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Les dispositifs utilisant des structures de type diode Schottky sont, a ’heure actuelle, de plus en
plus utilisées, tant dans I'industrie des semi-conducteurs que dans les laboratoires de recherches pour la
caractérisation des matériaux. Ce pendant, malgré que les mécanismes qui régissent le fonctionnement
de ces contacts métal /semi-conducteur sont assez bien connus et permettent de décrire la plupart des
résultats expérimentaux, (les travaux de MOTT, DAVYDOV, SCHOTTKY, BARDEEN, COWLEY

et SZE [1, 2]) de nombreux détails demeurent incompris.

En théorie, plusieurs auteurs ont essayé d’établir des modeles théoriques traitant le redressement
dans le contact métal /semi-conducteur incluant les propriétés de l'interface, a travers, par exemple, la
structure des bandes du métal et du semi-conducteur [2, 3] ,la réactivité chimique des deux matériaux
en présence [4, 5], la barriere de potentiel ou les états de surface dont 'existence et la nature restent

encore le sujet de nombreuses controverses [6].

Toutefois, ces modeles s’averent adaptés en général a des interfaces idéales que 1’on ne rencontre
presque jamais en pratique. Ainsi, ils ne prennent pas en considération par exemples les phénomenes

de 'oxydation des semi-conducteurs a ’air.

Plus récemment, des problemes analogues se sont posés lors de la réalisation de cellules solaires
(a structure M.S ou M1S) se servant du matériau SiO2 comme couche isolante et qui ont révélé une

sérieuse limitation a leur exploitation (utilisation pratique), qui semblait pourtant trés prometteuse [7].

En effet, depuis les années soixante, le développement de la technologie microélectronique a comme
principal objectif la miniaturisation continue des composants et circuits de maniére a augmenter leur
performance et & améliorer leur rendement tout en réduisant leur cotit de production [8]. C’est parti-
culierement le cas du SiOy qui a vu réduire ses dimensions de facon constante, au point d’atteindre la
limite critique de sa miniaturisation [9], qui est a l’origine d’un courant de fuite de forte intensité (effet
tunnel) [10, 11]. Le but recherché est donc de trouver un matériau de remplacement afin d’éviter ou
de minimiser aux maximum ces courants de fuite, a travers l'utilisation des matériaux de plus grande

épaisseur mais a forte permittivité, de type « high-k », comme SizN,, HfO,, ZrO,, TiO,, ZnO et Al,O,.

Au cours de ce travail, nous nous sommes intéressés aux changements qui peuvent affecter le re-

dressement dans les structures de type M .S et MIS et ce en tenant compte de la couche d’oxyde (un
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matériau high-k tel que le dioxyde de Titane (T032) ) d’une part et le choix du substrat d’autre part.

Il s’avere que le TiO4 est un candidat trés prometteur pour le remplacement de certain oxydes mé-
talliques comme le SiO3 et ce pour ses multiples propriétés et pour son utilisation dans la production
de la future génération des mémoires vives DRAM ainsi que dans les applications optoélectroniques
comme la photo-catalyse, les cellules solaires et les fibres optiques[12, 13]. En fait, ce dioxyde de Titane
(T'iO3) occupe (4,5 % des applications) du secteur des nanotechnologies qui connait un développement
intense cette derniére décennie, d‘apres le ‘Nanotechnology Market Forecast’ [14], le marché des na-
notechnologies suit une croissance annuelle de I‘ordre de 20% . Ce marché représenterait actuellement

une valeur de 1,6 milliard de dollars.

Ce présent travail est composé de trois chapitres : Un premier chapitre décrit I'intérét du choix
des matériaux étudiés a savoir 'oxyde du Zinc, et I’Arséniure de Gallium GaAs comme substrat et le

dioxyde de Titane 7902 comme couche isolante (oxyde).

Un deuxiéme chapitre traitant du contexte scientifique et des modeles de transport des porteurs
charges ainsi que des modeles de formation de la barriere Schottky dans les contacts métal/semi-

conducteur « MS » et les contacts métal/isolant /semi-conducteur « MIS ».
Un troisiéme chapitre divisé en deux parties distinctes :

e Dans la premiére partie, nous présenterons le logiciel de simulation «Atlas Silvaco » ainsi que le
logiciel de modélisation Origin . La caractéristique du courant-tension (I-V) pour chacune des struc-
tures M S (Au/n-Zn0O), MIS (Au/TiOz/n— ZnO) MS (Au/n-GaAs) et M1S (Au/TiOz/n — GaAs)

a été traitée.

e Dans la deuxieme partie, nous expliquerons la méthode standard d’extraction des parametres
électriques tels que le facteur d’idéalité 7, la hauteur de barriére ¢ g, de chacune des structures citées
plus haut. Ces parametres sont nécessaires pour la compréhension et la description des mécanismes
de transport électriques internes et des imperfections des étapes technologiques lors du processus de

fabrication. Les valeurs obtenues avec chacune des méthodes ont été comparées et interprétées.

Nous terminerons par une conclusion générale ou seront rapportés nos principaux résultats ainsi

que les futures perspectives du travail effectué.
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LES PROPRIETES DES PRICIPAUX MATERIAUX

I.1 Géneralités sur ’oxyde de zinc

I.1.1 Introduction

L’oxyde de zinc est communément appelé blanc de zinc ou zincite. Il est employé en médecine
comme anti inflammatoire. La premiére utilisation fut rapportée par Guyton de Morveau en 1782[15].
L’amélioration technique de production du métal en grande quantité et la commercialisation effective
fut entamée au 19 éme siecle. C’est en 1834 que la maison Wurson and Newton de Londres commer-
cialisa le blanc de zinc sous le nom de blanc de chine [16]. Les recherches sur 1'oxyde de zinc ont
commencé apres I'invention des transistors.

Les premiers résultats des propriétés piézo-électriques obtenus en 1960 ont conduit a la demande de
préparation des couches minces d’oxyde de zinc [16]. Ce n’est qu’au début des années 2000 que I'intérét
pour ZnO est fortement revenu. La preuve en est la multiplication par 10 du nombre de publications
sur ce sujet au cours de la derniere décennie (1999-2009). En 2010, il y a environ 2,5 fois plus de
productions scientifiques sur ZnO que sur GaN. Les raisons de cet important travail de recherche
sont liées principalement & 1’évolution des techniques de croissance et a la disponibilité des substrats
permettant la réalisation de couches épitaxiées de tres grande qualité. L’intérét important provient
aussi de 'obtention aisée de nanostructures plus ou moins organisées de ZnO.

Les domaines d’intérét pour les alliages a base de ZnO sont 'optoélectronique et 1’électronique de
spin. Un élément moteur important de la recherche sur l'oxyde de zinc est son utilisation comme

semi-conducteur a large bande interdite pour les dispositifs émetteurs de lumiere[17].

1.1.2 Définition

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau binaire de type (II-VI) non toxique et large gap direct (3,37
eV) ayant une grande énergie de liaison (60meV). Il est transparent dans le visible et dans le proche in-
frarouge. Il présente un ensemble des propriétés qui permettent son utilisation dans un certain nombre
d’applications. Il peut également trouver des applications en optoélectronique, électroluminescence,
comme sonde de produit chimique dans les couches minces ou encore comme matériel piézoélectrique
[18].

Le matériau ZnO se trouve a I’état naturel sous forme de « Zincite » (figure I.1a, 1b). Il peut aussi

étre synthétisé de maniere artificielle sous forme massive (figure I.1c).
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FIGURE 1.1 — Oxyde de Zinc (Zn0O) massif sous forme naturelle (a) et (b) et provenant de synthese
hydrothermal (c). Sa couleur varie suivant les impuretés qu’il contient : sa couleur rouge par exemple,
est due a la présence de manganése au sein du matériau. A I’état pur , il est transparent

I.1.3 Propriétés de ZnO

L’oxyde de zinc présente un ensemble des différentes propriétés susceptibles de recevoir des appli-

cations dans le domaine de I’électronique et de I'optoélectronique.

e propriétés structurales :

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur cristallisant dans un réseau de symétrie hexagonale struc-
ture wurtzite. Représentée dans la figure 1.2, avec les parametres de maille suivants :

a=b=3,252 A, ¢ = 5,219A.
Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d’oxygene situés aux sommets d’un tétraedre.
En fait, 'atome de zinc n’est pas exactement au centre du tétraédre mais déplacé de 0, 11A dans une

direction parallele a l'axe c[19] .

& O
@ =Z»

J_'“f\. 1

> N ——

- T ——

L .

FIGURE 1.2 — Structure cristalline (wurtzite) de 'oxyde de zinc

La structure wurtzite a été élucidée en 1914 par W.L. Bragg via ’analyse par rayon X. Une re-
présentation schématique de la structure wurtzite du ZnO est montrée sur la (figure 1.2). Elle est
composée de deux sous-réseaux interpénétrés, chacun étant constitué d’un type d’atome (zinc ou oxy-

geéne), déplacé d’'une quantité.

21
bzu><c=<§c2—|—4>><c (I.1)



CHAPITRE I : LES PROPRIETES DES PRICIPAUX MATERIAUX

Selon I’axe orthogonal au plan de I’hexagone (axe c¢) ou a est la longueur d’un coté de I'hexagone
et ¢ la hauteur de la cellule élémentaire. Le parameétre interne u, étroitement lié a la force de la liaison
anion-cation, est égal & 3/8 dans le cas d’une structure wurtzite idéale. Les deux parameétres du réseau

a et ¢ sont eux reliés par le rapport :

1/2
= (2) ~ 1,633 (L.2)

. Le parametre u est lié aux parametres du réseau a et ¢ par la relation (I.1). Si le rapport diminue,
u augmente. Ainsi le parameétre u est plus grand dans le cas de cristaux de ZnO réels, ce qui est
cohérent avec la forte différence d’électronégativité entre les deux atomes. Deux arrangements vont
donc étre possibles pour les atomes de zinc et d’oxygene, définissant la polarité de la structure. Les
surfaces sont soit de olarité Zn, si la liaison Zn-O est orientée vers la surface, soit de polarité O dans

le cas contraire.

e Propriétés électroniques :

Les structures électroniques de bande de I'oxygeéne et du zinc sont :

O : 1s% 252 2p*

Zn : 15% 25% 2p% 352 3p8 3410 452

Lorsque et se lient dans le matériau ils forment un semi-conducteur. La largeur de la bande inter-
dite pour le ZnO (différence énergétique entre le minimum de la bande de conduction et le maximum
de la bande de valence) est de 3.37 eV a la température ambiante [20]. Cette valeur varie avec la
température.
Lorsqu’on introduit des atomes étrangers, ils peuvent occuper les places de Zn, de O ou se mettre
en position interstitielle (entre deux atomes du réseau) [21]. De méme, sans le dopage les atomes en
exces de Zn peuvent aussi se mettre en positions interstitielles(. Dans le réseau de ZnO, il y a aussi
des places vacantes (non occupées) de 'oxygene. On appelle ces imperfections «défauts de structure
». Leurs énergies sont toujours situées dans la bande interdite. le dopage ou les défauts intrinseques
jouent un roéle trés important dans les caractéristiques du semi conducteurs. Ils peuvent modifier
considérablement leurs propriétés pour obtenir des matériaux a parametres ajustés pour les applica-
tions particulieres en modifiant simplement les caractéristiques du dopant (type, nature, température,

concentration, technique de dopage, etc.)[22].

Le tableau suivant résume quelques propriétés électriques de ZnO :
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TABLEAU 1.1 — Quelques propriétés électriques de ZnO

Nature de la bande interdite Directe
Largeur de la bande interdite a 300° K 3,4+0,02
Type de conductivité N ouP
Masse effective des électrons 0, 28my
Masse effective des trous 0,6mg
Densité d’états dans BC 3,71.10%em 3
Densité d’étas dans BV 1,16.10%em—3
Résistivite maximale 10502.cm
Résistive minimale 1071 2.ecm

Le ZnO présente une conductivité électrique naturelle de type n qui est due a la présence des
atomes de zinc interstitiels [23].Dans l'oxyde de zinc, il existe deux types d’imperfection dans le
réseau cristallin de ZnO responsables de la conduction de type n observée dans le matériau. La
premiére imperfection est intrinséque (atome de Zn en position interstitielle et lacune d’oxygene ,
la deuxieéme est intentionnelle (dopage). La détermination de la résistivité est une étape importante
dans la caractérisation électrique des matériaux. Les chercheurs ont montrés que dans le cas des semi-
conducteurs, la résistivité est influencée par plusieurs parametres tels que la température de recuit des
échantillons et le taux de dopage [24, 25, 26, 27].

e Propriétés électriques du ZnO :

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe II-VI qui présente un grand d’énergie de liaison
60 meV a température ambiante [28] . L’oxyde de zinc est aussi semi-conducteur dégénére de type n.
Une conductivité élevée (>5.1030271.em™!) est possible dans ZnO de type n en raison des défauts
intrinseques, des dopants (Al, In, Ga, B, F', autres) ou en combinaison. Les mobilités des électrons dans
des couches minces de ZnO rapportées, sont typiquement de L’ordre de 20 & 30 cm2.V-1.s-1. En outre,
la mobilité maximale obtenue dans les cristaux simples de ZnO est de I'ordre de 200 cm?.V~1.s71 11
est possible de modifier largement les propriétés d’oxyde de zinc par dopage :

- Soit en s’écartant de la stoechiométrie ZnO, principalement par I'introduction d’atomes de zinc en
exces en position interstitielle, ou par la création de lacunes d’oxygene (les centres créés se comportent
alors comme des donneurs d’électrons) [29].

- Soit en substituant des atomes de zinc ou d’oxygene du réseau par des atomes étrangers de
valence différente élément du groupe III,(F~,Cl™). La conductivité de type p a été obtenue pour la

premiéere fois par Aoki et al. en 2001 [30].

e Propriétés optiques :

L’interaction de la lumiére avec la matiére (électrons du matériau) peut expliquer les propriétés
optiques. Le tableau 1.2 indique quelques propriétés optiques de ZnO. L’oxyde de zinc est un matériau
transparent dont 'indice de réfraction sous la forme massive est égal a 2 [31]. Par ailleurs sous forme de
couche mince, son indice de réfraction et son coefficient d’absorption varient en fonction des conditions
d’élaboration. L’indice de réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs [32].

L’amélioration de la stoechiométrie de ZnO conduit a une diminution du coefficient d’absorption et a
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une augmentation de I’énergie de la bande interdite [33].

TABLEAU 1.2 — Quelques propriétés optiques de ZnO

‘s . € H: 8,7
Constante diélectrique

el=17,8

Coefficient d’absorption 10%em™!

Indice de réfraction a 560 nm 1,8—1,9
Indice de réfraction a 590 nm | 2,013 — 2029

Largeur de la bande excitonique 60meV

Transmittance > 90

Le spectre de photoluminescence du ZnO présente plusieurs branches d’émission allant du proche
UV (350 nm) au domaine du visible (400-700 nm). Il se caractérise par une forte énergie du liaison 60

meV, comparables a I’énergie de I’agitation thermique ambiante de 26 meV.

e Propriétés chimiques et catalytiques :

Les semi-conducteurs comme le ZnO sont d’excellents catalyseurs de réactions d’oxydation, de
déshydrogénation et de désulfurisation. L’efficacité de I'oxyde de zinc dépend de son mode de prépa-
ration. L’oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz (H2S, COg, Hy, CHy)
[34]. En particulier, ses poudres en suspension dans l’eau sont un catalyseur pour les réactions : de
I'oxydation de I'oxygene en ozone, de I'oxydation de I’ammoniaque en nitrate, de la réduction du bleu
de méthylene, la synthese du peroxyde d’hydrogene, et aussi de ’'oxydation des phénols. Ces propriétés
catalytiques dépendent essentiellement du degré de perfectionnement de son réseau cristallin qui agit
sur son énergie de surface, et du dopage du semiconducteur [23].

L’oxyde de zinc est un oxyde amphoteére. Il est pratiquement insoluble dans ’eau, mais il est soluble
dans la plupart des acides, comme 'acide chlorhydrique. Des travaux récents étudient de nouvelles
mises en forme de ZnO pour les applications comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes proprié-
tés chimiques [35]. Ce nouveau matériau poreux a été obtenu a basse température dans un réacteur
a cavité acoustique a partir de Zn(OHz). Le processus est basé sur le déclenchement de la réaction

entre N Hs et Zn(OHs) par activation ultrasonique en milieu aqueux [35].

e Propriétés physiques :

Les propriétés physiques de 'oxyde de zinc a structure hexagonale sont regroupées dans le tableau
1.3:
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TABLEAU 1.3 — Propriétés physiques de I'oxyde de zinc sous la forme Wurtzite a 300 K

Propriété Valeur
Masse volumique 5,606 g.cm™3
Phase stable Wurtzite
Point du fusion 1975 ¢
Conductivité thermique 1—1,2Wm 1K1
Constante diélictrique statique 8,656
Indice de réfraction 2,008 — 2,029
Energie de la bande interdite 3,3 eV
Concentration de porteure intinséque < 108e¢m™3
Energie de liaison des excitons 60 meV
Masse effective de 1’électron 0,24
Masse effective du trou 0,59

e Propriétés piézoélectriques :

Les avantages de la structure wurtzite sont ’absence de centre de symétrie et la polarité des
surfaces. En effet, la surface du ZnO peut étre décrite par une alternance de plans composés d’ions
(0?7, Zn**) le long de 'axe (c).

Le ZnO présente 'effet piézoélectrique le plus élevé de tous les semiconducteurs (constante di-
électrique relative égale a 8.75 [36]) cet effet est étroitement lié a sa structure cristalline, car comme
nous ’avons vu précédemment les atomes d’oxygene et de zinc forment des tétraedres non centrosymé-
triques ce qui engendre un décalage du centre de charge lors des déformations induites par des forces
externes comme les pressions.

Cette polarisation se propage dans tout le cristal du fait de sa périodicité créant ainsi une différence
de potentiel entre les faces. Inversement, lorsqu’un champ électrique externe est appliqué au cristal,
les ions des mailles élémentaires sont déplacés par des forces électrostatiques, ce qui engendre la
déformation mécanique du cristal. Parmi les semi-conducteurs liés tétraédrique, il a été établi que

Zn0 a la plus forte tenseur piézoélectrique, ou au moins une comparable a celle de GaN et .AIN

I1.1.4 Différents types de défauts dans ’oxyde de zinc (ZnO) :

Les défauts présents dans le ZnO dépendent de la méthode de croissance et des conditions d’éla-
boration de ce matériau. On pourra énumérer les défauts suivants :

Défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers).

Défauts linéaires (dislocations et sous joint de grains).

Il existe d’autres types de défauts d’ordre thermique (Phonon) ou électrique (électrons, trous).

1.1.5 Les applications de ZnO :

L’oxyde de zinc présente un ensemble des propriétés physiques et optiques, électroniques suscep-
tibles d’aboutir & de nombreuses applications actuelles dans le domaine de 1’électronique, Photovol-

taique, et de 'optoélectronique.
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e Applications Photovoltaiques de ZnO :
Cellules Photovoltaiques :

La cellule Photovoltaiques ou encore photopile est le plus petit élément d’une installation pho-
tovoltaique. Elle est composée de matériaux semi-conducteurs et transforme directement 1’énergie
lumineuse en énergie électrique. Les cellules photovoltaiques sont constituées :

e d’une fine couche semi-conductrice.

e d’une couche anti-reflet permettant une pénétration maximale des rayons solaires.

e d’une grille conductrice sur le dessus ou cathode et d’'un métal conducteur sur le dessous ou
anode[37].

-
prhoton

contact e
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F1GURE 1.3 — Principe de fonctionnement d’une cellule solaire

e Applications optoélectroniques :

Depuis plusieurs années, un effort important a été développé dans les domaines des applications
des semi-conducteurs a large bande interdite tel que le ZnO en optoélectronique. Les principaux ob-
jectifs sont la réalisation de détecteurs ultraviolets et la fabrication de diodes laser émettant dans le
bleu ou I’'UV.Les films de ZnO peuvent alors trouver des applications dans les affiches couleurs sur
écrans plats. D’autres parts, le développement de lasers bleus et UV permet de réduire la longueur

d’onde du faisceau émis, et donc le stockage de données en grande densité [38].

Protection UV :

Son aptitude a absorber la lumiere UV fait de l'oxyde de zinc un candidat de choix pour les
crémes solaires. Beaucoup de matériaux de type oxyde métallique sont employés dans la formulation
de produits a usage cosmétique (créme, fond de teint, vernis a ongle), curatif (produits d’hygiéne et de
soin) ou préventif (créme solaire). L’oxyde de zinc (Zn0) et le dioxyde de titane (Ti0O2) sont utilisés
dans les crémes solaires (Figure 1.4). Cependant, pour la majorité des applications industrielles, des

contraintes de transparence sont imposées : le matériau ne doit pas absorber dans le visible [38].
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FIGURE 1.4 — Créme solaire développée par Badger®(Badger)

Photocatalyseur :

Un catalyseur, est une substance généralement un semi-conducteur qui augmente la vitesse d’une
réaction chimique. La photocatalyse est utilisée en général pour la purification de ’air et le traitement
de l’eau. Elle est aussi utilisée dans la décoloration d’effluents aqueux colorés (industries textiles), ’éli-
mination des odeurs et le revétement autonettoyant de surfaces (verre, métaux, bétons) et trouve une
autre application dans le domaine médical pour lutter contre les cellules infectées. Le photocatalyseur
est au ceeur du processus. Plusieurs semi-conducteurs ont une largeur de la bande interdite suffisante

pour permettre la photocatalyse comme par exemple 17505 , ZnO.

Capteur piézoélectrique :

En raison de leurs propriétés piézo-électriques, les couches minces de ZnO sont utilisées comme
détecteur de pression. La piézoélectricité est un processus physique réversible et on distingue : L’effet
piézoélectrique direct ou, sous 'action d’une déformation mécanique le matériau voit sa polarisation
électrique variée. Ainsi, en appliquant une force sur les faces d’une lame piézoélectrique, il apparait
une d.d.p proportionnelle a la force appliquée. Ceci, permet de mesurer des grandeurs physiques telles
que : l'accélération, la pression...etc. On a alors un capteur piézoélectrique. L’effet piézoélectrique
inverse est obtenu lorsqu’on applique un champ électrique sur 1 solide celui-ci se déforme [39]. La

(figure 1.5) : présente un dispositif d'un capteur piézoélectrique a base de ZnO.

Ekctrodes externes

Elkectrode interne (TVPU)

FI1GURE 1.5 — Un dispositif d’'un capteur piézoélectrique a base de ZnO

10
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e Applications en spintronique :

La spintronique exploite 'influence du spin sur la conduction électrique. Son origine est issue de
recherches fondamentales sur les propriétés de transport des métaux ferromagnétiques.

Elle se manifeste sous forme d’une baisse significative de la résistance observée sous I'application
d’un champ magnétique externe. La spintronique débouche sur des applications importantes, la plus
connue étant l'utilisation a la lecture des disques durs [40].

La poudre de I'oxyde de zinc est largement utilisée dans I'industrie, notamment dans la fabrication
des caoutchoucs, 'ajout d’'une quantité variable de ZnO permet d’activer le processus de vulcanisa-
tion,et améliore la conductibilité thermique et la résistance a I'usure ce qui ralenti le vieillissement du
caoutchouc.

Il est aussi utilisé dans I'industrie de la peinture, ce qui donne une meilleure rétention de la couleur
et une protection contre les rayons ultraviolets.

Il rentre également dans 'industrie des céramiques, comme la fabrication de verre et de la porce-
laine car il permet de diminuer le coefficient de dilatation. Et aussi dans la protection des dispositifs

électriques notamment dans la fabrication des varistances [41].

e Utilisation de ZnO en couche mince :

Grace a ses propriétés semi-conductrices, optiques et catalytiques, I'oxyde de zinc occupe une
place importante dans I'industrie électronique. Les films de ZnO en raison de leurs propriétés piézo-
électriques peuvent étre utilisés comme détecteurs mécaniques, ou dans des dispositifs électroniques
tels que les redresseurs, les filtres et dans les résonateurs pour les communications radio . Des couches
minces d’oxyde de zinc peuvent servir également de capteurs chimiques treés sensibles dans des détec-

teurs de gaz [40].

[.1.6 Propriétés physique et électriques du GaAs :

Le tableau suivant résume quelques propriétés physiques et électriques du GaAs :

11
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TABLEAU 1.4 — Principales propriétés physiques et électriques du GaAs a température ambiante
(T=300 K°)

Structure du cristal Zinc blende
Constante du réseau 5,65A°
Masse volumique 5,32g/ em?®
Poids moléculaire 144, 64g/mole
Coefficient de dilatation thermique 5,8.1076 K1
La chaleur spécifique 0,327J/g.K
La conductivité thermique 0,55W /em.0C
Constante diélictrique 12,85
Bande d’énergie interdite 1,424eV
Mobilité des électrons 8500cm?/V.s
Mobilité des trous 400cm?/V.s
L’affinité électronique 4,07eV
Masse effective de ’électron 0,067myg
Vitesse thermique des électrons 107cm/s
Masse effective du trous 0,62my
Vitesse thermique des trous 107cm/s
Coefficient de diffusion des électrons 220cm? /s
Coefficient de diffusion des trous 10cm? /s
Densité effective d’états dans la bande de conduction | 4,7.107¢m =3
Densité effective d’états dans la bande de valence 7,0.108¢em =3
Température de fusion 1240°C

1.2 Géneralités sur L’oxyde de titane :

L’utilisation industrielle premiere du 770> fiit la coloration blanche, de peintures dans un premier
temps, puis d’autres produits tels que les cosmétiques ou les aliments. Par ailleurs, le dioxyde de titane
absorbe fortement la lumiere UV. Cette propriété motive son utilisation actuelle comme catalyseur
pour 'industrie chimique [42]. De par son haut indice de réfraction, il est également utilisé pour des
revétements antireflets dans des cellules solaires ainsi que dans de nombreux films développés pour
des dispositifs optiques [43]. Le TiO3 est utilisé aussi pour la détection des gaz en raison de la forte
dépendance de sa conductivité électrique en fonction de la composition du gaz ambiant. Il permet
ainsi de détecter d’infimes quantités d’éléments gazeux [44].

Le dioxyde de titane, T'iO5 existe sous trois formes cristallines : anatase, brookite et rutile.

1.2.1 Formes cristallines de :

e La phase anatase :

La structure de la phase anatase est plus complexe que celle de la phase rutile [45]. L’anatase est
un isolant avec une bande interdite d’environ 3,23 €V [46]. Cette structure est généralement formée a
des températures plus basses que celles de la formation du rutile et encore du brookite. L’anatase se
transforme en rutile a une température d’environ 800°C . Par contre, dans le cas des couches minces la

température de transformation est différente, car elle est dépendante de la méthode de synthese utilisée

12
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et méme des conditions de I’expérience et des produits qui peuvent y étre introduit. Par exemple pour
la méthode SolGel, généralement la transformation se produit a partir de 700 °C jusqu’a 1000°C [47].
L’anatase partage presque les mémes propriétés que le rutile tel que la dureté et la densité. De plus

on peut aussi la considérer comme un semi-conducteur de type n [48].

e La phase rutile :

La structure rutile est la forme la plus dense du dioxyde de titane, stable a hautes températures
et hautes pressions, plutét c’est la forme la plus dense de TiO2 quand la taille des nano particules
dépasse 35 nm [48]. Lorsqu’il est stoechiométrique, le 7909 rutile est isolant avec une bande interdite
d’environ 3.02 eV. Cette phase présente des activités photovoltaiques et photocatalytique intéressantes
[49].

e La phase Brookite :

La brookite est une structure plus complexe, bien que les distances Ti—O soient similaires aux
autres structures. Elle se forme & des températures plus basses que celles du rutile. A la température
élevée, environ 800 °C, la brookite se transforme en rutile. La brookite partage presque les mémes
propriétés que le rutile, telle que : la couleur, la dureté et la densité [50]. Cette phase a été peu
étudiée. De plus, a ’heure actuelle cette phase ne présente pas d’intérét aux yeux de la communauté

scientifique.

I1.2.2 Propriétés et application du 'oxyde de titane :

e Propriétés structurales et allotropiques :

Comme nous 'avons vue précédemment, 'oxyde de titane existe sous trois formes cristallines
principales (figure 1.6). Une former rhomboédrique, la brookite, difficile & synthétiser en laboratoire
et peu abondante, et deux formes tétragonales : le rutile, phase thermodynamiquement stable, et
I’anatase, forme métastable. La transformation anatase-rutile a lieu suivant un processus de nucléation
croissance et suit une loi du premier ordre avec une énergie d’activation d’environ 377 kJ.mol ™!, cette
cinétique dépendant fortement de la présence d’impuretés au sein du matériau. Par contre, la brookite
apparait comme forme intermédiaire avec un domaine de stabilité tres étroit [51]. La structure des
différents 170, differe selon la facon dont sont arrangés entre eux les octaedres T%Og, qui peuvent
étre reliés entre eux par des arrétes et/ou des sommets. Le dioxyde de titane est trés stable grace
A de tres fortes liaisons entre les cations T4, tétravalents, et les anions O™, bivalents; il est ainsi
trés inerte chimiquement. Il est insoluble dans tous les liquides a ’exception des acides sulfurique et

fluorhydrique.
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Anatase Rutile Brookite
Systéme cristalline Quadratique Quadratique Orthodromique
Paramétres de a=b=3784 A a=b=4,594 A Efg:’ﬁ‘;i
maille c=9515A c=2959 A C;S.MSA

Enchainement
d’octaédres

{OI' : Rouge
Ti*" : blen ]

-

Rayon atomique by _
(A% r (Ti*™) = 0,605
Indice de réfraction 2,61-2,89 | 2,48-256 | 2,58-2,70

FIGURE 1.6 — Comparaison des propriétés structurales et allotropiques des différentes Phases du
dioxyde de titane.

e Propriétés optiques :

La principale utilisation du dioxyde de titane est due & ses propriétés réfléchissantes de plus de
96% de la lumiere visible (Figure. 1.7). Pour obtenir un pouvoir réfléchissant convenable, les particules
de T'iOy doivent posséder une forme, une taille et une distribution granulométrique fine permettant
une réflexion maximale de la lumiere : le diametre moyen des particules doit étre compris entre 0,15
et 0,30 um [52]. La dureté du dioxyde de titane ne permet pas d’obtenir les distributions granulomé-
triques adéquates par simple broyage de gros cristaux, aussi est-ce la nucléation et la croissance de ces

particules elles-mémes, dans des procédés d’élaborations, qu’il faut controler.
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FIGURE 1.7 — Réflectance du dioxyde de titane.

e Propriétés électroniques :

Le dioxyde de titane sous sa forme anatase a une bande interdite de 3,23 eV, alors que sous la
forme rutile, elle est de 3,02 eV [53]. Le TiO3 est de ce fait un semi-conducteur reconnu pour son
excellente activité photo-catalytique, mais aussi pour son utilisation dans la fabrication de cellules

photovoltaiques [54]

e Propriétés photo-induites :

Le dioxyde de titane a été intensivement étudié en tant que semiconducteur de type-n depuis que
Fujishima et Honda ont établi en 1972 qu’une électrode de Ti04 sous exposition UV pouvait décompo-
ser I'eau en hydrogeéne et oxygene . Alors que les propriétés photoinduites du 7904, préférentiellement
sous la forme, ont été ainsi étudiées pour de multiples applications. Les photoélectrons peuvent soit
étre utilisés directement pour créer de 1’électricité dans des cellules photovoltaiques solaires [55], ou
déclencher une réaction chimique photocatalytique via des mécanismes d’oxydoréduction multi étapes
[56]. Le TiO9 exposé a la lumiere UV est aussi site en tant que micro biocide, efficace pour la photo-

élimination de bactéries et de tumeurs .

1.2.3 Propriétés électriques du 'oxyde de titane :

Les défauts ont une grande influence sur le transport de charge dans le dioxyde de titane Ti0-
parce qu’ils servent de pieges a électrons [57]. Parmi les défauts les plus courammentrencontrés, on
peut citer :

e lacunes d’oxygene Vp

e lacunes métalliques Vp;

e atome interstitiel

e électron 17

e trous O~

Ces défauts engendrent des niveaux énergétiques dans la bande interdite comme nous le montrons a
la (Figure L.8).

15



CHAPITRE I : LES PROPRIETES DES PRICIPAUX MATERIAUX

Le T'iO4 présente principalement des lacunes en oxygene créant ainsi un niveau donneur dans la
bande interdite et expliquant ainsi le fait qu’il est considéré comme un semiconducteur de type —n
[57].

[ [ e
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! v, 1,47-1,56 eV
o
(@]
5 L Ti" 3eV
c
w I A
1,1?9\/
L E

v

FiGURE 1.8 — Diagramme d’énergie correspondant aux principaux défauts rencontrés dans les diffé-
rentes structures du 730s.

e Comportements électriques des défauts :
Niveau d’énergie :
Quand la périodicité du réseau est perdue par la présence des défauts, des niveaux d’énergie
supplémentaires apparaissent a l'intérieur de la bande interdite du TiO3 [58].
Notion de piege :

Un défaut est électriquement actif, et peu se comporter comme :

Lieu de piégeage, s’il capture un porteur de la bande de conduction ou de valence et le réémet vers
la méme bande, ou comme lieu de recombinaison, s’il peut échanger des porteurs avec les bandes de

conduction ou de valence [59].
Notion de section de capture :

C’est la facilité avec laquelle un défaut peut capturer un porteur, notée (o en [cm?]). Elle varie en
fonction de la température et du champ appliqué [60] .

1.2.4 Différents types de charges dans ’oxyde :

On distingue quatre types de charges dans I'oxyde : la charge fixe, la charge piégée, la charge mobile
ionique, la charge des états d’interface [61] voire la (figurel.9) (Les types de charges dans l'oxyde et

leur localisation) .

16



CHAPITRE I : LES PROPRIETES DES PRICIPAUX MATERIAUX

- 2 & . : X . charge des états d'interface
g B L+ X * : charge fixe
@ B - iL ® : charge piégée positive
-: = - : + X (= : charge piégée négative
D 2 charge mobile
+ = = + <
Métal TiO; 1 B

conducteur

FIGURE 1.9 — Les types de charges dans 'oxyde et leur localisation.

e La charge fixe :

C’est une charge positive localisée tres pres des interfaces (semi-conducteur/Ti0s).

e La charge piégée :

C’est une charge qui peut étre positive ou négative stockée par les pieges du volume de 'oxyde.

e La charge mobile ionique :

Elle est due a la contamination de ’oxyde par des impuretés ioniques.

e La charge piégée des états d’interface :

C’est une charge piégée par les défauts (états d’interface) résultant de la discontinuité du réseau
a l'interface (semi-conducteur(7%03)). Ces défauts rentrent en communication électrique directe avec

le semi-conducteur.

I1.2.5 Les défauts existants dans ’oxyde de titane :

Les conditions de croissance de l'oxyde (la qualité de surface sur laquelle 'oxyde croit), et les
traitements subis par la structure tel que les traitements thermiques, et les contraintes mécaniques,

sont des sources d’apparition des défauts.

e Les défauts intrinséques :

Les défauts intrinseques sont des imperfections qui perturbent la périodicité du réseau, c’est des
défauts ponctuels ou complexes. Ces défauts sont dus a la présence d’un atome du réseau entre les
atomes (des interstitiels) ou a la place d’'un atome du réseau (des substitutions). Aussi a4 des lacunes

(d’oxygene ou de titane) venants des liaisons pendantes [14].

e Les défauts extrinseques :

Les défauts extrinseéques sont liés a la présence d’atomes étrangers dans I'oxyde et qui peuvent se
combiner avec le réseau en plusieurs maniéres. Ces impuretés pénetrent dans 1'oxyde selon plusieurs

processus :
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Soit : durant 'oxydation thermique, si ces impuretés sont déja présentes dans le substrat ou bien

durant les étapes qui suivent la croissance ou la déposition de I'oxyde.
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cHAPITRE |1

LES PROPRIETES ELECTRIQUE DANS UNE DIODE
SCHOTTKY

II.1 Introduction :

La structure Métal/Semi-conducteur (Sc) est le dispositif unipolaire qui est a la base d’un grand
nombre de structures électroniques plus complexes. Un dispositif unipolaire signifie qu’un seul type de
porteurs (électrons ou trous) participe de fagon importante a la conduction du courant et détermine
les conditions de fonctionnement du dispositif. Souvent ’application d’une tension sur une structure
M/Sc produit une caractéristique courant-tension (I-V) non symétrique, la structure se comporte

comme un redresseur : c¢’est une diode Schottky.

I1.2 Diode Schottky :

Une diode Schottky utilise une jonction métal-semiconducteur (au lieu d’une jonction p-n comme
les diodes conventionnelles). Alors que les diodes standard en silicium ont une tension de seuil d’en-
viron 0.6 volt, les diodes Schottky ont une tension de seuil (pour une polarisation directe d’environ
1 mA) dans la gamme de 0.15V a 0.45 V, ce qui les rend utiles en limitation de tension et en pré-
vention de saturation des transistors. La différence fondamentale entre les deux composants est que le
fonctionnement fait appel aux porteurs majoritaires dans la diode SCHOTTKY alors que ce sont les

porteurs minoritaires qui interviennent dans la diode PN [62].

I1.3 Formation de la hauteur de barriére :

I1.3.1 Théorie de Schottky :

Le contact métal semi-conducteur est ohmique ou redresseur suivant la différence des travaux de

sortie et le type du semi-conducteur.

I1.3.1.1 Travail de sortie :

Dans le métal, I’électron de conduction est soumis a un ensemble de forces d’interaction dont la

résultante est nulle. Il en résulte que cet électron est libre de se déplacer sous ’action d’un champ
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appliqué par exemple. Quand 1’électron atteint la surface du métal, la compensation des forces d’in-
teraction entre-elles n’est plus totale, ’électron est retenu & l'intérieur du métal. Pour extraire cet
électron, il faut lui fournir de ’énergie. Au zéro degré absolu, tous les électrons libres sont situés dans
la bande de conduction au dessous du niveau de Fermi. Il en résulte que 1’énergie minimum qu’il faut
fournir pour extraire un électron du métal, est I’énergie nécessaire a ’extraction d’un électron du
niveau de Fermi pour I'amener au niveau du vide NV. Cette quantité est appelée travail de sortie du
métal et est notée ¢®,, [63]

Selon la ( Figure II.1), le travail de sortie d’'un métal est donc :
qBm = NV — Ep. (IL.1)

Ou NV représente I'énergie d’un électron extrait du corps et sans vitesse initiale. C’est I’énergie

potentielle de 1’électron dans le vide au voisinage du corps étudié.

METAL VIDE

.\-\' ___T___

Q0

Ee v

FIGURE II.1 — Définition du travail de Sortie d’un métal

11.3.1.2 Affinité électronique :

Si on considéere un semi-conducteur non dégénéré ou un isolant, on le caractérise alors par un autre
parametre qui est ’énergie qu’il faut fournir a un électron situé au bas de la bande de conduction,
pour 'extraire du Sc et 'amener dans le vide sans vitesse initiale ; C’est I’affinité électronique gy, une

grandeur spécifique du Sc ou de l'isolant :et est donnée par 1’expression [63]

qxse = NV — E¢ (I1.2)
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E A

Ev

Fi1GURE I1.2 — Diagramme énergétique d’un Sc illustrant 1’affinité électronique

11.3.1.3 Barriére de potentiel :

Supposons que le métal et le Sc sont séparés par un intervalle tres faible ¢ voisin de la distance
interatomique comme le montre la (figure I1.3). A la température ambiante 1’électron aura une certaine
énergie d’origine thermique leur permettant de quitter la surface du métal vers le Sc. Il en résulte que

la barriere de potentiel que doit franchir I’électron pour passer du métal vers le Sc est donnée par :

By = qPon = qPm — qXse (IL.3)
N . \ - - b
[e nivean du vide P Ty T qu Q?Bnﬂ q( ¢ Z{r
Al R NG \T favs
q.., Iy By ‘ B0 EC ______ EL.
______ . E
/‘/,////: F W A

-
=

8
—] - E“_ E ¥

Avant contact apres contact o —0

F1GUure I1.3 — Contact métal/Sc avant et apres contacte
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I1.3.2 Le contact Métal Semi-conducteur (M/Sc) :

I1.3.2.1 Contact Ohmique : Cas qui correspond a &, (®g.

FIGURE II.4 — Niveau d’énergie lorsque @, (Ps.

Lorsque les deux matériaux (métal et semi-conducteur) sont mis en contact, le travail de sortie du
métal étant inférieur a celui du semi-conducteur, les électrons sortent du métal pour entrer dans le
semi conducteur et font apparaitre ainsi dans le métal un déficit d’électrons, localisé a la surface, et
dans le semi-conducteur une zone d’accumulation trés peu étalée. Il en résulte une courbure vers le
bas, des bandes de valence et de conduction (figure II-4). Si on polarise la structure tous les électrons
supplémentaires, par rapport au régime d’équilibre, qui arrivent a l'interface dans le semi-conducteur

passent librement dans le métal et vice versa : on se trouve dans le cas d’un contact ohmique.

11.3.2.2 Contact redresseur : Cas qui correspond a &,, > &g,

Meétal SC(n)
................................. |, - Ie\‘
€ e N
e, 1
3 e,
C
x E\’

FIGURE I1.5 — Les niveaux d’énergie de la jonction métal semi-conducteur @,, > ®@g.

Lorsque les deux matériaux sont en contact et que, a 1’équilibre thermodynamique, les niveaux de
Fermi s’alignent, les états d’énergie peuplés des plus hauts en énergie sont dans le semiconducteur.
Il y a donc des états d’énergie plus faibles vides dans le métal. Un certain nombre d’électrons vont
donc transférer vers le métal d’ou le phénomene d’accumulation et déserter le semi-conducteur loin de
I'interface métallurgique pour créer la zone de charge d’espace. Un champ électrique interne va se créer
pour lutter contre cette diffusion, un équilibre va se créer et le phénomene va s’arréter. On aboutit

alors a I’équilibre schématisé par la (figure II-5). On voit que dans ce cas, la barriére a l'interface
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commande le passage du courant du métal vers le semi-conducteur et vice versa : on se trouve dans le
cas d’'un contact redresseur ou SCHOTTKY.
Nous n’étudierons que le cas qui nous intéresse en tant que composant non linéaire, c’est a dire le

cas du contact redresseur.

I1.3.3 Zone de charge déspace :

Considérons la structure métal-Sc (n) avec &, > Pg,, en intégrant I’équation de poisson et nous
supposons que le Sc est homogene, avec une densité de donneurs excédentaires Ny ionisés a la tempé-
rature ambiante et que la densité d’état d’interface est négligeable. Le champ électrique calculé a une

direction x est donné par :

_ qNg

ESC

E(x)

(z—W) (11.4)

W est la largeur de la zone de charge d’espace et €. est la constante diélectrique du Sc

La valeur du champ a l'interface est :

—qN,
B, = Dy (IL5)
886
Le potentiel scalaire est donné par :
—qu .’I,'2
V(z) = — Wz (I1.6)
Esc 2

La tension de diffusion résulte de la différence des travaux de sortie du métal et du Sc :
Vo=, — Dse (11.7)

Cette tension est correspond a la différence de potentiel entre la surface du Sc et son volume :

—qNy (W? N,
Vi=V(@=W)-V(@=0)=——¢ (2 _py2| = Ldy2 (IL.8)
Esc 2 2550
L’énergie minimale de la bande de conduction est :
2N 2
Buo(z) = qBy — L4 (-2 4w (IL9)
Ssc 2
D’ou I'expression de la largeur de la ZCE a I’équilibre est :
2580 1/2
W= ( Vd> (IL.10)
qNg

Si on prend en considération la contribution des porteurs libres, la densité de charge s’écrit :

p(x) = [Ng — n(z)] (IL.11)
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dans I’équation de poisson et la largeur devient :

W= ( 2se (7 KT)>1/2 (IL.12)

I1.4 Mécanismes de transport du courant dans un contact métal /semi-

conducteur en polarisation directe :

Le courant dans la structure est essentiellement dii aux porteurs majoritaires, ce courant est
conditionné par des phénomenes physiques différents [64] dans les différentes régions illustré par la
(figure I1.6) :

(1) A Tinterface il est conditionné par 1’émission thermoionique au-dessus la barriére de potentiel
(le processus dominant dans les diodes Schottky avec un dopage moyen du Sc.

(2) Effet tunnel des électrons a travers la barriere (important dans les Sc plus dopé).

(3) Recombinaison dans la ZCE, identique comme une jonction pn.

(4) Courant de diffusion dans la ZCE du Sc.

(5) Les trous injectés du métal et diffuse vers le Sc (équivalent & la recombinaison dans la région
neutre).

Dans les Sc avec une grande mobilité le courant le plus probable est I’émission thermoionique,
tandis que dans les Sc avec petite mobilité c’est le phénomene de diffusion, entre cet intervalle on fait

la synthese entre les deux phénomenes.

—1 (1)

2)

(

FIGURE I1.6 — Phénomenes de transport dans un contact M/Sc

I1.4.1 Courant d’émission thermoionique :

La théorie est établie par Bethe avec les hypotheses suivantes :

e La barriere de potentiel est a une énergie > kT

e [’équilibre thermodynamique est établi a 'interface,

En P'absence de toute polarisation, le courant résultant est nul de sorte que chacun des courants

thermoioniques s’écrit :

Jm—sc = Jsc—sm = A*T?e~1E/KT (I1.13)
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Ou A* est la constante de Richardson donné par :

4 — ‘”qh”;e"fz (IL.14)
Ey = qPm — qx = qPr +qVa (IL.15)
est la barriere de potentiel :
qPm = E. — Ep (I1.16)
Polarisons la structure par une tension :
Vin = Ve =V (I1.17)

La barriere( métal / Sc )est inchangée, le courant j,,—s. est donc inchangé.

La barriere (Sc / métal) devient ¢(Vy — V') le courant jse—m (courant résultant) est donnée par :

J = Jscsm — Jm—ssc (11.18)
§ = jeele 9B/ KT _ 1) (IL.19)
jse = qNg(KT/2mm,)"/2eaVa/ KT (I1.20)

PourV >> kT'/q le sens passant correspond & une polarisation positive du métal par rapport au Sc.
Pour :V < 0, j = —Jjse, Jse €st le courant de saturation. On peut écrire le courant par une autre

équation :
§ = jeele 9B/ KT _ 1) (I1.21)
Avec s = A*T?2e—aBy/KT

I1.4.2 Courant de diffusion :

La théorie est établie par Schottky [65] avec les hypotheses suivantes :

e La barriere de potentie est a une énergie > kT

e L’effet de collision des électrons dans la zone de déplétion est inclus.

e La concentration des porteurs a x = 0 et x = Wy est non affectée par le flux de courant
e Le Sc est non dégénérée.

L’expression du courant s’écrit :

j = eale 1VEBT 1) (I1.22)

q3N3Dn
es KT
D,, est le coeflicient de diffusion des électrons. En définissant vy = u, Fs la vitesse de diffusion des

We—4Va/KBT

Avec : joq =
porteurs a l'interface, Fs le champ électrique a Uinterface et p, la mobilité des électrons, le courant

de saturation s’écrit :
Jsd = qNquge~Va/KeT
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I1.4.3 Combinaison des deux courants :

La synthese entre les deux courants est proposée par Crowel et Sze [66]. Les expressions des courants
sont de la forme générale j = ngr ou' n est le nombre de porteurs a 'interface, et v la vitesse. On

peut donc écrire le courant de saturation dans chacun des modeles sous la méme forme :
jsa = qNqvge~ VKT (11.23)

Jse = quVee_qu/KT (1124)

En combinant les deux modeles et en écrivant que les courants de diffusion et d’émission sont en

série, la condition de raccordement consiste a écrire que ces courants sont égaux.

j — qu l/cﬂ'l_/e e—q(Vd—V)/KT — quV*e—q(Vd—V)/KT
Vq—TtVle
Et:

1 1 1
- =—+— (I1.25)
v Vg Ve

e Pouryy << v, v* = vy le courant est conditionné par la diffusion des porteurs dans la ZCE.

e Par contre Si :vg5 << v, le courant est conditionné par 1’émission thermoionique a I'interface.

L’expression de courants s’écrit sous la forme :

. VqV _ _
J = aNay e a(Va=V)/KT (I1.26)

I1.4.4 Courant tunnel :

Pour les Sc les plus dopés ou bien pour un fonctionnement a basse température, le courant tunnel
devient significatif.
Le courant tunnel est proportionnel au coefficient de transmission (probabilité Tunnel) et a la

probabilité d’occupation dans le Sc et de non occupation dans le métal.

A**TZ qEy

'sc m = 1o s — L'y I1.27
reoom = g [} BIE)( ~ Fu)aE (1L.27)

F; etF,, les fonctions de distributions de Fermi Dirac pour le Sc et le métal.

A** constante de Richardson effective.

Une expression similaire pour le courant en sens inverse en interchangeant les fonctions de dis-
tribution, le courant résultant sera la somme algébrique de deux courants, qui donne une équation
analytique difficile & résoudre et les résultats sont obtenus a l'aide d’un calcul numérique avec un
microordinateur.

e L’expression du courant tunnel a été développé par Padovani et Stratton [66].

e [’expression du courant prend la forme générale suivante :
j = jo[edV/mET) 1] (11.28)

Ou 7 est appelé le facteur d’idéalité.

Jo, 1 ce sont fonction de la concentration de dopage et la température.
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I1.4.4.1 Courant d’émission par effet de champ (FE) :

Dans le cas d’un semi-conducteur dégénéré (fortement dopé), a basses températures,ou la densité
des donneurs est tres grande, et la barriere est fine, la zone de déplétion devient étroite et les électrons
la traversent avec un minimum d’énergie (proches du niveau Fermi). Le transit des charges s’effectue
par transmission tunnel au niveau du bas de la barriere. La densité de courant direct transitant par

effet de champ a travers la barriere s’écrit [67] :

j = jseed"/E0 (I1.29)
FEypest donnée par :
qgh { Np )
Eyp = — 11.30
00 2 (mzes ( )

AvecEyy :représentant ’énergie caractéristique du semi-conducteur relative a la probabilité de

transmission par effet tunnel.

I1.4.4.2 Courant d’émission thermoionique assistée par effet de champ (TFE) :

Quand la température augmente, les électrons de la bande de conduction sont excités a des énergies
supérieures a kpT'/q et vont ainsi traverser une barriére plus mince, leur probabilité de passage est alors
plus importante. Et comme la densité de ces électrons excités décroit exponentiellement avec 1’énergie,
il apparait ainsi une valeur de 1’énergie Em pour laquelle leur transmission est maximale. C’est 1’effet
d’émission thermoionique assisté par effet de champ correspondant & une densité de courant de forme

générale [68] :

—q¢ ‘1<¢BO) Vg
/ (KBT o €<E—O) (I1.31)

d’ou :Ey = Eoocoth(
Eoo

)

température donnée permet de déterminer le mécanisme majoritaire d’injec-

Le rapport (

tion du courant [37].

e Pour ( EOO << 1) c’est I’émission thermoinique (TE) est prépondérante.

e Pour ( EOO >> 1) c’est 1’émission par effet de champs (FE) qui est dominante.
e Pour (Eoo ~ KpT)c'est I’émission thermoinique assistée par effet de champ (TFE) qui domine

et se combine avec les deux émissions (TE) et (FE).

11.4.4.3 Recombinaison dans la zone de charge d’espace :

Yu et Snow [69] ont révélé I'importance de processus de recombinaison a lintérieur de la région
de charge d’espace dans une diode Schottky. Les densités de courant dues a une recombinaison de
type Shockley-Read sont généralement simulées via un niveau piege localisé au milieu de gap du
semi-conducteur et sont approximativement données par :

qV

JRec = Jre?KBT (1132)
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Dot : J, = W

La composante de recombinaison est probablement relativement plus importante dans les grandes
hauteurs de barriere, les matériaux qui ont une faible durée de vie, et dans les basses tensions et
températures [70]. En fait, bien souvent le courant de recombinaison non identifiable se superpose au

courant thermoionique (J = J; + Jrec) est responsable de la valeur élevée de facteur d’idéalité[71].

11.4.4.4 Injection des minoritaires :

Dans le cas d’un semi-conducteur type-n, la conduction des minoritaires est due aux trous. L’injec-
tion des trous sous polarisation directe dans la diode Schottky formée par les semi-conducteurs type-n

a été considérée théoriquement par Scharfetter [72].

La densité de courant des trous est donnée par [73] :

g i +qu77?e(z?ET*1) (11.33)
P ,UnN%Jn,O NpL

Le rapport de I'injection est alors :

2 D.n?
_ Jp ~ Jp ~ ume I I qLpTl; (I1.34)
Jp + Jn JIn ,unNDJno NpLJ,o

v

Le premier terme est dii au processus de conduction (dépend de la tension), tandis que le seconde

terme est di a la diffusion, il est indépendant de la tension.

I1.5 Modeles de transport dans les diodes Schottky :

I1.5.1 Modele de Mott-Schottky :

En 1938, Schottky [74] et Mott [1] avaient établi un modele permettant le calcul de la barriére
d’énergie entre un métal et un semi-conducteur. Le semi-conducteur et le métal sont supposés étre
électriquement neutres et sans aucune charge de surface. Pour illustrer ce modeéle, traitant le cas de
la jonction métal /semi-conducteur de type-n, reportée sur la Figure (I1.7).

Lors de la mise en contact de deux matériaux, et dans le cas ou le travail de sortie du semi-
conducteur est inférieur a celui du métal(¢®,, > qPs.), les électrons passent du semiconducteur vers
le métal. Il apparait dans la région d’interface c6té semi-conducteur une charge d’espace positive et le
niveau de Fermi est abaissé en s’éloignant de la bande de conduction BC et se rapprochant donc de la
bande de valence BV. Cette charge positive est extrémement compensée dans la région de I'interface
du c6té du métal par une charge négative. Le régime d’équilibre est alors défini par I'alignement des
niveaux de Fermi des deux matériaux. Le diagramme énergétique du contact métal/semi conducteur
de type-n a I’équilibre thermodynamique est représenté dans la Figure I1.7.

Dans le cas d'une diode idéale (sans d’états d’interfaces), ce contact crée une discontinuité de
potentiel au niveau d’interface appelée barriere de potentiel( ¢®p ), qui est décrite par la différence

entre le travail de sortie du métal et I’affinité électronique du semiconducteur :

qPp = Q(qum - XSC) (11‘35)
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La formation de cette barriére d’énergie va ainsi limiter la conduction a travers la structure

métal /semi-conducteur de maniére a générer un effet redresseur.

Meétal (5.C.) type-n q Vi : la barriére que doivent vaincre

les électrons de la bande de conduction
du semi-conducteur pour passer dans le
métal.

qC est la différence en énergie entre le
niveau de Fermi du semi-conducteur et
le niveau bas de la bande de conduction
loin dans le substrat (x>w)

W : zone de charge d'espace

FiGURE II.7 — Diagramme des bandes d’énergie a 1’équilibre thermodynamique d’une structure mé-
tal/semiconducteur type-n dans le cas ou (¢@p, > ¢Ps.)

I1.5.2 Modéle de Bardeen :

Les travaux expérimentaux réalisés sur les différentes structures Métal/semi-conducteur ont établi
que la hauteur de barriere de la jonction n’était pas dépendantes systématiquement des valeurs des
travaux de sortie. Bardeen [75] suggéra alors en 1947, 'hypothése de I'indépendance de cette hauteur
de la barriere du travail de sortie du métal en particulier. En fait, la hauteur de cette barriére est
indépendante de la nature du métal utilisé. J. Bardeen, a montré que ceci était di a la présence des
états de surface existant sur le semi-conducteur. Ils proviennent de la rupture du réseau cristallin
a la surface du semi-conducteur en question. Ces états de surface sont caractérisés par des densités

013¢m 2 Cette hauteur de barriere serait

trés élevées, environ un état par atome de surface. Dy > 1
ainsi déterminée entierement par ces états de surface. Les diagrammes énergétiques d’'un métal et
d’un semi-conducteur de type-n sont représentés dans la (Figure I1.8) avant et apres le contact tel que
(@Pm > qPsc).

Le niveau neutre (®,,), est défini comme étant la valeur de la tension mesurée a partir du niveau
supérieur de la bande de valence pour lequel les états de surface doivent étre remplispour avoir une
neutralité de charge a la surface du semi-conducteur (®y) est donc un parametre énergétique qui
caractérise les états de surface.

La densité d’états de surface est suffissamment grande lors de la formation du contact métal/semi-
conducteur pour accueillir la charge résultant de I’établissement de 1’équilibre, si bien que la barriere

reste inchangée (Figure I1.8.b)

0P = E, — qd (11.36)
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Etats de sur face
-

Mmétal 5.C. -n Métal (5.C.) type-n
u\\‘[ ) type
-"“"“-..__Emu de surface -
qX¥sc
mﬁ" s WY
a%s qPsec
g '--'J"E:
__________________ .-.."-.. q%
e - Eg

Ey

(a) (b)

FiGUure II.8 — Diagramme énergétique a 1’équilibre thermodynamique d’un métal et d’un semi-
conducteur de type-n tel que(¢®, > ¢Ps.) : (a) avant contact et avec états de surface, (b) apres
contact et avec états de surface

I1.5.3 Modele de Cowley et Sze :

En 1965 un modele plus général a été établi par Cowley et Sze [76] et qui a l'objectif de concilier
les modeles de Schottky et de Bardeen dont les expressions constituent les cas limites opposés. Ils ont
posé les hypothéses de départ suivantes :

1. L’existence d'une couche inter-faciale de dimension atomique (5 — 10 A ) entre le métal et le
semi-conducteur. Cette couche est transparente aux électrons et qui peut supporter une différence de
potentiel.

2. La densité d’états de surface est une propriété intrinseque du semi-conducteur et indépendante
du métal.

Des états d’interface extrinseques créés par des défauts de structure ou d’impuretés peuvent s’ajou-
ter & ces états intrinseques. De ce fait les valeurs de(®p), pour ces types de contacts sont différentes
de celles calculées par le modele de Mott-Schottky.

D’un point de vue théorique, I'idée de base de ce modele est de décrire le transfert de charge a

travers la couche d’interface de largeur (9) et qui illustré dans le diagramme de bande de la (Figure

états
cm?.ev

I1.9). Pour une distribution continue de densité d’état constante (Dit( ), caractérisée par un

niveau neutre(®y), la hauteur de barriere pour ce modele dans le cas ou le niveau de Fermi (Er) est

au-dessus de (Pg) est de la forme :

By = S(By — )+ (1= 5) (ig _ qso) (I1.37)
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FicGure I1.9 — Diagramme énergétique des bandes dans un contact métal/semi-conducteur type-n
dans le cas général

Le rapport (S) de la permittivité de la couche inter-faciale sans et avec états de surface est donné

par :

8@3 &E;

S: p—
0Py, ei+q*0Dy

(I1.38)

On se rend bien compte de I'importance des états d’interface puisque plus leur densité est élevée, plus
(S) sera faible et inversement.

La hauteur de barriére de potentiel décrite par ce modele, dépend toujours du travail de sortie du
métal, de I'affinité électronique du semi-conducteur et aussi de la présence des états d’interface induits

par le contact.

Les deux cas limites distingués sont :

-1¢" cas : Si (Dy) tend vers l'infini, donc il y’a beaucoup d’états d’interface, alors (S) tend vers
zéro et la hauteur de barriére ne dépend plus du travail de sortie du métal, donc elle est déterminée
par les propriétés de la surface du semi-conducteur (modele de Bardeen).

-2M¢ cas : Si (Dj:) tend vers zéro, donc il n y’a pas d’états d’interface, alors (S) tend vers I'unité.
Dongc, la hauteur de barriére est donnée par la relation de Mott-Schottky.

La valeur de la barriére de potentiel est donc affectée par les différentes techniques de préparation

de la surface du semi-conducteur.

I1.6 Courant en polarisation inverse :

La polarisation inverse de la diode Schottky posséde aussi quatre mécanismes de transport qui
donnent le courant inverse (courant de fuite), (Figure I1.10) [77] :
1. Emission Thermoionique.

2. Emission thermoionique assistée par effet de champ (TFE).
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3. Emission par effet de champ ou effet tunnel pur (FE) ou (TE).

4. Génération dans la zone de déplétion.

Dans le cas de la diode Schottky, ’émission thermoionique et ’émission thermoionique assistée
par effet de champ sont prépondérantes [78]. L'effet de surface et les défauts peuvent produisent un

courant de fuite qui s’ajoute a ces quatre mécanismes de transports [79].

FiGURE 11.10 — Mécanismes de transport des charges a travers une barriere Schottky en polarisation
inverse

La densité de courant total J qui traverse la diode Schottky en polarisation inverse est donnée par
la différence entre le courant qui passe du semi-conducteur vers le métal J,, et le courant passant du

métal vers le semi-conducteur J,s [80] :

J = Jon — Jms = ;’;”th /E O:n T(E,) ( /0 T (f(E) — fS(E))dEH) dE, (I1.39)

fs(E) et fm(E) sont données respectivement par [68] :

1
fm(E) = <qui—E+q<) (I1.40)
B - 1
fs(E) = (qVB,L-—E+qC—qV) (11.41)
1\ FaT

L’équation (I1.35) contient deux mécanismes de transport selon les bornes de l'intégrale. En effet,
lorsque I’énergie de la particule est supérieure a la barriére Schottky, on est dans le cas de 1’émission
thermoionique, et quand c’est 'inverse on est dans le cas de l'effet tunnel.

I1.6.1 Courant d’émission thermoionique (TE) :

Prépondérant aux faibles tensions. L’émission des charges est fortement dépendante de la tem-

pérature, et la densité de courant peut se déduire a partir de I’équation (II.36) en intégrant sur des
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énergies supérieures a la barriere Schottky et en mettantT'(E,)= 1 [80] :
—4%p
Js = A*T2e BT (11.42)

L’équation (I1.39) ne prend pas en compte 'effet Schottky, a savoir la diminution de la hauteur de
la barriere causée par 'effet de force image en présence d’un champ électrique. Tenant compte de cet

effet, ’équation devient :

Jo— AT R (IL.43)

Avec :Ay est I'abaissement de barriere de potentiel donné par la formule [69] :
N 1/4
¢’Np
Ay = | =—==(Pg — I1.44
¢ (87725;;,( B C+VR)> (I1.44)

I1.6.2 Courant tunnel :

Caractérisé par le passage des porteurs a travers la barriere par effets quantomécaniques lorsque
leur énergie n’est pas suffisante, et lorsque la barriere est suffisamment mince. En effet, lorsque le
dopage du semi-conducteur augmente, la courbure de la bande a l'interface s’accentue, et la largeur

de la zone de déplétion diminue, ce qui facilite le passage des électrons a travers la barriere.
11.6.2.1 Formules de Padovani et Stratton :

Une solution analytique approchée de I’équation (I1.36) & été donné par Padovani et Stratton [67]
sans prendre en considération 'effet de la force image ; deux modes de transport peuvent exister :

a) I’émission par effet de champ ou effet tunnel pur (FE)

Seulement dans les semi-conducteurs fortement dopés ou dégénérés et a basses températures et le
passage est proche de ’énergie de Fermi du métal, (Figure I1.10). La densité de courant d’émission
par effet de champ (FE) est donnée par [76, 67] :

2q¢3/2
Jpp = A* (Eoo> <<PB+VR> (‘@w) (IL.45)
Kp Pp

b)I’émission thermoionique assistée par effet de champ (TFE)

Elle concerne les porteurs chauds franchissant le sommet de la barriere par effet tunnel. La densité

de courant d’émission thermoionique assistée par effet de champ (TFE) est donnée par [76, 67] :

PUNCNCS
_ B o)\ 1146
JTFE Kn (TF 009 (VR + coshQ(Eoo/KBT))> e € ( )
Avec :
/ E
£ = 00 (I1.47)

(EO()/KBT) — tanh(Eoo/KBT)
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La validité de I’expression de la densité de courant est restreinte (limité) a des tensions de polarisation

et des températures vérifiant les conditions :

3Egocosh?(Egy/KpgT)
Vi > ® 11.48
B> Bt inh3 (Eoy/ KnT) (IL.48)
Et :
KT > Fyo (B;R)> (I1.49)
B

I1.6.2.2 Formule de Tsu et Esaki :

L’équation du courant (I1.36) a été développée par Tsu et Esaki [81] d’une fagon plus simple, et
presque la plus utilisée pour la description du courant tunnel. En supposant que T(E) ne dépend que

de E, et en intégrant fm et f,, le courant tunnel total est donné par I’équation :[81, 82, 83|

A*T Umaz
KB Emin

N(E,) est la fonction d’offre (supply function) qui reflete la différence dans les nombres d’occupation

sur les deux c6tés des barrieres tunnel [84] définie par :

(~¢~E2)/KpT)
Lte ) (IL51)

N(E;) = /OOO (fm(E) = fs(E))dErr = In (1 + e(=a¢—qV—Ez)/KpT)

I1.7 La structure Métal/Oxyde/Semi-conducteur MIS :

I1.7.1 Introduction :

La structure Métal/Isolant/Semi-conducteur MIS est une structure trés répandue en Micro-
électronique et en électronique de puissance car elle constitue une partie fondamentale du transistor
(Figure I1.11). De plus, la surface des semi-conducteurs est généralement recouverte d’un oxyde (aussi
mince qu'il soit) apres sa fabrication de maniére a ce que ses interfaces métalliques constituent des
structures M1S. L’épaisseur des oxydes de ce type de structures peut varier de quelques nanometres
a quelques centaines de nanometres.

En pratique, on peut réaliser une structure M IS en procédant par les trois étapes suivantes :

-Croissance d’une couche diélectrique sur la surface d’un semi-conducteur.

-Dépot d’une électrode métallique, (dite grille) sur la surface du diélectrique en question.

- Elaboration sur le semi-conducteur d’un contact ohmique permettant de polariser cette surface

diélectrique.
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Gnlle métallique e = |

_“—\..‘__'h e
Oxyde isolant —___ T o)

e 1 : ; | ‘ ]
Interface isolant- _| X Gl I

semiconducteur [

Semiconducteur ~

FIGURE II.11 - Structure métal/isolant/semi-conducteur.

La capacité électrique équivalente de la structure correspond a la capacité de 'oxyde C,, en série

avec la capacité créée a l'interface isolant/semi-conducteurCy.. Elle s’écrit :

11
C  Cu

+ 1Cs (I1.52)

I1.7.2 Diagramme de bandes d’énergie :

Le diagramme de bande de la structure M 1S doit prendre en compte les niveaux de Fermi de
chaque matériau, ainsi que l’effet du champ électrique sur les porteurs dans le semiconducteur. Nous
verrons que la charge dans le semi-conducteur dépend de la densité de porteurs libres, qui est associée
a la variation du niveau de Fermi dans la bande interdite, lui méme associé au potentiel de surface du
semi-conducteur V.

Dans un condensateur, nous pouvons donc écrire :

Qm = _Qsc (11.53)

I1.7.3 Influence des travaux de sortie :

Considérons une structure M IS avec un semi-conducteur de type-n, dont le travail de sortie q¢s.
est inférieur a celui du méta q¢,, (Figure I1.12).

En effet, pour ce cas (¢®Psc < q®P,,) il y a une déplétion des électrons a l'interface isolant/semi-
conducteur de type-n en court-circuit. Inversement, le cas (¢®s. > q@,) il y a une accumulation d’élec-

trons a 'interface isolant/semi conducteur de type-n (méme raisonnement pour un semi-conducteur
de type-p) [85].
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Métal et (5.C.)isolés Métal et (5.C.) en court — circuit

FiGure II.12 — Diagramme de bandes d’énergie d’une structure MIS sur Substrat de type-n
pourg®@s. < qPp,.

La tension de bandes plates VFB c’est la tension de grille V, a appliquer a la structure pour
que les bandes d’énergie soient plates (pas de chute de potentiel entre I'interface et le volume du
semi-conducteur), donc le potentiel de surface V est nul.

Si l'isolant est parfait, la tension de bandes plates correspond alors a la différence des travaux de

sortie :
VFB = ¢msc = €zsm - dssc (1154)

Le travail de sortie pour chaque semi-conducteur donné par :

¢@se = NV — Ep (I1.56)
gx =NV — E, (I1.57)
Et :
Eg
Pse.N =X + 5 Dpi (I1.58)
Eg
Psep =X+ 2% + Ppi (I1.59)
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Ou le potentiel @p; est défini par :

Ep — Ep;
Gp; = Ep — Ep; — Oy = % (11.60)

I1.7.4 Régimes de fonctionnement :

En général quatre régimes de fonctionnement (I’accumulation, la déplétion, l'inversion et la forte
inversion) apparaissent lorsqu’une différence de potentiels V est appliquée entre la grille et le substrat
d’une structure MI5S.

Le potentiel de grille V; se décompose alors en une somme de différences de potentiels (Figure
I1.13) :

Vg =Vou + Vs + Vrp (IL.61)
Ou : (Vop = V4 — Vi) est la différence de potentiels supportée par I'oxyde d’épaisseur d.
Vs : Le potentiel de surface (différence de potentiels entre le substrat et l'interface isolant/ semi-

conducteur).

Vrp : La tension de bandes plates.

Métal isolant (5.C.)type—n

AV(x)

X
>

FiGcure 11.13 — Potentiels dans une structure MIS en déplétion

11.7.4.1 Régime d’accumulation :

Dans ce cas, les porteurs majoritaires sont attirés vers I'interface (I/S) de maniére a générer une
accumulation de porteurs majoritaires au niveau de cette interface. C’est le régime dit d’accumulation.

Pour les semi-conducteurs de type (n) dont les porteurs majoritaires sont les électrons, le régime
d’accumulation apparait pour des tensions(V; > Vrp). A 'interface pour le cas des semi-conducteurs
dopé (p) dont les porteurs majoritaires sont les trous le régime d’accumulation apparait pour des
tensions(V, < Vpp).
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CHAPITRE 1I :
La Figure I1.14 illustre les diagrammes de bandes d’énergie, la répartition de la charge et du

champ électrique dans des structures MIS de type-n et dans une structure M 1S de type-p en régime

d’accumulation.
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--—Répartition du champ électrigue - --
(M.1.5.)sur substrat N (V, > V) | (M.1.5. )sur substrat P {Ir'. < V)

Ficure I1.14 — Structures MIS idéales de type (n) a gauche et de type (p) a droite, en régime

d’accumulation
Comme dans un condensateur plan & isolant diélectrique, la charge accumulée coté semiconducteur

(interface 15) est égale a la charge accumulée sur la grille, coté métal (interface M) :
(I1.62)

Qm = _Qsc = %‘/‘Q[C'M_Q]

Avec :
€0z :La permittivité diélectrique de 'oxyde.

d : L’épaisseur de 'oxyde.

Etant donné que les porteurs sont accumulés au niveau de l'interface (1.5), dans une premiere
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approximation, la capacité de cette interface en question peut étre négligée devant la capacité de la

grille (M) équivalente de la structure s’écrit alors (I1.53) :

lw 1
C "~ C,

(11.63)

11.7.4.2 Régime de bandes plates :

Ce régime de bandes plates est manifesté lorsque le potentiel de surface a l'interface (1.5) est nul
(Vs = 0).

_;’t? | Metal |uoien|is.c) eype —-4.;_ _17,, Métal _|uo:--n|u. C.) type -r[_;
| SEp——— g NY. ... _
T
ed,.
#sc ep,, Bandes
plates -'“"'4_ -
. - .' ---'nr-c. | E”f’
.V" Erscx l'vu 5 OO0 0 o000
E
P:-“: I-‘l .I.l.-| \ Bamdes
plates
(M.1.5.) sur substrat N(V, =Vgg ) (M.1.5.)sur substrat P (V, =Vgg)

FiGure I1.15 — Structures MIS idéales en régime de bandes plates

Dans le cas idéal, 'absence de charge de charges a l'interface de I'isolant va donc générer une chute
de potentiel nulle & l'intérieur de l'isolant(V; = 0). La tension de grille définie par I’équation (I1.66)

est ainsi égale a la tension de bandes plates (I11.54) :
’V;]| = |VFB’ = |@msc| = |€pm - gzssc| (1164)

Cependant on peut définir la capacité propres & ces bandes plates par :

1 1 Lp
- = + 11.65
CFB Co:r; 5505 ( )

Avec :

S : La surface de grille.
€sc ¢ La permittivité diélectrique du semi-conducteur.

Lp :Longueur de Debye.

La longueur de Debye (Lp), correspondant & la longueur de diffusion des porteurs a l'intérieurdu

semi-conducteur sous effet de la discontinuité de I'interface (15) [86] :

SSCKBT 1/2
L — 11.66
b ( ¢*Np ) ( )
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11.7.4.3 Régime de déplétion :

En polarisant la structure (MIS), au-deld de la tension (Vrp), les porteurs majoritaires sont
repoussés de 'interface (1.5) d’épaisseur W a l'intérieur du semi-conducteur. Ce comportement qui
correspond ainsi & une déplétion des porteurs majoritaires au niveau de l'interface (I5) va définir le
régime de déplétion.

La ( Figure I1.16) illustre le diagramme de bandes d’énergie, 1’évolution de la charge et la répartition
du champ électrique a l'intérieur d’une structure MIS idéale sur substrat de type-n et dans une

structure M IS idéale sur substrat de type-p en régime de déplétion.

- &
\\q_ & “EFn
— B .
- T— [F! L ]
e ane ®F am eem o

=Diagramme de bandes d' énergie —

AP A p
eN? Qsc.(W)
M
A W | e 3
O -d

eNi N Qg (W)

—Répartition de la charge -

. W -4 ~d| P, =
T / : W
k.

E;

—Répartition du champ électrique —-

(M. I.5.) sur substrat N [I-"" < Vg ) | (M. 1.5.) sur substrat P '[I-", > I"'H]

F1GURE 11.16 — Structures MIS idéales en régime de déplétion

La ZCFE formée a l'interface(IS) va porter une charge Qg.c qui provient essentiellement des do-
pants du semi-conducteur. La répartition des dopants étant considérée comme homogene, la répartition

de la charge dans la ZC'E est considérée constante dans tout le semi-conducteur. La quantité de charge
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a l'intérieur du semi-conducteur décrite dans le régime de déplétion est donnée par :
Qsc(W) = —gNpW (IL.67)

Avec :

Np : La concentration des dopants dans le semi-conducteur.
W :L’épaisseur de la ZCE.

En régime de déplétion, la ZCE est assimilable a une capacité additionnelle Cs.(TW) ajoutée au
niveau de l'interface (I.S) et qui varie en fonction de la largeur (W). La capacité équivalente de la
structure (M1S) (I1.63) s’écrit alors :

11
C_Cox ESCW

(11.68)

La charge totale de la zone désertée devient donc maximale pour une largeur de cette ZCE est
maximum.

La valeur maximale de cette largeur de la ZCE vaut alors [85] :

1/2
Wmax = <2€SCQ¢F'L’) (1169)

Nous définirons alors la quantité de charge maximale dans la ZC'E due aux dopants du semiconducteur
par (I1.67) :

QW = *qNDWma:c (II?O)

11.7.4.4 Régime d’inversion et de forte inversion :

Appliquons une tension fortement négative, elle a pour effet d’attirer les porteurs minoritaires vers
la surface du semi-conducteur, la densité de ces trous sur une mince couche a la surface du semi-
conducteur deviendra alors supérieure a la densité des électrons, on dit qu’il y a formation d’une
couche d’inversion a la surface, on dira qu’il y a une forte inversion si le potentiel de surface est égal
a 2¢p; (Figure 11.17).

La ( Figure I1.17) présente le diagramme de bandes d’énergie, la répartition de la charge et la
répartition du champ électrique dans une structure M IS idéale sur substrat de type-n et dans une

structure MIS idéale sur substrat de type-p en régime d’inversion .
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F1cURrE I1.17 — Structures MIS idéales en régime d’inversion

& [ e,

En régime d’inversion, la charge a l'intérieur du semi-conducteur est la somme des charges issues

des dopants du semi-conducteur Qw (I11.70) dans la ZCE et des porteurs minoritaires accumulés a

I'interface isolant/semi-conducteur Q;py.

Qsc = QW + Qinv

On a
C.. — _dQsc _ _dQW B innv
s dv, av; dv;
Avec :
Qw = —qgNW
Cy = — 23w

(IL.71)

(11.72)

La capacité de l'interface Csc est maximale en régime d’inversion, car la largeur de la ZCE est
maximale W = W4, de (I1.69). La capacité totale de la structure (I1.52) est décrite alors par
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I'équation (I1.78) (Figure I1.18) :

11,1
C_Cox CW+Cinv

(IL.73)

Avec :
Cor :La capacité de 'oxyde.
Cyw :Capacité due a la ZCFE

Ciny :Capacité due aux porteurs minoritaire accumulés a l'interface (1.5)

1

Cax

CH-" cinv

FI1GURE I1.18 — Schéma équivalent de la structure MIS.
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cHAPITRE |1

SIMULATION ET TECHNIQUES DE MODELISATION

IT11.1 Introduction :

Le fonctionnement de la diode Schottky est décrit généralement par la caractéristique (I —V'),cette
caractéristique dépend de plusieurs parametres électriques, tels que la résistance série Ry, la hauteur de
barriere @ g, et le facteur d’idéalité n . La détermination et la connaissance, avec grande précision, de
ces derniers, permet de comprendre et d’expliquer certains phénomeénes électriques dans ces jonctions.

Nous présentons dans ce chapitre d’une part notre travail de simulation des caractéristiques élec-
triques courant-tension en polarisation directe et inverse de la structure M S (Au/n — ZnO) avec et
sans la couche d’interface Ti0s, I'effet de la couche interfaciale a été étudié.

D’une autre part, les techniques d’extraction des principaux parameétres cités plus haut ont été

développées, a s’avoir la méthode Standard (I-V) [87].

III.2 Partiel : Description du logiciel de simulation :

I11.2.1 Introduction :

La simulation fournit un lien entre le monde expérimental et le monde théorique comme le montre

la ( Figure III.1), elle compléte la théorie et 'expérimental et construit la réalité physique.

—

L’expérience
par ordinateur

Monde
théorique

Monde

Expérimental o

Gy
(=0
e ———

FI1GURE III.1 — le réle de simulation.

Les courbes( nos résultats) présentées dans ce travail ont été réalisées en utélisant le logiciel de

simulation Atlas Silvaco.
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I11.2.2 Description du logiciel :

Silvaco (Silicon Valley Corporation) est une société Américaine, ayant son siege a Santa Clara en
Californie. Elle est un des principaux fournisseurs de chaines professionnelles de logiciels de simula-
tion par éléments finis et de conception assistée par ordinateur pour les technologies de 1’électronique
TCAD (Technology Computer Aided Desing). Ces outils sont employés par les compagnies de micro-
électronique dans le domaine de la recherche, du développement et de la conception de dispositifs,
il est constitué d’une gamme d’outil de simulation formant ce qu’on appelle la VWF (Virtuelle Wa-
fer Fabrication) [88]. Le logiciel ATLAS, appartient a la famille de logiciels de la société SILVACO.
L’outil de simulation ATLAS est spécialement con¢u pour la modélisation bidimensionnelle et tridi-
mensionnelle des dispositifs semi-conducteurs. Il possede une bibliothéque regroupant des matériau
prédéfinis comme il permet a 'utilisateur de définir d’autres matériaux de son choix. Il est capable
de prédire les caractéristiques électriques de la plupart des composants a semiconducteurs. Il donne
aussi des informations sur les phénomenes physique internes associés au fonctionnement des dispositifs
(concentration des porteurs, les lignes du courant, le champ électrique,. .. .) [89].

Ceci est réalisé en résolvant numériquement 1’équation de poisson et les équations de continuité
des électrons et des trous en un nombre fini de points formant le maillage de la structure définie par
I'utilisateur ou par le programme.

La simulation réalisée sous ATLAS est composé de deux parties : Une partie de traitement nu-
mérique (méthode d’intégration, de discrétisation. ...). Une partie formée des modeéles physiques des
composants les plus courants : modeles de recombinaison (Shockley Read Hall), d’ionisation par impact
(Pearson et Monte Carlo), ainsi le modele de mobilité, et les statistiques de Fermi-Dirac et Boltzmann
[88]. ATLAS permet de simuler le comportement électrique d’un composant semi-conducteur créé et
modélisé comme par exemple une diode ou un transistor. Le composant étudié est représenté comme
une structure maillée ou chaque nceud a des propriétés qui lui sont associés telles que le type de

matériau, le type de dopage, la concentration du dopant, etc.

II1.2.3 Principe de la simulation numérique :

L’étude de la plus part des dispositifs a semi-conducteurs est basée sur la résolution simultanée de
I’équation de poisson et de ’équation de continuité. Avec pour problématique la détermination d’un
grand nombre d’inconnues : le potentiel, les concentrations d’électrons et de trous, le champ électrique,
les densités de courant, etc. Ces grandeurs physiques internes évoluent au sein du composant dans le
temps et ’espace. Elles apparaissent sous une forme discrétisée, comme une suite d’éléments finies.
Sous cette condition, les équations traitées dans ces simulateurs peuvent étre résolues de facon dyna-

mique en tout point.

II1.2.4 Les étapes de simulation avec Atlas :

Il existe cinq groupes de commandes, ces groupes doivent étre organisés correctement 1’ors de
la réalisation d’un programme du simulation (Figure II1.2). Si 'ordre n’est pas respecté, un message
d’erreur apparait et le programme ne s’exécute pas d’une facon correcte. Par exemple, si les parametres

ne sont pas placés dans ’ordre, le simulateur ne les prend pas en compte .
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Group Statements

MESH

1. Structure Specification —— EII_EI?(I‘?EODE

DOPING
MATERIAL

: g MIODELS
2. Material Models Specification CONTACT

INTERFACE

3. Numerical Method Selection = METHOD

LOG

i ificati SOLVE
4. Solution Specification — LOAD
SAVE
5. Results Analysis EXTRACT
TONYPLOT

Fi1GURE III.2 — Les étapes de simulation avecAtlas

La modélisation a été faite avec le logiciel 'origine qui nous permet I'extraction des principaux

paramétres telques la hauteur de la barriére, le facteur didéalité et la réséstance serie.

II1.2.5 Présentation de logiciel Origine :

Origin, le logiciel d’analyse et de visualisation de données expérimentales :

Origin rassemble, en une solution fiable et puissante, une palette d’outils de traitement, d’analyse,
de visualisation et d’automatisation qui vous faciliteront la vie au quotidien.

C’est un outil complet d’analyse de données et de mise en forme graphique fournissant tout un
éventail de fonctionnalités (analyse de pics, ajustement de courbes, statistiques...) permettant de
satisfaire aux exigences de qualité et aux besoins spécifiques de la communauté scientifique (chercheurs,
ingénieurs, techniciens...). Il existe sous deux versions, Origin Standard, offrant les fonctionnalités
essentielles, et Origin Pro, pour une utilisation plus poussée.

Origin Standard vous permet de vous concentrer sur votre travail plutét que sur la maitrise com-
plete du logiciel. Grace a sa large palette d’outils, vous obtiendrez, en quelques clics, votre analyse
sans avoir & manipuler vos données cellule par cellule.

Origin Pro propose les mémes fonctionnalités qu’Origin Standard, complétées d’une palette d’outils
plus avancés en analyse de pics, ajustement de courbe et de surface, statistiques, traitement du signal

et manipulation d’image.

\wwioriginiahicom

Fi1Gure I11.3 — Originepro 8.1
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IT1.3 Caractérisation courant-tension des structures MS et MIS :

I11.3.1 La structures MS (Au/n-ZnO) :

-

0,1
0,01
1E-3
1E-4
1E-5

I(A)

1E-6
1E-7
1E-8
1E-9
1E-10

Ficure II1.4 — Simulation de la caractéristique courant-tension a I’échelle semi-log des diodes MS
(Au/n-Zn0O) a température ambiante.

La courbe de la caractéristique courant-tension (I-V) a T= 300 K représentée sur la (figure I11.4)
a été simulée avec le logiciel Atlas Silvaco.

Nous constatons d’aprés 1'allure de courbe (I-V) qu’il ya deux parties distenctes :

e Polarisation directe [-0,1 V a 0,7 V] : nous constatons deux régions; la premiére région est
une région avec une courbe de forme linéare , et la deuxiéme région est une courbure qui est due a
I’éxistance de la réséstance série.

e Polarisation inverse : dans [-1,0 V a -0,1 V] nous constatons un courant inverse qui tend vers la
linéarité.

Pour réduire ce courant inverse qui est considéré comme parasite on a opté pour ’'insertion d’ une

couche d’isolant (7i02), entre métal (Au) et le semi conducteur ZnO (le substrat).

Une autre courbe de la structure M 1S (Au/TiOz/n—Zn0O) a été simulée et que nous représentons
sur la (figure IIL.5)
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II1.3.2 La comparaison des deux structures MS et MIS & 100 nm :

—=—MIS a 100 nm
o MS

10

0,1
0,01
1E-3
1E-4

I(A)

1E-5
1E-6

1E-7

1E-8
1E-9

1E-10

T T T T T T T T T T T
-12 -10 -08 -06 -04 -02 0,0 0,2 0.4 0,6 0.8

V(V)

FiGure III.5 — Simulation de la caractéristique courant-tension & 1’échelle semi-log des diodes M S
(Au/n — ZnO) et MIS (Au/TiOz/n — ZnO) a 100 nm & température ambiante.

Nous remarquons que les deux structures ont la méme allure, la courbe de la structure MIS
décalleé vers le bas dans les deux polarisations.

e Le courant inverse a déminué d’ une fagon consédérable, et va vers la saturation ( une bonne
solution & notre probleme).

e Il ya une déménution du courant directe qui est du a I’ augmentation de la hauteur de la barriére.

III.4 Partie 2 : Techniques d’extraction des parametres homogenes
dans les diodes Schottky :

La caractéristique électrique courant-tension en polarisation directe nous permet d’extraire le fac-
teur d’idéalité 7, la hauteur de la barriere @p et la résistance série R;. La détermination de ces
grandeurs s’obtient en utilisant plusieurs méthodes. Dans ce travail nous avons utilisé la méthode

Standard.

II1.4.1 Meéthode Standard (I-V) :

La méthode Standard (I-V) est une méthode d’extraction des parametres homogenes tels que le
facteur d’idéalité n, et la hauteur de la barriére @5 en utilisant la partie linéaire des caractéristiques
électriques (Inl-V) en polarisation directe (voir Figure I11.6). En fait cette méthode suppose un contact
parfait (idéal) entre le métal et le semi-conducteur. Le calcul du facteur d’idéalité n et la hauteur de
la barriére @p ce fait par identification de la mesure du courant direct traversant la diode avec la

relation physique reliant la tension appliquée et le courant crée par effet thermoionique :

(V-RsI)
[=1Ig [e<q TRT )} (IIL.1)
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Dans le cas des faibles tensions (région linéaire) de la polarisation directe le terme (RsI) est

négligeable devant la tension (V), avec (V » KT/q), I’équation (III.1) devient alors :

I = I,¢(Gkr) (I11.2)
Dot :
Ig = A*T? 4 (F) (I11.3)
Aussi :
A = ‘w;m (IT1.4)

Cette méthode consiste a faire un fit linéaire du courant direct de la caractéristique (Inl-V) avec le
logiciel Origin. On choisi la région qui présente plus de linéarité pour le calcul du fit linéaire. (Figure
I11.6)

¢ Région?

011

Extrapolation —1

o;n
]

1E-31

I(A)

1?/ L'intercepte= Ln(ly)

1E-51 —

1E‘6 | L L} L L)
00 05 10 15 20 25 30

viv)

FIGURE II1.6 — Représentation typique des différentes régions de la caractéristique (Inl-V) d’une diode
Schottky, en polarisation directe.

Par conséquent, un fit linéaire de la partie linéaire de la courbe Inl = f(V) nous donne une équation
de la forme y = a + b*x , avec ‘a’ est 'intercepte du fit, qui correspond a la valeur de courant de
saturation (lp), par contre le facteur d’idéalité n (voir Figures II1.7 et IIL.8), est donné par la valeur
de ‘b’ qui représente la pente ‘le Slope’ du fit linéaire. Le calcul du facteur d’idéalité n est donné par
I'équation( II1.5).

_q dVv g 1
"= KTd(nI ~ KT 2.303b

(I11.5)

_ 9 1
-~ KT 2.303 x Slope

" (I11.6)
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La hauteur de la barriere est calculée par la relation :

Avec :

qln

(p:
B= KT

Iy : Le courant de saturation.

I(A)

Sur faceT?A*
Iy

)

—a—MS
1 Linéare fit
0.1
0,01
1E-3
1E4
Equation y=a+b
1E-5 Weight No Weig
Residual 0,00854
1E-6 Sum of
Pearson’  0,96769
187 Adj.R-S | 0,90463
1E-8 Value Standard
Intercept -6,176 0,16405
1E-9 D Slope 15,86 2,92298
1E-10
T T T T T T T
0,0 0.2 0,4 0,6 0,8
V(Vv)

(I11.7)

F1GURE III.7 — Extraction du facteur d’idéalité n de la structureM S (Au/n-ZnO) par la méthode
Standard (I-V) a T=300°k.

I(A)

—a—MIS 4 100 nm
Linéare fit

1E-4
1E-5 Equation y=a+b'x
Weight No Weighti
18 Residual 0,01129
€7 Sum of
1E8 Pearson's r 0,97316
’ Adj. R-Squa 0,9294
1E-9 Value Standard Er
1E-10 B Intercept | -7,2758 0,10079
Slope 14,207 1,93964
1E-11
T T T | .
0,0 0,2 0.4 0.6 0.8
V(V)

Ficure II1.8 — Extraction du facteur d’idéalité n de la structure M 1S (Au/TiO2/n — ZnO) par la
méthode Standard (I-V) a T=300°k.

Les valeurs obtenues par cette méthode sont donc résumées dans le Tableau III.1 :
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TABLEAU III.1 — Parametres électriques des structures MS et MIS respectivement extrait par la
méthode Standard (I-V)

structure | Iy (A) | n (IV) | & (I-V) (ev)
MS 5.62.1078 | 1.05 0.71
MIS 5.56.1079 | 1.18 0.78

les valeurs obtenues de 71 et ¢, nous confirme bien notre interprétation du décalage de la couche
MIS au dessous de MS qui est dii a I” augmentation de la hauteur de la barriére (0.78 pour MI1S
et 0.71 pour MS). De méme pour I’ augmentation du facteur d’idéalité (1.18 pour M IS et 1.05 pour
MS ) cela preuve qu’ on s’ est éloigné du cas idéal.Car la couche d’isolant est omni présente, il ya

toujour une couche d’isolant native.

I11.5 L’effet du substrat dans les structures MIS :

Un autre travail [74] a été fait :

Ee remplagant le ZnO par un autre semi-conducteur qui est le GaAs voir la (figure I11.9).

4
0,1+
0,01
g 1E-31
1E-4 3 MS
MIS a 100nm
1E-5 3
L] L] L] L) L] ) )
3 2 1 0 1 2 3

v(v)

FIGURE II1.9 — Les caractéristiques électriques (I-V) simulées en polarisation directe et inverse a
I’échelle semi-log a température 300°K des structures MS et MI1S (Au/TiO2/n — GaAs).

En fait, les caractéristiques électriques (I-V)des différentes structures élaborées a savoir la structure
MS (Au/n-GaAs) et la structure MI1S (Au/TiO2/n — GaAs) avec 1'épaisseurs d’oxyde de Ti0O2 (100
nm), ont été étudiées en polarisation directe et inverse sous une tension variant de -4V a +4V a
température ambiante (T=300 °K), voir (Figure II1.9)

Nous constatons d’apres cette (Figure I11.9) représentative de la variation du courant (I) en fonction
de la tension (V) a I’échelle semi-logarithmique et a une température (T=300°K) que l'allure de la
courbe de la caractéristique (I-V) manifeste un comportement redresseur pour la structure M S, par
contre les structures M IS révelent plutét un comportement ohmique. En fait, on observe, d’une part,
que les courbes des structures M 1S sont positionnées au-dessus de la structure M S et, d'une autre

part, on constate une augmentation anormale et « inattendue » du courant inverse dans ces structures
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MIS. Ce changement de comportement est nouveau et contraire a la littérature, car habituellement
la couche d’oxyde a pour effet de réduire le courant [90, 91, 92].

En fait, ce phénomeéne d’augmentation du courant inverse est expliqué par la simulation par le
transport des électrons par les effets tunnels direct et local, qui sont les principaux modeles de transport
dominants dans nos structures. En effet,d’un c6té l'effet tunnel direct est dii a la forte concentration
des porteurs de charge qui est de I'ordre de 10'? ¢m ™ dans nos structures.D’un autre coté, I'effet
tunnel local qui est causé par différents défauts a savoir les défauts d’interface entre la couche de
loxyde et le substrat(7i02/n — GaAs), les pieges d’électrons, les défauts intrinseques du dioxyde de
titane 7104 surtout lorsqu’ il est utilisé sur une surface comme celle de 'arséniure de gallium GaAs
qui présente elle-méme ses propres défauts intrinseques [93] et les lacunes d’oxygene résiduelles. Ces
effets sont responsables de la conduction par saut d’électrons[94, 95].

D’apres les résultats de la structure Au/TiOy/n — GaAs, nous constatons que malgré les défauts
intrinseques de 'oxyde T'iOsy et malgré la largeur de sa bande interdite mais il présente de meilleurs
résultats lorsqu’ il est déposé sur d’autre type de substrat autre que le GaAs. Nous concluions que
laugmentation du courant dans la structure Au/TiO2/n—GaAs est principalement due a la qualité de
surface sur laquelle croit 'oxyde de TiOs. En fait, dans les oxydes high-k, les défauts sont en général 1ié
a un déséquilibre de concentration en Oxygene « une non-stoechiométrie » ou a la présence d’impuretés.
La présence de lacunes a tendance a favoriser la diffusion de I’Oxygene et donc I'oxydation du Gallium
ou de I’Arséniure a 'interface. Par ailleurs, les défauts peuvent étre a ’origine d’une apparition d’états
électroniques a l'intérieur de la bande interdite de I'oxyde de TiOs et qui peuvent piéger les charges

occasionnant ainsi un déplacement.

La structure Facteur d’idéalité (n)
Standard
Exp Sim
MS (diode idéale) - 1.10

MS (diode réelle) 4.14 4.16

Mis (6 = 100nm) |3.92 3.92

FiGURE II1.10 — Les valeurs expérimentales et simulées du facteur d’idéalité.

I11.6 Conclusion :

o Augmentation anormale et inattundue du courant directe et inverse avec le méme isolant (7903)
mais sur un autre substrat (GaAs).

e On remarque aussi que la diode est plutét homique (symétrique).

e On est arrivé a dire que donne ce cas on a affaire a un fonctionement de deux (2) diodes.

e [’utilisation du Ti0Oy avec le GaAs dans une augmentation consédérable du courant direct et
inverse ....

e L’utilisation du ZnO comme substrat réduit bien le courant inverse sans changer I’ allure de la

courbe.
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Ce travail portait sur I’élaboration et la caractérisation électrique des structures MS et MIS a

base de T'iOy a température ambiante.

L’effet de matériau 7909 a haute permittivité « high-k » comme isolant dans chacune des struc-
tures Au/n — ZnO et Au/TiOz/n — ZnO a été mis en évidence par la simulation utilisant le logiciel
Atlas Silvaco.

La structure MIS (Au/TiO2/n — ZnO) avec Iépaisseur de 'oxyde 7902 de 100 nm réduit bien le

courant inverse sans changer ’allure de la courbe.

L’utilisation du T90y avec le GaAs type n comme substrat révele un comportement plutdt oh-
mique (non redresseur). Cette augmentation du courant inverse est anormale ou plutot inattendue. Ce
changement de comportement est nouveau et contraire a la littérature, car habituellement la couche

de l'isolant réduit le courant.

Le phénomeéne d’augmentation du courant inverse est attribué selon les résultats de notre simula-
tion aux phénomenes de transport des électrons par les deux effets tunnels direct et local, qui sont les
seuls modeles de transport dominants dans les structures traitées. En effet, d’un coté, 'effet tunnels
direct et local, qui sont les seuls modeles de transport dominants dans les structures traitées. En
effet, d’un coté, l'effet tunnel direct est di a la forte concentration des porteurs de charge qui est de
I'ordre de 10 em ™3 révélée dans nos structures. D'un autre coté, Ieffet tunnel local qui est causé par
différents défauts, a savoir les défauts d’interface (Ti02/n — GaAs), les pieges d’électrons, les défauts
intrinseques du dioxyde de Titane Ti0O une fois déposé sur une surface d’Arséniure de Gallium GaAs
qui présente elle-méme des défauts intrinseques et les lacunes d’Oxygene a l'origine de la conduction

par saut des électrons (Hopping conduction).

Les valeurs du facteur d’idéalité (n) des structures Au/n — ZnO et Au/TiOz/n — ZnO étudiées

sont trés proches de I'unité qui est la caractéristique de la diode idéale (ou n = 1).
La hauteur de la barriére, dans les structures MS (Au/n — ZnO) est réduite par rapport a celle

de la structure M 1S, ce qui explique I'augmentation du courant dans les structures M .S par rapport

aux structures M 1S (Au/TiO2/n — ZnO). Ce résultat est en contradiction avec les résultats trouvés

93



CONCLUSION GENERALE

dans la structure (Au/Ti0O2/n — GaAs) en raison de l'existence des différents types de défauts. C’est

Iinconvénient majeur du 7905 en contact avec un matériau de haute mobilité comme le GaAs.

En terme de perspectives, il serait tres prometteur de procéder a des études de ce types de structures
(M1S) ayant pour principal objectif :
- d’étudier l'effet de la température sur une structure MI1S .

-d’étudier Deffet de la lumiére sur une structure M1S.
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