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I. INTRODUCTION

La silice Sioztﬂdsfe sous trois formes cristallines
nrincipales : quartz, cristobalite et tridymite et sous une forme
vitreuse, amorphe, appeléé communément quartz fondu. Toutes
ces formes pouvant exister A tempnérature ambiante, la question
se pose de savoir A quel tyne appartient la silice aque nous
avong formée A partir d'un substrat de silicium, aque ce soit
par croissance thefmique ou oxydation anodique. Les &chantillons
préparés ont donc &té examinds en microscopie électronique.

Aucun diagramme de diffraction n'ayant pu &tre observé, nous
avons conclu A 1'amorphicité des couches formées, comme le

laissait prévoir leur aspect vitreux.

Précicons maintenant la nature de cet état amorphe, par
opposition 3 1'&tat cristallin.

l. Cristaux parfaits

Ils présentent un ordre 3 longue distance : invariance
par translation (d'une molécule 3 1'autre) ; ordre de composition.

2. Cristaux imparfaits

Ils nrésentent des imperfections dans 1l'ordre de transla-
tion : défauts de structure, et dans l'ordre de comnosition :
impuretés. Seul 1l'ordre 3 courte distance est verturhé, l'ordre
& longue distance restant parfait,

3. Matérian amorvhe

Il n'y a plus d'ordre 3 longue distance (phase condensée)
mais un ordre de translation peut encore exister narfois a courte

distance. -




Etudions les caractéristiques électroniques des

structures de ces différents états :

1. Cristaux parfaits

Tous les &tats sont répartis dans l'espace,

Il v a cohérence de phase A longue distance.

Les niveaux d'é&nergie possihles tombent dans des bandes qui

ont des limites précises.

BN

. Cristaux imparfaits

Il y a des &tats répartis et d'autres localisés,
- La cohérence de phase est limitée & 'une courte distance g,

appelée libre paréours moyen.

Les niveaux d'énerﬁie associés aux &états répartis tombent

dans des bandes semblables 3 celles des cristaux parfaits.

Les niveaux associés aux Atats localisés tombent dans la
bande d'énerqgie interdite, -

3. Matériaux amorphes

Le type de structure é&lectronicue dépend de 1'intensité relative
du potentiel atomique V, ou plus exactement du pseudo-potentiel

(Ecranté par les autres &lectrons).

- Quand V est faible, il importe peu que la matidre soit
ordonnée ou non, la structure des niveaux d'énergie électro-
nique différant peu dans les deux cas de celle des &lectrons
libres,

~ Quand V est tré&s grand, tout le mouvement se fait au voisinage
d'une molécule avec seulement une propagation occasionnelle de
molécule 3 molécule. Dans le cas de liaison Btroite, les
fonctions de Bloch sont pnresque des combinaisons linfaires
d’orbitales d'atomes isolés. Un atome voisin a si neu d'influence
sur un @lectron gravitant auvtour du nremier atome eque, 13

encore, il importe peu que la matidre soit ordonnée ocu non.

e/
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Ce deuxidme cas est celui de la silice, dans son &tat initial,

~- Il existe un cas interm&diaire entre les deux approximations :
de 1'étroite liaison et de 1'Electron presque libre, corres-
pondant aux valeurs moyennes de V, et pour lequel les é&tats
cristallin et amorphe ont des comportements différents
{chalcogénures). |




IT. PREPARATION DES ECHANTILLONS

La structure &tudiée est celle d'un MOS : couches
successives de Mé&tal - Isolant sur substrat Semiconducteur,

conformément au schéma de la figure (1) :

On part d'un substrat de silicium en couche mince
(8paisseur de 1'ordre de 200 y, diamétre de 1'&chantillon 2 cm).
Ce substrat est oxydé apré&s un nettovage convenable. On &vapore
ensuite sous vide des grilles mStalliques (Au ou Al). Chacune
a une surface de 0,23 mm2 et leur grand nombre permet une mesure
statistique. Dans les cas ol le substrat est trds résistif, la
structure est complétée par une é&vaporation d'or Antimoine, de
facon & obtenir un bon contact ohmique sur la face arridre.

Les substrats employés ont &té indifféremment de type N
ou P, avec des résistivités variant de 0,001 & 10 fcm. Le

nettovage du silicium s'effectue de la manidre suivante :

= 5 mn dans l'acide nitrigque chaud,

- 20 s. dans l'acide fluorhydrique froid,
-~ rincage & l'eau distillée,

~ passage aux ultrasons dans 1'acétone,

- ringage a4 1l'acétone,

Les oxydations ont &té effectuses de deux manidres
différentes : anodique et thermique,

-

L'oxyaation anodique s'effectue & courant conétant, de

13 25 mA/cmZ, dans le mé&lange suivant :

KNQ3 0,04 N (2,76 ag/litre)
(nitrate de potassium)
dans de l'éthyléne-qglycol CH, = OB - CH, -~ OH + 1 % 1,0




; Meétal ;: Au ou Al
' 1 !
1 [ 1] — O5H
A, ©Si 0y 1 1000 R
| | , , —
Si 200
_ l
( ___Au Sh Vi 0,5
Fig: 1

GEOMETRIE DES ECHANTILLONS PREPARES

a) Etat cristallin ' b) Etat amorphe

Energie & Energie &
|

Bande de conduction

S : .
~7" Niveaux quasi-localises

Niveaux donneurs —7’/
& AR
— Niveaux piéges / Pieges profonds
B i
Densité d'états g(&) | g(2)
Fig: 2

COMPARAISON DES STRUCTURES DE BANDE DANS L'ETAT
CRISTALLIN ET DANS LU ETAT VITREUX




L'oxydation thermique s'effectue sous oxy@éne sec ou
humide, ou dans la vapeur d'eau, i des températures comprises
entre 1000 et 1200°C., Le substrat de silicium est un monocristal
d'orientation <111, direction pour laquelle le taux d'oxydation
est plus rapide. La densité d'&tats de surface est plus é&levée
que pour la direction <l00s> (1), mais plus faible de toutes
facons que pour l'oxydation anodigque 3 courant constant (2).

En général, nous avons pratigué des oxydations dans de
la vapeur d'eau suivies d'un "recuit" dans 0, sec pour &liminer
le plus possible les groupements silanol SiOH et 1l'eau de
composition, L'intérdt de l'oxydation steam est qu'elle-est plus

rapide,

Les &lectrodes métalligues sont évaporées sous un vide
de 2 & f?n.lLO_6 torr, l'é&chantillon n'étant pas chauffé,

La structure compléte est alors recuite 3 la temp&rature
de 1l'eutectique métal - silicium : 577% pour Al, 350°C pour Au,
dans une atmosphé&re de gaz inerte : argon ou ézote hydrogéné,
Ce deuxiléme gaz a un effet plus marnqué sur la réduction des
6tats de surface, vraisemblablement & cause de la diffusion

(3)

d'hydrogéne vers l'interface
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TII. STRUCTURE DE LA SILICE - INFLUENCE SUR LES PROPRIETES
ELECTRIQUES

Le verre 6tant formé i une température trds supérieure
3 celle ol 1'on &tudie la structure, il est nécessaire que les
coefficients de dilatation lin8aire respectifs du silicium et
de la silice soient compatibles, afin d'éviter des éontraintes

catastrophigues lors du refroidissement.

6 1

(°c)”

pour Si : '7,,6310_6 (°C)—l

On a pour 5i0, amorphe : 0,6.10 (36)

Le coefficient du verre é&tant beaucoup plus faible, celui-
ci se trouve lors du refroidissement, sous contraction, et
possé&de donc une bien meilleure résistance 34 la rupture que dans

le cas contraire.

Avant d'étudier dans gquelle mesure 1'amorphicité du
matériau peut inflver sur les propriétés électriques, précisons
d'abord sa nature chimique.

Structure moléculaire de la silice vitreuse

Toutes les formes cristallines de la silice sont
congtitudes de tétraddres 9104' dont le centre est occupé par
un ion Si4+, Ces tétraddres sont reliés par leurs coins et chague
atome d'oxygéne appartient donc A deux d'entre eux, ce qui
conduit a la formulé globale Siozs
ces polyddres différencient les 3 espdces cristallines et leurs

L.es orientations relatives de

variétés allotropigues. Dans le maté&riau amorphe, cette

orientation est alBatoire. Le verre a donc une é&nergie interne

3

oo/ e




plus grande que le cristal correspondant, mais 1'é&cart énergétique
entre ces deux &tats ne peut pas atre aqrand, sinon la cristallisa-
tion se produirait spontanément. C'est nourguoi le matériau

amorphe doit contenir les mémes poly3dres que le cristal, accolés
de facon identique, avec seulement un désordre d'orientation.

La transformation d'une espdce A l'autre nécessite la rupture des
fortes liaisons Si-0. C'est pourquoi la silice vitreuse pent
exister ind&finiment A tempé&rature ambiante, oY la forme stable
est normalement le quartz. A titre d'indication sur la "force"

de cette liaison, 1'#nergie de dissociation d'une mole de 5i0,

est 424 k cal., ce qui donne 106 k cal. pour chaque liaison (le
nombre de coordination &tant 4).

Toute une série d'expérimentateurs ont montré qu'il
existait un ordre 3 courte distance, dans la silice vitreuse :
Oberlietz et Dietzei, par diffraction des rayons X,

Breen, par diffraction neutronique,

Winter et Klein, par absorption infrarouge (ordre sur 25 g),'

Zarzyck&éét Mézard, par microscopie &lectronique (50 i 100 g)
Plusieurs modzles ont 6t& proposés pour cet ordre 3 courte%

distance :

. — le réseau désordonné de Zachariasen : la cellule unité est
infiniment graﬁde et contient un nombre infini d'atomes tous
différents du point de vue structurel. L'ordre est limité 3
deux tétraddres consécutifs (8 3),

- la théorie}des cristallites de Lebedev : microcristaux joints

. =]
par une structure intermédiaire distordue (30 1),

- la théorie des vitrons de Tilton : les oxyqgenes des tétraddres
sont placés sur les sommets d'un dod&caddre rentagonal. Un
arrangement de quelques-uns de ces polyaddres forme un vitron.

Les vitrons sont désordonnés entre eux.




Nature des liaisons dans 510, amorphe

L.a liaison Si-0 est nécessairement de nature mixte. En

effet

~ un réseau désordonné n'est pas compatible avec les longueurs
et les angles de liaison bhien dé&finis qui caractérisent une

liaison purement covalente.

- les liaisons iéniques et métalliaques ne distinguent aucune
direction privilégiée : un réarrangement est donc facile et

il v a cristallisation.

Lia liaison doit donc &tre mixte : partiellement covalente
et partiellement ionique : c'est le cas de la silice. Une
deuxidme possibilité, dans le cas de structures en chaine, est
d'avoir des liaisons covalentes 3 l'intérieur d'une chaine
(fortes) et des laisons de Van der Walls (faibles) entre les

chaines : ex. oxyde de sé&lénium, mica.

Pour la liaison mixte, le pourcentage d'ionicité est
déterminé par le critére d'é€lectronégativité de Stanworth : plus
la différence entre l'électronégativité x des 2 atomes est faible,

plus la liaison est covalente. Pour 5102

ce gqui correspond 3 un comportement ionigue A 50 %,

Ces considérations empiriques peuvent &tre justifides
par l'étude éiune:carte de densité &lectronique déduite d'un
diagramme de diffraction X. Pour du quartz, on trouve une
haute densité& é&lectronique entre un Si et les 4 oxvgdnes proches
voisins, caracgéristique d'une liaison ionigque. Cependant, la
densité élecﬁfénique n'est pas nulle, mais diffuse entre les
tétraédres, éé'qui serait le cas si la liaison était purement
ionigue. La nature des liaisons est la m&me pour le matériau

(4)

amorphe. Zarzyckil a déterminé les wvaleurs movennes des paramdtres

e/




de la silice :

Q
distance Si - O 1,60 £ 0,05 a
. o
si - si 3,00 £ 0,05 A
angle  Si-0-8i 143 % 370

Influence de la structure sur les nropriétés électriques

Pour interprédter les propristés électriques de nos films
de silice amorphe, nous allons utiliser fré&gquemment des concents
empruntés i la physique des milieux cristallins. Par exemple,
nous parlerons de barriére 4d'impureté@ ionisée, d'impureté
hydrogénoide dans laquelle 1'&lectron 1ié& est caractérisé par
une masse effective définie, de niveaux niéges. Il est difficile
de justifier théorigquement l'usage de ces concepts dans 1'&tude

d'un matériau amorphe.

Cependant,on admet en général que la structure de bandes
est encore valable dans son ensemble pour les structures
amorphes. Ainsi, on définit pour la silice un gap de 8 ev. Ces
considérations sont justififes par le fait que la structure de
bande est déterminée essentiellement par 1l'ordre a courte 7
distance, c'est-3-dire les dispositions relatives des atomes

proches voisins., Cet ordre est conservé dans le matériau amorphe,

La disparition de l'ordre & longue distance influence
cependant la forme des bandes. Les limites de celles-ci deviennent
floues par suite de l'existence d'états localisés profonds,
situés dans la bande interdite. La fig. 2 schématise cette
différence de structure. Une &tude plus comnldte pourra &tre

(3)

trouvEe dans un article de Mottt

Influence de l'ean

Comme nous le verrons dans 1'&tude des pronriétés
€lectriques de la silice vitreuse, la conductivité électrique

dépend considérablement de l'humidité ambiante. La nrésence




- 11

d'eau dans nos &chantillons a &été mise en &vidence par spectros-
copie infra.rouge : le spectre obtenu présente deux bandes
d'absorption & 2,795 et 2,92% ,, correspondant respectivement

a H,0 et aux radicaux oxhydriles OH (fig. 3).

I1 est maintenant admis gue la surface de la silice est
ordinairement couverte d'une monocouche de groupements hydroxyles,
formés par saturation des valences libres des atomes superficiels

{(tétraddres incomplets).
H H

Cette couche est dite eau lige. C'est l'adsorption chimique.
Elle ne dépend que de la surface dlSDOHible, sachant qu'il y a

8 sites de radicaux libres par (milllmlcron)

Les couches supérieures correspondant & des forces
d'attraction plus faibles, constituent 1'adsorption physicue.
Elle peut &tre &liminée par chauffage & 120°C.

L'eau adsorbée peut ensuite diffuser i 1'intérieur de
la structure, sous forme de radicaux OH qui brisent localement
les liaisons des té&traddres.

L'augmentation du contenu d'eau a nour effet 4'augmenter
la constante didlectricue et de diminuer l'angle de perte. Pour
des mat&riaux convenablement séchés et dégaz&s, la constante
dilectrigue relative mesurée par la m&thode de la canacits& Mng
a été de 3,9 ha 0,1 en moyenne. Pour des &chantillons tras
humides, elle peut atteindre 4,5,
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IV. PROPRIETES ELECTRINUES

IV.1 - POLARISATION TONIQUE ET COURANT ELECTRONTIONE

Ce chapitre &tudie le matérian vierge, c'est-3i-dire qui

n'a &té soumis A aucun champ 8lectrique avant la mesure. La
plupart des éuteurS'attribuent la conduction électricue dans

ce matériau non "formé&",ainsi que dans presque tous les verres,
4 une migration jonique uniquement (6'7’8)0 D'autres retiennent
la possibilité d'un courant &lectronique stable mesurable aprés
disparition du courant ionique transitoire (q), Hos mesures

ont effectivement mis en évidence une période transitoiré, pendant
laguelle le courant décroit rapidement en fonction du temps aprés
1'application du champ €lectrique et un courant d'équilibre,
beaucoup nlus faibleo Quatre phénoménes se produisent simultané-

ment dans le diélectrique lorsqu'on lui apnligue un champ E ;

1. Les &lectrons sont déplacés par ravport i leur noyvau atomioue,

2. Les atomes sont déplacés les-uns par rapport aux autres i
l'intérisur d'un tétraddre 9104,

3. Les molécules qui ont un moment dipolaire perménent (ex, HQO,
i elle existe 3 1'6tat non dissocié) s'orientent suivant

le champ,

4. Les ions libres se déplacent & 1'intérieur du matériau, ou

bien les 8lectrons si 1'on sunpose la conductivitéd Slectroni-
que.

Les processus 1, 2 et 3 constituent 1'absorption diélectri-
que., Les temps de relaxation correspondants ne sont nlus négli-
geables si le matériau est de tras haute résistivits, Ils
deviennent alors de 1'ordre de la minute, mais diminuent si
1'on augmente 1a température. L'orientation des dipdles peut
étre considérée comme'négliqeable en raison des forces de

cohésion considérables existant dans le matériau, Le processus 4

e/




est beaucoﬁp plus lent.

On distinque facilement le courant de déplacement
(mécanismes 1 et 2) du véritable courant de conduction. Il
suffit pour cela d'enreqgistrer en fonction du temps le courant
apré&s application du champ &lectrique E, et aprds sa suppression.
On superpose les deux courbes et la somme algébrigque des deux
courants donne une valeur approximativement constante au cours
du temps, qui est le courant de conduction. La fig. (4) montre
les résultats obtenus avec l'@&chantillon n® 2, La durée observée
du courant de déplacement est d'environ 2 s, et le courant de
conduction obtenu correspond 3 une résistivité de 1015 M, &
température ambiante. Nous avons tenté de préciser la nature
du courant de conduction en augmentant la fréquence v du signal
de polarisation dans 1l'espolr de “"geler" la partie ionique du
courant et de mesurer ainsi l'&ventuelle contribution &lectro-
nigque. La figure (5) montre au contraire une croissance linéaire
du courant avec la frégquence aux TBF. Celle-ci est due au fait
que le courant de déplacement (absorption diélectrique)
devient prépondérant A mesure aque la mnériode du signal de polari-
sation devient courte deﬁant le temps de relaxation. Ce courant
de déplacement mascque donc le phé&nomé&ne gue noué souhaitions
observer. La saturation ohservée sur la courbe (5) est probable-
ment due A des limitations expérimentales, et nous nous garderons
d'en tirer des conclusions théoriques,

Les caractéristiques courant - tension sont données
pour quelgues &chantillons sur la figqure n® 6. Toutes les valeurs
de courant sont mesurdes a 1'&quilibre apparent, c'est-i-dire
aprés disparition du courant de déplacement. On distinque deﬁx
parties dans ces courbes de conductivité : une zone ohmique aux
champs "faibles" et une zone exponentielle dans la gamme de
tension précédant le claguage, Cette zone semble ne pas
exister lorsque l'électrode suvérieure évaporée est supprimée et

remplacée par un simple contact war pression. En résumé :

zone ohmique : I = % zone expornentielle : I = T exp(%xg)
B

8]
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e , R o I, a
M échantillon (Q) ( Qcm) (A) (U.MKSA)
1, grille .. 3,3,10%7 101> |1,65.10713] 4,85,1073
; évaporée
1, contact 3,102 3,104
pression
5 2.10%2 6.100% | 4,2.10713] 4,0,1073
7 3,10t 6.10%3

51 nous supposons la conduction ionique, nous devons
admettre que les ions susceptibles de se mouvoir se trouvent
initialement situés dans des "puits" d'énergie. Pour se déplacer
vers un site voisin, un ion doit acquérir une certaine'énergie
afin de surmonter cette barrifre entre sites. Si 1'on admet que‘

la distribution d'énergie entre les ions est du type Bolt?mann,
(10}

alors la probabilité de saut est :
AS AH
- mo__m
Tm = Vexp | R T
ol v est la fréquence de vibration de l'atome qui
diffuse,

45 et AH sont l'entropie et l'enthalpie d'acti-
vation,

R est la constante des gaz parfaits.

Lorsqu'on applique un champ électrique B, la nrobabilité
de saut est accrue dans la direction du champ. On obtient ainsi 1)
pour la conductivité :

c F AT FE A

g = =2 gin h (1)
E R T £

[

est la concentration des ions,

le Faraday,

est la lonqueur du "saut" effectué par un ion,
un facteur de correction géométrigue, reorosentant
1'inverse du nombre 7 de rharqes slémentaires par ion.

oo/
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Aux champs faibles ¢ sin h x ~ x

{éguation de Stokes - Einstein)

ol D arn51 défini est le coefficient de dlffuslon des

ions considérés : par ex. 7.10 -10 cm /s pour Na &.

350°C (133
Dans cette zone la conductiv1té est ohmigque.
Aﬁx_éhamps_forts : sin h x ~ exp X

_ S FAlpn FE )
o 7TE~J¥ exp anﬁf—) (3)

La condug;ivité est exponentielle avec E,

Ce mod&le permet donc d'interpréter les résultats expéri=-
.mentaux obtenus (fig. B). '

Jofféﬁ;z)‘expliquait cette  conductivit& exponentielle
par une avalaﬁche.ionique : deg ilons seralent suffisamment
accélérés par iévéhamp pour créer de nouveaux ions nar chocs.
Comme nous le mcﬁﬁ?erons au chapitre suivant, ce processus
semble bien impgbbaﬁle@ (

Nous.avons &galement mesuré la_ﬁariation de la conducti-
vité avec la teméérature et déterminé les énergies d'activation
correspondantes. -

La figure 7 donne Log I en fonctlon de % pour 1'échantillon
n® 7, on observe une remonté&e considérable du courant lorsque la
température décroit vers la température ambiante. Ce phénom&ne
disparait si 1'on dess@che 1'atmosph@re ambiante 34 1'aide de
silicagel. On l'attribue donc A une adsorption d'eau nrovoquant

une conduction superficielle. Si la mesure est effectuée sous
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pression réduite (10_'2 torr) on n'observe pas non plus de
conduction superficielle (fig. 8) : la solubilité de 1l'eaun dans la

silice est proportionnelle & la de la pression de vavenr dfeaun

(sl}oL'eau diffuse ensuite vers 1l'intérieur,

le coefficient de diffusion é&tant 3,7.10“2O cmz/s a 25°C (G)G

L]
Ainsi, au bout d'une heure, la concentration & 2,7 A de profondeur

A température donnée

n'est que 1/10 de celle de la surface,

La partie rectiligqne de ces courbes vérifie une relat ion
d'Arrhénius
2 )
kB T

o (T) = p, exp ( gcm (4)

ol # est une énergie d'activation en &lectrons volts et 0, Une

constante,

n® échantillon atmosphére (pgz;? Zlgzgf .zlgz;? B (ev)
7 humide 3.1o;1x 1,25.10.° 3,1910;5
7 séche 661029" 6.10@7 3,1610;5 1,255
6 sache 2,5,1028 1,2.10:° '2,1oi4 1r250

¥ e : valeur extrapolée

m : valeur mesurée

Les valeurs &levées trouvées pour @ peuvent donner 3

penser que le courant de conduction est effectivement un courant

(8)

ionique. Pliskin et al. donnent comme &nergie d'activation @

dans les verres des valeurs variant de 0,8 3 1,5 eV, et les asso-

(9)

cient 3 un courant ionique. Jonscher considére qu'au~dessus
de 0,7 eV environ, la conduction doit &tre attribuée 3 un

transport ionique.
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Nous considérons pour notre part que cette conclusion
est sujette 3 caution : une forte valeur de l'énergie d'activation
n'est nas fortement incompatible avec une conduction &lectronique.

(40)

En effet, des mesures de photoconductivité ont montré qu'il

existe dans la silice vitreuse une forte densité de piéqges

14 cm‘B) situés A une profondeur d'environ 2,5 eV

(sup&rieure a 10
en dessous de la bande de conduction et une autre"bande" de pidges,
située au milieu de la bhande interdite (3 4 eV). L'énergie
d'activation que nous avons mesurée { e¢= 2,5 eV si on la définit
pour des E&lectrons) correspond donc exactement & une conduction A

partir du premier niveau de piéges.

Un critére possible pour déterminer si le courant est
ionigue ou non est la présence (ou l'absence} de transport de
matiére d'une électrode 3 1l'autre. Si1 1l'électrode n'injecte pas
des ions du type de ceux qul migrent {(ce qui est sans doute le
¢as avec une grille d'or car les ions migrateurs sont probablement
des alcalins), il en résulte une polarisation du matériau.
Celle-ci est détectable de plusieurs facons :

~ le courant décroit au cours du temps (chservé),

- 1l'échantillon présente une d.d.p. 3 ses
bornes, lorsqu'on ouvre le circuit (un courant

négatif s'Scoule si on 1le court-circuite),

- il y a accumulation d'une zone de charge d'espace dans
la silice & 1'interface isolant - semi-~conducteur.
Celle~ci induit une charge dans le semi-conducteur
et provoque un décalage de la courbe C (V) (capacité
en fonction de la tension) de la structure MOS. Ce
décalage pgut &tre modifié en déplacant les ions sous

l1'action d'un recuit et d'une tension appliquée (fig. 9)

“

Pour I'échantﬂlon n® 2 par exemple, un recuit de 1 h
A 135°C sous + 25 V (1'&lectrode positive est la grille
métalligue}, a provoqué un déplacement de charge de

-7 2 -
1,7.10 "C/cm®, Ces déplacements sont réversibles.
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De ces trois arquments, seul le dernief est convaincant

et permet d'affirmer qu'une partie au moins au courant est ionique,
Les deux premiers argumentsine permettent pas de conclure. Une
polarisation du matériau péut en effet exister méme avec un

courant é@lectronique. S'il existe des niveaux pidges profonds,

et nous avoné vu que c'est le cas, les électrons passent dans

les &tats excités de ces pidges lorsqgu'on applique E, et retombent
dans les niveaux de base lorsqu’'on supprime E. Le temps de

(9

relaxation correspondant peut &tre de plusieurs minutes

Nous pensons donc qu'une partie appréciaﬁle du courant
de conduction mesurable aprés disparition du courant de déplacement
est d'origine ionique. Les ions migrateurs sont scit des protons
H+, soit des alcalins ou alcalino terreux (7), car le coefficient
de diffusion diminue rapidement quand le rayon ionique augmente,
Nous n'exclurons pas cependant la possibilité d'une contribution
électronique, par exemple par hopping. Clest d'ailleurs le seul
moyen d'expliquer la modification des caractéristiques I (V)

selon que le contact est é&vaporé ou pris par pression.

IV,2 - RIGIDITE DIELECTRIQUE

Nous venons de mettre en 8vidence dans nos &chantillons
une forte conductivité ionique. On pourrait donc envisager gue
le claquage électrique soit dfi 3 une avalanche d'ions. Il parait
Cependant plus probable que le courant électronique devient
prépondérant avant le claguage et qu'il est responsable de
l'avalanche.

Les figures 10, 11 et 12 présentent nos résultats

expérimentaux, comparés 3 ceux de Van Hippel et Maurer (14)

de Klein et Gfani (15)0 La variation du champ de clamuage E

s

en fonction de 1'@paisseur de la couche de diélectrique montre
deux régions différentes :

at

eulo
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A
| vg (Volts) @ Echantillon N°8 1400 R
(2) Echantitton N°1 800 A |
@ Rasultats de Von Hippel et Maurer 2000 R
(1) Rasultats de Klein et Gfani 5200 A
200
/ +
I @ e . t ——%z'-——__.._:c—-_—— -
I "‘""M‘I*..— “ - " » e
100 | p——rt— i
é
)
//6——-
(o]
10 -
1 2 3 4 5 103
T, (°K)
Fig: 11

VARIATION DE LA TENSION DE CLAQUAGE AVEC LA TEMPERATURE
COMPARAISON AVEC LA THEORIE DE FROLICH




o
pour d > 2500 A, E, = B = cte

o
pour d < 2500 A, B £ (d),

C

oft £ (d) est une fonction monotone
décroissante de d.

T
linéaire et une région de saturation apparente vers les basses

La courbe Log10 Ec en fonction de i_présente une région
températures, pour tous les é&chantillons considérés,

Essayons d'expliquer ces résultats.

(12) ont proposé une avalanche ionique pour

Joffé et al.
expliquer le claquage des couches minces de verre., Ils trouvent
effectivement une dé&pendance de EB nar rapport & la température
en exp (+ %) et deux zones distinctes, comme ci-dessus, dans la
courbe de variation de Ec avec d. Cependant leur théorie fait
intervenir une distance minimum A, que l%n doit parcourir
pour atteindre l'énergie d'ionisation eP, qui est de 1'ordre de
100 & 1000 Rg Etant donné la viscosité considérahle de la silice
et la taille des ions migrateurs, un tel libre parcours movyen
n'est pas concevable, Nous retiendrons ddnc plutdt une théorie

&lectronique du claguage.

Dans.la théorie de Frdhlich (16) les 8lectrons sont
accélérés par le champ électrique appliqué, mais ils ne se
déplacent pas toujours suivant sa direction, 3 cause de la
diffraction. Ces &lectrons sont é&mis dans la bande de conduction
de 1'isolant deﬁﬁfé des &tats localisés peu profonds (1 4 2 ev
sous la bande de conduction). C'est la raison pour laquelle nous
nous sommes intéressés 3 la théorie de Frthlich, la largeur du
gap de la silice (8 eV) interdisant d'enVisaqer des transitions
interbandes durtype Zener. 51 les &lectrons dans la bande de

conduction et dans les niveaux d'impureté 8changent de l'énergie

wa/a
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MV /cm h ‘
17,5 : | - Echantition  N°7 l

———b- Courbe theorique { Fréhlich)

% % Points experimentaux ( Ta, Pa) avec Lla
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VARIATION DU CHAMP DE CLAQUAGE AVEC
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entre eux plus rapidement qufavec le réseau, ils ecauidrent

une température T >TO, température du maté&riau. En effet, les
électrons libres accélérés par le champ cédent une partie de

leur énergie aux électrons liés., Il y a écuilibre si les deux
types d'électrons restituent cette &nergie au réseau. Ce

deuxisme transfert ne peut s'effectuer que si T:>TO@ Les é&lectrons
pi€gés sont excités vers des états oll ils sont plus faiblement
piégés. Frhlich consid@re ainsi un niveau de bhase des centres
d'impuretés situé 3 une distance 2 V quelques eV en dessous de l&
bande de conduction, et des niveaux "excités", répartis dans

un intervalle énergétique 2 AV adjacent 3 la bande de conductior.
Scient Ny, le nombre d'électrons dans la bande de conduction, N2
dans les niveaux d°imperfection. A température ordinaire,

N, >>N,. Au zéro absolu, il n'y a plus d'&lectrons libres, eﬁ
on suppose que tous les niveaux d'impuretés sont remplis, avec
N électrons. A température T, il v a Nl électrons libres et
Nl-piéges vides,

_Vv
_ kT
N1 = C1 e B
ol Cyr €y dépendent peu de la temmérature,
PR (V - AV )
_ kT
N2 = C2 e B
, | _ AV
T / = T
Donc NI/NZ = Cl/CZ) e B
cy . : _ :
&~ est le rapport du nombre n, de niveaux dans un intervalle

2
dé largeur KBT dans la bande de conduction au nombre n, de

2
niveaux d'impgrfgction dans le mé&me intervalle.
no= 2 oot 132 w1080
1773 B

en prenant pour m la masse de 1l'électron libre. Si l1'on utilise

au lieu de cela une masse effective plus petite, le nombre n,

5:.-;/0
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C
‘est réduit et El est encore nlus petit,
2
Considérons qu'il v a %% états d'impuretd pour
1000 molécules. Alors si 1l'on a 1022 molécules par unité de
volume 0 - 1019 kBT
2 Y
N
1 AV AV
-+ I exmn (- =
N, ¥ KT KT

Comme AV est grand devant kBT' ce nombre est petit.
Les électrons piégés sont donc beaucoup plus nombreux, et ce
sont eux principalement qui c&dent de l'énergie au réseau.

Soit A le taux de gain d'énergie par les N, électrons

1
de conductiong_

2

e. EZ
m

1 T

oll e, m sont respectivement la charge et la masse électronique
et E, le champ &électrique

Ty est le temps de relaxation des &lectrons de conduction.

A-ncﬁi T, C Fz) axp - v : {5)
m l1 1™ p kBT =

L'énergie cédée au réseau par‘ies électrons piégés est B,
Elle est cé&dée dans les collisions ﬁ électron - phonon (un
€lectron qui passe prés d'un ion luil déde une part de son
énergie en provoquant des oscillations de Debyed Goodman, Lawson
et Schiff (17) |

quantum hy d'une fréquence naturelley . Le nombre de transitions

ont montré que ces collisions impliquaient un seul

par seconde d’un &lectron d'une énergie E vers un état d‘'énergie
E + hy est

oo/ e




P (E). —p—— . £ (V)

()

P (E) est la probabilité de transition

I—= 1 est la fonction de Planck, qui donne le nombre -
Y } . S :
ka" moyen de quanta & la température To
o ;
e -1

L. f (E) est la fonction de Fermi

L'énergie cédée au réseau par ce mécanisme est

hy
B=hv 3 P (E) 1-e °° £ (E + hy )
= |

(F ) cwl

(on a retranché les transitions s'effectuant en sens inver

51 l'on supp0se un &quilibre statistique entre 1es’h1ﬁé§nx
localisés, ... o o '

_ _hv
f (E + hy) . e kBT
T () ~ .
T hv hvy _ hv
v o _ KT KT
> B=hvEf@® p@ (e °-1"1(®° e B L)

La valeur moyenne de P (E) esta?i ol T
e 2
de relaxation moyen des électrons.plégds .

, est le tem§§   -_z

/xBe”éihs
Tem) =u,=c e BT
B 2 '




- 23

Donc, ;
hv _ V=AYV hy _ hv _-
SN T o T
B = ? C, (e o - 1)_1 e B (e 8o ) BT l) (6)
2 = ‘

L'éguilibre est atteint pour A = B
2 ond AV o hv

X 7 _ hv -
R N T o A R =

hy 1 _ Ly T
, (é kg To T l) 

Comme Cl' C2, Ti, Tos varient peu avec T, lorsque T augﬁéﬁte

le membre de gauche croit de plus en plus vite, alors que celui
de droite crolt de moins en moins vite, conformément a3 la

fig. 13. 11 existe un champ critique r et une température T

av—-dela de5quels 1'8quilibre n'est plus possible.

On obtient.E et T en éqalant les dérivées par rapport
d la temperature T des deux membres de’ 1" &quation,
En développantséﬁ'l° ordre en %xﬁ.(petit), on a, aprds substitu-
. - B . :
tion :

Ainsi, au moment du breakdown, la température 6lpctr0niqu9
ne dépend gue de Ty (température du réseau) et de la repartition
d'états 4d* impuretéua |

On a de‘méme :

e <[ m hv Eg o 1 5 (exp( ) t)z extp AV
c elt. ¢ Cl exp | hv y - 1| e ?k T
1 2 kBTO




Energie(gain et pertes)

]

S

Fig: 13

Température électronique

EQUILIBRE THERMIQUE DES ELECTRONS,

DANS LA THEORIE DE FROLICH

I mA
@
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‘Materiau forme
L - 7 @ Etats isolant
34
[~
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- 1y ~T~
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' (3) >3 ®
0 \ ' j -
100 200 300 V Volts
Fig: 14

REPRESENTATION SCHEMATIQUE
DE LA CONDUCTION ELECTRIQUE

DE L’ EVOLUTION




Soit approximativement :

- - AN
Loge EC = ¢cte + TET—.; (_Z)

La fig. 11 permet d'en d&duire AV, puis T, pour
diverses températures de réseau. On remargue immédiatement
que la théorie de ¥rdhlich ne semble s'appliguer qu'a haute
température. Pour 1l'é&chantillon (8), il semble qu'on puisse
définir v, 4 haute température et AV, aux températures
intermé&diaires. Pour 1l'@&chantillon (1), le nombre de points

 expérimentaux ne permet pas de conclure.

dchantillon m‘fl (eV) | 4V, (eV)| T_ (°K) 'Tcl (°XK) i*c'z'- (°K)
(1) 0,27 300 332 |
(8) 0,66 0,08 300 313 '4‘43;-‘ :
Van Hippel 0,32 300 327 |
Klein 0,08 300 443

Calculons Tc pour diverses températures de réseau pour
l'&chantillon (1) :

TO (°K) 300 350 400 450 500 550

T (°K) 393 460 530 670

332

Influence de l'épaisseur d

Si la rouche de silice est assez épaisse pour gue la
grande majorité des &lectrons libres accélérés la traversent en
Un temps plus long que le temps nécessaire a 1'acquisition de
1'énergie correspondant au potentiel d'ionisation J, alors la

valeur de Ec ne dépend pas de d. 5i au contraire elle est plus

ool e
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mince, il faut accroitre le champ E pour que l'&lectrcn soit

accéléré plus vite. Alors E, dépend de 4.

On suppose que la vitesse moyenne des &lectrons est
petite devant Eﬁg, vitesse nécessaire 3 1'ionisation. On dis=-
tingue ensuite les &lectrons qui subissent des collisions et
dont la vitesse reste faible et ceux qul n'en subissent nas et
s'accélérent rapidement. Le temps moyen nécessaire & la production

dfélectrons rapides ne dépasse pas

+ == _._.....mv o= .I_R_Y exp (-———mv
1 eBW el = el t
mvy

ol W = exp ( -

ST T ) est la probahbilité pour qu'un électron ne
subisse pas de collision et T le temps de relaxation des

8lectrons libres (T = Tl)o

Soit t, le temps mis par 1'électron pour traverser la
couche diélectrique :

t =....q—.b_...(.i_._.— dln.,
2 VD uE eb 1!

ol Vh est la vitesse Drift et ® la mobilitéd de 1'8lectron.
Fréhlich et Mott ont montré que les &lectrons lents et rapides

avaient des temps-de relaxation voisins. Donc t ~ L

La formule ci-dessus n'est valable que si d est trés

supérieur au libre narcours moven {sinon, ce n'est plus vh cqui

intervient},

tl = t2 @ d = vT exn ("é‘%%
On a alors
I my 1
E ek ' d
0 e
© loqetfv)




w e4h 2

1 _
= = (1 + ‘ ) (18)
T 5/6 1/2 5 3/2 hvy

8 x 2 m Ma”™ vwJ TR - 1

B

est la constante du réseau,
la masse’ ionigue réduite,

une frégquence infrarouge,

O ¢ 2 oo

le potentiel d'ionisation

Il n'est pas possible de calculer v numériquement car
J est le potentiel d'ionisation d'impuretés dont nous ne ¢onnais-
sons pas la nature.

2.107% cm est une valeur plausible pour le produit vT o
L'ajustement de ce param@tre donne :

formule qui décrit trés bien nos résultats expérimeﬁtaux (figa 12).

Mous soulignerons pour terminer que les claqﬁaqes
observés dané les films d'oxyde sont des phénoménes aléatoires,
a4 la fois spatialement et dans le temps. Il est vraisemblable
que de petites'avalanches se produisent continuellement dans le
diélectrique sous l'action du champ ; l'avalanche qui atteint

une taille critiqﬁe provoque le claguage.

IV.3 - COMMUTATIONS DANS LE MATERIAU "FORME"

Comme nous allons le montrer au chapitre suivant, les

expériences réalisées ont montré l'existence de commutations
réversibles entre un &tat basse impé&dance et un &tat haute
impédance, ces commutations présentant suivant lesg circonstances
1'aspect d'un switch de seuil ou d'un switch de mémoire.

mw/o




V. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Nous avons vu que pour le matériau initial, la conducti-
vité &tait en général ohmique, avec une résistivité considérable

18 Qcm et une énergie d'activation

pouvant aller jusqu'a 10
Elevée : ¢ = 1,25 3 1,255 eV s8i on la calcule d'aprés la

formule d'Arrhénius

- 7 Q
D(T) = pO exp r-iz-gﬁ) tom

5

ofl KB est la constante de Roltzmann : 8,615.10 ° aV/°K

La suite de notre &tude a permis de mettre en &vidence
des transitions réversibles entre deux &tats d'impédénces
trés différente: ., Nous nous sommes intéressés 3 ce phédnomd@ne
A la suite de la publication mar Mrs. XKuwano, Ariyoshi et MNiimi
de caractéristiques & résistance négative ohservées pour la

- métal (19, 20)

structure sandwich Si ~ Si0 . Ils précisaient

que ce type de qaractéristiiue n'apharait aqu'aprés un “"forming"
électrique du matériau initial. En fait, nous l'avons observé
aprés clagquage électrique de l'échantillon, ou bien anrds
diffusion dans la silice d'une partie du mé&tal de 1'6lectrode
supérieure, par recuit 3 haute température (800°C). Dans les-
deux cas, on aboutit & un dopage de la couche de silice.
L'échantillon est alors dans un état conducteur ohmique, de
résistance lOBQ*énvirone Ceci correspond 3 une résistivité de
29105 fcm si la g8ométrie de la structure est supposée non

modifiée, mais nous verrons que souvent tel n'est pas le cas.

V.I - SWITCH DE MEMOIRE

Si lfon fait passer dans l'Gchantillon ainsi dopd un
courant suffisammert fort, ou bien des imnulsions de courant
trés bréves (10 3 100 n sec.)




- 28

correspondant 3 une é&nergie de 0,1 3 1 y joule, il repasse dans

= 8
un &tat beaucoup plus résistif : R est de l'ordre de 107 3 107 0

ce qui correspond 8 une résistivité de 2910q a 2,1010 Qcm, avec
les mémes réserves aque ci-dessus., Nous appellerons cet &tat :
état isolant, ou "off". L'&tat isolant initlal beaucoup plus
résistif, n'est pas régénéré€ et nous n'en parlerons plus dans la

suite de cet exposé,

Le systéme é&tant maintenant dans ce nouvel &tat isolant,
augmentons la tension de polarisation appligufe aux électrodes :
pour une tension critigue Va' il bascule éans 1'état conducteur,
Ce cycle peut Btre répété un grand nombre de:fois, On est en
présence d'un “"switch" de mémoire. C'est sur ce phénoméne qu'a
porté l'essentiel de notre &tude. Il est s¢hématisé sur la
figure 14. '

V.2 - SWITCH DE BFTUTI,

Un deuxidme type de caractéristique est parfois observs,
aprés un certain nombre de ces cycles. Dans ce cas, lorsqu'on
augmente la polarisation, le systédme étant dans 1'état isolant,
celui-ci ne bascule pas vers 1l'état conducteur mais vers un &tat
caractérisé par une résistance négative (fig. 15 a). Cet &tat
est métastable et ne peut Btre observé gue pour une valeur
convenable de la résistance série. Apr2®s un temps variant de
quelques minutes & gquelques heures, le systdme tend & présenter

4 nouveau un switch de mémoire.

Pour les deux types de phénomé&ne cités, les caract8ris-
tiques courant - tension sont symé&triques nar rapport au zéro de
polarisation.

V.3 = ETUDE DE L'ETAT ISOLANT

L'allure générale des caractéristiques I (V) est

représentée sur la filgure 16, Aux champs faibhles, la conductivité

eol




Echantillon N©°9§
Ta, Pa

4

Pointe en platine sur grille Al

(a) X = 10v/div Y=20 mA/div

Caracteristique compléte

n

. (b) X = 10V/div Y= 260,4A/div

Courant dans letat resistif

Fig: 15 a,b

/

SWITCH DE SEUIL DANS SioO,




0" L (A) ' /

10 ——

1 2 _ 3
Flg: 1%c (MV/em)
SWITCH DE SEUIL DANS Si O,
Courant dans | etat resistif . en coord. semi-Lloa
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Fig:16

CARACTERISTIQUE I (V) DANS L'ETAT RESISTIF
(SWITCH DE MEMOIRE)




est ohmigue. Puis le courant croitlapproximativement comme
exp (E)l/ze On peut &Bcrire dans cette deuxidme zone :

I =af (E) £ (T) exp ( —2- g T LS (9)

ol a, b et ¢ sont des constantes ind@pendantes de E (champ

&lectrique) et T (température absolue).

a, b, ¢, varient d'un é&chantillon 3 un autre et parfois pour
un méme &chantillon d'un état isolant au nouvel &tat obtenu apras

un cycle,

Ce type de conductivité est trds généralement observé
dans les diélectriques en couche - mince'(%l’ 24)H Le tableau

ci-dessous présente quelques-uns de nos résultats expérimentaux.

° n° n® e ™ mécanisme
n® fig. &chantillon | &tat isolant| T (£) £m possible *
- - : 7 :
24a)et 25a) 1 1 E 5 T P, F.
24 a) 1 3 E‘% T P.F,
24 ¢) 9 . ,cgi ou| cte ou S ou P.F.
gl " _
2
24 b) 3 | cte cte S
22 et 25h) | 4 E cte | p,F.

* S : effet %hﬁaﬁtky

V.4 - ETUDE DE LYETAT CONDUCTEUR

Danshi{éﬁat conducteur, les‘ééractéristiques courant -
tension obtehués sont ohmiques. Comme pour 1'&tat isolant, elles
varient d'un &tat "on" au suivant (aprads commutations on=+ off + on)
de fagon aléa#o;rea L'impé&dance de la structure dans cet état

varie de 10° é"lod 2, BElle ne dépend ni de la surface des
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&lectrodes, ni de 1l'&paisseur du diélectrique, ni de la fréguence
de la tension de polarisation, dans toute la qamme_étudiée

{0 & lO4 Hz). La caractéristicue est toujours svmétrique par
~apport & la polarité. Exceptionnellement, on a ohservé un courant

proportionnel & exp { V;), ayant les m8mes caractéristiques,

L'étude de la variation du courant avec la température
ne permet pas de définir une énergie d'activation pour la
conduction. Parfois, en effet, la pente de la courbe I f (%)
croit continfiment quand T augmente. Vers la température ambiante,
1'énergie d'activation devient extr@mement faible (de l'ordre du
T%B d'é&lectron volt) fig. 17. Le plus souvent, la conductivité
est constante ou décroit méme lé&gérement lorsque la température

croit (fig. 19 b).

V.5 = ETUDE DE LA TRANSITION

Comme nous 1l'avons vu, on passe de l'état résistif 3
1'état conducteur en augmentant la tension de nolarisation. La
tension de passage varie avec le nombre de commutitions effectudes.
Sa valeur initiale est par définition la tension de breakdown,
Elle décroit ensuite et se stabilise au bout de 10 ou 20 cycles, _
L'expérience doit parfois &tre arrétée plus tdt, car il n'est plus
possible de repasser dans un &tat isolant. Cette tension de
commutation tend aussi 4 &tre d'autant plus faible que 1l'énergie
thermique fournie pr&cédemment au syst@me sous forme &lectrique
(ex: impulsions de courant de 0,16uJouk) dtait plus faible ; elle
diminue aussi si 1'on monte la polarisation immé&diatement aprés
8tre repassé dans l'état isolant.

La figure 18 donne la variaion de la tension de transition
isolant =~ conducteur avec la température. Dans la gamme observée
(25 a 350°C) cette variation semble lingaire. Si la méme loi est
observée aux plus hautes températures, l'extranolation d&finit
une température de transition de 1l'ordre de 640°C, vour la&uelle

le passage 3 1'@tat conducteur s'effectue 4 chamn nul,




9 LenA Echantillon N° 4
5.10°
Silice thermique 2500 R
substrat Si degazé sous ultra vide
alectrode Al S=0,7 mm2
_2
10
\- — b
10-3 —
17 2 2,5 3 435
o 10 Fop)-!
Fig: 17 — (oK)

CARACTERISTIQUE I(T) DANS L ETAT CONDUCTEUR
( SWITCH DE MEMOIRE)
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Le m&me &chantillon (4), mais sur un point différent,
a permis 6'0bse:ver des transitions sous l'action de la tempéra-
ture s'effectuvant de la facon suivante : le systéme se trouvant
dans 1'état conducteur, et polarisé, on éléve la température :
la conductivité diminue légdrement ou reste constante, ou croit
l8gérement, et pour une température Ty s'annule brusquement.
S1i l'on continue & chauffer, le systéme reste isolant malqgré une
période initiale d‘instabilitég Mame chose si 1'on refroidit.
Cependant, il'peuﬁ alors exister une température Ty < Tl pour
laquelle le systé@me redevient conducteur, avec une impnédance
€gale ou voisine de celle de 1'état“0n”initial, fig. 19 a. C'est
le cas par exemple.de 1'&chantillon {(4), npour lecuel le cvcle
a pu 8tre répété une dizaine de fois, avec Ty~ 260°C et T,  90°C
(avec des variations de 10 % au maximum). L*échantillon (%)
" pré&sente un cycle analogue, avecg Tl = 265°C et T2 = 50°C et une
conductivité absolwmment indépendante de la température. Les
états "on" initial ét final ont des imp&dances trés volsines :
1075 et 1125 @ _(fiqw 19 by,

Si on chauffe le syst@me alors gu'il est dans 1l'état
isclant, et poLafisé &lectriquement, il n'est pas possible de
provoguer une transition vers un &tat conducteur. Du moins, nous

n'en avons pas observé jusqutd 625°K, limite de la mesure.

L'examen microscopique de 1'@lectrode d'un &chantillon
ayvant subi deg?cbmmutations révéle 1'existence de figures
circulaires, de 10 3 20 u de diamdtre {(fig. 20 a et 20 b) appelés

5y .
par Klein (1 1;et=sps collaborateurs claguages auto-qguéris, Le

fond clair des*bﬁbtosreprésente 1'or de 1'éElectrode. La couronne
extérieure est éﬂééi‘de 1'or, mais remis en boulec. La couronne
sombre intéri@uféfkeprésente la silice dénudée, d'ol l'or s'est
évaporé, lors;dﬁrélaquaqea La tache claire centrale représente

une impureté métallique avant diffusé dans la silice. Ce type de
claquages auto-guéris n'est ohservahle cue si 1'électrode métallicus

est suffisamment mince (< 1 ). Sinon la Ffigqure de claouage se

Ea/a
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Fig: 19 a

TRANSITION ON-=OFF SOUS L ACTION DE LA TEMPERATURE
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propage sur presque toute la surface de 1'électrode (fig. 20 c).
Un examen & la microsonde électronicue effectué au C.E.N.G. a
permis de déterminer la nature de 1'impureté diffusée au centre

de chaque claqrage., Toute l'épaisseur de la couche de silice a

pu étre analysée, sa valeur &tant 1400 R alors que la pénétration
de la mesure est 1 v. Les fig. 21 a, b, ¢, montrent respectivement
les images X et E&lectroniques de trois des &léments détectés : Au,
Mg, Cu. L'examen au microscone ordinaire des emplacements corres-
pondants a montré que ces impuretés &taient chaadue fois au centre
d'une figure de clacuage, et situfes en profondeur dans la couche

de silice (mais visibles par transparence).
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a’) Image electronique Au

Fig:21 a a’

/

CARTE DES ELEMENTS DETECTES DANS LE MATERIAU *FORME’




, ’ .‘
b) Image electronique Mg

Fig:21 b, b’
CARTE DES ELEMENTS DETECTES DANS LE MATERIAU ~FORME”




c’) Image electronique Cu

Fig: 21 ¢, ¢’
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VI. JHTERPRETATION

VI.l - SWITCH DE MEMOIRE

Nous allons essayer d'expliguer la conductivité é&lectri-
aque et le comportement en température observés dans les deux états:;

conducteur et isolant, précédemment définis,

VI.1l.1l - EBEtat isolant

—— o ———

Nous n'insisterons mas sur la zone de conductivité
ohmique observée aux champs trds faibles. On 1'attribue générale-
ment A une conduction ionigue, assocife A une forte énergie

(25)

d'activation (de 1l'ordre de 1 V) . Ftudions nlutdt la

partie non ohmique des caractéristiques courant-tension.

* Injection d'€lectrons par la cathode, sous l'action du champ,
ou effet Schottky.

Ce mécanisme a en effet &t& formuld, pour la premidre

fois en 1939 par W. Schottky (26)0 C'est une émission thermoionique

au-dessus d'une barridre de potentiel (contact 6lectrode - didlec—

trique) abaissée par le champ Electrique ©. Le courant est

1/2
gl/2 . vq)

i} e (%
I =1 exn T (10}
B

O

I, est le courant a 0° X,

Vg la bauteur de la barridre de potentiel,

e la charge de 1'électron.

L'abaissement de la harridre var le chamnp est B El/Z

1/2 ‘
oa 8 = ‘2“?%?;*“' est le coefficient de Schottky

£, permittivité du vide

€ constante diélectriaue HF relative du diélectricue,

eeo/o




Ce mé&canisme d'8mission est représenté sur la fiqure (22), _

/2,

. 1
L'aspect principal est que le courant est proportionnel & exp (E

% Fmission interne par champ ou effet Poole Frenkel

Une théorie détaillée pourra &tre trouvée dans l'article
original de Frenkel de 1938 (27)° Le raisonnement est le m&me,
mais au lieu de se faire & partir d'une électrode plane, 1l'é&mission
d'un porteur libre se fait 3 partir de centres d'impuretés pour
lesquels le potentiel est supposé coulombien (dé&croissance en %)G
Comme dans l'effet Schnttky, cette barriére de potentiel est
abaissée, le coefficient d'abailssement par le champ &tant Bpp

(fig. 23).

On a B?F = 2 ES en raiéon de la géométrie qui différe. En effet,
dans le cas de 1'effet Shottky, le potentiel de 1'é&lectron émis
fait intervenir la distance entre l'é&lectron et sa charge image,
rlacée en positibn symé&trique par ramvort i l'interface &lectrode -
silice, Cette distance est 2 %, si x est la distance de 1l'&lectrode |

a 1'électron. Dans le cas de 1'émission Poole- Frenkel, le centre

d'impureté, cui émet un &letron. présente une charge nositive au
milieu du puits de potentiel, et la distance pidge charqé -
&lectron est x.. '

On convient généralement d'anpeler effet Pook-Frenkel
un mécanisme de conduction dans lequel la conductivité &lectrique
dépend du champ sulvant la loi :

/2 py

g &y exp (a E
ol a et b sont des constantes par rapport 3 E.

Une formule plus eracte esgst :

1/2

o= f (B) exp aB/” = b)) (L1)

ot £ (E) est une fonction variant lentement avec ¥ comme nousg

allons le montrer.
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' Considérant d'abord le cassimple ol la probabilité d'émission
est accrue uniquement dans la direction du champ., Si PO est
la . probabilité d'émission en ahsence de champ, la probabilité

accrue est

_ exp a -
P = Pc\ 2 .
aver e 8 E1/2
: a = PE
kBT

Le porteur est alors émis dans la bande de conduction de 1'isolant.
On considére gue sa mobilité& u ne dépend pas du champ &lectrigue.
Le courant électrique est donc :

I=nev

n=N.,P

ot ¥ est le nombre de centres actifs

v = UE
g Po e Bpp E1/2
Donc I =N e ¥ E 5= exp ( kgT ) - (12)

' . 2
La conductivité ¢ est nronortionnelle A exp (a El/“
' - e V
- D
Remarqguons gue P contient le terme exp Qﬂuﬁgﬁw)

Y.

ol Vp est la profondeur du puits de potentiel constitué par le
pidge.

Le traitement complet du probl@me introduit l'abaissement de la
barriére deoctentiel dans toutes les directions du demi-espace
défini par le sens du champ é&lectrique : -
~ 1/2
AV = »
VvV = e BPF ( T cos 8)
8 est l'angle entre la direction d'émission du porteur et la

direction du champ. On a alors

0O ni=

P
P o= 58 J" sin @ exp f{a cosl/2 a) de




Scoit, en posant u = a cosl/2 8
P a u B
P = —% I'< uve du = —% [exp (a) . (a = 1) + {]
“ © ' @ PO el
Dans l'anproximation des champs forts : P = -

Donc, pour l'émission du porteur dans la bande de conduction

I % EP &vaZ.P = Po a exp a

I=1I . TETJZ L. exp - (13)
O o kBT _l ' -

- eV
IO, courant 4@ & Po,contlent le facteur exp (‘QE;Fla

Dong, dans ce traitement plus exact

1/2

s =f (B) exp (a EY?)

avec f (E) x E

taf

La linéarité en El/zldes courbes Log g ou Log T (fiqures 24 a) a
d)) suggérent l'emploi d'un modadle explicatif du tvme Pook-Frenkel. |
Encore faut-il justifier la présence des centres 4'impureté&. Nous |
avons vu dans les résultats expérimentaux que le claquage
&lectrique préalable introduit dans la silice des masses métalli-
ques compactes : Au, Cu, Mg, etc. On concoit gu'autour de ces
masses puisse exister un nuaqge d'atomes du mé@me type, diffusant
dans le matériau sous l'action du champ électrique et de la tempé-
rature, et dont la concentration locale dé&termine complétement la
conductivité &lectriaue du verre ainsi dopé&., Ces impuretés se

placent soit en position "formateur de réseau", c'est-i-dire en
A+

subgtitution de 1'ion Si (c'est parfois le cas de 1l'aluminium) ;

soit en position modificateur : pour Au, Cu, Mg, Na et encore Al.
Dans le réseau de silice non perturb&, tous les oxXygé&nes sont |
pontég (fig. 26 a). Lorsqu'on introduit des impuretés métalliques
sous forme d'oxyde, il apparait des oxyg&nes non pontés (fig. 26 b).

51 Al est en position de formateur, donnant un qroune A104, un ion




I1E en AV 2 m

Echantillon N°1 o

et / *

e
N©1 /

N©°3
10"
0,8 1 12 14 16 18 2 22 24 1 2 3
)
Fig: 24a (V/m 3

'ARACTERISTIQUES I EN FONCTION DE expE2 DANS L7ETAT
ISCLANT = {SWITCH DE MEMOIRE)




1 1
(A) AVZ m 2

5.10
Echantillon N°3 / /
. (e}
T=122°C Au (%) ,
I. E 1 +

ra|—

=" | 107" / /

S
¢

14

7 15
)12 10 , 107 ,
0 1 2 3 A S 6 7 8 VVlvolts) 2

500 700 900 1100 1300 1500 1700 1900 V—(Vous)zcm%

Fig: 24 b
ARACTERISTIQUES I  EN FONCTION DE exp ET DANS L ETAT
ISOLANT  {SWITCH DE MEMOIRE)




( IMIOW3IW 3G HIOLIMS )

INVI0S] 1vl3 1 SNvd %u dxe 30 NOILONO4 N3

S3N0ILSIA313VHV)

Z(sn08) 29z b4
L AN 9% Ye &> 3 8’7 9’z vz 22 z 81 91 7
_oL
2 -0t ZL
\
\
_0L— — ~ 0L
1L " |
\ \
\ \
\
\ \
\ \
, z. .
\0\\
|9no_. \Q\\\H o_‘lo_.
ZoN U0111UDYD3
;!!leo_..m., nu;lo_. S




A o 1 1
, IV Z(en AV 2
q/(ls/cm) ‘ (en )
10" 51010
Echantillon N° 4 ' /
Si 0, thermique
T= 50°C
/B:j/l. 10-°
o1 1m0
o /
1
/ v
M
10- 10
1 2 3 L 5 6 7 8 3 W
Fig:24 d , (volts )2

ARACTERISTIQUES I EN FONCTION DE exp E Z DANS L ETAT
ISOLANT  (SWITCH DE MEMOIRE)




~ 37

alcalin (par ex. Na+) ou un proton H+ doit se trouver au voisinage
pour compenser le 4&me oxygéne (fig. 26c). On peut aussi trouver
de l'eau dissociée & 1'intérieur du réseau ; un oxygéne ponté est
alors remplacé par deux qroupements oxhydriles OH (fiqg. 26 d). La
répartition en énergie de ces différents centres d'impureté est
encore peu connue., On sait cependant que Au par exemple donne des
pléges profonds. Nous nous contentons de montrer ici 1'existence
de ces divers sites en supposant qu'ils ont en général un compor-~

tement de tyne donneur.

Evaluons maintenant la valeur théorique des coefficients
introduits :
1/2

e _ -5
% effet Schottky : BS = E?“E:E =1,92.10
# effet Poole Frenkel -
- — _5
BPF = 2 BS = 3,84.1n

en unités MESA

Ces valeurs sont obtenues en prenant comme constante didlectrigue

haute frégquence de la silice e= 3,9.

- Comparons—-les aux valeurs expérimentales de B

n® fig., | n® &chantillon Bexp VD{QV) 32??;;22 mécanisme
58 2 (1) (off n° 1) | 3,6.107% | 0,31 (13) PP

24 a (1) (n° 3) 4,1.107° 1 (13) 23

24 ¢ 2) 1,15.107° (10)ou(13| S ou PF
24 b (3) | 0,8.10"° (10) S ?

24 d L -6

25 1 4y 3,4.10 0,43 (12) PF
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V_, profondeur du puits de potentiel, correspond 3 1'é&nergie
P

d'activation & champ nul.

L'obgervation de ces résultats suggdre deux remargues :

- il y a une dispersion considérable dans les valeurs mesuxfes

de get de V_,
g P

- les valeurs de B sont touteg inférieures 4 8 théorigue.

PR

Analysons d'abord ce second point. On serait tenté
d'utiliser plutdt pour ajuster les résultats le modéle de
Schottky pour leqguel

-5
BS = 1,92.10

et I % eXp El/2

Dans le cas de l'é&chantillon (3)‘par exemple, le modale
semble convenir assez bien. Il ne résiste nas en fait 1 un examens
nlus nouaqé des résultats expérimentaux. En effet, si 1'Bmission
de,gorteurs est liée & 1l'abaissement d'une barridre de potentiel

aux . électrodes, le phénoméne devrait 8tre 1imité a des films
tras. minces,de 1'crdre de 50 & 100 A Mais l'arqgument prlnCLpal éSt
le suivant : les deux électrodes &tant de nature différente

(Au et si, ou Al et 5i), les caractéristicues courant - tension

ne devraient pas 8tre symétriques par rapport i la nolarité, Or

elles le sont tOHJOUTSg

Noﬁé;;étiendrons done 1'8mission Poole-Frenkel 3
partir de piéges:localisés, dans le matériau massif. Nous
admettrons qu'ilfh'y a pas tlimitation du courant par les
barriéres électrdde =~ silice, car les porteurs passent paf
" effet tunnel directement du niveau de Fermi du métal dans les
niveaux localisés de la bande interdite de 1'isolant, T1 n‘y a

pas besoin d'énergie d'activation au~dessus de la barridre.




Beaucoup d'auvteurs obhtiennent aussi un g mesur® tras

(zgj-améliorent leurs

inférieur & A#,, théorique. Certalns
résultats en introduisant une température electronlque
T + T, (°K) supérieure a3 la température To du réseau.

172
e fpp B -y
o= o, exp ( K (TFT.)

(14)

- Nous avons vu aﬁ{;nfﬂ(théorie de Frdhlich) l'origine de cette
température &lectronique. Nous avons wvu aussi gque T ne représente
qu'un accroissement de 10 % de Tof} cette correttion est donc

insuffisante pogr ajuster Bexpo a ﬁthe

(24) utilisent des valeurs accrues de

D'autres auteurs
la constantérdiélectrique ‘e. Pour gagner un facteur 5 sur g ,.
il faut @ultiplier € par 25, ce qui semble considérable,
Cependant Koln a suggéré que € devenait infin%zi?rSQu'on se

. La

forte valeur de "€ nécessaire viendrait alors du fait que le

rapprochait de la transition isolant - métal

paramétre digtance des impureté&s serait proche de sa valeur
critique, celle.qni provoque la transition isolant-métal. Cette

notion sera gﬁégisée plus loin dans l'exposé.

Un argument convaicant a &6té avancé par Jonscher (9)

d'aprés une idééfbriginale de Simmons. La théorie développée

pour l'effet Poole-Frenkel suppose en effet que les sites
d'impureté aiant un profil de potentiel ‘coulombien. C'est le

cas pour une impureté hydrogénoide danSfun réseau cristallin,

qui donne un niveau peu profond. ¢a ne 1° est plus pour un

niveau pfofond dans un isolant amorphe. Le profil peut alors Ptre
représenté conformément au schéma de la figure 27, lorsgue le
puits est occupé par un électron. Son intérieur est nécessairement
plus raide, sinon l'&lectron ne serait pas piégé. L'abaissement
de la barriére de potentiel sous l'action du champ dénne alors

un B plus faible.
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REPARTITION DU POTENTIEL DANS UN PIEGE A ELECTRON
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Tl existe une derniére cause d'erreur sur B : on le calcule

1/2 en supposant gue le

3 partir de la courbe log o= f (E)
champ électrigue E est homogéne en tout point du matériau, et
8gal A %, d étant 1l'épaisseur de 1'échantillon. Cela n'est
nprobablement pas vérifi&., On peut imaginer gque la plus grande
partie du potentiel chute dans une zone de charge d'espace,
constitude par des impuretés ionisées, d'oll les porteurs ont &té
extraits. Le champ électrigue serait alors plus faible dans la
zone restante, oll les sites d'impureté sont neutres et sont donc
ceux qui participent 3 la conduction puisqu'ils sont susceptibles
d'émettre un porteur. En utilisgant E = %, alors que le champ réel

est plus faible, on obtient une valeur calculée de B trop netite.

Ce type d'émission activé par champ électrique dépend
unigquement de la ré&partition locale d'impuretés et de la nature
de ces impuretés., Ni l'une ni l1'autre n'étant contrdlée dans
les expériences effectuées, le phénom@ne est aléatoire, ce qui
explique la dispersion observée dans les valeurs exn&rimentales
de BpFo

Les valeurs obtenues expérimentalement poufvn {(niveaux

des impuretfs) ne sont pas non.vlus reproductibles., Elles corres-
pondent A des piéges de profondeurs différentes. Rien d'étconnant
A cela puisque le processus d'introduction dfimpuretés est
aléatoire. Les niveaux décelés sont des donneurs peu vrofonds,
Il existe certainement des niveauxlplus profonds, par exemple
les étatsquasi-ldCalisés formant uﬁ# queuve a la bande de conduc-
tion vers les basses énergies, que nous avons réprésentés fig. 2
et qui sont dus & l'amorphiéitéide la structure. De méme, les
divers sites représentés fig., 26 donnent des niveaux trés
profonds : 2,4 34 5 eV (30)0 Tous ces niveaux ne sont pas "vus"

par le champ. Celui-ci est imnuissant 3 en extraire des morteurs.




VI.1l.2 - ETAT CONDUCTEUR

Une interprétation de la conductivité dans cet &tat revient
souvent dans la littérature : 1l'existence d'un &tat mémoire est
toujours associé & une séparation de phase. Dans les chalcogénures

(31 a 35), on obhserve un "filament"” dfi 3 une cristalli-

par exemple
sation locale du verre semi-conducteur. Il n'est pas question
d'adonter telle quelle cette exnlication pour nos échantillons
tout d'abord, le point d'adoucissement tra&s &levé de la silice
{de l'ordre de 1500°C) interdit d'envisager un changement de
rhase aux températures expérimentales. Et surtout, les formes

cristallines de Sio? sont toutes parfaitement isolantes.

Le changement de phase que nous envisagerons est la
précipitation d'une phase métallique, ou bien la séparation
en une phase plus riche en constituant métallique et une phase
rlus pauvre,

Dans le cas d'une phase purement métallique, la résistance
de 1'6tat conducteur permet d'évaluer le diamdtre du filament

‘ainsi formé :

Pour 1'&chantillon n® 5, par exemnle.

[}
4 1160 A

)

R 1 x2

Résistivité de quelques-uns des &léments décelés (36)

Cu: 1,7 Au_:;2,44 Al : 2,9 Mg : 4,6 en plem

On obtient a£nsi S = %g = 283 R 2 pour Au, l'impureté la
plus abondante, ce qui correspond & un diam@tre de 1'ordre de
17 R, c'est-a~dire seulement guelques distances interatomiques,
Une telle structure est tr&s improbable, Dfailleurs, le calcul
thermodynamique prévoit la formation d*une phase enrichie en

constituant métallique, mais non d'une phase métallique pure.

oo/o




Modéle thermodynamique

Soit une phase uniqgue, solution solide de % % d'atomes
métalliques A dans 100 = x pour cent de tétraddres 91043 Elle
se sépare en deux phases distinctes, l1'une contenant nlus de x
pour cent de A et l'autre moins, lorsque 1'énergie libre du
mélange de phases est moindre que celle de la phase unicque. Ainsi,
dans la figure 28 a, la séparation de phase se nroduira pour
toute composition comprise entre 1 et 2, l'énerqie libre de la
phase unique &tant supérieure A celle du mé&lanqge de deux phases
séparées, de composition 1 et 2. Cottrel a précisé en 1948 les
facteurs qui donnent lieu A une courbe d'Gnergie libre de ce type,
Tl explicite 1'influence de la composition sur chacun des termes
U ot TS de 1'équation d'énerqgie libre F=0-1T3":

f3o-
F o= U, + K (1) + NkpT (e Log, ¢ +(1-c) Log, Cl~09

oll K (T) est une fonction de T seulement, et non de la

composition,
c, la fraction atomicue de A,
N, le nombre total d'atomes et molécules.

B £
l'entropie de m&lange pour la composition ¢. La courhe reorésen-

Le terme =~ Nk ¢ Log ¢ + (1 - ¢} Log (1 - c{] est

tant ce terme est symétrique avec un minimum en c = 0,5. Une
courbe d'énergie libhre 3 deux minima, nécessaire i la séparation _
de phase, ne peut exister que si U est plus grand dans la solution
solide que pour le mélange de deux nhases, comme sur la figure

28 b, C'est le cas si la force des liaisons AB est nlus faible
que la moyenne des liaisons AA et BB, Nous sommes hien dans cette
gituation, 1'énergie du comnlexe ion - molécule &tant hien

inférieure 4 la lidson covalente métal - métal (17 k cal/mole

pour Na - Na, par ex.) et 3 la Haison mixte 51 = 0 (106 k cal/mole)
La forme de la courbe F va varier avec T, A 0® K, ¥ et UO sont

identiques et la séparation de nhase en deux composants purs
se produit doncg,
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Fig: 28

DIAGRAMME ENERGIE -COMPOSITION ET DIAGRAMME DE PHASE
POUR UN SYSTEME BINAIRE PRESENTANT UNE SEPARATION DE
PHASE LORS D'UN REFROIDISSEMENT .
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Quand T croit, le terme d'entropie augmente, et il apparalt deux
minima dans la courbe d'énergie libre. Ceux-ci se rapprochent
lorsque T augmente et se rejoignent pour une température
critique T , au-deld de lagquelle il n'y a plus qu'une phase
homogéne (fig. 28 c). Hous avons vu qu'en augmentant la tempéra-
ture de l'&chantillon lorsqu'il est dans 1'é&tat conducteur, on
'dﬁserve une transition brutale wvers 1l'&tat isclant pour une
certaine températufe critique. On peut intermnréter cela en
admettant qu'il y a initialement deux phases distinctes, la
phase riche en constituant métallique &tant conductrice. Au-deli
d'une certaine temnérature critique, on passe % une vhase unique,

isolante.

Modéle €lectronigue

Si l'on réfute la possibilité d'une séparation de phase,
nos résultats peuvent encore Btre expliqués 3 l'aide d'un modale
purement électronique : Envisageons dans notre diélectrique
enrichi en impuretés, une répartition de niveaux ﬁonneurs peu
profonds. Si la concentration d'impuretés est faible, les '
fonctions d'onde associées 3 ces &tats sont localisées. Cenendant,
si la densité& augmente, les impuretés interagissent entre elles |
et on aboutit 3 une délocalisation, par recouvrement des
fonctions d'onde. La réduction de 1'&nerqgie d'activation des
donneurs Ed doit donc &tre inversement proportionnelle 3 la
distance entre une impureté ionisfe et un nporteur libre, c'egt-3~

dire proportionnelle i la racine cubicue de la concentration
d'impuretés ionisées N

ai !
| 1/3 |
= - I
Ed a b (Jdi) ev (}E)
Pearson et Bardeen (37),'Castellan et Seitz (38), NDebye at
5 .
Conwell (39} ont wroposé des valeurs numéricues de a et h. La

fig. 29 montre les résultats expérimentaux de Pearson et Bardeen
et de Debyve et Conwell.
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L'augmentation de la concentration d'impuretés provoque
donc une diminution de l'énergie d'activation pour la conduction,
et 3 la limite sa disparition. On comprend ainsi la conductivité
de type mé&alligque observée dans la silice aprés dopage (par
recuit de l1l'é&lectrode métalligue supérieure) ou claguage &lec-
trique (qui provogque une forte diffusion locale d'impuretés).

Mais on n'exvlique pas ainsi la transition vers 1'état
conducteur s'effectuant sous 1l'action du champ électricue, au
cours des switches de mémoire. Dans son &tat isolant, le systéme
prééente une conductivité de type Poole-Frenkel, avec émission

par champ de porteurs 3 partir de nuits de potentiel de profondeur

VD, Nous avons vu que l'application du champ &lectricue [

ré&duit la hauteur effective de V . Plus E est grand, plus il v a
d'électrons libérés. Lorsque la concentration d'électrons libres
devient grande, quelques électrons libres viennent passer entre
un &lectron 1i& et le pidqge autour duquel il gravite, nrodui%ant
un effet d'écran. Cet écrantage abaisse encore la hauteur
effective de Vp, ce quil favorise de nouvelles émissions. Clest un
processus d'avalanche. On neut donc imaginer que la profondeur

de puits Vp, donec l'énergie d'activation décroissent d'abord
lentement avec E, puis s'annulent brutalement lorsque ce

processus s'amorce, conformément au schéma théorique n® 30,

Etant donn& que la concentration d'électrons libres
dugmente comme exp (- %), dans le mécanisme Poole~Frenkel, on
comprend pourquoi le champ critique diminue lorsgue la temnéra-
ture (T) croit. La fig. 20 semble donner une dépendance liné&aire
au lieu d'une loi exponentielle, mais la précision de la mesure
ne permet pas de conclure.

En fait, si 1'on observe souvent une annulation comnlate de
1'énergie d'activation au moment de la transition (fia, 19 b)
Correspondant 3 une conduction de tyme métallioue par bande
d'impuretéd pour 1'état conducteur, le cas le plus général est celui;

décrit par la figure 17: la conductivité dans 1° &tat conducteur

se/ o




n'est pas indépendante de la température, mais cette dépendance
est faible, et ne permet pas de définir une énergie d'activation.
Ce phénom&ne peut s'expliquer de la facon suivante, conformément
d l'analyse gu'en ont donné Mott et Kohnlql)a La structure de

bandes du systéme est représentée sur la fig. 31.

a) En l'absence de recouvrement, ¢'est-i-dire pour une faible

concentration d'impuretés, on d&finit :

- l'€nergie de formation d'une paire par envoi d'un &lectron

depuis un pidge profeond dans la bande d'impureté :
2 & = I -F

(2 : affinité &lectronique = énergie nécessaire pour enlever

un électron dfun centre négativement chargé) .,

- 1l'énergie d'ionisation des pidges : 2 g =1

La conductivité electrique est alors de la forme

B 1 2
CT PRt g exe g 18

avec 9., > g

1 et &>«

2 2

b) Lorsqu'il v a recouvrement, c'est-a-dire nour une forte
concentration &4'impure®sés
2 £q = I - E = 4
Donc €,y diminue lorsque le recouvremam‘CA) augmante, A la transi-

tion vers 1'&tat métallique :
- €

5= 0, exp EETi t g, v oo, (17)

En premisre approximation, la conductivité est constante
par rapport i la température. En fait, elle croit légdrement avec
le premier terme, mais il fauvdrait retirer la composante constante

9, POUr voir une variation exponentielle et mesurer €y




A £
= B - -
LE Bande d’impuretés LSS
E ' : Pieges profonds I-E IT
o(E) g
a) b)
Fig: 31
a)En | absence de recouvrement de
STRUCTURE DE BANDE - niveaux piéges

b)Avec recouvremement

LogJﬁ

y double injection

I'd .
courant alectronique

-
Log V

Fig : 32

CARACTERISTIQUE COURANT TENSION DANS UN MODELE
DE DOUBLE INJECTION |

1




VvI.2 - SWITCH DE SEUIL

VI.2.1 - La double indjection

Une premidre explication possible des caractéristiques
3 résistance négative observées dans de nombreux isclants, et
en particulier dans nos couches minces de silice, est fondé&e sur
la double injection. Ce mé&canisme a &té proposé& par Nicoll(44)
et Bnbe(43) et analysé par Lampert (45)° Ce dernier utilise
le modéle suivant : une digtribution de centres recdmbinanfs,
tous de la méme é&nergie et situés dans la bande interdite trés
en dessous du niveau de Fermi, et donc compl@&tement remplis
d'électrons & 1'Bquilibre thermique. Le calcul reste valable,
dans son ehsemble, s'ii axiste plusieurs niveaux de centres
recombinants. Mais le traitement mathématique est nlus complexe.
La section de capture q, pour des trous, par un centre chargé
négativement est beaucoup plus grande aue L section de capture
pour les &lectrons (par un pidge neutre) en raison de l'attractionm
coulombienne. Lorsgue le niveau d'injection augmente, les
centres se vident d'électrons, et la durée de vie des trous
augmente. On a ainsi une zone de résistance né&gative, denuis va’

L] - c [ I3
tension d'amorcage, ijuscou'a Vhywﬁﬂ Y tension minimum ou de

7
P a

"soutien".
% La neutralité &lectrigue est conservée par la présence de

donneurs peu profonds, tous ionisés 3 la temﬁérature ambiante

et qui ne jouent auvcun rdle pour la conduction &lectrique.
Les autres hypothé&ses du calcul sont les suivantes :

% Le courant-est limit& par le mat&riau massif (ras de barrisre
aux électrodes).

® La diffusion est négligeable.

* La rééfmission d'@lectrons par leg centres recombinants est
négligeable devant leur taux dg capture, Cette condition est
réalisée si les centres sont au moins aualcues kBT an degsous
du niveau de Fermi,

os/n




# L'émission thermigue de norteurs libres est négligeable.
On utilise leg trois &quations suilvantes :

transport de charges ': J = n e u E+pn = My R = cte

neutralité &lectrique : n - p - np, =0

cin&tigue de recombinaison :

o et up sont les mobilités des &lectrons et des trous respecti-
vement, 7 -

v est la vitesse des porteurs libres,

< > représente une moyenne prise sur la distribution des vitesses,

n et p sont les densités injectées d'électrons et de trous libres,
ng, etpR sont les densités d'electrons et de trous dans les centres

recombinants (de densité N ), A 1l'&quilibre therminueb

On ohtiént ainsi 4 r&gions dans la caractéristique courant -
tension = ' '

a) Champs faibles, régime de faible injebtiono

Dans cette zone, la condition de neutralité électrique
ne tient plus et le courant est électronique et limité par charge
d'espace, caractéristique d'un isolant sans piége. En effet, les
centres recombinants, tous nleins (nR N NR) ne peuvent pas piéger
des &lectrons, et il n'y a pas injection significative de trous.
On obtient un courant proportionnel au carré de la tension :

.9 ew
J = 3 -V
8 d
£ est la constante diélectrique statigue ; d,; l'épaisseur du film
isolant.

2 (46)

(18)

Ce régime persiste jusgu'd une tension d'amorcadge v, pour
laquelle une double inijection importante anparait :

el o




a* (45)

Va ) B T
p 'pf
1 .

pf v g » N est la durde de vie des trous & faible injection.
p "R '

Si 1'on définit le temps de transit des trous pour la

tension Va :

dz
t a = T on constate aque
P p'a
_ tp A
= [ 7
Tpf 2

Donc une double injection effective ne commence aque lorsque le 
temps de transit des trous est ggal A deux fols leur durée de vie.

b} Forte injection, régime de semiconducteur
La neutralité &lectrique est respectée :

n-p-pg= 0 avec ici Pp v Np

Nous considérons le cas limite n»> N, done:n~ p

Electrons et trous ont une durée de vie commune indépendante du

taux d'injection : Th

Le courant obtenu dans ces conditions est aussi rroportionnel
au carré de la tension :
9 | N (45)
=g ety My ¥, 3o v (192}

c) Tras forte inﬁéction

Dans ce cas 1a charge d'espace assocife 3 la double
injection n est plus négligeable : on a 0 (V)= Jd e (n-p}~ dx> e Npd

C'est le régime isolant dans lequel le courant est limité & 1la
fois par le taux de recomhinaison et par charqge d'espace. On

obtient pour J une loi en V3 :
3

_ 125 v (45)
J = —-——18 [ Th ]..!n up gg (22)




d) Régime de ré&sistance négative

Il v a neutralité électrique : n - p - P, = )

Dans le réqime semiconducteur, on aveit n> N dans tout le
matériau. En faible injection, n < NR partout. Danq le régime

de résistance nﬁqative n<¥, “vers la cathode et n> N. vers

R R
1'anode. On a n = VR 3 une ahscisse X; pour laquelle il v a
en principe une discontinuité du chamn €lectrique. La chute de

potential ge réapartit de la facon suivante :

. ; d
| V ;g J’xl g( ax j f) dx
- o

éj at 37 gsont reSpectlvement les chamns &lectriques dans les
domaines n < N, et n:»NRg '

Quand le courant augmente, Xi se déplace vers la cathode ..
(x = 0). e ! S

L! auqmentatlon de'larqeur de la réqion n > N,, faiblement
résistive ne sufflt pas & compenser la diminution de largeur de
la région re81stive‘ n <Np. La résistance totale de la couche

diélectrique_diminue donc : résistance différentielle négative. -

L’ ensemble du comportement etudiﬁ eot representé sur la
fig, 32,

Voyons dans cuelle mesure cette théorie décrit nos réqultatv
expérimentaux, La loi en v? aux champs faibles, correSpondant 3’
un courant électronlque limité& par charge d'espace, n'est pas
veérifide puisau on observe dans cette zone une croissance exponen—~
tielle du courant avec la tension {(fig. 16 b). La loi quadratique
A& forte injection n'est pas observ#e non plus puisau'on ne peut
décrire assez loin cette vortion de la caractéristique sans
destruction thermique de 1'&chantillon ou au moins subnression du
phénoméne de résistance négative, et passage 3 1'état isolant d'un

switch de mémoire (I,'&chauffement Joule provogque dans ce cas la

o/




diffusion des impuretés et l'abaissement de leur concentration
locale dans la région conductrice A& un niveau correspondant
4 l'état isolant défini au chapitre précé&dent : haute impédance,

conduction de type Poole~Frenkel).

I]l est possible cependant d'obtenir une loi exponentielle
dans la ré&gion V <V de la caractéristigue, en modifiant quelque
peu le mod&le utilisé par Lampert : au lieu de considérer un
seul niveau d'impureté, on envisage une répartition en #énergie de
ces piéges, autour d'un niveau donné. Ce mod&le parait plus
vraisemhlable dans un matériau amorphe comme le ndtre : du fait
du désordre structurel, l'environnement d'un atome d'impupretsd
varie suivant la position:spatiale de celui-ci. Il en résulte
un élarqissement du niveau correspondant. MNous ferons 1'hypothéase
simplificatriCe‘que la distribution N_ en énerqgie est uniforme
sur un intervalle de largeur kB Tt(4m? Ty est une temnérature
caractéristique de la distribution de pidges. On peut tenter de
la définir physiguement comme la température A laquelle au cours
du refroidissement qui termine la préparation de l'2chantillon,
1'effet de recuit cesse. On a donc une idée de la valeur de Ty 2

300° K < Tt < 1100°K

Avec la répartition envisagée, le courant calculéd est :

_ al
J o= JO exn ?T];;F— (_2_2-“)
2 €5 €

ravec a =
_ e Nn d

£ est la constante di&lectrique HF de la silice,

n @5t la densité d'états var unité de volume et d'énergie,

d l'épaisseur de 1'&chantillon.
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La fig. (16 ¢) montre la variation linéaire de log J avec

E et permet de calculer an On trouve

18 -3 1

No= 3,8.10 cm (eV) ™

L'hypothdse que cette distribution est limitée A un
‘intervalle kB Tt permet d'en ddduire la concentration totale de

kpiéqes "yus" par le champ :

300°K :+ N = 10l7 cmm3

i

pour Tt AT

1100°% 1 W_, # 3,5,1007 em™3

pour T,

Motons ici que 1'imp&dance moyenne de cet &tat du systéme
est beaucoup plus faible que celle de 1'&tat isolant défini
dans le cas du switch de mémoire. Pour une g&ométrie et un
champ appligqué identigues, le rapport des courants est de
1070 A

1077 a

1l'ordre de . La densité 4d'dtats doit donc &tre heaucoup

plus faible pour 1'état isolant du switch de mémoire,

Notons aussi que les valeurs expérimentales du rapport

A T
SoROLC2de  sont assez élevées ( & 10 sur la fig. 16 a) pour

maintien

justifier l‘hypothése de base du modéle de Lampert : T, < °n

Et ceci, d'autant plus que ?E est une limite théorigue du rapport
v - n : |
— qui peut &tre pratiquement considérablement réduit.

\Y
m




VvI.2.2. Ionisation par choc

Une

deuxiéme explication possible des caractéristiques A

résistance négative est celle proposée par Wada, Fukucka et

Arizumi (4

7), qui fait intervenir une ionisation par choc de

niveaux d'impuretés. Cette thforie a &€té développée pour du

germanium

créer une

porteurs est alors faiblef{de 1'ordre de 10O

compensé et irradif par des électrons de 2 MeV, pour

forte densitéd de niveaux &'imperfection. La densité de

11 cm_3) et les colli-

sions inter-&lectroniques négligeables. ada et al. obtiennent

avec ce matériau des caractéristiques du type "switch de seuil®,

sur lesquelles on peut définir un champ &'amorcage E . et un

champ résiduel ou "de soutien", T_. Ces deux grandeurs sont

calculdes

(48)

par la th&orie de Kurosawa . Le champ critique

Ea est défini comme celui pour lecuel l'avalanche s'amorce, c'est-

a-dire celui pour lequel le taux de gain d'énergie « (F) par
les @lectrons dépasse le taux de pertes 1 (E)

L (E) = [wt () +,we {(Z)y + vy (E)i+ wop (Eﬁ g (B) (22)

E :

(49)

Py

énergie &lectronique,

Wy (E} : tanx de capture par les piéges profonds,

W, =

i probabilité d'ionisation de ces piages,
W, : probabilité d'épission 1 s+ 2 p dans le piage
neutre, ' |
Wop : fréguence de diffraction par les phonons ontigques,
g{E) 4E : fraction de porteurs d'énerqgie comnrise entre F
et B + AR
G (B = v (E ™ : ; Ay -
(%) ye:(P + Pe) glF + Tea) + ”op(“3+'ﬁ mhp) a {n +.n_mon)
oo T
“Iw (C') (T (E)
J’ R . d B (48} (23)
T:' . ! -
E + By
Fj * fnergie d'icnisation des &tats d'imperfection,




E, ¢ énergie d'excitation 1l s+ 2mp

Dans la gamme de temoérature envisag@e par Wada et al.
77° A 220°K, la plupart des &lectrons sont piégés dans les
niveaux profonds. Wt et Wi jouent donc un rdle important :

Wt et Wop dominent dans le processus de pertes,

Wi_dans le gain.

Le taux d'ionisation pmar choc croit rapidement quand le’
champ électrique se rapproche du champ critique : dans cette
zone le taux de capture par les pigges est négligeable. La
conditions d'@quilibre énerqgéticue, aprés l'avalanche, donne

le champ "de soutien" ES :

2
e <u> Es = tpertes> (24)

<p> est la mobilité& moyvenne (movenne prise sur toutes les =
énergies électroniques possihles), .

“nertes> , la perte d'énergie movenne.

Au-dessus de 77°K, ces pertes s'effectuent surtout par
transfert d'énerqgie vers des phonons acoustiques {collisions
entre porteurs négligeables), La valeur de B ainsi obtenue

dépend peu de la température,

Le chamg d'amorcage Ea nar contreidépend trds fortement
de la température, en 1l'absence: d'une forte densité d'états
profonds. Il décroit si vite lorsque T éuqmente aqu'on ne peut
pas observer de'résistance né&qgative au-dessus de cuelaque 220°¥.
Plus la densité de pidges est grande, plus cette variation avec
T est lente, On obtient alors une résistance négative, d'autant
nlus marcuée que la températuré est plus hasse, ce aqui est conforme
A nos résultats exnérimentaux,




VI.2.3 - Nucléation d'une phase électronigue conductrice

"mé&tallique"

”

Un troisiéme mod&le utilisable est celul nroposé nar
B.K. Chakraverty (49)¢ Le switch de seuil est explicué par 1la
nucléation d'une phase &lectronigque conductrice dans le matériau

amorphe.

L'&tat de base du matériau, & Q°K,est supnosé &tre le
suivant : une bande de valence pleine, une bande interdite de
largeur e;, une bande de conduction vide., L'é&tat isolant est
thermodynamiquement plus stable que 1'&tat métalligue correspon-
dant (énergie interne EO, Bnergie libre E: EO) si Zfon é&nergie libre

5
est plus faible. Celle~-ci étant

1f'état isolant sera stable si

“a"

2

il e

ot w est la largeur de la bande de valence de 1'isnlant, le fond

de cette bande étant pris comme oriqine des é&nerqies,

Lorsque la tempé&rature augmente, 1l'é&nerqgie libre de la phase
isolante se rapproche de celle du métal {(la largeur de la bande
interdite est ré&duite). On supnrose aussi que cette largeur de bande
interdite décroit linéairement quand le champ électrique
appligué E augmente :

0

L'énergie libre de la phase isolante est alors augmen tée
al
de 3= alors que celle de la phase métallique est inchangée. La
transition isolant - semiconducteur (du tvpe Mott) est donc

facilitée.,




Considérons l'effet simultané de la température et du
champ &lectrique. A température T finie, et champ nul, 1'énergie
libre de la nhase isoclante Fs (T,0) est minimum pour une
concentration X, d'&lectrons dans la bande de conéuctiono Cette
valeur d'équilibre est inférieure & 1'énergie libre du mé&tal a
la tempé@rature T, Fm (T}. TLa phase isolante est donc stahle. On

définit un champ Een pour lequel

F_ (T, B_) =F_ (1)
s T minimum
Le minimum de F, est alors obtenu pour Xy> X, et 1'8tat
de base de la phase isolante (tous les &lectrons dans la bande de

valence) est

Eeq est donc le champ pour lequel se produit une transitiaon du

1° ordre isolant - mé&tal.

Le calcul donne comme valeur minimum de F (T, Eeq) :
Fg . (P, E_) =N 93 (Eyq) = 2 ny kT
min 9 q
N est le nombre total d'électrons, ny
S |

ny le nombre d*électrons dans la bande de
conduction

On peut écrire de méme pour E > E

eq
F (T, E) =N eg (B) - 2 n_ kT
min, BB
D'oll :
F (T,E}) ~F_ (T, E_) = L - N o_
Smin ' Smin e “f Eq) (2 nE)




On voit donc qu'il existe un champ critique E_ > Eeq

pour lequel le minimum d'énergie libre de 1'état isolant
N . 1 . ;
disparait : N = 5. soit x = 5 cette fois encore Fs = Fm' mais

cette fois la transition isolant-métal est du deuxiéme ordre.

L'ensemble de ce comportement est représenté sur la
fig. 39. Soulignons que jusaqu'ici la concentration de porteurs
libres est une concentration d'équilibre, 3 la température du

réseau :
€

_ I
N T Pg &XP 5%

(pO : fonction de partition des électrons de la bande de
‘conduction)

o (49)
Eq = Eq (E) - B n
- _ a E (n_ : concentration & champ nul)
n = n_  exp FrF o
= a E (26)
et I = Io exp §HK§T e

si la mobilité des porteurs est supposée indépendante
du champ.,

Lorsqu'on dépasse le champ d'&quilibre, la nucléation
s'amorce

Cinétique de nucléation :

Les &lectrons et trous libhres sont considérés comme un

gaz classiqgue, de pression effectives
p=2n{(E) BT )

Pour E » Eeq ce gaz devient sursaturé nar rapvort & une

phase plus dense, bsptisée phase "liguide", c'est-a-dire

métallique. Le taux de sursaturation est défini comme

T n ZEeqF TSP TR




== F: Energie libre / electron

Fig: 39

FRACTION D’ELECTRONS DANS LA BANDE DE CONDUCTION
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L'énergie libre disponible pour la condensation de la phase

liquide est alors

_kT P R _ @ _ '
AFy = =5 n o =gg (E-ED

2 étant le volume / &lectron de la nhase condensée.

L'accroissement d'é&nerqgie libre due 3 la formation d'un

noyau , AF_ est

2 2 '
A = 5 + S+ + ‘
Fo=r" aj AF, + v ¥ ( Toes t Tomm Tem !
, + 2 7T a, T qmg
w rYa, : volume du noyau (en forme de disque)
Tomg? Co-m? “gem ° énergies interfaciales respectives

Y

entre phase condensée et semiconducteur,
phase condensée et électrode métallique,

semiconducteur et métal.

Le champ criticgue pour lequel s'amorce la ré&sistance
négative est celui pour lequel la fréquence de nucléation devient
égale A 1, Ce champ est alors indépendant de 1l'épaisseur de
l'&chantillon.

Ce modéle prévoit la caractéristique I (V) exponentielle
observée avant le seuil de tension V. ¢ I = T_ exp =xStr
a o 2 kgT
La fig. (16 c) permet de calculer

-29

a = 10 °° enM X S 2

: -3 aV
6,4.10 en yram

i

51 cette théorie est valable, on peut alors Bcrire le gamn

de la silice comme ci-dessous -

e () = £ - oF
g g
soit : sg (E) =8 - 6,4 .10 0 . &
olt Eg (X) est en eV et E en V cm t eol e




5]
Comme E est toujours inférieur a 10 V/cm, on a :

2 (E) » 5 ev , ¥ F

g

Une conductivit® par ce procassus est donc bien improbable.

" 8i la réduction d'une bande interdite aussi large cue celle
de la silice parait difficile, on peut cenendant appliouner le
méme raisonnement A 1'intervalle qui sépare un niveau d'impureté
de la bande de conduction. 5i 1'on admet que cet intervalle
s'annule powr le champ critique B correspondant au switching, on

-

peut alors calculer sa profon&éur A champ nul.

1° (5) = 1° - o £
I°@®) =0 = Ior-—aEc
- =9 eV
a = 6,4.]10 e
E, = 5.10° v/cm (fig. 16 a)
| I° = 0,32 ev

VI.2.4 -~ Mémanisme tﬁg£mique

La résigtgnce négative peut ehfinrs'expliquer d'un point
de vue maczosdﬁﬁi@ue par un mécanisme purerment thermicue. Quel
que soilt le prégé&Sus de condﬁctionfOU d'avalanche envisagé, on
aboutit 3 un échéﬁffement du sp&cimen proport ionnel & la
puissance electrlque VI dissinée, et 1nversemmnt nronortlonnel
a la conductivité thermique du matériau. De méme, on neut :
toujours décr%re la dépendance du courant par rapport a la tempéramg
ture par v ==ElR () = RO exp [QE 1 . i%-] (27) |

(=
I }cB 6 80

ol 80 est la température du milieu ambiant. Collins (50)
montré gque la resolution simultanée de ces deux &guat ions

conduit & une caractéristhue courantwton31on a résistance_

négative.




CONCLUSION

Le but de cette &tude &tait donc d'analyser les divers
modes possibles de conduction dans une couche mince de silice

vitreuse préparée sur un subsgtrat de silicium cristallin.

Nous avons vu que dans 1'&tat initial, cette structure
{(complétée par une grille - électrode nmétallinue &vaporée)
présente une conductivité &lectrique extrémement faible (jusqu'A

-18 '
10

Un "forming" (diffusion thermicgue du métal de l'é&lectrode, ou

v/cm)partiellement ioniquéxet partiellement électronidque.

claquage &lectrique) permet de modifier définitivement les
propriétés conductrices de la structure : on observe alors des
caractéristiques courant - tension du tyvpe "switch de seuil"™ ou,
plus généralement, du type "switch de mémoire", Quelques explica-

tions possibles ont &té& proposies pour ces deux phénomdnes :

- switch de mémoire

Dans l'é&tat isolant la conduction est &lectronique par
émission Poole-Frenkel. Le passage 3 l'é&tat conducteur est
expliqué par précipitation d'une phase métallique, ou bien par
1'augmentation de la concentration d4'impuretés, provoquant le
passage 4 une conduction par bande 4'imnuretés, de type

métallique.

- switch de seuil :

Les caractéristicgues 3 résistance négative observées
peuvent &tre interprétées par diverses th&ories : double
injection, ionisation par choc, nucléation d'une phase

&lectronique conductrice, mé&canisme purement thermicue.

La presque totalité de ces modd&les est basée sur l‘existenceé
d'une concentration locale d'impuretés créant des centres
recombinants, des niveaux pidqes, etc... Malheureusement, avec les

modes de "forming®™ utilisé&s, ni la concentration d'impuretés




introduites, ni méme bhien souvent leur nature (fiqg 21 b) et c))
ne sont contrdlables. Toutes les données quantitatives sont donc
valables pour un point de mesure d'un &chantillon donné. La seule
chose reproductible d'un &chantillon é.un autre est la nature du

phénoméne étudié.

T1 aurait &té intéressant de contrdler la nature et la
concentration d'impuretés en préparant des é&chantillons par le
procédé d'émaillage : utilisatién d'une pcudre de silice pure
qu'on "dope" avec la guantité voulue d! impureté connue,fusion et
vitrification par refroidissement rap:i.dé° Cette &tude reste i

faire.
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