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RESUME- Depuis ’observation d’une trés forte permittivité
diélectrique sur la céramique CaCu3TisO12> au début des années
2000, de nombreux travaux ont été effectués pour comprendre
I’origine physique de ce phénomeéne. Les différentes techniques de
caractérisations électriques déja utilisées ont conduit a proposer
qu’une polarisation interfaciale existerait dans la microstructure
de ce matériau métallisé. Dans cet article, la mesure capacité-
tension (C-V), couramment utilisée plutot dans le domaine des
semi-conducteurs a été exploitée pour caractériser nos échan-
tillons. Les résultats des mesures ont montré que l’allure de
la réponse peut s’apparenter au comportement d’une double
structure Métal-Isolant-Semi-conducteur (MIS). Une comparaison
des résultats expérimentaux avec une simulation numérique d’un
modele double structure MIS a montré une bonne adéquation
tant en basses qu’en hautes fréquences. De plus, ce modele permet
de donner des éléments sur le comportement électrique non
symétrique du matériau, une propriété observée mais qui n’est pas
prise en compte par les modéles existants.

Mots-clés — Permittivité colossale, C-V, modélisation, caractérisa-
tions électriques, condensateurs, céramiques, CaCuzTi 01 2.

1. INTRODUCTION

Depuis la découverte d’une permittivité diélectrique colos-
sale dans la céramique CaCusTizO12 (CCTO) [1], les matériaux
qui présentent cette propriété continuent de susciter beaucoup
d’attention avec une permittivité diélectrique relative (g,.) su-
périeur a 10°. Cette petmittivité reste constante sur une large
gamme de températures sans transition ferroélectrique ou trans-
formation de phase en dessous de 732K [2]. Ces caractéris-
tiques rendent ces matériaux tres attractifs pour la miniaturisa-
tion des condensateurs en microélectronique. Malgré d’inten-
sifs travaux [3, 4, 5] pour comprendre les origines physiques de
cette forte permittivité de ces cramiques, qu’elles soient sous
formes polycristallines, monocristallines, ou dans des couches
fines ou épaisses, le role exact de la composition chimique et
de leur microstructure par rapport aux propriétés électriques du
CCTO reste toujours sujet a discussion. Apres des résultats non
concluants incriminant une polarisation intrinseque de la struc-
ture cristalline [2, 6], une origine extrinseque a été proposée ol
les interfaces seraient un parametre clef du mécanisme de po-
larisation. Ces interfaces sont associées par exemple au contact
du matériau avec les électrodes, le travail de sortie du métal mo-
difiant la réponse diélectrique de la structure [7]. Sur la base de

cette hypothese, Deng et al. [8] ont observé une modification
de la caractéristique courant-tension (I-V) aprés un traitement
de surface de I’échantillon; des mesures de capacité-tension
ont aussi montré que deux types de contacts existaient entre
une couche mince de CCTO, un contact Métal-Isolant-Semi-
conducteur (MIS), et un contact Métal-Semi-conducteur (MS).
D’un autre co6té, la caractérisation des matériaux polycristal-
lins a Constante Diélectrique Colossale (CDC) au moyen d’une
spectroscopie d’impédance large bande permet de proposer une
autre hypothese, reposant sur une hétérogénéité électrique entre
des grains semi-conducteurs et des joints de grains isolants
[9]. Ainsi, des barrieres internes sont formées par les joints de
grains. Récemment, une controverse est apparue lorsque Fu et
al. [10] ont montré par des mesures réalisées a 1’aide d’un micro-
scope a force atomique, le caractere semi-conducteur des joints
de grains et la présence de zones isolantes dans des grains semi-
conducteurs. Plus récemment, des études complémentaires de
ces matériaux ont montré une réponse non symétrique par rap-
port a la direction du champ électrique appliqué [11], un com-
portement qui n’est pas pris en compte par les modeles couram-
ment présentés dans la littérature. Dans ce travail, les différentes
propriétés connues pour ces matériaux sont présentées, puis en
exploitant une technique de caractérisation couramment utilisée
pour les matériaux semi-conducteurs ; la nature électrique des
pastilles cette céramique CCTO métallisé a été étudiée. Un mo-
dele de double structure de type MIS est proposé, puis validé par
comparaison avec les résultats de simulation et ce dans toute la
bande de fréquences de 1’étude.

2. CARACTERISTIQUES DU CCTO

Les premieres observations de propriétés diélectriques ex-
ceptionnelles avec des valeurs de permittivité relatives dites
« colossales » sur des céramique pérovskites de formules
ACu3TigOq5 et CaCuzTigsFeOqo(avec A un cation trivalent ou
Bi) ont été faites dans les années 2000 [1]. Parmi ces matériaux,
le CaCu3TizO15 présente les meilleures performances en tem-
pérature et en fréquence. Du fait de la facilité et la disponibilité
de plusieurs techniques de mise en oeuvre, il est de loin, le plus
étudié. Les échantillons de CCTO utilisés dans ces travaux ont
été élaborés par la technique de coprécipitation d’oxalates. Cette
méthode a été mise au point au cours de la these de Madona
Boulos [12] au laboratoire CIRIMAT de Toulouse, puis optimi-



sée par Loic Marchin [13] dans le but d’obtenir des céramiques
a forte permittivité relative. Les réactifs de départ sont le chlo-
rure de titane TiCl3, le chlorure de cuivre CuCls, le chlorure de
calcium CaCls, et I’acide oxalique dissous dans I’éthanol. Cette
solution est mélangée pendant quelques heures. Le précipité ob-
tenu est centrifugé puis séché a 1’étuve a 80°C pendant 24 h.
Les précurseurs obtenus apres broyage et tamisage sont ensuite
exposés a un traitement thermique de calcination dans un four
a 950°C sous air pendant 10 h. Des pastilles sont ensuite obte-
nues par pressage uniaxial (100 MPa) des poudres apres I’ajout
d’un liant organique pour les compacter. Les pastilles d’environ
5mm de diametre et 1,2 mm d’épaisseur (Figure[I)) sont frittées
sous air statique a 1050°C pendant 24 h.

Fig. 1 — Pastille CCTO métallisée.

2.1.  Enfonction de la température et de la fréquence

Avec les matériaux diélectriques utilisés dans 1’industrie
comme le titanate de baryum dopé (BaTiOg), on peut atteindre
des valeurs de permittivité relative de 1’ordre de quelques mil-
liers dans une plage de températures restreinte centrée sur la
température de Curie, ce qui limite souvent leur domaine d’ap-
plication. Contrairement a ces derniers, les matériaux a permit-
tivité colossale présentent une faible dépendance en température
sur une large gamme, en effet une caractérisation par spectrosco-
pie d’impédance du CCTO montre une bonne stabilité entre 100
et 600K [1]. Au dessous d’une température critique 100K pour
une fréquence de 1kHz, le CCTO voit sa permittivité chuter de
plusieurs ordres de grandeur suivit d’un pic sur les pertes diélec-
triques (tan ¢). Par une mesure de diffraction des rayons X, Ra-
mirez et al. [14] ont montré qu’aucun changement dans la struc-
ture cristallographie n’accompagne cette chute de permittivité ;
une propriété connue dans le cas des matériaux ferroélectriques
qui subissent un passage d’une forme cristallographique a une
autre. A température ambiante, le CCTO présente une constante
diélectrique stable jusqu’a une valeur critique autour de IMHz
ou cette permittivité diminue brusquement pour atteindre une
valeur de 100. Notons la valeur élevée des pertes diélectriques
(tan §>> 1). Comme nous pouvons I’observer sur la Figure
ce phénomene de relaxation se déplace vers une plus haute fré-
quence lorsque la température augmente.

Ces matériaux présentent donc des pertes diélectriques im-
portantes ce qui constitue une limitation importante pour les
applications. En effet pour les matériaux diélectriques couram-
ment utilisés comme condensateurs, de tres faibles valeurs de
pertes sont recherchées (tan §<1072). De ce fait, la plupart des
travaux menés initialement sur ces matériaux portaient sur la di-
minution de cette constante. Actuellement, la plus faible valeur
atteinte est de I’ordre de 0,02 par ajout de CaTiO3(a tempéra-
ture ambiante et 1kHz) sans variation de la valeur de permitti-
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Fig. 2 — Variation de la permittivité et des pertes en fonction de la fréquence
pour différentes températures

vité (4000). Dans la littérature, la valeur des pertes diélectriques
pour le CCTO est comprise dans le meilleur des cas entre 0,1 et
0,3.

3. CARACTERISATION EN TANT QUE SEMI-CONDUCTEUR

Différentes techniques de caractérisations spécifiques aux
matériaux diélectriques ont montré que ces matériaux présen-
taient des comportements différents des matériaux diélectriques
classiques : pertes élevées, asymétrie des réponses [15, 16]. Ceci
a soulevé des questions concernant la pertinence des caractéri-
sations classiques (Spectroscopie, Polarisation, I(V) etc.) pour
les étudier. Une caractérisation capacité-tension C(V), commu-
nément utilisée en microélectronique pour évaluer les structures
Meétal-Isolant-Semiconducteurs (MIS) a donc été proposée.

3.1.  Capacité MIS

En microélectronique, la mesure C-V est la méthode la plus
simple et la plus utilisée pour 1’évaluation de la qualité de la
couche de I’isolant et des propriétés de I’interface isolant/semi-
conducteur [17] (Figure[3).

— Tension appliquée Va
Métal
Oxyde
- | Semiconducteur

\— Contact ohmique

Fig. 3 — structure classique d’une MIS polarisée (V4 )

3.2.  Principe de la mesure C(V)

Le principe de la mesure C(V) consiste a superposer sur la
structure test un signal alternatif de faible amplitude (§v) et une
tension continue V; et de mesurer la variation de la capacité
dynamique en fonction du niveau de tension appliquée V, et de
la fréquence.

Vo = Vo + 0v (1)

Lors de la polarisation d’une structure MIS idéale, trois confi-
gurations se distinguent en fonction de la valeur de la tension



appliquée [18, 19] : I’accumulation, la déplétion et I’inversion,
Figure 4
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Fig. 4 — Courbe C(V) d’une structure MIS polarisée avec un semi-conducteur
de type P.

3.2.1.

Pour une C-MOS de type P, la région d’accumulation est ob-
servée lorsque des tensions négatives sont appliquées sur 1’élec-
trode. Cette polarité négative attire les porteurs majoritaires
(trous) qui s’accumulent dans le substrat a [’interface avec
I’oxyde. La capacité mesurée est alors similaire a un condensa-
teur plan parallele porté par I’oxyde et est donnée par la relation
suivante :

La zone d’accumulation

A
Ctotale = Omaw = Co;c =E€ox (2)

ox

Ot €,,, A et t,,, représentent respectivement la permittivité,
la surface et I’épaisseur de 1’oxyde. Quand 1’accumulation est
établie, la capacité mesurée C,,, devient indépendante de la ten-
sion appliquée V,,, un plateau constant est alors observé sur le
tracé de C(V).

3.2.2.

Lorsque la tension appliquée sur 1’électrode augmente vers
des valeurs positives, les porteurs majoritaires (trous) vont étre
repoussés vers le volume du semi-conducteur et créent ainsi une
zone de charge d’espace constituée d’ions ionisés négativement.
La capacité mesurée est alors égale a la mise en série de la
capacité d’oxyde C,,, et d’une capacité C associée a cette zone
de déplétion dans le semi-conducteur.

Avec 4

Cs = sy 3)
€, permittivité du semi-conducteur et W : épaisseur de la zone
de déplétion donnée par I’expression :

La zone de déplétion

2€s¢s 1
W =[——]?2 4
o] @
¢s est le potentiel de surface du semi-conducteur et N, son
dopage [19].
La capacité totale s’écrit :

1 1

Ctotale B Cow * a
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3.2.3.

Lorsque la tension appliquée V, augment au-dessus d’une
tension de seuil Vp, cette polarisation va générer une paire
d’électron-trou dans le volume du semi-conducteur et attirer
les électrons vers 1’électrode. Ces porteurs minoritaires s’accu-
mulent dans le substrat, a 1’interface avec 1’oxyde, créant ainsi
une couche d’inversion. Au-dela d’une certaine tension posi-
tive appliquée sur I’électrode, tous les porteurs minoritaires dis-
ponibles sont dans la couche d’inversion. La zone de déplétion
atteint alors son maximum et sa largeur est donnée par :

La zone d’inversion

2e4
qN,

W =Wy = [—22¢p] (6)

¢ représente le potentiel de Fermi du semi-conducteur.
La caractéristique C(V) dans la zone d’inversion va dépendre
de la fréquence selon que les porteurs minoritaires (dépendant
du temps de génération des paires électron-trou) vont pouvoir
suivre ou non le signal alternatif dv :
- En haute fréquence, C est la résultante de la capacité d’oxyde
et celle du maximum de déplétion (Figure [df) ;
- En basse fréquence, C tend vers la capacité d’accumulation
(Figurefh) ;
- On obtiendra une valeur intermédiaire pour des fréquences
moyennes (Figure @b).

4. MESURES

Les mesures C(V) ont été effectuées a 1’aide d’un ana-
lyseur d’impédance de type HP4284A, un signal alternatif
(100H z, 1M H z) de 200mV superposé a une tension continue
(—40,440V) a été appliqué aux échantillons. Le résultat de la
mesure C(V) en basse fréquence (1kH z) pour une structure de
CCTO métallisée par les deux faces est représenté Figure [5] La
méme mesure a été reproduite avec un signal en haute fréquence

(Figure [6).
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Fig. 5 — Mesure C(V) a basse fréquence

Si on confronte les caractéristiques obstenues sur les Figures
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Fig. 6 — Mesure C(V) a haute fréquence

Blet[6]par rapport a la réponse théorique d’une structure MIS (Fi-
gure [), elles s’apparentent & une configuration de deux struc-
tures Métal Isolant Semi-conducteur tétes béches (MIS-SIM)
comme représentée sur la Figure[7] Dans ce cas, lorsqu’une élec-
trode est polarisée positivement, I’autre électrode est polarisée
négativement, et réciproquement. La réponse de toute la struc-
ture (MIS-SIM) est alors, a chaque instant, la résultante des
deux structures MIS simultanément. On observe bien une non-
symétrie des réponses sur les figures [5] et [6} notamment sur les
niveaux de capacités ou des tensions de basculement.

Fig. 7 — Schéma électrique de mesure C(V) pour une structure MIS-SIM.

4.1. Simulations BF / HF

Les résultats des simulations des modeles semi-conducteurs
d’une structure MIS-SIM (Figure[7) sont présentées dans les Fi-
gure [§ et Figure 9] On remarque des allures générales proches
des mesures effectuées, présentées sur la Figure [5] et la Figure
[l Les parametres de la simulation sont dérivés des parametres
utilisés pour les semi-conducteurs : dopage, épaisseur d’oxyde,
valeur de la permittivité de I’isolant et du semi-conducteur. Ces
parametres permettent d’ajuster les seuils de basculement et les
valeurs des capacités en BF et HF. En prenant, une épaisseur
d’oxyde de 90nm, des densités accepteurs de 4.10'6 em ™3 et
donneurs de 1,2.10"" ¢m ™3, des permittivités de I’isolant de
12 et de 80 pour le CCTO, nous obtenons par simulation les
résultats représentés sur les figures [§] et [0] Afin de reproduire
la dissymétrie de la réponse observée sur les mesures (figure
[5] et [6), nous avons modifié I’épaisseur de I’isolant sur I’'une
des faces (95nm au lieu de 90nm). Lors des caractérisations

électriques nous avons observé [15] ainsi que d’autres auteurs
[6, 20, 21] des mécanismes de conductions qui pourraient s’ap-
parenter a un contact de type Schottky. Dans cette hypothese,
les valeurs des épaisseurs du contact Schottky et la permittivité
associée alors obtenues sont comprises entre 5 et 100nm et entre
6 et 80 pour la valeur de permittivité aux hautes fréquences.
Nous remarquons une bonne adéquation sur 1’allure générale
entre les mesures (figures 3] et [f] et les simulations (figures [§]
et[9). Il n’y a alors que peu d’intérét d’ajuster au plus pres les
différentes valeurs des capacités de simulation pour se rappro-
cher des mesures. En effet, nous avons fait ici une analogie avec
un semi-conducteur et les valeurs de dopage ne peuvent pas étre
directement transférées a notre diélectrique. De plus, la mesure
nécessiterait un contact ohmique ce qui n’est pas dans notre cas
ici. On peut aussi observer les limites ne notre modele en basses
fréquences autour d’une tension nulle. La capacité mesurée au-
tour de OV s’avere étre plus importante que pour des tensions
plus importantes (en valeur absolue). Or le modele se basant
sur une simple structure MIS-MIS (figure |/)) propose une mise
en série de deux condensateurs est insuffisant pour expliquer le
phénomene observé pour des faibles tensions.
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Fig. 8 — Résultat de simulation d’une structure MIS-SIM en basse fréquence.
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5. DISCUSSION ET CONCLUSION

Une analogie entre un modele MIS d’un semi-conducteur et
la céramique CCTO a été proposée. Les caractérisations élec-
triques de ce matériau (spectroscopie, I(V), I(t) etc.) nous ont
conduit a2 proposer une structure qui s’apparente a deux struc-
tures MIS mises en téte béche (Figure 7); quand l'une est
conductrice, 1’autre est bloquée, et vice-versa. Une bonne adé-
quation entre la théorie et la pratique a été observée. De plus, la
non-symétrie observée, peut étre expliquée dans ce modele par
des parametres différents entre les deux interfaces de contact
du métal avec le CCTO, soit donc une différence de charges
d’une face a I’autre de 1’échantillon pour une méme tension ap-
pliquée. Les résultats des caractérisations C(V) présentés ici, ont
été comparés avec la simulation d’une structure SIM-MIS aussi
bien en basse qu’en haute fréquence. Les tracés de ces résultats
ont montré des allures semblables ; 1’hypothése d’une double
structure MIS-SIM est fortement plausible. Néanmoins une va-
lidation définitive de cette hypothese est difficile du fait que les
parametres exacts de notre structure ne sont pas bien définis et
que I’on doit faire une analogie avec des parametres de semi-
conducteurs tel que le dopage, la densité de charge intrinseque
du CCTO, la densité des charges qui peut exister dans la couche
d’oxyde ou méme 1’épaisseur d’oxyde. Ceci explique en grande
partie la différence sur les valeurs des capacités obtenues par
simulation et par la mesure. Ce modele offre une alternative in-
téressante par rapport aux autres modeles car il arrive a corréler
les différents comportements électriques du CCTO, notamment,
la non-symétrie non prise en compte par les modeles existants
jusqu’a présent. Néanmoins quelques parametres restent a dé-
finir pour mieux accorder les résultats de simulation avec 1’ex-
périmental. Pour une validation compléte de ce modele, il serait
nécessaire d’obtenir un contact ohmique sur une des faces de
contact. En effet, nous observons toujours la réponse de deux
contacts a la fois et avoir une seule capacité pourrait permettre
I’étude et la caractérisation de la nature de ce contact. Ainsi, ce
modele apporte de nouveaux éléments, qui renforcent 1’hypo-
theése d’une origine de la permittivité colossale observée dans
ces céramiques qui serait reliée aux interfaces de leurs contacts
avec les électrodes.
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