord, nous avons analysé un échantillon de référence avec une couche RuO, sans dépot

d'oxyde de titane qui présente une densité de RuO, de 6,98 g/cm? et une épaisseur de 2,39 nm.

La figure 3.10 montre les résultats de la mesure de réflectivité et la courbe théorique issue d’une
modélisation pour les deux types de couches TiO, avec plasma O, et avec H,0. La densité extraite de
la couche de TiO, obtenue par dépdt ALD avec plasma O, est de 4,13 g/cm3, ce qui est en bon accord
avec la densité attendue pour la phase rutile [17]. En outre, sur cet échantillon, la densité et I'épaisseur

de RuO, extraites sont 6,96 g/cm3 et 2,31 nm, respectivement. Pour la couche de TiO, obtenue avec
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H,O comme oxydant, la densité de TiO, est plus basse, de ’ordre de 3,79 g/crn3 ce qui indique une
phase anatase. De plus, dans ce cas, la densité de RuO, extraite est de 6,98 g /cm®, mais I’épaisseur du
RuO; extraite n’est plus que de 0,8 nm. Par conséquent, les résultats XRR montrent sans ambiguité
une diminution significative de I'épaisseur de la couche RuO, suite au dép6t de la couche de TiO, par
ALD avec H,0 comme oxydant.
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Figure 3.10. Réflectivité des rayons X (XRR) montrant les courbes expérimentales et théoriques

réalisées sur [ ’empilement des couches TiO,/RuO,/Ru pour TiO, déposé par ALD avec (a) plasma O,
ou (b) H,O

Des analyses par microscopie électronique a transmission haute résolution (HRTEM) de 1’empilement
des couches TiO,/RuO,/Ru sont venues confirmer les résultats obtenus par XRR. En effet, la figure
3.11.a montre que la couche de RuO, reste intégre dans le cas d’un TiO, déposé par ALD avec un
plasma O, comme source d’oxygene, alors qu'une diminution significative de I'épaisseur de la couche

de RuO, est observée lorsque H,O est utilisé comme oxydant lors du dép6t du TiO, (Figure 3.11.b).
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Figure 3.11. Images HRTEM de I’empilement TiO,/RUO,/Ru ou la couche de TiO; a été déposée par

ALD avec (a) plasma O, ou (b) H,O comme oxydant.

IV. Discussion des résultats et modéele de réactions
chimiques d’interface

Les résultats des analyses RAMAN et XRD ont montré que la structure cristalline de TiO, dépend de
la nature de la source d’oxygéne utilisée lors du procédé de dépét ALD. Une structure rutile est
obtenue en utilisant un plasma d’O, comme oxydant alors qu’une phase anatase est obtenue lorsque
H,0 est utilisée. Les mesures XPS ont montré la présence de liaisons inattendues dans le cas de TiO,
déposé avec H,O comme oxydant, qui sont les liaisons Ru-Ti ainsi que le composé Ti,Oz observées a
I’interface RuO,/TiO,. En revanche, ces derniers ne sont pas observés dans le cas ou un plasma d’O,
est utilisé comme oxydant. La présence de liaison Ru-Ti met en évidence une réduction de RuO, et sa
transformation en Ru comme constaté directement par les mesures XRR et les images HRTEM. La
combinaison de ces résultats expérimentaux suggére que la nature de la structure cristalline de la
couche de TiO, (anatase ou rutile) découle de la transformation de la couche de RuO, au cours du
dép6t par ALD. Dans ce qui suit, nous proposons un modele décrivant les réactions chimiques
interfaciales entre la couche de RuO, et les précurseurs au cours des premieres étapes du processus de
dépdt du TiO, par ALD.

En effet, selon Woojin et al. la vitesse de croissance d’une couche TiO, durant les premiers cycles du
procédé ALD est considérablement augmentée sur une couche contenant un mélange RuO,/Ru par
rapport a une couche de Ru ou de RuO,. Cela est attribué a I'augmentation de I'activité chimique de
I'oxygene dans le cas de RuO,/Ru par rapport a celle de RuO,. Un effet catalytique di a la présence de
RuO, et de Ru dans une méme couche permet la réduction de couche de RuO, en Ru et le pompage

d’oxygene par le précurseur de titane [18].
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Dans le cas ou le plasma O est utilisé comme oxydant, le premier cycle de dép6t de TiO, (cycle 1 du
schéma réactionnel 1) est formé d’une impulsion de TDMAT suivie d'une impulsion de plasma O..
Aprés I’injection du TDMAT, la surface de RuO, est réduite par effet catalytique de Ru sous-jacent, et
une liaison Ru-O-Ti est formée avec I’introduction d’un atome d'oxygéne, comme le montre la
réaction (3.1) du schéma réactionnel 1. Cela veut dire que la couche de RuO, est réduite & Ru et
I'oxygéne est « pompé » par le précurseur de Ti. Au cours de I'impulsion de plasma d'O, et en raison
de radicaux d'oxygéne fortement réactifs, la liaison Ru-O-Ti est ré-oxydée en TiO, et RuO, comme le
montre la réaction (3.2). En conséquence, la surface de RuO, est régénérée et le dépbt de TiO, a lieu
sur RuO, qui possede une structure rutile. Etant donné que la couche de RuO, est conservée, les cycles
ALD suivant conduisent a un dép6t sur un substrat rutile d’ou la croissance d’une couche TiO, rutile.
Ce modele est en accord avec les résultats de XRR qui indiquent la conservation de la couche RuO,

avec la méme épaisseur (2,4 nm) avant et aprés le dépét de TiO,.

Cycle 1: Ti (N (CH,) ) + RUO_-OH* — Ru-O-Ti (N (CH,) ) * + NH (CH )+ O, (3.1)
RU-O-Ti (N (CH,),) * + 40* — RuO -Ti0 -OH*+2(NH (CH) ) + NC H, (3.2)

Schéma Réactionnel 1: Les réactions chimiques qui ont lieu lors du dépét de TiO, en utilisant le

plasma d’O, comme source d’oxygeéne.

Dans le cas du procédé ALD ou H,O est utilisé comme oxydant, le premier cycle du dépét de TiO,
(cycle 1 du schéma réactionnel 2) se compose d'une injection de TDMAT suivie d'une impulsion de
H,0. Pendant I'impulsion de TDMAT, la surface de RuO, est réduite pour former une liaison Ru-Ti-O
comme le montre la réaction (3.3) du schéma 2, qui est identique a la réaction (1) du schéma
réactionnel 1. Cependant, en raison du faible pouvoir d'oxydation de H,0O, le Ru-Ti-O n’est pas ré-
oxydé en RuO, et une liaison Ru-Ti stable est formée. Cette hypothése est corroborée par les résultats
XPS qui montrent la présence de liaisons Ru-Ti a l'interface TiO,/RuO,. Ce procédé conduit donc a
une réduction irréversible de la couche RuO, entrainant une diminution de I'épaisseur RuO,. La
réduction RuO, en Ru est confirmée par les résultats XRR et HRTEM qui montrent une diminution de
I'épaisseur RuO, apres le dép6t de TiO,. Au cours du second cycle de I'ALD, on obtient une couche
stable d'oxyde de titane Ti,Oz, comme indiqué par les réactions (3.5) et (3.6) du schéma réactionnel 2.
Ce mécanisme est corroboré par les résultats XPS qui montrent la présence de Ti,O; a l'interface
RuO,/ TiO,. Au cours du troisieme cycle, la couche du TiO, est déposée sur une monocouche du Ti,O3
comme le montrent les réactions (3.7) et (3.8) du schéma réactionnel 2. En raison de la différence des
paramétres de maille entre les deux oxydes (Ti,Os; et RuO,) et de la température basse du dépét, la

couche de TiO, croit dans la phase anatase.

Cycle 1: Ti (N (CH,) )+ RuO_-OH* — Ru-O-Ti (N (CH ) ) * +NH (CH )_+ O, (3.3)

Ru-O-Ti(N (CH ) ) *+2H O—RUTiO-OH*+3(NH(CH,) ) +1/2 O, (3.4)
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Cycle 2: Ti (N (CH),), + RuTiO-OH* — RuTiO-O-Ti (N(CH) ) * + NH(CH,), (3.5)
RUTIO-O-Ti (N (CH ) ) * + 2H O — RuTi;05-OH*+ 3(NH (CH ) ) (3.6)
Cycle 3: Ti (N (CH,) ) + RuTi,05-OH* — RuTi,05- O-Ti (N (CH,) ) *+ NH (CH ), (3.7)
RUTi,03- O-Ti (N (CH,), ) *+ 2H O — Ru Ti,05-TiO -OH* + 3(NH (CH,) ) (3.8)

Schéma Réactionnel 2: Les réactions chimiques qui ont lieu lors du dépdt de TiO, en utilisant H,O

comme source d’oxygene.

En plus des résultats expérimentaux qui corroborent fortement ce modéle réactionnel, les données
thermodynamiques apportent des arguments supplémentaires en faveur de ce modéle. En effet,
I’énergie libre de Gibbs de formation pour RuO, est de -217,859 (kJ/mol) alors que celles de TiO, et
du TiO sont -852,173 kJ / mol et -493,507 kJ / mol, respectivement. Par conséquent, la réduction de

RuO; est plus probable, quelle que soit la nature de la source d’oxygene, plasma O, ou H,O [19].

V. Etude du pompage d’oxygéne de la couche RuO,

Le modele réactionnel proposé ci-dessus suggére une premiére réaction qui entraine un « pompage »
de ’oxygéne de RuO; par le précurseur TDMAT. Ce pompage d’oxygéne va jouer un role trés
important sur la suite des réactions. Pour mettre en évidence ce pompage, le pourcentage d'oxygéne
présent dans la couche RuO, a été varié, ce qui devrait entrainer une faible variation de 1’épaisseur de
la couche de TiO, déposée. On s’attend a ce qu’une augmentation de la concentration d’oxygene
introduise une augmentation de la quantité d’oxygéne pompée par le TDMAT, ce qui devrait
augmenter la cinétique de croissance de la couche TiO,.

Dans cette étude, deux échantillons de RuO, ont été fabriqués en modifiant le temps d’oxydation du
ruthénium. Le premier échantillon est obtenu avec 15 minutes d’oxydation sous plasma O, a 400°C et
le deuxiéme avec 60 minutes. Un échantillon de ruthénium sans oxydation a été utilisé comme

référence.

T |
00 1: Height Sensor 10um 00 1: Height Sensor 1.0 m\‘ 00 1: Height Sensor 1.0um

Figure 3.12. Images réalisées par AFM montrant la rugosité de surface de (a) Ru non oxydé (b) Ru

oxyde pendant 15 min (c) Ru oxydé pendant 60 min.
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La rugosité de surface des trois échantillons a été analysée par microscopie a force atomique. Les
images AFM représentées sur les figures 3.12. a, b et ¢ montrent que ’augmentation du temps
d’oxydation entraine une augmentation de la rugosité de 0,24 nm (en rms) pour la couche de
ruthénium sans oxydation, & 0,77 nm aprés 15 min d’oxydation, et de 0,93 nm apres une oxydation de
60 minutes.
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Figure 3.13. Spectres XPS du pic Ru3d pour une couche RuO, aprés différents temps d’oxydation
(a) 60 min et (b) 15 min. Les lignes en pointillés résultent de la déconvolution des spectres XPS.

Les figures 3.13.a, 3.13.b montrent les spectres XPS de Ru3ds,, et Ru3ds, pour les couches de RuO,
obtenues aprés 60 min et 15 min respectivement avec un proceédé plasma O,. Les pics obtenus par
déconvolution de Ru3ds;, sont observés a 279,5, 280,1, 281, 282,2 eV et sont attribués & Ru® (Ru
métallique), Ru** (RuO,), Ru** (RuOs) et Ru®* (RuO; satellite), respectivement.

En se basant sur les ajustements des figures 3.13.a, 3.12.b, le pourcentage atomique de 1’élément RuO,

parmi I’ensemble d’éléments chimiques contribuant a la liaison Ru3d est calculée par :

Aire normalisée de pic RuO,

Cruo, (%) = X 100 (3.9)

Y Aires normalisées de tous les pics Ru3d
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Figure 3.14. Pourcentage atomique des différents degrés d’oxydation du pic Ru3d pour des couches
de RuO, oxydés durant 15 mn ou 30mn.

Les pourcentages atomiques de différents oxydes du Ru calculés sont présentés sur la figure 3.14. Le
pourcentage du RuO, augmente de 41% pour une durée d’oxydation de 15 min a 56% pour une durée

de 60 min, tandis que le pourcentage de RuOs ne varie que tres Iégérement entre les deux cas.

Les trois échantillons de ruthénium (sans oxydation, oxydation a 15 min et a 60 min) sont ensuite
utilisés pour déposer une couche de TiO, de 20 nm en utilisant le plasma O, comme source d’oxygene.
La figure 3.15.a présente les mesures XRR pour les trois échantillons avec ajustement des courbes par
modélisation a I’aide du logiciel JV-XRRS.
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Figure 3.15. a. Mesure XRR et courbes d’ajustement sur une couche TiO, déposée RuO, oxydé

durant (a) 60 min ou (b) 15 min et pour une couche de TiO, déposée sur Ru (c)

Figure 3.15. b. Extraction de ’épaisseur de la couche de TiO, pour les différents temps d’oxydation
du RuO,

L’ajustement par un modéle théorique du spectre XRR permet d’extraire 1’épaisseur du TiO,. Les
valeurs obtenues, représentées sur la figure 3.15.b, montrent une augmentation de 1’épaisseur de la
couche de TiO, en fonction du temps d’oxydation de RuO, d’environ 1 nm entre une sous-couche de
Ru non-oxydée et une couche de Ru oxydée durant 60 mn. Ces résultats confirment 1’hypothése d’un

mécanisme de pompage d’oxygéne par la couche de TiO, au cours de son dépot.

V1. Conclusion

L'objectif principal de ce chapitre est d’étudier les mécanismes des réactions chimiques a I’interface au
cours du dep6t par ALD d’une couche de TiO, sur une couche de RuQO,, et I’influence de ces réactions
sur les propriétés physico-chimiques et diélectriques de la couche de TiO,. Les résultats
expérimentaux de diffraction des rayons X et de spectroscopie RAMAN montrent que le dép6t ALD
utilisant H,O comme oxydant conduit a la formation d’une couche de TiO, avec une phase anatase
alors qu'une couche de TiO, rutile est obtenue lorsqu’un plasma d’O, est utilis¢ comme source
d'oxygeéne. L’analyse par XPS de la structure TiO,/RuO,/Ru a permis de comprendre les mécanismes
de réaction de surface lors du dépdt de TiO, sur RuO,. En effet, ces analyses montrent que lorsque
H,0 est utilisé comme oxydant, une couche de Ti,Os est obtenue lors des premiers cycles du procédé
ALD, et que la couche de RuO, est réduite en Ru. Dans ce cas, il n'y a aucune possibilité de réoxyder

la surface Ru en RuO, lors des étapes suivantes du dépdt par ALD, en raison du faible pouvoir
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oxydant de H,O, et par conséquent une couche d’oxyde de titane en phase anatase est obtenue sur
Ti,Os. Cette érosion de la couche de RuO, a été mise en évidence par microscopie électronique a
transmission haute résolution (HRTEM) et par la réflectivité des rayons X (XRR). En revanche,
lorsque le plasma d'oxygene est utilisé dans le procédé ALD, son fort pouvoir oxydant conduit a la
régénération de la couche de RuO, qui a été partiellement réduite aprés la premiére étape de dép6t de
Ti. Par conséquent, la surface de RuO; est régénérée, ce qui permet la croissance d’une phase TiO,
rutile. Deux schémas réactionnels ont ainsi été proposés pour rendre compte du dép6t de TiO, avec
deux sources d’oxygéne différentes et qui fait apparaitre les différents composés Ru-Ti-O formés a
I’interface TiO/RUO; tels que révélés par les analyses XPS.
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Chapitre 4 : Etude de I’influence des électrodes
sur les propriétés diélectriques des structures
MIM

La qualité de I’interface diélectrique/électrode joue un réle trés important sur les propriétés électriques
et diélectriques des structures MIM. En général, et d’aprés la littérature, la présence de couches
indésirables a l’interface entre I’électrode et I’isolant entraine la modification de la valeur de la
capacité. De plus, ces couches d’interface contiennent des défauts qui sont des sources d’injection de
porteurs dans I’isolant, ce qui peut influencer le mécanisme de conduction, surtout si ce dernier est
limité par I’injection aux électrodes.

Dans ce chapitre, nous nous intéressons a I’impact de la nature des électrodes en-dessous (électrode
inférieure) ou au-dessus (électrode supérieure) de 1’isolant, sur les caractéristiques diélectriques des
structures MIM. Dans un premier temps, nous nous sommes concentrés sur I’étude de I’influence de
I’électrode inférieure sur la taille de grain de ’oxyde de titane grace a des mesures XRD et d’images
AFM, et I’impact de cette taille sur les propriétés dié¢lectriques des structures MIM. Dans un deuxiéme
temps, nous nous sommes intéressés a la présence des couches d’interface détectées par XPS entre
I’¢électrode supérieure et le diélectrique, ce qui a permis d’étudier I’impact de cette interface sur les

valeurs de la capacité des structures MIM.

. Etude de ’impact de I’électrode inférieure

Nous avons vu dans le chapitre 1 que la croissance d’une couche de TiO, rutile a basse température
nécessite 1'utilisation d’oxyde de ruthénium comme sous-couche, et qui va également jouer le réle
d’électrode inférieure du condensateur MIM. Cependant, il a été mentionné également que des études
ont montré 1’obtention d’un TiO, rutile a basse température lorsqu’il est déposé sur une couche de
ruthénium, ce qui s’explique par la formation au cours du dépdt d’une couche fine de RuO, lorsque le

précurseur oxydant est utilisé au cours du procédé ALD.

Par ailleurs, I'utilisation de Ru a la place de RuO, permet d’éviter le phénoméne de pompage
d’oxygéne par le précurseur de titane, le TDMAT (cf. chapitre 3), observé dans le cas du RuO,, et
réduira ainsi I’incertitude sur la cinétique de croissance de la couche TiO,, d’ou une trés bonne
maitrise du dépot de I’isolant. Par conséquent, 1’utilisation d’une sous-couche de Ru apparait plus
avantageuse que celle de RuO, a condition d’avoir une oxydation de la surface de Ru dans les
premiers stades du dépét de TiO,. Ce constat a motivé d’étude de I’influence de 1’utilisation de Ru ou

de RuO, sur les propriétés diélectrique et structurales de la structure MIM.
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I.1. Casde TiO, non dopé

Une couche de TiO, (Plasma O,) a été déposée par ALD (400 cycles soit environ 20 nm) sur deux
couches Ru et RuO, de fagon simultanée pour avoir strictement les mémes conditions expérimentales.
Rappelons que la couche déposée sur RuO; avait une épaisseur supérieure d’environ 1 nm en raison du
pompage d’oxygene. Pour pouvoir étudier les caractéristiques diélectriques de la couche de TiO,, une
couche de platine de 50 nm d’épaisseur a été déposée sur chaque échantillon par évaporation a travers

un «shadows» masque.

.1.1. Etude de la Constante diélectrique

La figure 4.1 présente 1I’évolution de la constante diélectrique, extraite des mesures de capacité, en
fonction de la fréquence pour les deux types d’échantillon. On remarque que la constante di¢lectrique
de la couche de TiO, déposée sur RuO, est supérieure a celle obtenue par dép6t sur Ru, soit 110 et 90,

respectivement. Deux explications sont possibles :

- La présence d’une couche d’interface de faible permittivité entre 1’électrode inferieure et la
couche diélectrique dans le cas du ruthénium.

- L’existence d’une texture de la couche de TiO; le long de 1’axe cristallin ¢ sur RuO, mais pas
sur Ru, étant donné que la valeur de la constante diélectrique de la phase rutile (comprise entre

87 et 173) dépend de I’orientation des grains selon 1’axe c.

Pour Vvérifier la validité de ces deux hypothéses, les couches de TiO, ont été analysées par XPS et par
XRD.

160 ——— oy
140 - -
g 1 RuRuO_TiO-Pt
E‘ 120 4 2 2 -
St
[T} L
o
‘O
2 1001 .
Qo 1 : )
c Ru-T|02-Pt
& 80- -
(2]
c
3
60 = -
40 T — O ——
100 1000 10000

Fréquence (Hz)

Figure 4.1. Evolution de la constante diélectrique en fonction de la fréquence des structures MIM a

base de TiO, déposé sur Ru ou sur RuO,

82



Chapitre 4 : Etude de I’influence des électrodes sur les propriétés diélectriques des structures MIM

I.1.1.1. Caractérisation des couches de TiO, par XPS
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Figure 4.2. Spectres XPS du pic Ti2p pour une couche de TiO, déposée sur Ru ou sur RuO,

Les couches de TiO, sont analysées par XPS afin d’identifier la présence éventuelle d’une couche
interfaciale avec le ruthénium. Pour ce faire, une couche fine de quelques nanométres de TiO, est
déposée par ALD puis analysée par XPS. Les spectres XPS du pic Ti2p présentent les mémes allures
dans I’intervalle d’énergie 450-475 eV comme le montre la figure 4.2. En effet, ces spectres mettent
en évidence la présence d’un pic intense & 458 eV qui correspond a TiO, (Ti*"). De méme, des
mesures XPS a angle variable, non présentées ici, montrent 1’absence d’une réaction d’interface entre

le ruthénium et I’oxyde de titane.

1.1.1.2. Caractérisation des couches de TiO, par XRD

L’obtention d’informations sur la texture des couches TiO,, notamment la texturation selon 1’axe
(001), nécessite 1’utilisation de la géométrie 0-20 dans un diffractomeétre de rayons X. Cependant,
I’épaisseur trés fine des couches de TiO; rend difficile la détection du signal de diffraction. C’est pour
cette raison que la géométrie de diffraction dans le plan a été utilisée, bien qu’elle soit plus délicate a

employer.
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Figure 4.3. Diffractogramme X des couches TiO, déposées sur Ru ou surRuO,

La figure 4.3 montre les diagrammes XRD des deux couches TiO, déposées sur RuO, et sur Ru. Ces
diffractogrammes mettent en évidence une structure rutile par la présence des plans (110), (101),
(111), (210) et (211) a 27,4°, 36 °, 41,2 °, 44 ° et 54,3 °. La présence des mémes pics aux mémes

positions dans les deux cas met en évidence 1’absence d’une texturation de dép6t de TiO, sur RuO,.

Cependant, une information treés importante peut étre extraite des spectres XRD qui est la largeur a mi-
hauteur (FWHM) des pics de diffraction et qui donne des informations sur la taille de grains des
couches TiO,. Ces deux paramétres sont inversement proportionnels, c’est-a-dire que plus le
paramétre FWHM est grand, plus la taille de grains est petite. D’aprés la figure 4.3, on peut remarquer
gue la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction de la couche déposée sur Ru est plus importante que
celle déposée sur RuO,, ce qui signifie une taille des grains plus grande de la couche de TiO, déposée
sur RuO,. Ce résultat peut expliquer la valeur plus élevée de la constante diélectrique dans le cas
TiO,/RuO,.

En effet, L’influence de la taille de grains sur la constante dié¢lectrique a été remarquée sur les
matériaux céramiques comme BaTiO;, CaCusTisOp, et BiVOss [1-3]. Cela est attribué a
I’abondance des joints de grains qui contiennent des défauts et une cristallisation de phase incompléte
avec des faibles permittivités par rapport au matériau volumique ou polycristallin mais avec une taille
de grain moyenne plus élevée [2].
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1.1.1.3. Analyses par AFM
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Figure 4.4.Images AFM des surfaces des couches TiO, déposées sur (a)Ru ou sur (b) RuO,

Les résultats des analyses par diffraction des rayons X dans le plan présentés dans le paragraphe
précédent donnent une indication indirecte de la taille de grains de la couche de TiO, et de sa
corrélation avec la valeur de la constante diélectrique. lls peuvent étre appuyés par des analyses par
AFM qui permettent de fournir une mesure directe de la taille moyenne des grains de TiO.,.

La figure 4.4 montre les analyses par AFM des couches de TiO, déposées sur Ru ou sur RuO, avec
une taille d’image de 1um x 1um. La taille moyenne de grain mesurée est de ’ordre de 12,6 nm pour
TiO, déposé sur Ru et de 22,5 nm pour TiO, déposé sur RuO,. Ces analyses par AFM confirment les
mesures XRD et permettent de souligner 1’influence de la nature de 1’électrode inferieure sur la taille
de grains de la couche de TiO,, ce qui a un impact direct sur la valeur de la constante diélectrique des
couches TiO..

1.1.2. Etude de la conductivité des couches de TiO,

La variation de la conductivité (o) en régime alternatif (ac) des couches de TiO, déposé sur Ru ou sur
RuO, a été mesurée en fonction de la fréquence (f). Les résultats obtenus sont représentés sur la figure
4.5. On constate que la conductivité est constante a basses fréquences, soit en dessous de 10° Hz. A

des fréquences plus élevées, la conductivité augmente et suit une loi de puissance de la forme (4.1) :
0= 04 +Aw?® (4.1)
Avec o=2xf, A est une constante et 0 <s < 1.

Ce modele de conductivité sera détaillé dans le chapitre 6 de ce manuscrit.
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Il est intéressant de noter que le méme comportement de la conductivité est obtenu pour les deux types
de couches de TiO,: constante jusqu’a 10° Hz environ, puis augmentant au-dela. Cependant, on peut

remarquer que la conductivité est plus faible pour la couche de TiO, déposée sur Ru.
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Figure 4.5. Evolution de la conductivité ac en fonction de la fréquence des structures MIM avec une

couche de TiO, déposée sur Ru ou sur RuO,

En général, la conduction dans un matériau polycristallin est favorisée par les joints de grains [4]. Par
conséquent, on s’attendrait a ce que la conductance ac (hautes fréquences) et dc (basses fréquences)
soit plus importante lorsque le taille des grains diminue, cas ou la densité des joints de grains est plus
élevée. Or, dans notre cas, on trouve une conductivité comparable entre les deux couches de TiO, alors
qu’elles affichent une différence sensible en taille moyenne des grains. Cette contradiction apparente
peut trouver son explication dans le fait qu’il a été montré dans la littérature que la conduction dans
TiO, se passe de maniére prépondérante a travers le volume des grains, ce qui minimise le role joué
par les joints de grain [5, 6].

En effet, une étude par Nowotny et al. a mis en évidence un méme mécanisme de transport et les
mémes énergies d’activation pour un TiO; cristallin et un TiO, polycristallin [5].Une autre étude a
montré ’existence d’un courant de fuite plus important dans le cas de grandes tailles de grains (~ 28
nm) d’une couche de TiO, par rapport a des grains plus petits (~19 nm) indiquant, la encore, que le

transport du courant a lieu de maniere prépondérante a travers les grains de la couche de TiO, [6] .
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Figure 4.6. (a) Evolution de la conductivité en fonction de la fréquence et (b) évolution de la
conductivité basses fréquences, dite « dc », en fonction de la température pour une couche de TiO,

déposée sur RuO,

Une étude plus approfondie de la conductivité des couches de TiO, passe par une analyse en fonction
de la température. Ainsi, la mesure de la conductance en fonction de la fréquence a été réalisée a des
températures comprises entre 30 °C et 190 °C comme le montrent les figures 4.6.a et 4.7.a. On peut
observer une augmentation de la conductivité en fonction de la température, ce qui indique un

mécanisme activé en température.

La conductance a basses fréquences, dite « dc », a été retracée en fonction de la température, dans

1’objectif de la comparer a une loi d’Arrhénius donnée par 1’équation (4.2) [7, 8]:

Edc
Oae =00 0P () (42)

o, est un facteur pré-exponentiel, E;. est I’énergie d’activation des porteurs de charge, Ky est la
constante de Boltzmann et T est la température absolue.

Les figures 4.6.b et 4.7.b représentent le logarithme népérien de la conductivité en fonction de
I’inverse de la température (Inc en fonction de 1/T). La modélisation par une loi d’Arrhenius permet
d’extraire I’énergie d’activation qui controle la conductivité. Les valeurs des énergies d’activation des
deux types de couches de TiO, sont tres proches, et sont de 0,039 eV et 0,036 eV pour une couche
déposée sur Ru ou sur RuO,, respectivement. Ces résultats confirment la faible dépendance de la

conductivité des couches de TiO, avec la taille moyenne de grains.

87

C A B T T T T T
1 T=190°C
1 -5 .
11=150C 1
T=130°C -6 -
i 1=110°C )
o .7
c
|
E -8 -
1 1=30°C
94
e —
T Ty i BUL L AL B 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014

0.016



Conductivité ac (S/cm)

Chapitre 4 : Etude de I’influence des électrodes sur les propriétés diélectriques des structures MIM

107 3

10

104-: T

10

i DA AL rre— 7 ey
: — 44 -
9 | |
{1=150°C ——
171=130°C -5 T
T=110°C
5 & .
=
|
37
] 84
1 1=30°C (b) .
- — r 9 — . . —
10" 10° 10' 10° 10° 10* 10° 0.004 0.006 0.008 0.010 0.012 0.014 0.016
X
Fréquence (Hz) 1T (K7)

Figure 4.7. (a)Evolution de la conductivité en fonction de la fréquence et (b) de la conductivité dc

en fonction de la température pour une couche de TiO, déposée sur Ru.

1.2. Casde TiO, dopé aluminium

Dans cette partie, une couche de TiO,, dopée en aluminium en insérant un cycle de TMA tous les 60

cycles de TDMAT (couche ATO 1/60), est déposée sur les deux couches Ru et RuO, simultanément.

L’objectif est d’étudier I’influence de la nature de 1’électrode inférieure sur les propriétés diélectriques

d’une couche de TiO, dopée en aluminium.

1.2.1.

Etude de la constante diélectrique

La constante diélectrique de la couche d’ATO déposée sur RuO, présente une valeur plus élevée que

celle de I’ATO déposé sur Ru, soit une constante de 60 et de 50, respectivement (figure 4.8), alors

qu’il s’agit d’un oxyde de titane en phase rutile dans les deux cas. Ces résultats mettent donc en

évidence le méme effet que celui observé sur les couches de TiO, non-dopé.
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Figure 4.8. Evolution de la constante diélectrique en fonction de la fréquence des structures MIM

avec une couche de TiO, dopé aluminium et déposée sur Ru ou sur RuO,

1.2.2. Analyses par AFM

La figure 4.9 montre les résultats des analyses AFM des couches ATO déposées sur Ru ou sur RuO,.
La taille moyenne de grains observés sur la surface est de I’ordre de 11 nm pour la couche d’ATO
déposée sur Ru et de I’ordre de 21 nm pour celle déposée sur RuO,. La aussi, les analyses par AFM
montrent des résultats similaires a ceux observés sur des couches TiO, non dopées, c’est-a-dire une
taille moyenne de grains plus importante dans le cas de dépét sur une couche de RuO; corrélée a une
constante diélectrique plus élevée également.

Figure 4.9. Images AFM (1um x 1um ) des couches TiO, dopées en aluminium déposées par ALD
sur (a)Ru ou sur (b) RuO,
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1.2.3. Etude de la conductivité des couches de TiO, dopées

L’évolution de la conductivité (o) en régime alternatif, ac, en fonction de la fréquence pour les
couches de TiO, dopé Al est représentée par la figure 4.10 pour des couches déposées sur Ru ou sur
RuOs,.

On remargue que la conductivité des couches TiO, dopé déposées sur Ru ou RuO, est plus faible que
la conductivité des couches non dopées, ce qui est un résultat attendu étant donné 1’effet bénéfique du
dopage sur la réduction du courant de fuite du TiO,. Cependant, dans le cas des couches dopées, la
conductivité des couches ATO déposées sur RuO, est plus faible que celle des couches déposées sur
Ru, alors qu’elle était identique dans le cas des couches non-dopées (cf. figure 4.5). Ces résultats
mettent en évidence une influence du dopage d’aluminium sur la conduction de TiO,. Ce
comportement nettement différent des couches dopées pourrait étre expliqué par un mécanisme de
conduction a travers les joints de grain contrairement a la conduction dans le volume des grains pour
le cas de TiO, non-dopé. En effet, comme I’introduction de I’aluminium compense 1’effet des lacunes
d’oxygene dans le bulk des grains de TiO,, il est raisonnable de penser que I’effet sur la conductivité
sera plus important dans le cas d’une couche de TiO, avec une taille moyenne de grains plus élevée.

C’est le cas des couches ATO déposées sur RuO..

Y Ru-ATO-Pt

Conductivité ac (S/cm)
)
e
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Figure 4.10. Evolution de la conductivité ac en fonction de la fréquence des structures MIM avec

des couches de TiO, dopé en aluminium et déposées sur Ru ou sur RuO,
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1. Impact de I’électrode supérieure

Plusieurs études se sont intéressées a l’influence de la nature de 1’électrode supérieure sur les
propriétés électriques des structures MIM avec TiO, comme isolant, notamment & I’influence sur la
hauteur de barriére Schottky métal/diélectrique, qui détermine le courant de fuite et la linéarité en
tension de la capacité [9-13]. Cependant, certaines études montrent que le travail de sortie de
I’¢lectrode a un effet mineur sur la valeur de la hauteur de barriére d’énergie a l'interface avec 1’oxyde
de titane. En revanche, I’oxyde de titane peut étre facilement réduit par la plupart des métaux. Ainsi,
c’est la quantité de lacunes d'oxygene créées par ces réactions chimiques et 1’électronégativité de
I’électrode qui déterminent essentiellement la barriére d’énergie aux interfaces de la structure MIM [9-
10].

Cependant, il n’y a aucun résultat dans la littérature qui mentionne un effet de la nature de 1’électrode
supérieure sur la valeur de la capacité surfacique. L’objectif de cette partie est I’étude du role de la
réaction d’interface (TiOy/électrode supérieure) et des lacunes d’oxygéne qui y sont générés, sur la
valeur de constante diélectrique de la couche de TiO,. Pour cela, différents métaux ont été utilisés
comme ¢lectrode supérieure qui sont le titane (Ti), I’aluminium (Al), I’or (Au) et le platine (Pt). Ces
métaux ont été déposés par évaporation sur une couche de TiO, avec RuO, comme électrode

inférieure.

I1.1. Etude de la capacité des structures MIM

La figure 4.11 montre 1’évolution de la densité de la capacité par unité de surface en fonction de la
fréquence pour les structures MIM en utilisant le titane, ’aluminium, I’or ou le platine comme
électrode supérieure. Différents comportements sont obtenus selon 1’électrode utilisée. Par exemple, a
10° Hz, quatre valeurs différentes de capacité sont mesurées avec 55 nF/mm?, 52 nF/mm?, 46 nF/mm?
et 29 nF/mm? pour I’aluminium, le titane le platine et ’or, respectivement. Ces résultats mettent en
évidence un effet important de 1’électrode supérieure sur la densité de la capacité lié a une constante
diélectrique différente des couches de TiO,. D’autre part, on remarque que la densité de capacité, et
donc la constante diélectrique, reste stable en fonction de la fréquence pour le cas du platine et de 1’or
mais pas pour le cas de ’aluminium et du titane ou on remarque une fluctuation de la capacité au-dela

de 3 kHz avec des valeurs négatives en dessous de 100 Hz.
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Figure 4.11. Evolution de la densité de capacité par unité de surface en fonction de la fréquence des

structures MIM a base de TiO, en utilisant 4 métaux différents comme électrode supérieure

La valeur de la capacité dépend donc de la nature de 1’électrode supérieure, ce qui pourrait étre lié a la
présence d’une couche d’interface entre 1’électrode et 1’oxyde de titane qui posséde une constante
diélectrique différente comme le suggére certains résultats de la littérature [14-15]. Pour mettre en

évidence cette couche d’interface, ces structures ont été analysées par XPS.

11.1.1. Caractérisations par XPS

Les analyses XPS ont été réalisées sur quatre échantillons de Ru/RuQO,/TiO,/X, avec X=Ti, Al, Au, Pt.
Pour cette étude, une couche de métal de seulement 4 nm d’épaisseur a été déposée par évaporation

afin de pouvoir sonder le TiO, et le métal en méme temps.

11.1.1.1. Le cas de ’aluminium

La figure 4.12 montre les spectres XPS dans I’intervalle d’énergie autour du pic Al2p pour une couche
d’aluminium sur TiO,. Ce spectre est composé de trois pics a 72 eV, 72,7 eV et 74,9 eV qui
correspondent aux liaisons Al-Ti, Al-Al et Al,O3, respectivement [16]. Les liaisons Al-Al et Al-Ti
mettent en évidence la présence d’une couche d’interface entre le Al et le TiO,. Des mesures XPS a
angle variable non présentées ici confirment la présence de ces liaisons a I’interface Al/TiO, et pas
seulement a la surface extérieure de la couche d’aluminium qui s’oxyde naturellement au contact de
I’air. Ainsi, on peut supposer I’existence d’une réaction d’interface entre Al et TiO, qui entraine

’oxydation de I’aluminium en Al,O; par extraction des anions O% de la couche d’oxyde de titane ce
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qui induit une réduction de la couche de TiO, .Une telle observation a été soulignée par d’autres

travaux [17].
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Figure 4.12. Spectre XPS dans la région du pic Al2p pour une couche d’aluminium (4 nm) déposée
sur une couche de TiO,

11.1.1.2. Le cas du titane

La figure 4.13 montre le spectre XPS de Ti2ps, et Ti2p, pour une couche de titane déposée sur TiO,,
En utilisant les mémes regles de déconvolution du pic Ti2p que celles employées dans le chapitre 3,
les pics obtenus par déconvolution de Ti2ps, sont observés a 454 eV, 455 eV, 456,8 eV, et 458,7 eV et
sont attribués respectivement a Ti-Ti, TiO, Ti,Os et TiO, [18]. L’existence des liaisons TiO et Ti,O3

met en évidence la présence d’une couche d’interface entre le titane et TiO».

Des résultats similaires sont rapportés dans la littérature. Par exemple, Rocker et Gopel montrent la
présence d’une couche d’oxyde de titane non-stecechiométrique a I’interface Ti/TiO; [19]. D’autres
études similaires mettent en évidence la création d’une couche d’interface s’accompagnant d’une

réduction de la couche d’oxyde de titane sur une profondeur de quelques nanometres [20].
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Figure 4.13. Spectre XPS autour du pic Ti2p pour une couche de titane déposée sur une couche de
TiO;

11.1.1.3. Le cas de ’or

La figure 4.14 montre le spectre XPS autour du pic Au4f pour une couche d’or déposée sur TiO,. Ce
pic possede un doublet d0 au couplage spin-orbite, les pics Au4f,, et Audfs, montrent un écart
d’énergie AE égal a 3,6 eV [21]. Une seule contribution est détectée a 84,38 eV qui correspond aux
liaisons Au-Au [22]. On peut donc supposer 1’absence d’une couche d’interface entre I’or et TiO, ce

qui est en accord avec la littérature.
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Figure 4.14. Spectre XPS du pic Audf pour une couche d’or déposée sur une couche de TiO,
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11.1.1.4. Le cas du platine

La figure 4.15 montre le spectre XPS pour la région Pt4f pour une couche de platine déposée sur TiO..
Ce pic posséde un doublet 7/2 et 5/2 avec un écart d’énergie AE de 3,3 eVV. On peut constater sur cette
figure la présence de deux composantes Pt-Pt (71,6 eV), et Pt-OH (72,1) [23, 24].

Afin de comprendre ’origine des liaisons Pt-OH, des mesures XPS ont été réalisées sur une couche
épaisse de platine (40 nm) déposée sur TiO,. Ces résultats montrent la présence de la liaison Pt-O, ce
qui signifie que I’oxyde de platine est attribué¢ a I’oxygene adsorbé a la surface libre du platine et non-
pas I’interface Pt/TiO,. Des résultats similaires ont été observés dans un autre travail de recherche
dans lequel une légére oxydation de la surface du platine a été constatée [25]. En méme temps, il
n’existe aucun rapport dans la littérature montrant I’oxydation ou la réduction de I’interface Pt-TiO,
[26].

Y T . ' I . : ' ;
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4
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Figure 4.15. Spectre XPS du pic Pt4f pour une couche de platine déposée sur une couche de TiO,

11.2. Discussion et interprétation des résultats expérimentaux

L’évolution de la densité de la capacité par unité¢ de surface en fonction de la fréquence pour les
structures MIM a base d’oxyde de titane en utilisant les quatre métaux (Ti, Al, Pt, Or) comme
électrode supérieure montre trois comportements différents . Le premier est celui du titane et de
I’aluminium qui présentent une valeur élevée de capacité mais une dégradation de la capacité a basses
fréquences. Le deuxiéme est celui de 1’¢lectrode d’or avec une plus faible valeur de capacité mais qui
est stable en fonction de la fréquence, et le troisiéme est celui de 1’électrode de platine avec une valeur

de capacité a la fois élevée et stable a basses et a hautes fréquences. Nous pensons que ces résultats
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peuvent étre analysés a la lumiére des réactions chimiques d’interface et d’un effet d’injection de

lacunes d’oxygene dans la couche de TiO,.

D’aprés Zhong et al., I’électronégativité des métaux joue un rdle fondamental sur la création des
lacunes d’oxygéne a I’interface avec un diélectrique d’oxyde métallique tel que TiO,. Pour les métaux
a forte électronégativité, la formation des lacunes d’oxygéne est négligeable en raison de la stabilité
des métaux avec l'ion oxygeéne dans la couche de TiO,. D'autre part, les métaux a faible valeur
d’électronégativité réagissent avec la couche de TiO,, et forment plus de lacunes d’oxygene a
l'interface TiOy/métal [9]. L’existence de ces lacunes permet d’expliquer les valeurs négatives de
capacités observées a basses fréquences lors de 1’utilisation de I’aluminium ou du titane comme

électrode supérieure.

Commengons tout d’abord par expliquer 1’origine de la densité de capacité plus élevée dans le cas du
titane et de I’aluminium par rapport au cas du platine et de I’or. Cette augmentation de la capacité peut
étre expliquée par une réduction d’épaisseur de TiO, suite a une réaction d’interface entre le titane et
le TiO, ou I’aluminium et le TiO,. En effet, les analyses XPS montrent la formation d’une couche
d’interface dans les deux cas. Cette réaction est absente dans le cas du platine. Ainsi, en prenant le cas
du platine comme référence, et d’apres les mesures XRR qui montrent une épaisseur d’environ 22 nm
pour la couche de TiO,, les valeurs de capacités impliquent une réduction de 1’épaisseur de 2,6 nm
dans le cas de titane et de 3,5 nm dans le cas d’aluminium. A noter que la couche de TiO, réduite par

cette réaction d’interface a un comportement plus métallique que diélectrique.

Concernant les valeurs négatives des capacités observées dans le cas du titane et de I’aluminium en
dessous de 100 Hz, elles sont probablement dues aux lacunes d’oxygene générées a I’interface entre
Ti/TiO, et AIl/TiO,. Cet effet a déja été observé pour des condensateurs a base de BaTiO; dopé
hydrogene et pour des matériaux de type BiFeO3[27, 28].

L’observation d’une "capacité négative" signifie que le matériau affiche un comportement inductif,
c'est-a-dire que le courant est en retard par rapport a la tension. Selon Jonscher et Ershov, cet effet est
davantage visible dans le domaine temporel [29, 30]. Lors de I'application d'une tension positive a un
diélectrique, au bout d’un certain temps, le courant augmente, ce qui se traduit dans le domaine
fréquentiel par une capacité négative dans une certaine plage de fréquences. L’augmentation du
courant dans le temps, et donc cette capacité négative, est attribuée a plusieurs phénomeénes, comme la
modification de la concentration de pieges de charges, la modification des hauteurs de barriére
électroniques aux joints de grain, la diminution de la largeur de la barriére de Schottky a I'interface
métal-diélectrique ou encore d’autres effets [27]. L’hypothése privilégiée ici est la migration des
especes ioniques, notamment des lacunes d’oxygenes chargées a partir du diélectrique vers la cathode
ou elles viennent s'accumuler avec les lacunes déja présentes suite a la création de la couche

d’interface (cas des ¢électrodes a faible valeur d’électronégativité). L’accumulation de ces lacunes au
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voisinage de 1’électrode induit une réduction de hauteur de la barriére d’énergie. En effet, a basses
fréquences les lacunes ont plus de temps pour arriver jusqu’a la cathode. Au-dessus d'une
concentration critique des lacunes, la largeur de barriére est suffisamment faible pour permettre le
transport par effet tunnel direct des électrons de la cathode vers le diélectrique. Le courant augmente

alors soudainement, ce qui conduit a des valeurs de capacité négatives [28].

Pour le cas de I’or, et d’apres la littérature, lorsqu’il est déposé sur TiO,, I’or a un effet catalytique qui
permet d’oxyder des molécules comme le mono-oxyde de carbone (CO). Des études montrent la
possibilité de création des lacunes d’oxygene suite a cet effet catalytique [31]. L’accumulation de ces
lacunes d’oxygene a I’interface avec 1’or pourrait expliquer la faible valeur de la capacité mesurée
dans ce cas. Cette hypothése peut étre confortée par le calcul effectué au chapitre 1 qui montre qu’avec
seulement 4% d’atomes d’oxygeéne en moins, la constante di¢lectrique peut étre réduite de 38 %, ce

qui expliguerait par conséquent la diminution de la valeur de la capacité.

Enfin, dans le cas du platine, cet effet catalytique sur TiO, est beaucoup plus faible d’aprés les
différentes études publiées. C’est pourquoi, une valeur de capacité élevée et stable en fréquences est

obtenue.

I11. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré 1’effet des électrodes inférieure et supérieure sur les propriétés
diélectriques des capacités MIM a base de TiO,. Pour I’influence de 1’électrode inférieure, le dép6t de
TiO, sur une couche de Ru ou RuO, conduit a la méme structure rutile de TiO, mais avec une faible
constante diélectrique dans le cas de Ru. En s’appuyant sur des images AFM et des mesures XRD
dans le plan, on a montré une différence de taille des grains des couches TiO,. Cette différence en
taille des grains explique la différence des constantes diélectriques. De plus, I’influence de la taille de
grains sur la conductance a été mise en évidence pour les couches de TiO, dopées et non dopées en

aluminium.

Pour I’étude de I’influence de 1’¢lectrode supérieure, quatre différents métaux ont été utilisés qui sont
le platine, le titane, I’aluminium et I’or. La densité¢ de la capacité par unité de surface, et donc la
constante diélectrique, s’est révélée dépendre largement de la nature de I’électrode. Seul le platine
possede un bon comportement de la capacité en fonction de la fréquence et donc une constante
diélectrique ne dépendant pas de I’interface. Dans le cas du titane et de I’aluminium, des mesures par
XPS ont révélées I’existence d’une couche d’interface suite a une réduction de la couche d’oxyde de
titane par le métal de I’¢électrode. Cette réduction induit une diminution de 1’épaisseur effective de la
couche de TiO, et par conséquent une augmentation de la capacité. D’autre part, les valeurs de

capacité négative observées a basses fréquences dans le cas du titane et de I’aluminium peuvent &tre
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expliquées par 1’accumulation des lacunes d’oxygénes a I’interface Ti/TiO, ou Al/TiO,. Aucune
réaction d’interface n’a été détectée dans le cas de 1’or ou du platine, mais un effet catalytique,
notamment avec ’or, existe et qui peut conduire a la création des lacunes d’oxygéne a I’interface d’ou

une diminution de la capacité ou autrement dit de la constante diélectrique.
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Chapitre 5 : Elaboration et caractérisations des
structures MIM tridimensionnelles a base d’oxyde
de titane

Afin d’augmenter la densit¢ de la capacité des structures MIM et pour atteindre des valeurs
supérieures & 100 nF/mm?, le condensateur MIM planaire doit étre remplacé par une structure
tridimensionnelle, dite MIM 3D [1]. Ces structures permettent d'augmenter la valeur de la capacité a
empreinte constante sur la surface. Dans la premiére partie de ce chapitre, nous aborderons 1’étude de
la réalisation des tranchées ou des trous dans un substrat de silicium en utilisant une gravure plasma
dans un réacteur ICP. Ces motifs serviront ensuite comme substrat en trois dimensions ou seront
déposées les structures MIM 3D. Deux procédés de gravure ont été utilisés. Le premier est le procédé
Bosch qui alterne gravure et passivation en utilisant le C4Fg et le SFs comme réactifs. Nous verrons
que ce procédé permet d’obtenir des profils droits sur une profondeur importante. Le deuxiéme est et
le procédé RIE standard qui utilise le SFg et 1’0, comme réactifs. Ce dernier permet d’obtenir des
profils inclinés qui se sont révélés plus adaptés a la réalisation des MIM 3D. Dans la deuxieme partie
de ce chapitre, des structures MIM ont été déposées dans ces tranchées et trous coniques puis
caractérisées par microscopie électronique a balayage et par une étude de leurs propriétés électriques

et diélectriques.

I. Elaboration des structures MIM 3D

La réalisation des condensateurs MIM 3D nécessite la maitrise de trois étapes technologiques :

-la premiére étape est la photolithographie. Elle est utilisée pour réaliser un masque en résine composé
des motifs sur un substrat de silicium,

- la deuxiéme étape est la gravure du substrat de silicium a I’aide du masque de résine réalisé par
photolithographie,

- la troisieme étape est le dépdt des couches minces composant la structure MIM qui sont I’électrode

inférieure, I’isolant et 1’électrode supérieure.

I.1. La photolithographie

Ce procédé vise a transférer les motifs d’un masque sur une couche de résine. L’étape de
photolithographie consiste tout d’abord a étaler une couche de résine photosensible sur la surface du

substrat a I’aide d’une tournette. La résine est ensuite exposée a un faisceau lumineux, généralement
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dans I’ultra-violet, & travers le masque qui comporte des zones opaques représentant les motifs a
transférer sur le substrat. La résine exposée est ensuite éliminée dans un solvant, le développeur.

Afin de réaliser les tranchées et les ouvertures cylindriques sur un substrat de silicium, un masque
spécifique en verre a été fabriqué. 1l comporte des réseaux (ouvertures-espacements) de cercles et de
lignes de différentes ouvertures et différents espacements. Ainsi, ces réseaux sont plus ou moins
denses ce qui permet d’obtenir des condensateurs MIM avec une densité variable. Plus précisément,
les ouvertures des motifs circulaires sont de 1, 3, 5, 8, 10, 15 ou 20 um avec différents espacements de
1, 3, 5, 10 ou 20 um. De méme, les ouvertures des lignes sont de 1, 3, 5, 8 ou 10 um et les

espacements de 1, 3, 5, 10 ou 20 um pour une longueur totale du réseau de 5000 um.

1.1.1. Photolithographie des motifs

L’étape de gravure profonde nécessite ’utilisation d’une résine épaisse, de quelques micromeétres. La
résine utilisée ici est I’ AZ5462, cette résine est étalée sur des wafers de silicium orientées (100) de 100
mm de diametre.

Une recette standard de photolithographie de ce type de résine a été utilisée. Tout d’abord, un
promoteur d’adhérence (VM 652) est étalé sur la surface du substrat avec une vitesse de rotation du
4000 tr/mn et une accélération du 2000 rpm/s pendant 60s pour améliorer 1’adhérence de la résine. La
résine AZ5462 est ensuite étalée en utilisant les conditions d’étalement du promoteur. L’évaporation
des solvants de la résine apres 1’étalement est effectuée sur une plaque chauffante a 100°C pendant 90
secondes. Puis, 1’exposition de la résine est effectuée sur un équipement d’insolation MJB4 avec un
aligneur UV contenant une raie & 365 nm avec une durée d’insolation de 105 secondes. La résine est
ensuite développée par immersion dans le développeur pendant 165 secondes. La figure 5.1 montre

que la recette standard ne permet pas d’avoir les profils souhaitables pour les motifs car les lignes

obtenues ne sont pas droites.

Figure 5.1. Images par microscopie optique des lignes de résine obtenues en utilisant une recette

standard de photolithographie sur couche épaisse de résine
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D’apres la littérature, ce probléme serait dii a la présence d’une trop grande concentration de solvant
dans la couche de résine [2]. Aprés 1’étalement de résine, la concentration moyenne du solvant dans le
film est comprise entre 20% (films minces) et 40% (films épais). L’utilisation du recuit & 100 °C
permet de diminuer la concentration du solvant par évaporation et diffusion mais pas suffisamment
[2].

La figure 5.2 montre I'évolution de la concentration du solvant pour deux épaisseurs différentes du
film de résine en fonction du temps et de la température de recuit. On peut remarquer une diminution
de la concentration du solvant en fonction du temps de recuit pour atteindre une valeur presque
constante aprés une centaine de secondes. Par ailleurs, on peut constater un effet tres important de la
température de recuit sur la diminution de la concentration du solvant ; plus la température de recuit
augmente plus la concentration du solvant diminue.
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Figure 5.2. Evolution de la concentration du solvant résiduel dans une couche de résine en fonction

du temps de recuit pour différentes températures [2]

Par conséquence, la durée de recuit de nos couches de résine a été montée a six minutes mais sans que
cela ne donne de bons résultats comme le montre la figure 5.3. Cela indique qu’une grande
concentration du solvant est toujours présente dans le couche de résine, d’ou la nécessité d’augmenter

la température de recuit au-dessus de 100°C.
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Figure 5.3. Images par microscopie optique des lignes de résine obtenues aprés un recuit a 100 °C

durant six minutes

Pour une température de recuit de 120°C, des profils bien droits ont été obtenus comme le montre la
figure 5.4.a. En revanche, il n’a pas été possible de développer la résine sur la totalité de la surface
méme avec une durée de six minutes de développement comme le montre la figure 5.4.a. Etant trés
élevée, la température de recuit risque de bruler la couche de résine, ce qui rend difficile 1’obtention
des profils propres sur toute la surface. L’utilisation d’une température de recuit de 110°C permet
d’obtenir des lignes droites et propres comme le montre la figure 5.4.b. Ce résultat indique qu’un
traitement a 110°C permet une diminution de la concentration de solvant en évitant de bruler la couche

de résine.

=

Figure 5.4. Images par microscopie optique des lignes de résine obtenues apreés un recuit a (a) 120
°Coua(b)110°C

De méme, pour obtenir des résultats satisfaisants, les autres paramétres du procédé de

photolithographie ont dii étre modifiés. Ainsi, la durée d’exposition a été fixée a 80s au lieu de 105s
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dans la recette standard pour éviter la surexposition de la résine et la durée de développement a été

fixée & 180 secondes [3].
Les différents parameétres du procédé de photolithographie utilisés sont résumés dans le tableau 5.1.

Etape Condition
4000 rpm (acc : 2000 rpm/s)
Couchage
60 s
Recuit 260 s@110°C
Exposition 80s
Développement 180 s

Tableau 5.1. Les parameétres expérimentaux du procédé de photolithographie sur résine épaisse.

Cette optimisation des paramétres du procédé de lithographie a permis d’obtenir des profils trés nets

qui comportent des lignes et des cercles avec une épaisseur de résine de 5.3 um comme le montrent les

images MEB de la figure 5.5.a, b.

Epaisseur=5,3um

- Mll
(b

2y |

Figure 5.5. (a) Vue de dessus par MEB de motifs en résine comportant des lignes et des cercles.
(b)Vue en coupe de la couche de résine photolithographiée.

1.2. Gravure du silicium

Les motifs de résine réalisés par photolithographie sur résine épaisse ont été utilisés dans 1’étape de
gravure du silicium, ou les lignes en résine ont permis d’aboutir a des tranchées dans le silicium tandis
que les cercles ont donné des trous. La gravure des trous et des tranchées a été réalisée dans un
réacteur DRIE. Deux procédés de gravure ont été étudiés; le procédé Bosch qui permet d’obtenir des

profils profonds et anisotropes et le procédé RIE standard qui permet d’obtenir des profils inclinées.
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1.2.1. Gravure par procédé Bosch

Le procédé de gravure Bosch est basé sur la répétition d’une séquence qui comprend une étape de
gravure suivie d’une étape de passivation. La gravure utilise le SFg comme réactif tandis que la

passivation utilise le C4Fg [4].

1.2.1.1. Influences des parameétres de gravure sur les profils des motifs graveés

Dans la premiére partie de cette étude, la recette de base du procédé de gravure Bosch a été utilisée.

Cette recette destinée a réaliser une gravure profonde du silicium est composée de deux étapes :

- la gravure : un mélange de SF¢ a un débit de 450 sccm et d’O, & un débit de 45 sccm est introduit
pour maintenir une pression a 55 mTorr pendant 2,8 s. La puissance de la source plasma ICP est portée
a 2000 W et celle de la source RF a 33 W,

- la passivation : le gaz C,Fg est introduit a un débit de 250 sccm pour maintenir une pression de 15
mTorr pendant 2 s. La puissance de la source ICP est portée a 1600 W tandis que la source RF est
coupée.

Les résultats montrent que cette recette de gravure conduit a la formation du silicium noir (black
silicon) au fond des tranchées et des trous gravés comme le montre la figure 5.6.

En effet, le silicium noir ou (black silicon) est un défaut largement connu dans la gravure de silicium.
Il résulte de certaines conditions expérimentales des plasmas qui conduisent a un retrait incomplet de
la couche de passivation ou a une ré-déposition de produits de gravure qui pourraient créer une couche
de passivation plus résistante a la gravure. Cela pourrait entrainer un taux d'élimination de la couche
de passivation non uniforme sur les surfaces horizontales et donc la formation des «nanopillars » en
raison d’un effet de micro-masking. Pour éviter la formation du black silicon, les paramétres standard

de gravure ont d0 étre modifiés.

Figure 5.6. Vue de dessus par MEB des tranchées et des trous apreés gravure du silicium par le

procédé Bosch avec une puissance d’autopolarisation de 33 W.
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D’apres la littérature, la couche de black silicon est généralement éliminée en modifiant la puissance
d’autopolarisation (Bias) et la pression durant I’étape de gravure [5, 6].

Le premier parametre qui a été modifié est la puissance d’autopolarisation. [.’augmentation de
puissance permet d’accroitre la densité des ions atteignant le substrat, ce qui va éliminer plus
rapidement la couche de passivation en raison du bombardement assisté par des ions pendant I'étape de
gravure. Avec une puissance d’autopolarisation de 43W et 55 W, on remarque la diminution du black

silicon par la réduction de phénomene de micromasking. Ceci est présenté sur la figure 5.7.a, b [5, 6].

Figure 5.7. Vue de dessus par MEB des tranchées et des trous aprés gravure du silicium par le

procédé Bosch avec une puissance d’autopolarisation de (a) 43 W ou de (b) 55 W

L’augmentation de la puissance d’auto-polarisation induit une réduction du black silicon dans les
tranchées et les trous mais sans qu’il soit éliminé complétement comme on peut voir sur la figure 5.7.
Une augmentation supplémentaire de la puissance est encore possible, mais au risque de favoriser la
gravure latérale (sous la résine) et donc la création d’undercut et de bowing (voir plus loin). Une
solution pour supprimer le black silicon consiste a réduire la pression durant 1’étape de gravure, ce qui
conduit & une augmentation du libre parcours moyen des ions et une diminution de la densité des

radicaux F*.
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Figure 5.8. Vue de dessus par MEB des tranchées et des trous apres gravure du silicium par le
procédé Bosch avec une pression de 35 mTorr

Ainsi, il s’est avéré qu’une réduction de la pression du 55 mTorr vers 35 mTorr conduit a une
augmentation de I’énergie des ions ce qui permet de graver plus facilement la couche de passivation,
tout en gardant une densité des radicaux F* suffisante pour graver le silicium. Dans ces conditions, il a
été possible d’éliminer complétement le black silicon du fond des tranchés et des trous comme on peut
voir sur la figure 5.8.

Enfin, I’optimisation des valeurs de la pression et de la puissance d’autopolarisation a permis d’avoir
des motifs gravés avec profils sans défauts comme le montre les images MEB de la figure 5.9. La
gravure du silicium par procédé Bosch permet d’obtenir des profils anisotropes avec toutefois la
présence d’une importante rugosité des flancs, dite scalloping qui risque de compromettre le dép6t
d’une structure MIM uniforme, d’autant plus que les flancs des ouvertures sont a 90° par rapport a la

surface.

Figure 5.9. Vue en coupe par MEB (a) des tranchées et (b) des trous gravés dans le silicium avec le

procédé Bosch avec une recette de gravure adaptée.
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Les parametres du procédé Bosch adapté sont résumés dans le tableau 5.2

Parametre Gravure Passivation
Temps 3s 2s
Pression 35 mTorr 15 mTorr
C,Fs 0 250 sccm
SF¢ 450 sccm 0
O, 45 scem 0
Source ICP 2000 W 1600 W
Source RF 55 W 0
Température 10°C 10°C

Tableau 5.2. Paramétres utilisés dans le procédé Bosch dans [’étape de gravure et l'étape de

passivation

1.2.1.2. Influence des dimensions et des formes des motifs d’ouvertures

La figure 5.10 illustre I’influence de la dimension et de la forme des motifs de silicium a graver sur
leur vitesse de gravure par le procédé plasma. Ainsi, une vitesse de gravure différente est observée
entre les trous et les tranchées de mémes dimensions. En effet, pour une tranchée (ligne) de 10 um de
largeur, une vitesse de 5,3 um/min est mesurée, alors que cette vitesse est 5,1 um /min pour un trou de
10 um de diametre. De plus, cette vitesse de gravure varie en fonction des dimensions des motifs ; une
vitesse de 4,5 um/min est obtenue pour les trous avec un diamétre de 3 um, et une vitesse de 5,3
pum/min pour ceux avec un diamétre de 10 um. Ces résultats indiquent que la chimie du plasma
SF¢/C4Fg est sensible a la surface totale du silicium exposée a la gravure. Une telle dépendance de la
vitesse de gravure de la surface exposée est connue et se manifeste dans le cas de gravure des motifs a

fort rapport d’aspect. Cet effet est connu sous le nom ARDE (Aspect Ratio Dependent Etching).

L’ARDE est lié a une vitesse de gravure non uniforme sur 1’ensemble d'une plaque de silicium
contenant des ouvertures de différentes tailles. On remarque une diminution de la vitesse de gravure
dans un motif lorsque le facteur d’aspect augmente a cause d’une diminution du transport des espéces
réactives dans les profils profonds [7]. Ce phénomene a été largement étudié et plusieurs hypothéses
sont mises en avant pour expliquer ce phénomeéne [8, 9].

D’apres la littérature, les principaux mécanismes a 1’origine de l'effet ARDE sont liés a la différence
de flux d'especes neutres et d'ions en fonction du rapport d'aspect. En effet, d’aprés le transport de type
Knudsen de particules dans des profils gravés, la concentration des radicaux diminue lorsque le facteur

d’aspect augmente. En effet, le flux d’ions est perdu sur les flancs lorsque le facteur d’aspect
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augmente d’ou la diminution des ions qui arrivent au fond des profils. De plus, il y a un effet
important des charges accumulées sur le masque isolant et qui peuvent aussi dévier la trajectoire des
ions [4, 10].

Concernant la différence en vitesse de gravure entre les tranchées et les trous, celle-ci peut étre
expliquée par une surface exposée plus importante dans le cas des tranchées et en contact direct avec

le fluor ce qui donne une vitesse de gravure plus élevée que celle des trous.
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Figure 5.10. Vitesse de gravure des trous et des tranchées en fonction de la dimension des motifs

lors d’un procédé Bosch

1.2.1.3. Dépot de I’oxyde de silicium et du ruthénium

Une fois que les échantillons ont été gravés a la profondeur désirée, 1’étude a porté sur la possibilité de
réaliser des structures MIM en 3D sur des ouvertures a flancs droits gravées dans le silicium. Une
couche de 500 nm de SiO; a été déposée par PECVD pour assurer ’isolation entre la structure MIM et
le substrat de silicium, puis un dépot par PVD d’une couche de ruthénium de 70 nm d’épaisseur a été
réalisé. Une analyse de la morphologie des couches déposées a été effectuée. Les résultats montrent
qu’il n’y a presque pas de dépbt de SiO, en bas des tranchées comme I’illustre 1’image MEB
représentée par la figure 5.11.a. De plus, une discontinuité de la couche de ruthénium est observée
dans les creux de la rugosité des flancs des trous comme le montre la figure 5.11.b. On peut donc
déduire de ces résultats que la présence du scalloping et des flancs a angles droits rend trés difficile le
dépdt des couches minces de la structure MIM du moins par les techniques de dépdt PVD ou

évaporation.
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Figure 5.11. Vue en coups par imagerie MEB (a) d 'une tranchée (b) ou trou gravés dans le silicium

apres dépot d'une couche de SiO; et d'une couche de Ru

1.2.2. Motifs gravés a flancs inclinés

Un procédé alternatif au procédé de gravure Bosch qui évite 1’effet scalloping et le motif a angles
droits a été développé. L’idée principale est de réaliser des motifs gravés dont les parois sont exemptes
de scalloping et inclinés de quelques degrés afin de favoriser le dépdt des couches continues de la
structure MIM.

La figure 5.12 illustre schématiquement I’avantage que représente la forme du profil incliné des motifs
gravés par rapport au profil droit avec ou sans effet de scalloping. Le principal avantage est un

meilleur passage de marche obtenu avec les structures inclinées [11].

Poor step coverage due Poor step coverage due to Good step coverage
to straight profile straight profile
R
B
A
Ty TR

Figure 5.12. Représentation schématique de différents profils de motifs gravés et les
caractéristiques des couches de SiO, déposées pour un (a) profil vertical (b) profil Bosch (c) profil
incliné [11]
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Des motifs graveés a flancs inclinés sont actuellement utilisés dans I’intégration des circuits intégrés en
3D. En effet, ces trous dits through-silicon vias ou TSV, traversent complétement le substrat de
silicium pour fournir la connexion électrique entre circuits intégrés empilés. Ils permettent de réduire
la longueur d'interconnexion et d’augmenter la densité de contacts entre les circuits intégrés en 3D
[12-15].

Ces trous TSV gravés dans le silicium ont une forme conique, avec un angle d’inclinaison de 84° qui
permet d’obtenir des couches des matériaux déposés plus conformes. Ce profil incliné est obtenu par
gravure en utilisant un mélange de gaz de SF¢/O, ou SF¢/C4Fg dans un régime cryogénique ou a

température ambiante [16-19].

Dans cette thése, nous avons mis au point un procédé qui permet de réaliser des trous a flancs inclinés
composé de deux étapes de gravure RIE illustré par les schémas de la figure 5.13 :
Premiére étape de gravure : Cette étape est utilisée pour produire des flancs a profil de paroi inclinée.

Il s’agit d’un procédé de gravure isotrope contr6lé en utilisant de I'hexafluorure de soufre (SF¢) et de
I'oxygene (O,). Le plasma du gaz SF¢ produit beaucoup de radicaux fluor pour graver le silicium, et
I’oxygéne joue un rdle sur la passivation des parois latérales et sur le controle de la gravure latérale.
Un compromis entre les gaz (SFs et O,) est important afin d’obtenir le profil désiré de la paroi.
Cependant, a la fin de cette étape une courbure est formée au sommet des motifs comme montre la
figure 5.13.a.

Deuxieme étape de gravure : Apres avoir terminé la premiere étape, la couche de résine est retirée par

une gravure sous plasma O,. Le substrat de silicium est ensuite soumis & un processus de gravure
isotrope pleine plague sans masque. Dans cette étape, les motifs sont soumis a un plasma de gravure
SFe riche en radicaux de fluor. Cette réaction est effectuée dans des conditions spécifiques pour graver
sélectivement les courbures laissées pres de 1’ouverture des motifs, et beaucoup moins le volume des

motifs, ce qui permet finalement d’obtenir une paroi bien arrondie (figure 5.13.c) [11].

Premiére Y/ Deuxitme |d ' Résultats
Gravure : | Gravure: I Finale
SFs et 02 b SFs

©

Figure 5.13. Représentation schématique des profils de trous gravés dans le silicium obtenus apres

deux étapes de gravure RIE.
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1.2.2.1. Premiére étape de gravure : Plasma SF et O,

La gravure du silicium avec une chimie SF¢/O, est 1’étape fondamentale pour obtenir les profils
inclinés des flancs. La maitrise de cette gravure est indispensable afin d’obtenir les profils désirés. De
nombreuses études ont été réalisées pour comprendre les mécanismes de gravure du silicium par les
gaz SF¢/O, et la figure 5.14 représente schématiquement le mécanisme mis en jeu. Selon ce
mécanisme, le SFg va produire des radicaux fluorés F*, des ions SE; et des électrons. Les radicaux

fluorés F* réagissent avec les atomes de silicium et forment des espéces volatiles du type SiF, [20-22].
Si+4F* > SiF, (5.1)

Les ions SE;" sont dirigés vers les flancs et le fond du trou grace a la tension de polarisation du
substrat, le « bias ». Ces ions permettent de graver la couche de passivation en fond du motif.
L’oxygene est 1’agent passivant, il permet de former des radicaux d’oxygéne O*. Ces radicaux
réagissent avec le silicium pour former une couche de passivation SiO/F, selon les mécanismes

suivants :
Si+x F* - SiF, (5.2)

SiF, +y 0" = SiO,F, (5.3)

Figure 5.14. Représentation schématique du mécanisme de gravure du silicium dans un plasma
SF¢/O,[23]

La premiére étape de gravure dans un plasma SF¢/O, vise a obtenir des flancs inclinés mais avec le
minimum d’effets undercut et bowing (figure 5.15). Pour cela, I’¢tude de I’influence des parameétres de

gravure est indispensable.

114



Chapitre 5 : Elaboration et caractérisations des structures MIM tridimensionnelles a base de TiO,
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Figure 5.15. Représentation schématique d’un profil de motif aprés la premiere étape de gravure,

avec la définition des effets d 'undercut et de bowing.

En effet I’undercut est une gravure latérale des motifs due a 1’absence de couche de passivation. Pour
le silicium, ’undercut est la gravure par les radicaux de fluor sous le masque de résine ce qui induit
une augmentation d’ouverture des motifs de silicium. Le bowing est aussi une gravure latérale qui
induit un bombage en haut des motifs. Ce probléme est di a la déviation des ions par la couche de
résine, qui peuvent atteindre les parois latérales de la tranchée et donc éliminer la couche de
passivation. Cela permet aux radicaux de fluor de graver les parois latérales.

Il existe plusieurs parametres qui affectent la formation des profils inclinés comme le débit du
mélange SF¢/O,, la tension du bias, la pression, la température de 1’échantillon et le temps de gravure.
Cependant on s’est particuliérement intéressé dans cette étude aux effets des débits de gaz et de la
puissance d’autopolarisation [24-28].

Pour ce faire, une série d’échantillons a été préparée. Une partie des paramétres de gravure plasma a
été gardée fixe. Ce sont la puissance ICP (2000 W), la pression des gaz (35 mTorr), la température

(10°C) et la durée de la gravure (5 minutes).

1.2.2.1.a. Etude de I’effet du débit d’oxygéne

Le débit d’O, a été varié entre 45 et 125 sccm tout en fixant le débit de SF¢ & 85 sccm et la puissance
d’autopolarisation a 24 W.

La teneur en oxygene dans le mélange du plasma SF4/O; joue un réle déterminant sur 1’anisotropie de
la gravure par la formation de la couche de passivation SiOyF,

Dans le cas de la gravure avec 45 sccm d’O,, le film de passivation (SiOyFy) sur les parois latérales et
le fond des motifs est relativement mince, donc une gravure chimique isotrope avec des radicaux F* a
provoqué une gravure latérale importante comme le montre la figure 5.16.a. Une valeur de 4.7 um

d’undercut est obtenue dans ce cas avec une vitesse de gravure de 5.2 um/min.
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Lorsque le flux est autour de 75 sccm, 1’épaisseur de la couche de passivation augmente sur les flancs.
La vitesse de gravure verticale (5,4 pm/min) augmente due a une consommation de fluor sur le fond
avec une diminution de la vitesse latérale (figure 5.16.b). De plus, la valeur de I’undercut diminue et
atteint 1,2 pm.

Lorsque le débit d'O, est porté a 125 sccm, la couche de passivation sur les parois est relativement
épaisse. Dans ce cas, on a création d’un plasma riche en oxygeéne, ce qui permet d’oxyder localement
le silicium. Cela réduit la vitesse de gravure du silicium a 3 um/min et conduit a la formation de nano

piliers de silicium dds a la formation de quantités faibles de black silicon (figure 5.16.c).

pr— (b)) ()

Figure 5.16. Influence de débit d oxygéne (a) 45 sccm (b) 75 scem (c) 125 scem sur les profils des

motifs gravés.

1.2.2.1.b. Etude de I’effet du débit de SFg

Le débit de SFg est varié entre 45 et 125 sccm tout en fixant le débit d’oxygeéne a 75 scem et la
puissance d’autopolarisation a 24 W.

Pour un débit de SFe de 45 sccm et en raison du débit élevé de I'oxygene dans le plasma, un film de
passivation relativement épais (SiOyFy) est déposé. D’autre part, la concentration d'ions SE; est trop
faible pour enlever le film de passivation SiOyF, et la concentration des radicaux F* est insuffisante
pour graver profondément le silicium. Donc, des profils presque droits sont obtenus comme le montre
la figure 5.17.a, et la vitesse de gravure est de 1,6 pm/min.

Lorsque le débit SFg est porté a 85 sccm, la densité des ions SES augmente, et donc le film de
passivation sur les parois est retiré plus facilement. De plus, la vitesse de gravure monte & 5,4 pm/min
da a ’augmentation des radicaux F* (figure 5.17.b).

A un débit de 125 sccm de SFe la gravure chimique est devenue plus isotrope & cause de
I’augmentation des radicaux F*. Par conséquence, la vitesse de gravure du silicium augmente a
7um/min et la vitesse latérale augmente ce qui produit une valeur de 3,3 pum d’undercut (figure
5.17.c).
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Figure 5.17. Influence du débit de SF6 (a) 45 sccm (b) 85 sccm (c) 125 scem sur les profils de

motifs gravés

1.2.2.1.c. [Etude de I’effet de la puissance d’autopolarisation

L’¢étude du role de la puissance d’autopolarisation (potentiel bias) sur la formation des flancs inclinés
a été réalisée en variant cette puissance de 20 W a 35 W et en fixant les débits SF¢ et d’O, a 85 et 75
sccm, respectivement. La puissance d’autopolarisation a pour role de contréler 1’énergie et la direction
des ions qui arrivent a la surface du silicium. Avec une puissance de polarisation de 20 W, les ions
n'ont pas assez d'énergie pour éliminer la totalite du film SiO,F, de passivation. Par conséquent, des
nanopiliers de silicium sont formés comme le montre la figure 5.18.a, dus a la formation de petites
quantités de black silicon. Cependant, un profil avec un faible undercut (0.85 pm) et un faible bowing
(0,46 um) est obtenu.

Une puissance de polarisation de 24 W conduit a une gravure plus isotrope avec une valeur d 'undercut
de 1,2 pm et un bowing de 0,7 pm et une vitesse de gravure de 5,4 pum/min (figure5.18.b). La
puissance de polarisation n’affecte pas la vitesse de gravure, par contre elle influence la vitesse de
gravure latérale. Une augmentation de la puissance a 35 W engendre une augmentation de I’énergie du
bombardement ionique qui va surmonter le processus de passivation et modifier la vitesse latérale de

gravure par I’augmentation du bowing (0,95 um) et de I 'undercut a (1,4 um) (figure 5.18.c).

EerTa— ()

Figure 5.18. Influence de la puissance d’autopolarisation (a) 20 W (b) 24 W (c) 35 W sur les profils
des motifs gravés.
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Cette étude a permis de définir les parametres de gravure RIE du silicium dans une chimie du type
(SFe/O,) qui conduisent au profil recherché des motifs gravés. Les différents parametres de la premiére

étape de gravure utilisés dans cette thése sont donnés dans le tableau 5.3

Condition Gravure
Temps 5 min

Pression 35 mTorr

SFs 85 sccm

O, 75 sccm

Source ICP 2000 W
Source RF 24W
Température 10 °C

Tableau 5.3. Parametres de gravure du silicium par plasma RIE SF¢/O, permettant d obtenir des

motifs & parois inclinés

1.2.2.1.d. Etude de P’influence de ’ouverture et de la forme des motifs

La dimension de I’ouverture et la forme (trous ou tranchées) des motifs de silicium a graver
influencent les résultats de la gravure. La figure 5.19 montre les différentes images MEB des profils

des motifs gravés pour les trous et les tranchées de 3 et de 8 um d’ouverture. L’extraction de la vitesse

de gravure et de | 'undercut est obtenue a travers ces images MEB.

(b)
L

Figure 5.19. Vue en coupe des (a) trou a 3 um (b) trou a 8 um (c) tranchée a 3 um (d) tranchée a 8

um apres la premiere étape de gravure
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La courbe de la figure 5.20 présente les vitesses de gravure des tranchées et des trous en fonction de
I’ouverture initiale des motifs obtenus en utilisant la recette adaptée de gravure présentée ci-dessus.
On remarque, d’une part, que la vitesse de gravure des tranchées est plus grande que celle des trous, et
d’autre part, que plus la taille de I’ouverture augmente, plus la vitesse de gravure augmente. Ainsi, une
vitesse de 4,7 um/min et de 4 pm/min est obtenue pour les tranchées et pour les trous de 3 um
d’ouverture, respectivement. On constate le méme décalage pour les ouvertures de 5, 8, 10 um. Cette
différence est due a une surface exposée a la gravure plus large dans le cas des tranchées, ce qui
permet a un nombre plus élevé de radicaux F* d’entrer dans les tranchées, provoquant cette différence
de vitesse de gravure. De méme, la différence en terme de vitesse de gravure entre les différentes
tailles d’ouverture des trous et des tranchées s’explique par le phénoméne ARDE (Aspect Ratio

Dependent Etching) déja vu pour la gravure Bosch.
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Figure 5.20. Evolution de la vitesse de gravure de motifs, tranchées ou trous, de silicium en fonction

de leur dimension

La vitesse de gravure latérale dépend également de I’ouverture et de la forme des motifs a graver.
Cette différence est constatée par la mesure de /'undercut comme le montre la figure 5.21. La valeur
de 'undercut est plus importante pour les tranchées que pour les trous et pour les grandes ouvertures
que pour les petites ouvertures. La valeur de [ 'undercut pour les trous est comprise entre 0,7 et 1,2 um,
etentre 1 et 1,3 um pour les tranchées. Cet effet est di a une plus grande facilité d’accés des ions dans
les motifs plus larges. Ces ions peuvent ainsi plus facilement graver la couche de passivation dans le
cas des tranchées et des grandes ouvertures que dans le cas des trous et des petites ouvertures, d'ou un
undercut plus important.

De plus, on a remarqué une légére différence en terme d’angle d’inclinaison des flancs. Ce dernier est
compris entre 87,7° et 86,7° pour des tranchées de 3 um et 10 um d’ouverture, respectivement. On
constate la méme tendance pour les trous, ou 1’angle est compris entre 87,1° et 86,2° pour 3 um et 10

um d’ouverture, respectivement.
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Figure 5.21. Evolution de la valeur de l'undercut en fonction de l'ouverture des tranchées et des

trous gravés dans le silicium

1.2.2.2. Etude de la deuxiéme étape de gravure

Cette étape consiste a enlever les courbures de la surface provenant de la premiére étape de gravure
RIE sous SF¢/O,. Cette étape est précédée du retrait de la couche de résine ayant servi a la premiére
étape de gravure. Pour ce faire, un plasma O, a une pression de 20 mTorr, une puissance
d’autopolarisation de 50W et un débit d’oxygene de 99 sccm est appliqué aux échantillons pendant 10
minutes.

L’idée principale de cette deuxiéme étape de gravure consiste a créer un plasma SFg riche en fluor
pour graver la partie superficielle des motifs et éviter la gravure en volume. Pour cela, une recette de
gravure isotrope a faible puissance d’autopolarisation et a faible pression est utilisée. Les paramétres

de cette étape de gravure sont présentés dans le tableau 5.4.

Condition Gravure
Durée 55 sec

Pression 10 mTorr

SF¢ 200 sccm

O, 20 sccm

Puissance source ICP 2000 W
Puissance source RF 10W
Température 10 °C

Tableau 5.4. Paramétres expérimentaux de la deuxiéme étape de gravure par plasma utilisés pour

obtenir des flancs inclinés
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Chapitre 5 : Elaboration et caractérisations des structures MIM tridimensionnelles a base de TiO,

Cette gravure entraine le retrait d’une couche de silicium de 3 pm d’épaisseur ce qui entraine la
disparition de /'undercut. La figure 5.22 présente les profils typiques obtenus dans le cas des trous et

des tranchées. On peut remarquer gue ces trous ont une forme sensiblement conique.

Figure 5.22. Vue de coupe (images MEB) des motifs gravés dans le silicium : (a) trou a 3 um (b)

trou a 8 um (c) tranchée a 3 um (d) tranchée a 8 um. Les dimensions sont celles des motifs du masque

de résine

Les ouvertures des motifs gravés, trous ou tranchées, sont élargies apres la deuxieme gravure comme
le montre la figure 5.23.a. Par exemple, les trous ayant un diamétre initial de 3 pm et 10 pum donnent

finalement 7,9 um et 16,7 wm respectivement aprées la deuxiéme gravure.
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Figure 5.23. Evolution des ouvertures des motifs aprés la deuxiéme gravure RIE (a) et des

profondeurs finales en fonction d’ouverture des tranchées (aussi dans les deux Iégendes) et des trous

(b)
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La figure 5.23.b présente les profondeurs finales des tranchées et des trous pour quatre différentes
ouvertures (3, 5, 8 et 10 um). Les profondeurs des tranchées sont comprises entre 21,9 um et 25,9 um,
et celles des trous sont comprises entre 17,4 um et 22,9 um. Ces profondeurs vont étre utilisées par la
suite pour calculer les surfaces développées des structures MIM.

Par ailleurs, les angles d’inclinaison des flancs des trous et des tranchées sont diminués d’environ 3°
suite a la deuxiéme étape de gravure. Ainsi, les angles d’inclinaison pour les tranchées sont compris
entre 85° pour la largeur de 3 pm et 83° pour celle de 10 um. De méme, les angles des trous sont
compris entre 84° pour la largeur de 3 pm et 83° pour celle de 10 pm.

La réalisation des profils avec des flancs davantage inclinés est possible mais dans ce cas la surface
développée des réseaux diminuera, ce qui va faire perdre 1’intérét des structures 3D. Les angles
d’inclinaison obtenus sont suffisants pour réaliser des réseaux denses comme cela sera présenté par la

suite.

1.3. Dépot des couches de la structure MIM

La structure MIM en trois dimensions est une reproduction des couches M-I-M d’un condensateur
planaire dans une architecture 3D.

Par conséquent, les mémes procédés de dépbt des couches de la structure 2D ont été utilisés. Une
premiere couche de SiO, est déposée par PECVD pour éviter la dégradation des propriétés électriques
de la structure MIM qui, sans cette couche de de SiO,, serait déposée sur la couche de passivation
SiOyF, produite aprés les deux étapes des gravures RIE. Le dépot d’une couche de SiO, de 500 nm
d’épaisseur est suivi du dép6t d’une couche de ruthénium de 70 nm d’épaisseur par PVD, puis par une
oxydation sous plasma O, pendant 1h pour obtenir 3 nm de RuO, qui représente 1’électrode inférieure.
Le dépdt de TiO, dopé est réalisé par ALD. Enfin, une couche de platine est déposée a travers un

shadow masque. Elle servira d’électrode supérieure.

1. Substrat avec motifs en 3D optimisés

Dans cette partie, une étude des caracteristiques électriques et diélectriques des structures MIM 3D est
réalisée et les résultats comparés aux propriétés de la structure MIM planaire.

Une structure MIM 3D est constituée d’un réseau de trous ayant les méme diametre et espacement et
couverts d’une couche de platine, I'¢lectrode supérieure (figure 5.24). Par conséquent, dans une
structure MIM 3D donnée on peut définir deux surfaces différentes; la surface de I'électrode supérieure
qui correspond & la surface projetée (1 x 10° um® pour le cas des trous), alors que la somme des

surfaces des trous correspond a la surface développée.

122



Chapitre 5 : Elaboration et caractérisations des structures MIM tridimensionnelles a base de TiO,

Figure 5.24. Vue de coupe par MEB des trous coniques aprés dép6t des couches M-1-M
(Ru/RuO,/ATO/PY).

Différents réseaux (Diameétre-espacement) des trous coniques ont été sélectionnés pour calculer la
surface développee. Les résultats sont présentés dans le tableau 5.5. Ces calculs ont été effectués en
supposant que les trous coniques sont des cylindres avec des diamétres égaux a ceux des trous
coniques & mi-profondeur. Ces diamétres sont extraits des images MEB. De plus, I’ouverture et la

profondeur des trous utilisés sont celles de la figure 5.23.a, b respectivement.

Diamétre (um) Surface développée Diamétre (um) Surface développée
- Espacement (um) (Lm?) - Espacement (um) (Um?)
3-3 7 x 10° 5-5 4,4 x 10°
3-5 4 x 10° 5-20 1,5x 10°
3-10 2,2 x10° 8-10 2,9 x 10°
3-20 1,4 x 10° 10-20 1,9 x 10°
5-3 6,7 x 10°

Tableau 5.5. Calcul de la surface développée de chaque réseau (Diamétre-Espacement) des trous

coniques

Seuls les réseaux de trous ont été utilisés pour 1’étude des propriétés électriques de structures MIM
3D. En effet, la surface des tranchées d’environ 4000 pm x 5000 um est trés grande, ce qui rend trés
difficile la mesure de la capacité a cause de la résistance série des électrodes qui va réduire tres
fortement la fréquence de coupure. Cet effet sera discuté plus en détail dans la partie Il de ce chapitre.
En effet, une structure MIM est modélisée par un schéma électrique composé d’une résistance R
paralléle & une capacité C. Une résistance série (r) peut étre ajoutée a ce circuit, ce qui va donner la

fréquence de coupure f suivante :
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1
fo= ——— (5.4)

2nC(rR)2

Lorsque la surface augmente, la capacité augmente et la résistance série augmente également, donc la
fréquence de coupure diminue. Cet effet est prononcé dans le cas des tranchées ou la valeur de la

capacité est tres grande.

I1.1. Caractérisation électrique des structures MIM 3D

La figure 5.25 représente 1’évolution de la densité de capacité en fonction de la fréquence pour la
structure planaire et les différents réseaux des trous coniques de la structure MIM 3D. Comme attendu,
la densité de capacité augmente lorsque la densité du réseau de trous augmente puisque la surface
développée est plus importante.

De plus, on observe une Iégére diminution de la densité de capacité entre les fréquences 1 Hz et 1 kHz,
particulierement prononcée dans le cas des trous denses, comme le montre la figure 5.26. Cette
diminution est probablement due a la résistance série qui entraine la diminution de la fréquence de
coupure. Lorsque la capacité de la structure MIM augmente, cette fréquence de coupure diminue, ce
qui influence la pente de la courbe C-f. Cette fréquence de coupure se situant dans I’intervalle 1 kHz-

400 kHz, il n’est pas possible d’exploiter les résultats de la courbe C(f) au-dela de 1kHz.
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Figure 5.25. Densité de capacité (ratio de la capacité par la surface projetée) pour les structures

MIM 3D. Comparaison avec la structure 2D
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La densité de capacité a 1 Hz et 1000 Hz en fonction de la surface développée est représentée par la
figure 5.26. On remarque que la densité de la capacité augmente en fonction de la surface développée
pour toutes les structures MIM 3D. La densité de capacité & 1 Hz est d'environ 40 nF/mm? pour la
structure 2D et elle augmente & 185 nF/mm? pour la structure 3D (5-5), puis & 205 pour la structure 3D

(3-3), ce qui représente une augmentation d’un facteur 5 par rapport a la structure 2D.

220 T T T T T x ] ¥ |
200 °®
£ 180+ ' . .
£ : . |
i 160- o N ]
5 o E
() 140 - A
=) 1 & . .
Z 120- :
(3] - ] 4
..‘32 100 - .
N 8o- o .
o ] . e 3DMIM1Hz .
S 60 e * 2D MIM 1 Hz -
id . . m 3D MIM 1000 Hz| -
© 404 % % 2D MIM 1000 Hz|
O 1 !

20

L g L i L] L ) L) L) & L} d L} b
1x10° 2x10° 3x10° 4x10° 5x10° 6x10° 7x10° 8x10°

Surface développée (pmz)

Figure 5.26. Densité de capacité mesurée a 1 Hz et 1 kHz en fonction de la surface développée pour
les structures MIM 3D

Le principal défi dans la réalisation des structures MIM 3D est d’obtenir un dépot de couches
conformes ayant une épaisseur uniforme. Une analyse directe de ces deux points pourrait se faire par
exemple par microscopie électronique a transmission, ce qui n’est pas possible dans notre cas a cause
de la difficulté expérimentale de cliver la structure et de réaliser une lame ultra mince perpendiculaire
a la surface, indispensable pour réaliser les images TEM. C’est pourquoi une analyse indirecte a été
réalisée en comparant la capacité mesurée a celle attendue (théorique) compte tenu de la surface
développée et de I’épaisseur de I’oxyde de titane.

Sur la figure 5.26, il est possible de constater que 1’augmentation de la densité de capacité en fonction
de la surface développée suit une loi linéaire pour les structures 3D a faibles et moyennes surfaces
développées, et présente une augmentation sous-linéaire pour les structures a grandes surfaces
développées (structures denses (3-3) et (5-3)). Cet écart constant pour les grandes surfaces
développées est quantifié dans la figure 5.27 ou le pourcentage de la différence entre les densités de
capacité calculée et mesurée est représenté en fonction de la densité des structures MIM (diametre-

espacement).
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Figure 5.27. Différence relative entre la densité de capacité calculée et mesurée (en%) en fonction

de la densité des réseaux MIM.

Aucun écart entre la densité de capacité calculée et mesurée n'a été trouvé dans les cas des structures
3-20, 5-20, 10-20 8-10 et 5-5 ce qui démontre la conformité et I’uniformité des couches de la structure
MIM déposées sur le substrat structuré en 3D.

Cependant, un écart de 30% a été observé pour les réseaux de trous plus denses (3-3) et (5-3). Cela est
tres probablement d0 a une surgravure des flancs de silicium séparant deux trous voisins comme le
montre la figure 5.28 ou des trous jointifs sont observés. En effet, lors de la deuxiéme étape du
procéde RIE, la gravure isotrope des flancs de silicium conduit a un élargissement des ouvertures de
trous qui peut conduire a une réduction de la zone séparant deux trous voisins. Cette réduction conduit
a la diminution de la surface développée du réseau et entraine une densité de capacité plus petite. Cet

effet a un impact d’autant plus important que le réseau de trous est dense.

Figure 5.28. Image MEB illustrant la surgravure des flancs en silicium séparant deux trous voisins

dans les réseaux denses de trous.
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Par ailleurs, le transport du courant au sein de ces structures MIM 3D a été étudié a ’aide des
caractéristiques courant—tension réalisées sur des réseaux avec différentes densités. La figure 5.29
montre la densité de courant (ratio courant-surface développée) en fonction de la polarisation pour la
structure MIM planaire et pour différents réseaux MIM 3D (5-5), (8-10) et (10-20). On constate
qu’aucune différence significative ne peut étre détectée entre les structures 2D et 3D. Ce résultat
suggeére fortement une bonne conformité de la couche ATO déposée sur un réseau de trous coniques et
une bonne uniformité de son épaisseur dans la structure Ru/RuO,/ATO/Pt. 11 s’agit 1a d’un résultat
remarquablement bon étant donné que 1’on pouvait craindre 1’existence de courts circuits entre les
deux électrodes de la structure MIM, en raison de la grande surface développée et de la structure en

3D.

1 L} 1 L)
= 2D MIM
10° * 3D MIM (5-5) -
] 3D MIM (8-10) E
* 3D MIM (10-20)
Ng 106 _ :
2 3
< o
- L]
107 . -
|}
X »
10°® ' T v 7 . Y . T
-1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0

V(V)
Figure 5.29. Densité de courant (ratio courant-surface développée) en fonction de la polarisation
pour la structure MIM 2D, et les structures MIM 3D pour les réseaux (5-5), (8-10) et (10-20)

I11. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré la possibilité de réaliser des structures MIM 3D denses a base de
TiO, ayant de trés bonnes caractéristiques électriques en terme de densité de capacité qui atteint 185
nF/mm? et une densité de courant comparable aux structures MIM 2D.

Pour aboutir a ces résultats, un procédé de photolithographie a été mis au point ainsi qu’un procédé de
gravure adapté capable de produire un substrat de silicium structuré en réseau de trous ou de tranchées
a flancs inclinés. Ce procédé est basé sur deux étapes de gravure RIE successives qui permettent
d’obtenir ces flancs inclinés particuliérement bien adaptés au dépdt conforme de la structure MIM.

Ces résultats montrent que les procédés développés dans ce travail conduisent a un dép6t conforme et
uniforme de TiO, et ouvrent ainsi la voie a une augmentation supplémentaire de la densité de capacité

grace a des réseaux plus denses et a des motifs 3D a rapports d'aspect plus grands.
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Chapitre 6 : Etude des propriétes diélectriques de
TiO, a hautes frequences

L’utilisation des condensateurs MIM dans des applications DRAM nécessite d’avoir de bonnes
performances électriques et diélectriques a hautes fréquences. Une étude doit étre menée pour
connaitre le comportement de la structure MIM sur un large spectre de fréquences. Pour ce faire, les
propriéteés diélectriques des films minces de TiO, rutile dopés ou non dopés sont étudiées a basses,
moyennes et hautes fréquences. Dans ce chapitre, la permittivité relative du diélectrique, la
conductivité en régime ac et la tangente de pertes diélectriques sont extraites des mesures sur une
gamme de fréquences allant de 1 Hz a 2 GHz. L'effet du dopage en aluminium, ainsi que l'influence de

I'épaisseur du film de TiO, sur les propriétés diélectriques en fonction de la fréquence sont présentés.

I. Réalisation des dispositifs MIM adaptés a la
caractérisation a hautes fréquences

Les dispositifs qui sont utilisés dans les caractérisations électriques a basses et a hautes fréquences
sont des dispositifs MIM 2D a base de TiO, avec ou sans dopage en aluminium. lls sont similaires a
ceux utilisés dans les études présentées au cours des chapitres précédents avec toutefois une spécificité
concernant la nature de 1’électrode supérieure. En effet, aprés dépot d’une couche de 30 nm de
ruthénium par PVD suivi de son oxydation par plasma O, dans un réacteur ALD, puis dépdt d’une
couche de TiO, (avec ou sans dopage), également par ALD, 1’¢électrode supérieure est déposée sur un
masque de résine pur définir des motifs par « lift-off ». Ce procédé est décrit par la figure 6.1. Il
consiste a déposer une couche métallique sur des motifs de résine définis par exposition aux UV a
travers un masque et développement (figure 6.1.b), puis a les dissoudre dans un solvant d’acétone

pour faire apparaitre les motifs en négatif dans le métal (figure 6.2).

Le dopage en aluminium est de type 1/60 (voir chapitre 1). L’aluminium a été dans un premier temps
choisi comme matériau de 1’¢électrode supérieure mais la présence d’une réaction a I’interface entre
I’aluminium et TiO, rend difficile la caractérisation des échantillons (voir chapitre 4). C’est pour cette
raison que le choix s’est porté sur des métaux nobles, le platine ou 1’or pour éviter toute réaction
d’interface. Comme le platine n’adhére pas sur TiO,, 1’or a finalement été utilisé comme ¢€lectrode

supérieure.

Les échantillons fabriqués sont ensuite placés dans un four RTA (Rapid Thermal Annealing) pour
effectuer un recuit sous atmosphére d’azote a 400 °C pendant 10 min afin d’améliorer les

performances électriques des dispositifs.
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Figure 6.1. Empilement Ru/RuQ,/TiO, de la structure MIM avec (a) une couche de résine apres

insolation et developpement (b) un dépot d’or avant dissolution de résine dans [’acétone.
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Figure 6.2. Schéma du dispositif Ru/RuO,/TiO,/Au utilisé dans la caractérisation hautes fréquences

I1. Architecture des dispositifs adaptés a la caractérisation
a hautes fréquences

Les dispositifs utilisés pour la caractérisation des structures MIM a faibles fréquences sont des simples
condensateurs dont le motif de 1’¢lectrode supérieure est défini par dépdt en utilisant un shadow

masque avec des ouvertures circulaires de 400 um de diamétre.

Les dispositifs de caractérisation pour adresser les hautes fréquences, c’est-a-dire de la dizaine de
mégaHertz a plusieurs dizaines de gigahertz peuvent étre classés en deux familles. La premiére famille
de structures se compose de lignes de transmission et la seconde famille de condensateurs paralleles
[1,2]. Les lignes de transmission sont difficilement exploitables pour I’empilement technologique
étudié ici car la capacité linéique est trop importante. Cela s’explique par la couche de TiO, qui est
seulement de quelques dizaines de nanométres d’épaisseur. Une capacité linéique importante a pour
conséquence une impédance caractéristique de ligne trés faible et une atténuation tres forte ce qui rend
les résultats de la mesure inexploitables. Dans ces conditions, la famille de capacités paralléles a un

port ou a deux ports a étés préférée (figure 6.3).
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La principale difficulté liée a la technologie est ’absence de gravure de la couche de TiO, qui a pour
conséquence 1’absence de via entre la couche de ruthénium (€lectrode inférieure) et la couche d’or
(électrode supérieure). Pour ces mesures, un masque spécifique a été fabriqué. Chaque motif de
mesure comporte deux capacités proches, la premiere de petite taille comprise entre 15 um et 50 um et

la deuxiéme de grande taille typiquement 500 um de c6té.

Capa 2 /' e /

Capal Capal

(a) (b)

Figure 6.3. Layout de la capacité MIM paralléle a (a) un ou (b) deux ports

I11. Méthode de caractérisation

Dans cette partie, on décrit les appareils de mesure utilisés pour étudier les propriétés diélectriques des
différentes structures MIM (constante diélectrique, tangente de perte et conductivité ac) en fonction de

la fréguence.

Trois types d’appareils sont utilisés dans cette étude : le spectroscope diélectrique, I’'impédance-métre
et I’analyseur de réseau vectoriel. Ces trois appareils couvrent des fréquences différentes et permettent
ainsi une analyse sur un large spectre. La bande de fréquences de la spectroscopie diélectrique est
comprise entre 0.01 Hz et 1 MHz. L’impédance-metre permet de couvrir une bande de fréquences
comprise entre 100 Hz et 110 MHz. L’analyseur de réseau vectoriel s’adresse a la partie haute du

spectre avec une bande comprise entre 10 MHz et 67 GHz.

I11.1.Spectroscopie diélectrique

Durant cette thése, nous avons utilisé un spectroscope diélectrique Novocontrol. Ce dispositif de
mesure permet de faire des mesures dans la gamme de fréquences de 10 Hz & 10° Hz avec une
précision en capacité mesurée jusqu’a 1 fF et en tangente de pertes de 1’ordre de 5 x 10™. Dans cette

étude, les mesures a basses fréquences sont dans la gamme 1 Hz- 1 kHz.
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Le principe de la spectroscopie di¢lectrique consiste a appliquer aux bornes d’un condensateur MIM

une tension de pulsation o et d’amplitude U, [3, 4]:
U*(w) = Ugel®t (6.1)

Cette tension va induire un courant d’amplitude I,, de méme pulsation mais avec un déphasage ¢ :
I'(w) = Iye/(@t+e) (6.2)

Le déphasage entre la tension et le courant définit les parties réelle et imaginaire de I'impédance
complexe et le rapport des amplitudes définit le module de l'impédance complexe. L’impédance

complexe est donnée par :

U*(w)

“(w) _ Ug .

Z"(w) =

A partir de Z*(w) on peut déduire la permittivité :

(W) = —— (6.4)

iwZ*(w) C_o
Avec C, = ‘%S avec S la surface de 1’échantillon et e 1’épaisseur du diélectrique:

Par ailleurs, I’admittance complexe est donnée par :

* _ 1 i
V() = 65

I11.2.L’impédance-métre

Un impédance-métre de marque Agilent 4294A a été utilisé pour faire des mesures entre 40 Hz et 110
MHz avec une résolution de 1 mHz pour une gamme d’impédances comprise entre 3 mQ et 500 MQ
[6]. Dans cette étude, les mesures en moyennes fréquences utilisant I’impédance-métre se situent entre
1 kHz et 10 MHz.

L’impédance-métre est un appareil de mesure de capacité qui comporte trois modules principaux. Le
premier est un générateur de signaux a différentes fréquences. Le deuxiéme module est un pont
d’impédance et un dispositif d’auto-équilibrage (figure 6.4), qui sert a équilibrer le courant traversant
I’échantillon (Device Under Test DUT) et celui traversant une résistance de référence grace au
convertisseur courant-tension afin de maintenir un potentiel zéro au niveau du point L, (voir figure

6.4). Le troisieme module est un voltmétre qui sert a mesurer la tension aux bornes de 1’échantillon,
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Ve connaissant celle de Vg aux bornes de la résistance R. Ainsi, I’impédance inconnue Z, est calculée

a travers la relation (6.6) :

7, = LR (6.6)

OSsC

Figure 6.4. Diagramme du pont auto équilibré dans un analyseur d’impédances [5]

Pour effectuer des mesures a 1 port, I’échantillon est contacté par I’intermédiaire d’une pointe RF
coplanaire qui est reliée a la sonde de mesure d’impédance via un port de 1’appareil Agilent HP
42941A. Cette sonde a pour réle de convertir les quatre bornes Hc/Lc (High/Low current) et Hp/Lp

(High/Low potential) en un port coaxial, soit deux bornes.

111.3.L’analyseur de réseau vectoriel

La caractérisation des composants a hautes fréquences (HF) nécessite une méthodologie de mesure
différente de celle utilisée pour la caractérisation a basses ou moyennes fréquences. Un analyseur de
réseau est utilisé en mesure HF. Cet appareil permet de mesurer la matrice S qui est une matrice
d’ondes. La matrice S permet de relier les ondes réfléchies et les ondes transmises par le composant

sous test, ce qui permet de décrire le comportement en fréquence de ce composant.

Durant cette thése, nous avons utilisé un analyser de réseau de type PNA-X N5247A de la marque
Agilent. Ce dispositif permet de générer un signal sinusoidal sur une bande de fréquence allant de 10
MHz a 67 GHz. Dans cette étude, les mesures a hautes fréquences sont limitées entre 10 MHz et 2
GHz.

111.3.1. Principe de base de I’analyse

Une mesure par un analyseur de réseau représente un composant par une matrice de dispersion,

«scattering », dite matrice S. Une matrice S a deux ports est définie par :
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b Si11 S a
1] —|°11 12] [ 1] (6.7)
b, S21 Sz2] 1Az
ou le vecteur (aj, a,) représente les ondes incidentes respectivement sur le port 1 et sur le port 2 et le

vecteur (by, by) les ondes réfléchies sur le port 1 et sur le port 2 du composant sous test (DUT) comme

représenté par la figure 6.5.

DUT ?

Figure 6.5. Ondes indentes et réfléchies sur un composant sous test (DUT) par un analyseur de

réseau vectoriel a 2 ports

Le paramétre Sy; est le paramétre de réflexion en entrée lorsque la sortie est adaptée. S;; = by/a; pour
a,=0.

Le paramétre Sy est le paramétre de transmission de I’entrée vers la sortie lorsque la sortie est
adaptée. S,; = by/a; pour a,=0.

Le paramétre S,, est le paramétre de réflexion en sortie lorsque 1’entrée est adaptée. Sy, = by/a, pour
a;,=0.

Le parametre S;; est le paramétre de transmission de la sortie vers I’entrée lorsque 1’entrée est adaptée.
S, = by/a, pour a;=0.

Un calibrage de I’instrument de mesure est indispensable pour supprimer toutes les erreurs aléatoires

et systématiques. Ce calibrage est réalisé en utilisant une impédance de référence de 50 Q.

111.3.2. Exploitation des résultats

Aprés avoir effectué les mesures a hautes fréquences, la matrice S est convertie en impédance
équivalente qui comporte ’impédance du DUT ainsi que d’autres impédances parasites dues aux
contacts. L’ impédance intrinséque du composant MIM, c’est-a-dire celle de la couche de TiO,, est
ensuite extraite a I’aide d’un modéle électrique. Dans cette thése, deux types de modeles électriques
pour une capacité paralléle sont utilisés. Ces modeles dépendent du nombre de ports utilisés pour la

mesure.

111.3.2.1. Modéle d’une capacité parallele a deux ports

L’extraction des parametres de matériaux pour une capacit¢ MIM parallele a deux ports en limitant

I’impédance parasite des ¢électrodes est obtenue en utilisant un schéma en T (figure 6.6). Ce modele est
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constitué de deux impédances séries Z; et Z, et d’une impédance paralléle Z3 située entre les deux

impédances seéries.

Figure 6.6. Schéma en T pour une capacité mesurée avec deux ports

Les différents paramétres Z;; de la matrice Z sont obtenus gréace a la transformation de matrice S en
matrice Z par la méthode de Frikey [7]. Puis, a partir de la matrice Z impédance, les valeurs des

impédances Z;, Z, et Z; du modeéle électrique sont calculées a partir des relations suivantes :

71="711-"7112 (6.8)
L2 =722 -1 (6.9)
73 =712 (6.10)

L’impédance Z3 est ensuite modélisée par une capacité C en paralléle avec une conductance G. Les
impédances Z; et Z, sont modélisées par une résistance R en série avec une inductance L comme le

montre le schéma de la figure 6.7 :

Figure 6.7. Schéma électrique équivalent pour le modele T [8]

La conductance et la capacité du matériau (le TiO, dans notre cas) sont ensuite calculées a 1’aide des

relations suivantes :

imag(;-)
C=—= (6.11)

2nf
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G = re (Zi3) (6.12)

111.3.2.2. Modéle d’une capacité parallele a un port

Dans le cas d’une mesure de capacité a I’aide d’un port, seul le paramétre de réflexion Sy; est obtenu.
Cette mesure permet d’extraire la valeur de I’impédance complexe de la capacité, Z¢. L impédance Z¢
représente 1’impédance de référence qui est égale a 50 Q apres 1’étape de calibrage de 1’appareil. Dans
ces conditions, il est possible d’extraire I’impédance complexe Zg du DUT selon la relation suivante :

_ Zg—Z¢
117 7042,

(6.13)

A partir de I’'impédance Z, il est possible d’extraire des parametres du matériau a 1’aide du schéma

équivalent parallele suivant:

G —C

Figure 6.8. Schéma électrique équivalent pour une mesure de DUT a [’aide d’un port

Ce schéma fait intervenir une capacité en paralléle avec une conductance qui modélise les pertes

diélectriques. L’impédance complexe du DUT est liée au modeéle électrique par la relation suivante :
Ze=1/Ye=G+jCo (6.14)

Ensuite, les conductances et la capacité sont calculées selon les équations (6.11) et (6.12) en

remplacant Z; par Z.
V. Caractérisation structurale des couches TiO, dopé ou
non-dopé

Dans cette étude, deux types des couches (TiO, dopé ou non-dopé) sont fabriqués avec deux
épaisseurs différentes, 12 nm et 20 nm. Auparavant, ces couches de TiO, et d’ATO ont été

caractérisées par la spectroscopie RAMAN pour s’assurer de leur structure rutile.
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La figure 6.9 montre les spectres Raman des couches TiO, @ 20 nm et ATO & 12 nm. La phase rutile
est identifiée pour les deux échantillons par la présence des trois bandes & 247, 438 et 608 cm™. Le
mode Eg correspond & la bande de 438 cm™ et le mode Alg a la bande de 608 cm™. Les pics & 520,7

cm et 190,1 cm ! sont attribués respectivement au silicium et au Ru [9].
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Figure 6.9. Spectres Raman pour TiO, (20 nm) et ATO (12 nm).

V. Caracteérisation électrique des couches de TiO, dopé ou
non-dopé en fonction de la fréquence

Préalablement a leur analyse en fréquences, une caractérisation électrique courant —tension des
structures MIM en régime statique, 1(V) a été réalisée. Puis, ces structures MIM ont été caractérisees
sur une large bande de fréquences allant de de 1Hz a 2GHz.

V.1. Caracteérisation électrique en régime statique

Les caractéristiques 1(V) sont représentées sur la figure (6.10). L’allure des caractéristiques est
similaire mais les densités du courant dépendent de 1’épaisseur des couches TiO, et de leur dopage.
Une densité de courant élevée est observée pour les deux couches de TiO; a 12 nm et 20 nm non-
dopées qui est due a des défauts intrinséques, les lacunes d’oxygéne, comme discuté au cours des
chapitres précédents [10]. La densité du courant dans les couches dopées, ATO, est fortement réduite

par rapport aux couches TiO, non-dopées. Rappelons que le dopage par I’aluminium permet de

139



Chapitre 6 : Etude des propriétés diélectriques de TiO, a hautes fréquences

compenser les lacunes d’oxygéne et donc de diminuer les niveaux de courant de fuite a travers la

couche de TiO..

La figure 6.10 montre que I'échantillon comportant une couche ATO de 12 nm d’épaisseur présente un
niveau de courant de « fuite » avec une valeur de 2 x 107 A/cm? & -0,8V pour I’injection des électrons

par le RuO,. 1l est de ce point de vue 1’échantillon le plus adapté aux mesures en fonction de la

fréquence.
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Figure 6.10. Caractéristiques courant-tension des structures MIM comportant des couches TiO,

non-dopées ou dopées (ATO) avec deux épaisseurs différentes.

V.2. Etude de la constante diélectrique

Les quatre échantillons étudiés en régime statique (figure 6.10) ont été ensuite caractérisés en fonction
de la fréquence afin d’étudier le comportement de la constante diélectrique, de la conductivité et de la

tangente de perte.

La figure 6.11 présente 1’évolution de la constante diélectrique dans le domaine des fréquences de 1
Hz & 2 GHz pour quatre types de couches de TiO, différents. C’est la combinaison des trois méthodes
de mesure présentées plus haut qui permet de couvrir les trois domaines de fréquences
complémentaires. Les spectres de la figure 6.11 montrent qu’il y a une excellente continuité des
valeurs mesurées par les trois méthodes. Pour la couche de TiO, non dopée et de 20 nm d’épaisseur, la
permittivité diminue légérement de 63 (@ 1 Hz) a 47 (a 100 MHz), suivie par une diminution plus

prononcée au-dessus de 100 MHz. Cette diminution est sans doute la conséquence d’un mécanisme de
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relaxation qui reste a déterminer. Les autres couches de TiO, dopées et non dopées présentent une
dispersion de fréquence similaire.

La couche de TiO, non dopé de 12 nm présente une constante diélectrique inférieure a celle obtenue
pour une épaisseur de 20 nm et a celle de ’ATO avec la méme épaisseur. Cela peut €tre attribué aux
lacunes d’oxygéne présentes dans les couches et aux interfaces avec les électrodes. Ces lacunes
d’oxygéne diminuent la polarisabilité et donc la constante diélectrique. En effet, comme présenté dans
le chapitre 1, une diminution de 4% d’atomes d’oxygéne dans 1’ensemble du matériau peut réduire la
constante diélectrique de 128 a 67. Cette dégradation des propriétés diélectriques a été observée dans
des travaux publiés [13]. Ici, la dégradation de la constante diélectrique est expliquée par la présence
d’une couche morte d’interface, “dead layer”, qui joue un role d’autant plus important que 1’épaisseur
des couches est faible. Cette “dead layer” est due, selon toute vrais semblance, aux lacunes d’oxygéne.
Pour les couches dopées d’épaisseur 20 nm, on remarque une réduction de la constante diélectrique
par rapport au cas non dopé. Cela est expliqué par la présence d’atomes d’aluminium qui peut induire
la formation de la liaison Ti-O-Al. Cette liaison posséde une polarisabilité faible et donc une constante
moins élevée que pour les couches non dopées [11, 12]. La différence de la constante diélectrique des
couches dopées d’épaisseur 12 nm et de 20 nm est largement réduite par rapport aux couches non
dopées. Cette différence est justifiée, par la compensation des lacunes par le dopage méme a
I’interface électrode-diélectrique, ce qui contribue a la réduction de I’effet de la couche morte

d’interface.
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Figure 6.11. Constante diélectrique en fonction de la fréquence des couches de TiO, non-dopées ou
dopées (ATO)

141



Chapitre 6 : Etude des propriétés diélectriques de TiO, a hautes fréquences

V.3. Etude de la conductivité

La figure 6.12 représente 1’évolution de la conductivité ac (o) en fonction de la fréquence (f) pour des
structures MIM comportant des couches de TiO, dopé ou non-dopé avec différentes épaisseurs.

Des spectres quasi-identiques ont été obtenus pour les quatre couches ou la conductivité ac (o)
augmente avec la fréquence. Rappelons que le dopage en aluminium de I’oxyde de titane entraine une
réduction importante de la conductance DC (Figure 6.10). Ce n’est pas le cas pour la conductance AC
ou le dopage n’a quasiment aucun effet. Le dopage en aluminium introduit des niveaux profonds
d’énergie qui compensent ceux dus aux lacunes d’oxygene, ce qui conduit & rompre les chemins de

percolation et diminue la conductance en régime DC et a trés basses fréquences (cf. chapitre 1).

10’
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Figure 6.12. Evolution de la conductivité ac (régime alternatif) pour des couches TiO, non-dopées

et dopées (ATO) pour deux épaisseurs différentes.

V.4. Etude de la tangente de perte

Le comportement de la tangente de perte, donnée par o /e, en fonction de la fréquence est tracée dans
la figure 6. 13. Comme le rapport 6/ est constant et ne varie pas avec le dopage et I'épaisseur (figure
6.12), et comme ¢ varie relativement peu (figure 6.11) en fonction de la fréquence, du moins jusqu’a
100 MHz, on s’attend a une faible variation de la tangente de perte. Les résultats expérimentaux
représentés par la figure 6.13 montrent que c’est le cas et que, de plus, la variation de la tangente de
perte est faible pour des couches de TiO, dopées ou non-dopées. En effet, les spectres présentent une
allure similaire pour I’ensemble des couches de TiO; étudiées. Cependant, on observe dans tous les cas

une augmentation notable de la tangente de perte au-dela de 100 MHz. C’est certainement la
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conséquence d’une relaxation diélectrique qui se produit au sein de la couche de TiO,. Des analyses

supplémentaires sont nécessaires pour clarifier les mécanismes a 1’origine de cette relaxation.
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Figure 6.13. Evolution de la tangente de perte pour des couches TiO, non-dopées et dopées (ATO)

pour deux épaisseurs différentes.

V1. Modelisation de la dispersion en fréquence des
parametres diélectriques (modele de Jonscher)

Les propriétés diélectriques (permittivité et conductivité) des matériaux sont des grandeurs complexes
qui dépendent de la fréquence. Plusieurs modeéles empiriques existent pour décrire la dépendance
fréquentielle des paramétres diélectriques. Dans la littérature, on distingue plusieurs modeles comme
ceux de Debye Cole- Cole, de Davidson-Cole, de Kramers-Kronig et le modéle de Jonscher [14-18].

Le modele de Jonscher est connu sous le nom de «réponse diélectrique universelle». Ce modele est
adaptable a tous types des diélectriques et valable sur un large spectre de fréquences. Dans ce modele,
et comme le montre I’équation 6.15, la conductivité ac est composée d’une partie continue,o;. €t

d’une partie alternative qui évolue avec une loi de puissance en fonction de la pulsation :
0= 04 +Aw?® (6.15)

Avec o=2xnf, A est une constante et 0 <s <1
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Pour les fréquences supérieures a la fréquence critique (o > w.) ce modéle est approximé par :

o~w?’ (6.16)

La pulsation w, correspond a la fréquence critique en dessous de laquelle la conductivité ne varie pas

en fonction de la fréquence.

De méme, la permittivité relative (g) peut étre exprimée par une loi de puissance telle que [19- 21] :
e~w™™ (6.17)

Avec0<m<1

Cependant, en raison des relations de Kramers-Kronig entre o et €, s et m sont reliés par la relation
(6.18) [16]:

m=1-s (6.18)

Les exposants s et m sont calculés en utilisant la dérivée des courbes expérimentales ¢ (o) et € ()

comme suit :
1do
S=w* > do (619)
_ 4 lde
m=—w*_-—= (6.20)

Dans les couches de TiO, dopé et non dopé, on considére que le mécanisme de conduction des
électrons est de type «hopping», ou par sauts, entre les sites des lacunes d’oxygene (Vo) comme vu au

chapitre 1. Dans ce modele, le paramétre s est donné par la relation (6.21) [22]:

s=1- —X _ (6.21)

1
Wn—KTLn ()

Ou W), est la profondeur en énergie du piége et 7, est une constante de temps.
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Figure 6.14. Evolution du paramétre s du modéle de Jonscher pour des couches de TiO, non-dopé

ou dopé (ATO) a deux différentes épaisseurs

Le parameétre s est obtenu a partir de 1’équation 6.19. Les résultats sont tracés dans la figure 6.14 pour
les quatre échantillons. Dans le modéle de conduction " correlated barrier hopping ", le paramétre s
(équation 6.21) est lié a la profondeur du piége (lacunes d’oxygéne) sur lequel les électrons transitent.
Ainsi, pour une méme catégorie de défauts (méme type de lacunes d'oxygene), la profondeur du piége
(W) est la méme et donc le paramétre s doit étre le méme. Dans le cas des couches ATO, on note que
I'effet du dopage en aluminium n'est pas de diminuer la densité Vo, mais de compenser les niveaux de
donneurs introduits par Vo, cela veut dire que la densité de pieges (lacunes d’oxygéne) n’est pas
modifiée par le dopage, et donc le paramétre s ne devrait pas varier pas entre les couches dopées et
non dopées, ce qui le cas ici.

Par ailleurs, jusqu'a des fréquences de mesure de 10 MHz, la valeur de s est proche de 1, ce qui
correspond aux valeurs mesurées dans la plupart des diélectriques. L'augmentation de s pour des
fréquences supérieures a 10 MHz est corrélée a I'augmentation de la tangente de perte (figure 6.13) et

au phénomeéne de relaxation déja observé dans le spectre € ().
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Figure 6.15. Evolution des paramétres m et 1-s pour des couches de TiO, non-dopé ou dopé (ATO)

a deux différentes épaisseurs

Enfin, I’évolution des paramétres m et 1-s en fonction de la fréquence est représentée par la figure
6.15. Ces valeurs sont extraites en utilisant I'équation (6.20) et I'équation (6.18). Dans la plage de
fréquences s’étendant de 1 Hz a 10 MHz, on obtient une bonne corrélation entre ces deux paramétres,
confirmant la description de ¢ (®) et € (®) par les relations (6.16) et (6.17). Un écart entre les valeurs

de m et 1-s est observé au-dessus de 10 MHz qui est, la aussi, lié au phénomene de relaxation.

VI1I. Conclusion

Ce chapitre a permis d’étudier 1’évolution des propriétés diélectriques des structures MIM a base de
TiO, dopé ou non dopé dans la gamme des fréquences allant de 1 Hz & 2 GHz. Cette étude, totalement
inédite, confirme le potentiel d’utilisation de 1’oxyde de titane rutile dopé (ATO) dans le domaine des
hautes fréquences. En effet, la structure MIM ATO (12 nm) montre que jusqu’a une fréquence de
I’ordre de 1MHz, la constante diélectrique reste élevée et la tangente de perte faible. De plus, on
observe un faible courant de fuite en régime continu. Par ailleurs, il a été mis en évidence que le
dopage des couches TiO, en aluminium réduit fortement le courant de fuite en régime continu mais
que la conductance en régime ac n’est pas affectée par ce dopage et augmente avec la fréquence . Cette
dissymétrie entre régime continu et alternatif a été expliquée par le mécanisme de transport du courant
alternatif qui proceéde par saut entre pieges formés par les lacunes d’oxygene alors qu’en régime
continu ces lacunes sont inactives car compensées par le dopage en aluminium. Enfin, la dépendance

en fréquence de la constante diélectrique et de la conductance en régime alternatif du TiO, a été
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décrite par la loi de dispersion universelle de Jonscher qui rend compte des résultats expérimentaux
jusqu’a 10MHz. Au-dela de cette derniere, les résultats expérimentaux ont montré une forte déviation
par rapport a la loi de Jonscher, ce qui indique I’existence d’un phénoméne de relaxation dont on
ignore ’origine. Des études supplémentaires notamment des mesures fréquentielles en fonction de la

température sont nécessaires pour comprendre 1’origine de ce mécanisme de relaxation.
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Conclusion géneérale et Perspectives

Les travaux de recherche de cette thése ont été menés selon trois axes complémentaires dont 1’objectif
commun est la maitrise des propriétés physico-chimiques et électriques des couches de TiO, déposées

par ALD et intégrées dans une structure MIM en vue de leur utilisation dans des composants DRAM.

Le premier axe a concerné 1’étude des mécanismes des réactions chimiques qui se produisent a la
surface du substrat de RuO, au cours du dépot de ’oxyde de titane par ALD et ’effet de la texture de
ce substrat et de sa steechiométrie sur les propriétés structurales et électriques de ce dernier. Il a été
montré que la nature de I’espéce oxydante, utilisée au cours du procédé ALD, détermine la phase
cristalline de la couche TiO, obtenue. En effet, une phase rutile (la plus intéressante) est obtenue si un
plasma O, est utilisé alors qu’une phase anatase est obtenue si le H,O est utilisé comme 1’ont montré
les analyses par diffraction des rayons X et par spectroscopie RAMAN. Des analyses de la
composition chimique des couches TiO, par XPS ont permis d’en expliquer 1’origine en déterminant
les mécanismes de réaction de surface entre RuO, et TiO,. En effet, ces analyses ont montré que
lorsque H,O est utilisé comme oxydant, une couche de Ti,Os est obtenue lors des premiers cycles du
procédé ALD, et la couche du RuO, est réduite en Ru avec pompage d’oxygene par le précurseur de
titane. Dans ce cas, il n'y a aucune possibilité de réoxyder la surface Ru en RuO, en raison du faible
pouvoir d'oxydation de H,O, donc une couche d’oxyde de titane en phase anatase est obtenue étant
donné que le dépdt se déroule ensuite sur une couche de Ti,O3 qui ne posséde pas la structure rutile.
Cet effet de réduction de RuO, en Ru a été mis en évidence par microscopie électronique a
transmission haute résolution (HRTEM) et par la réflectivité des rayons X (XRR). Lorsque le plasma
d'oxygeéne est utilisé dans le procédé ALD, le RuO; est également réduit en Ru et I’oxygeéne est pompé
par le précurseur titane. Cependant, dans ce cas les radicaux d’oxygéne possédent un pouvoir oxydant
suffisant qui conduit a la ré-oxydation du Ru en RuO,. Par conséquent, la surface de RuO, est
régénérée, ce qui permet la croissance d’une phase TiO; rutile.

L’effet des électrodes inférieure et supérieure sur les propriétés électriques et diélectriques des
capacités MIM a base de TiO, a ensuite été étudié. Ainsi, nous avons montré que le dépdt de TiO, sur
une couche de Ru ou RuO, (électrode inférieure) présente la méme structure rutile mais avec toutefois
une faible constante diélectrique dans le cas de Ru. En s’appuyant sur des images AFM et des mesures
XRD dans le plan, il a été montré une différence en taille des grains de la couche de TiO, en fonction
de la nature de I’électrode inférieure, ce qui explique la différence constatée sur la constante
diélectrique. De plus, I’influence de la taille de grains de la couche de TiO, sur les propriétés
électriques, notamment la conductance a été mise en évidence pour les couches de TiO, dopées ou non
dopées. Concernant I’influence de I’¢électrode supérieure, la capacité de la structure MIM s’est révélée

dépendre de la nature du métal d’¢lectrode. Ainsi, pour la méme épaisseur de TiO,, des électrodes en
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platine, en titane, en aluminium ou en or ont donné des valeurs de capacité différentes. Seul le platine
permet de donner une capacité purement liée a celle de la couche de TiO,. En effet, les analyses XPS
ont révélé I’existence d’une couche inter-faciale dans le cas du titane et de I’aluminium mais pas dans
le cas de ’or et du platine. La diminution de la valeur de la capacité dans le cas de I’or est tres

probablement due a la présence d’une grande concentration de lacunes d’oxygene.

Le deuxi¢me axe de cette thése a été consacré a I’étude de la faisabilité des MIM tridimensionnelles
obtenues par dépdt sur un substrat structuré par gravure a travers des motifs en forme de cercles ou de
lignes. Pour réaliser ce dernier, un procédé de photolithographie a été développé suivi par une étape de
gravure profonde par procédé Bosch. On a montré la difficulté de réaliser des capacités 3D dans des
motifs obtenus par ce procédé. C’est pourquoi un autre procédé de gravure a €té mis en ceuvre pour
graver le silicium. Il est basé sur deux étapes de gravure RIE successives qui permettent d’obtenir des
motifs gravés avec des flancs inclinés et donc de réaliser plus facilement des dép6ts MIM conformes.
L’effet des différents paramétres de gravure plasma (puissance d’autopolarisation, débit SFg et O,) sur
les caractéristiques géomeétriques (angle, bowing, undercut) de ces motifs a été étudié, ce qui a permis
d’optimiser ce procédé. L’empilement SiO,/Ru/RuO,/TiO,/Pt a ensuite été déposé dans différents
réseaux des motifs gravés pour obtenir les structures MIM 3D. La caractérisation électrique de ces
structures 3D a permis de constater des performances comparables aux structures MIM planaires,
notamment en terme de courant et que la capacité par unité de surface a été multipliée par un facteur
de 1,5 a 5. Ainsi, il a été montré la possibilité de réaliser des structures MIM 3D a base de TiO, qui

possédent une capacité pouvant atteindre 185 nF/mm?.

Le troisieme axe de cette thése a consisté a réaliser des mesures diélectriques a basses, moyennes et
hautes fréquences pour quatre différentes structures MIM. Cette étude, inédite, a permis d’établir la
réponse diélectrique des structures MIM a base de TiO, dopé ou non dopé dans la gamme de
fréquences de 1 Hz a 2 GHz. On a montré I’effet du dopage et de 1’épaisseur sur le courant de fuite, la
conductance en régime alternatif (ac) et la tangente de perte de la couche de TiO,. Le dopage des
couches TiO, influence le courant de fuite en courant continu mais pas la conductivité en courant
alternatif. La structure ATO (12 nm) a permis de mettre en évidence l'intérét potentiel de la couche
TiO, dopé Al dans le domaine HF avec une constante diélectrique élevée tout au long de la plage
fréquentielle et un faible courant de fuite. La dépendance en fréquence de la capacité et de la
conductance ac peut étre décrite par la loi de dispersion universelle de Jonscher jusqu'a 10 MHz. Par
ailleurs, une forte relaxation est observée au-dessus de 10 MHz dont I’origine n’a pas pu étre établie

avec certitude.

Les résultats obtenus dans cette thése permettent de dégager un certain nombre de perspectives qui
visent & approfondir les connaissances sur les structures MIM a base de TiO,, notamment leurs

propriétés électriques :
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- Une meilleure compréhension du rdle des joints de grains de la couche TiO; sur la conduction
de cette derniere peut étre obtenue par des mesures C-AFM (mode AFM conducteur). De
méme, des images TEM et des mesures XRR permettront de mettre en évidence la présence
d’une couche interfaciale entre le Ti/TiO, et Al/TiO, qui, comme on I’a vu, dégrade les
propriétés diélectriques de la structure.

- Réaliser des structures MIM 3D a trés grands facteurs d’aspect supérieurs a 40 afin d’obtenir
des capacités géantes de valeurs supérieures & 1000 nF/mm?. Cette démarche sera facilitée par
la possibilité de déposer la couche de RuO, par ALD grace a un nouveau réacteur récemment
acquis par notre laboratoire.

- Approfondir les mesures en fonction de la fréguence pour expliquer le mécanisme de
relaxation observé au-dela de 10 MHz, en faisant des mesures en fonction de la température.
De plus, il s’agira de caractériser le comportement fréquentiel des structures MIM 3D.

- Des études préliminaires effectuées durant cette thése mais non-reportées dans ce manuscrit
sur de dépdt de TiO, sur un substrat de RuO, obtenu par CVD ont montré une influence tres
importante de la rugosité de RuO, sur la valeur de la capacité de la structure MIM. Nous
pensons que la présence d’une rugosité importante (> 3nm) induit la réalisation des structures
MIM tridimensionnelles plut6t que planaires, ce qui expliquerait 1’augmentation de valeur de
capacité. D’autres études sont nécessaires pour vérifier cette hypothése.

- Le LTM dispose depuis peu d’un équipement ALD qui contient un module supplémentaire qui
permet de polariser le substrat et donc de sélectionner ou contréler 1’énergie des ions qui vont
venir a partir du plasma sur notre substrat, ce qui permit d’étudier I’effet de bias sur le temps
de nucléation. De plus, en disposant d’un moyen pour contréler 1’énergie des ions extraits du
plasma, on peut obtenir la phase rutile sans utiliser de couche RuO, en utilisant 1’effet du
bombardement ionique qui permettrait aux atomes d’avoir suffisamment de mobilité pour se
mettre dans la configuration rutile et on peut donc dans ce cas obtenir la phase rutile sur

n’importe quel substrat.
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Résumé

Le développement des mémoires dynamiques (DRAM) a haute performance basées sur la structure
métal-isolateur-métal (MIM) nécessite de remplacer la couche de dioxyde de silicium par des
matériaux diélectriques a haute permittivité diélectrique. L'utilisation de ces isolants dits high-k
permet de réduire la taille du dispositif DRAM tout en conservant une densité de capacité élevee et un
faible courant de fuite pour diminuer la fréquence de rafraichissement. Parmi les nombreux matériaux
high k, le dioxyde de titane (TiO,) est I'un des candidats les plus prometteurs en raison de sa constant
diélectrique relativement élevée pouvant atteindre 170 dans le TiO, cristallisé en phase rutile. De plus,
il est possible d’obtenir cette phase & basse température par le procédé ALD (< 250 °C) si le dép6t est
réalisé sur un substrat RuO, (phase rutile) grace a une tres faible différence de paramétres de maille
entre les deux matériaux. L'objectif principal de cette thése est d'étudier les mécanismes des réactions
chimiques qui se produisant a l'interface RuO,/TiO, lors du dépdt et leur influence sur les propriétés
structurales et diélectriques du film TiO,, en particulier I'influence des especes oxydantes, le plasma
O, et le H,O. L’influence des électrodes supérieure et inferieures sur les propriétés électriques et
structurales de TiO, a également été étudiée. Ensuite, la constante diélectrique, la conductivité ac et la
tangente de perte des structures MIM a base d’oxyde de titane dopé aluminium ont été étudiés dans
une gamme de fréquences large bande, de 1 Hz a 2 GHz. Enfin, la réalisation des MIM
tridimensionnelles (3D) utilisant un substrat de silicium structuré en réseaux des trous coniques denses
a été démontrée. Les structures MIM 3D réalisées ont permis d’augmenter sensiblement la densité de
capacité tout en gardant de bonnes performances en termes de courant de fuite.

Mots clefs : structure MIM, TiO,, capacité, constante dié¢lectrique, ALD, réaction d’interface, densité
de capacité.

Abstract

The development of high performance dynamic random access memory (DRAM) based on metal-
insulator-metal (MIM) structure made it necessary to replace the conventional silicon dioxide layer by
dielectric materials with high dielectric constants. The use of these so-called high-k insulators allows
aggressive scaling of DRAM devices while keeping high capacitance density and, more importantly,
low leakage current. Among the numerous high k dielectrics, titanium dioxide (TiO,) is one of the
most attractive candidate due to its rather high dielectric constant (k). Rutile TiO, is the interesting
phase due to its high dielectric constant and the possibility to deposit this phase at low temperature by
ALD (< 250 °C) by using RuO, substrate thanks to a very small lattice mismatch between the two
materials. The main objective of this thesis is to investigate the surface chemical reactions
mechanisms at the RuO./TiO, interface and their influence on the ALD TiO, film properties,
especially the influence of oxidizing species, namely, H,O or O, plasma. The influence of bottom and
top electrode on electrical and structural proprieties of TiO, MIM structure was also studied. Then, the
dielectric constant, the ac conductivity and the loss tangent of aluminum doped titanium oxide are
measured through a wide band frequency range, from 1 Hz to 2 GHz. Finally, the feasibility of three-
dimensional (3D) MIM structures was studied by using dense array of truncated conical
holes etched in a silicon substrate. The 3D MIM capacitors showed a large increase in the capacitance
density while retaining very good electrical properties especially a leakage current comparable to
planar MIM devices.

Key words: MIM structure, TiO,, capacitor, dielectric constant, ALD, interface reaction, capacitance
density.
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