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Résumé

Les matériaux ferroélectriques sont caractérisés par l’existence d’une polarisation élec-
trique spontanée, dont l'orientation peut étre inversée par 'application d’un champ élec-
trique adéquat. Permettant de coder I'information sous la forme d’un domaine ferroélec-
trique, i.e. une région du matériau avec une certaine orientation de la polarisation, les fer-
roélectriques ouvrent la voie au stockage de masse de trés haute densité (>10 Thit/in?).
Dans ce contexte, nous avons employé la Piezoresponse Force Microscopy (PFM), un
mode particulier de Microscope a Force Atomique (AFM), permettant la manipulation
et la détection des domaines ferroélectriques a I’échelle du nanométre. Avec pour objec-
tif d’étudier les mécanismes de formation des domaines par I'intermédiaire d’une pointe
AFM, nos travaux ont mis en valeur la cinétique de croissance des domaines dans des
films minces monocristallins de LiTaOj3, avec une approche complémentaire de celle ther-
modynamique, dépendante du champ électrique et soulignant le role de 'humidité dans
une possible conduction de surface. En paralléle, les films de LiTaO3 ont permis d’appré-
hender davantage la nature électro-mécanique de la réponse PFM, pour notamment relier
I’amplitude du signal mesuré a la géométrie du domaine sous pointe. PFM et domaines
ferroélectriques se sont en effet révélés tour a tour, objet d’étude et outil de caractérisation.

mots-clés : Ferroélectrique, Piezoresponse Force Microscopy (PFM), films minces, LiTaOg

Abstract

Ferroelectric materials are characterized by their spontaneous polarization, whose direc-
tion can be reversed by the application of a suitable electric field. Using domains, i.e.
regions of uniform polarization orientation, as information bits, ferroelectrics opens the
pathway towards ultrahigh storage densities (>10 Tbit/in?). In this respect, Piezoresponse
Force Microscopy (PFM), a technique derived from Atomic Force Microscopy (AFM), was
used to manipulate and detect ferroelectric domains on the nanometer scale. Our study
was focused on the domains formation mechanism in the local electric field of a nanosized
tip. Within an approach complementary to the thermodynamic one, we underlined the
kinetics of domains growth in single-crystal LiTaOj3 thin films, and the role of humidity
in a possible surface conduction. In parallel, the LiTaO3 thin films were used to better
understand the PFM response, in particular the relation between the measured signal
and the geometry of the domain below the tip. This way, PFM and ferroelectrics domains
alternately appeared as object of study and characterization tool.

keywords : Ferroelectric, Piezoresponse Force Microscopy (PFM), thin films, LiTaOs
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Introduction

Pourtant considérée comme un critére de beauté, c’est ’absence de symétrie qui confére
aux matériaux ferroélectriques tout leur attrait. Car ces derniers sont caractérisés par
une polarisation électrique spontanée (i.e un moment dipolaire par unité de volume), née
d’une légere distortion de la maille cristalline, et dont I'orientation peut étre inversée via
Papplication d’un champ électrique, supérieur au champ dit coercitif. A haute tempéra-
ture, au dela de sa température de Curie, la structure gagne un degré de symétrie et le
matériau perd son caractére ferroélectrique (il est alors dans sa phase paraélectrique). Les
matériaux ferroélectriques possédent de nombreuses propriétés électriques, mécaniques et
optiques, qui découlent de leur polarisation spontanée. Cette multiplicité des propriétés
fait des ferroélectriques des materiaux employés dans de nombreuses applications qui,
généralement, sont dépendantes de 'orientation de la polarisation.

La polarisation peut étre dirigée diffétremment d’une région & l'autre du matériau. On
parle alors de domaines. Inverser localement la polarisation dans une région uniforme du
matériau revient a créer un domaine. Inverser de nouveau cette méme région revient a
effacer le domaine. En attribuant & la direction de polarisation une information binaire
(par exemple haut/bas égal a 1/0), écrire ou effacer un domaine correspond alors a écrire
ou effacer un point mémoire. On vient ainsi de décrire une mémoire ferroélectrique. Il
en existe plusieurs types et toutes ont en commun d’étre dépendantes des mécanismes
de formation des domaines. Comprendre ces mécanismes a été I'objectif premier de ces
travaux de these.

La ferroélectricitié a été découverte en 1920 par J. Valasek, dans le sel de Rochelle (tartrate
double de sodium et de potassium), mais ’étude des domaines ferroélectriques commence
véritablement dans les années 1950 avec la synthése du BaTiO3, un matériau de la classe
des pérovskites possédant une structure cristalline relativement simple, contrairement au
sel de Rochelle. Les premiéres techniques de visualisation des domaines sont optiques, les
domaines sont révélés par gravure et observés au microscope. Aujourd’hui la technique
couramment employée repose sur la microscopie a force atomique. Une pointe metalisée, de
dimension nanométrique et mise au contact du matériau, permet d’observer les domaines
ferroélectriques avec une resolution de 'ordre de une a quelques dizaines de nanométres.
Le principe de lecture, non destructif, se base sur l'effet piezoélectrique inverse pour
détecter 'orientation des domaines. Une tension est appliquée sur la pointe au contact
du ferroélectrique, et le signe de la déformation mécanique induite est directement reliée
4 lorientation de la polarisation par rapport a la direction du champ électrique. On
parle ainsi de Piezoresponse Force Microscopy (PFM). C’est cette technique que nous
avons utilisée pour observer les domaines ferroélectriques. Les observer mais également
les former. En effet, la pointe peut agir comme une nano-¢électrode mobile et créer des
domaines a I’échelle du nanomeétre. Ceci permet d’étudier un matériau ferroélectrique dans
une approche de mémoire dite & micro-pointes ot, a I'image des disques-durs magnétiques,
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les points mémoires sont identifés par les domaines ferroélectriques écrits ou effacés par une
séries de pointes nanométriques. La technique PFM est alors une méthode expérimentale
pour lire les domaines, telle une téte de lecture d’'une mémoire & micro-pointes. Cependant,
bien que simple en apparence, la PFM est moins évidente a comprendre qu’il n’y parait,
notamment en raison de la nature elecro-mécanique complexe de son fonctionnement. En
conséquence, étudier les domaines ferroélectriques via la PFM implique nécessairement
d’étudier en paralléle la PEFM.

Ces travaux de thése ont eu pour objectif d’étudier la formation de domaines ferroélec-
triques créés par la pointe métallisée d’un Microscope a Force Atomique, d’en comprendre
les mécanismes et d’en interpréter les observations effectuées par Piezoresponse Force
Microscopy, technique employée pour les étudier.

Notre étude s’est portée sur des films minces de tantalate de lithium (LiTaOj), un des
rares ferroélectriques obtenu monocristallin par la méthode de Czochralzki, offrant ainsi
la qualité d’un monocristal. Cet avantage s’est avéré déterminant puisque les densités les
plus importantes ont été atteintes dans des films amincis de LiTaO3 [Tanaka et al., 2008|.
D’autre part, le LiTaO3 présente ’avantage de ne posséder qu'un seul axe de polarisation,
ramenant a deux le type de domaines possibles. En choisissant une coupe perpendiculaire
a D'épaisseur du film étudié, la polarisation ne pourra donc étre orientée que vers le haut
ou vers le bas. Cette caractéristique simplifie I’étude des domaines et fait ainsi du LiTaO3
un échantillon de référence pour en comprendre les mécanismes de formation. Cela sim-
plifie également les observations PFM et fait du LiTaO3 un échantillon de référence pour
comprendre la réponse PFM. Le choix du LiTaOj se justifie enfin par une collaboration
entre le CEA-Leti et 'entreprise SOITEC visant & adapter la technologie Smart Cut™
sur ce matériau, dans le but de réaliser des films minces et monocristallins. En effet, le
LiTaO3 possede I'inconvénient d’avoir un champ coercitif élevé (160 a 200 kV /cm). Pour
minimiser la tension nécessaire a appliquer sur la pointe pour inverser la polarisation,
il faut donc réduire au maximum son épaisseur (de I'ordre de 100 nm). C’est pourquoi,
il est essentiel d’avoir recours a un film mince. Ce dernier doit de plus reposer sur une
électrode métallique afin qu’on puisse y appliquer un champ électrique. En paralléle du
développement de ces échantillons, nous avons développé nos propres films minces par
une méthode classique d’amincissement mécanique. Cette technique s’est avérée limitée,
mais nous a permis de disposer d’échantillons de référence.

Plan du manuscrit Cette approche globale de compréhension des domaines ferroélec-
triques par PFM a été 'occasion de mettre en évidence de nombreux aspects, qui nous
ont conduit & diviser ce manuscrit en 8 chapitres. Les deux premiers chapitres sont pour
I’essentiel bibliographiques. Le Chapitre 1 décrit les notions essentielles de la physique des
matériaux ferroélectriques et détaille I’élaboration des échantillons. Le Chapitre 2 présente
les méthodes de visualisation des domaines ferroélectriques, en s’intéressant principale-
ment & la PFM. Les chapitres suivants, 3 a 8, abordent précisemment les aspects évoqués.
Pour en offrir une vue d’ensemble, ils sont schématisés Figure 1. D’une part, dans I'étude
de la formation des domaines, nous avons observé que la réponse PFM était dépendante
de la géométrie de celui-ci, laissant entrevoir le phénoméne dit de clamping. En numéro
(1) sur la Figure 1 est ainsi schématisé la déformation piézoélectrique de la surface sous
pointe, et son étude fera I'objet du Chapitre 3. En abordant la question de I'écriture
des domaines (2), nous avons observés que ces derniers montraient un seuil de formation
i.e. une taille minimale d’observation associée a une durée minimale d’application de la
tension. Ces observations décrites au Chapitre 4 ont été ensuite modélisées au Chapitre
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5. Le Chapitre 5 a également été 1'occasion de mettre en évidence I'impact de I’humidité
sur la croissance des domaines. En effet, les observations PFM sont effectuées a Iair libre,
exposant la surface du ferroélectrique a I’environnement. Ceci se concrétise par un film
d’eau présent en surface du film et par un ménisque d’eau a la base de la pointe. Nous
montrerons ainsi au Chapitre 5 que la croissance du domaine au dela du contact de pointe
peut s’expliquer par une conduction de surface supportée par le film d’eau. Le Chapitre
6 met en évidence des phénoménes d’injections de charges sous la pointe, imagée sur la
Figure 1 (4) par les lignes de champ concentrées sous la pointe. L’injection de charges
permet effectivement d’expliquer le phénoméne de basculement antiparalléle de la polari-
sation, qui fait I'objet de ce chapitre. Enfin, nous avons observé que les films de LiTaOs3
obtenus par la technologie Smart Cut™ possédaient un champ électrique interne a leur
structure, causant la relaxation des domaines orientés vers le bas. Nous étudierons au
Chapitre 7 la dynamique de relaxation de ces domaines et nous montrerons au Chapitre 8
comment celle-ci influe sur la mesure des propriétés ferroélectriques locales du matériau.

Déformation
piézoélectrique

@

1
_/@D Impact de I'humidité
2N |

|Eau

Ferroélectrique \ ‘N Injection de
ﬂ charges

I, 2V i
Ecriture /@ Champ interne

d'un domaine E .

Electrode

FIGURE 1 — Apects abordés lors de ces travaux de thése : (1) Déformation piézoélectrique de
la surface : Chapitre 3. (2) Ecriture des domaines sous pointe : Chapitre 4 et 5. (3) Impact de
Phumidité : Chapitre 5. (4) Injection de charges : Chapitre 6. (5) Champ interne, observé dans
les échantillons obtenus par la technologie Smart Cut™ : Chapitre 7 et 8.
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Ferroélectricité

Sommaire
1.1 Propriétés générales des ferroélectriques . ... ... ... .. 7
1.1.1 Définition . . . . . . .. oL 7
1.1.2 Phase ferroélectrique . . . . . . .. ... 8
1.1.3 Matériaux ferroélectriques . . . . . . . . .. ... 9
1.1.4 Pyro- et Piézoélectricité . . . . . . . .. ... L. 10
1.2 Domaines ferroélectriques . . . ... ... ... ... ... 11
1.2.1 Paroisdedomaines . . . . . . . .. ... 11
1.2.2 Champ dépolarisant . . . . . . ... ... ... oL 13
1.2.3 Basculement de la polarisation . . . . ... .. .. ... ... 17
1.2.4 Application des domaines ferroélectriques . . . . . . . . . . .. 21
1.3 Tantalate de Lithium . . ... ... ................ 24
1.3.1 Propriétés . . . . . . .. 24
1.3.2 Films minces monocristallins de LiTaOsz . . . . . ... ... .. 29
1.4 Conclusion. . . . . . . . o o o i e 36

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.ffjpublication/20111SAL0002/these.pdf
© A. Brugere], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 1. Ferroélectricité

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.f@publication/20111SAL0002/these.pdf
© A. Brugere], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



1.1. Propriétés générales des ferroélectriques

Ce premier chapitre décrit 'essentiel des propriétés des matériaux ferroélectriques avec
une attention particuliére portée sur les domaines ferroélectriques. La compréhension des
mécanismes de formation de ces derniers est essentielle tant du point de vue fondamental
qu’appliqué. Nous les étudierons par I'intermédiaire du tantalate du lithium, LiTaO3, que
nous présenterons en fin de chapitre.

1.1 Propriétés générales des ferroélectriques

1.1.1 Définition

Un matériau est dit ferroélectrique lorsqu’il posséde, dans une certaine gamme de tem-
pérature et en 'absence de champ électrique appliqué, une polarisation spontanée stable
selon une ou plusieurs directions et dont ’orientation peut étre inversée par 'application
d’un champ électrique [Jona et Shirane, 1962]. Une définition plus générale existe, englo-
bant les ferroélectriques, les ferromagnétiques et les ferroélastiques, ol respectivement la
polarisation, 'aimantation et la déformation sont des grandeurs caractéristiques du ma-
tériau, possédant au moins deux états distincts pour lesquels I'application d’un champ
externe, électrique, magnétique, ou de contrainte, permet de passer de 'un a 'autre. On
parle alors de matériaux ferroiques |[IEE, 1986].

La polarisation est donc la grandeur caractéristique d’un ferroélectrique. Microscopique-
ment, elle nait d’'un moment dipolaire formé par la délocalisation du barycentre des charges
positives et négatives de la maille cristalline. La Figure 1.1 schématise la structure d’une
classe typique de matériau ferroélectrique dite pérovskite : un ion métallique, de type Ti
ou Zr, est enchassé dans un octaédre d’oxygéne allongé dans une certaine direction (selon
'axe ¢ sur le schéma). Cette déformation conduit & un positionnement de 'ion métallique
légérement décalé par rapport au centre de 'octaédre. Ceci entraine un moment dipolaire
électrique dans la maille cristalline puisque le barycentre des charges négatives induites
par les atomes d’oxygéne n’est plus confondu avec I'ion métallique, porteur des charges
positives. En basculant d’une position légérement au dessus a légérement en dessous du
centre de I'octaédre d’oxygéne, I'ion métallique induit un moment dipolaire tantot positif
tantot négatif. Les atomes encadrant la maille cristalline sont, dans les cas des pérovs-

.Oxygéne (-) ® @ lons métallique (+)

FIGURE 1.1 — Schéma de la maille cristalline d’un ferroélectrique de type pérovskite, ou la
polarisation nait d’une séparation du barycentre des charges négatives induites par les atomes
d’oxygéne et du barycentre des charges positives localisées sur 1’ion métallique.
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Chapitre 1. Ferroélectricité

kites, également des ions métalliques (tel que Pb ou Ba), mais leur participation dans le
moment dipolaire est moindre.

Dans le cas du LiTaOs, la structure est légérement plus complexe, c’est pourquoi on
préfére le schéma d’une pérovskite pour expliquer 'origine de la polarisation. On retrouve
toutefois la méme corrélation entre les ions métalliques Li* et Ta’" et la présence des
oxygénes.

1.1.2 Phase ferroélectrique

Le caractére ferroélectrique renvoie a une phase du matériau i.e. & une configuration
cristalline. Il peut exister plusieurs phases ferroélectriques, qui toutes dérivent de la phase
paraélectrique obtenue a haute température et pour laquelle il n’y a pas de polarisation
spontanée.

Dans sa phase paraélectrique, un matériau présente une structure centro-symeétrique, ce
qui correspondrait dans I'exemple de la Figure 1.1 & une maille cubique avec un octaédre
non déformé et par conséquent, avec un ion métallique placé au centre. En dessous d’une
température de transition (la température de Curie du matériau 7¢), la maille se déforme
pour adopter une structure non centro-symétrique a ’origine de la polarisation. Suivant la
structure cristalline prise dans la phase ferroélectrique, plusieurs directions de polarisation
sont alors possibles.

En prenant une structure tétragonale (comme présentée Figure 1.1), une péroskite pré-
sente trois directions possibles pour la polarisation, correpondant a une déformation du
crystal selon les faces du cube. Dans le cas du LiTaO3, un seul axe de polarisation apparait,
correspondant & un allongement de la maille selon son axe c.

Ainsi la structure d’un ferroélectrique est souvent considérée comme une légére distortion
par rapport & une phase de référence possédant un degré de symétrie supérieure. Ce critére
a été utilisé par Abrahams pour identifier des crystaux ferroélectriques [Abrahams, 1989).

Une déscription phénoménologique de la transition ferroélectrique a été proposée par
Devonshire, utilisant le formalisme de Landau-Ginzburg [Devonshire, 1949]. Ce dernier
décrit évolution du systéme au travers de son énergie libre (ou de Gibbs), en considérant
un unique paramétre physique (dit parameétre d’ordre). Dans le cas des ferroélectriques,
il s’agit de la polarisation. Ainsi, I’énergie de Gibbs d’un cristal ferroélectrique infini et
uniforme s’exprime comme un polynome d’ordre pair du vecteur polarisation P,

Lo 1 ooy 1o
G = EaP + Z’yP + 65]3 (1.1)
avec «, v et 0 des parameétres caractéristiques du matériau. En particulier, « = (T — Tp)
dicte I’évolution en fonction de la température (la contribution en température de ~ et §
peut étre négligée) avec Ty la température de Curie-Weiss, reliée a la température de Curie
par la relation Ty = T¢ — % Y] (5(5)71. La phase du matériau, ferroélectrique, P # 0, ou
paraélectrique, P = 0, est alors donnée par la valeur de P minimisant 1’énergie libre :

dG
F:5(T—T0)P+7P3+5P5:0 (1.2)
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1.1. Propriétés générales des ferroélectriques

FIGURE 1.2 — Evolution de I’énergie libre du ferroélectrique au dessus, 7' > T¢ et dessous,
T < T¢ , de la température de Curie, reflétant les deux phases, paraélectrique et ferroélectrique
respectivement.

L’évolution de la courbe G(P) au dessus et en dessous de la témpérature de Curie est
schématisée Figure 1.2. Au dessus de T, on n’observe qu’un seul minimum pour P = 0
alors qu’en dessous de Tc, on en observe deux pour P = £P,. La Figure 1.2 schématise
en réalité les cas de T'> Ty et T < Tp. Au voisinage de T, 'énergie libre peut évoluer
selon deux maniéres possibles suivant 'ordre de la transition de phase : du 1° ordre
lorsque la polarisation acquiert brutalement une valeur non nulle au dessous de Ty ou
du 2"¢ ordre lorsque la polarisation augmente progressivement depuis zéro a partir de T
[Jona et Shirane, 1962].

Physiquement les minima d’énergie correspondent aux positions d’équilibre des atomes
dans la maille cristalline. Connaitre quel état de polarisation, +P; ou —F;, le matériau
va adopter et selon quelle distribution est un des principaux sujets de la recherche fonda-
mentale sur les ferroélectriques.

1.1.3 Matériaux ferroélectriques

On distingue deux grandes familles de matériaux ferroélectriques !, auxquelles s’ajoutent
une quantité d’autre familles secondaires.

Pérovskite La plus connue et la plus étudiée est la famille des pérovskites (nom tiré du
minerai pérovskite CaTiOz). Un élément typique est le BaTiO3, dont les premiéres études
remontent aux années 1950 et qui a servi de référence pour batir la compréhension des
ferroélectriques |Lines et Glass, 1979|. Un autre membre connu est I'alliage PbZr,Ti; O;
dit PZT, intensivement utilisé pour ses propriétés piézoélectriques. Les pérovskites sont
reconnaissables a leur composition générique ABOj3, avec A et B des cations, et généra-
lement & leur structure cubique simple en phase paraélectrique. Leurs propriétés peuvent
étre trés diverses et dépendent fortement de la composition et de la nature des cations.
Par exemple, dans le cas du PZT, la constante diélectrique peut varier de 400 & 4000
suivant le ratio Zr/Ti [Defay, 1999).

1. sous entendu oxydes, on ne considére pas le cas des polyméres ferroélectriques ou autre composé.
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Chapitre 1. Ferroélectricité

Aurivillius La seconde grande famille concerne les ferroélectriques de la phase dite
Aurivillius dont le principal représentant est le SrBisTasOs (SBT). Ce dernier a été
particuliérement étudié car il présentait une bonne endurance en cyclage (i.e. linver-
sion répétée de sa polarisation) et fut donc pressenti pour remplacer le PZT dans des
applications mémoires [Paz de Araujo et al., 1995|. La structure des Aurivillius se com-
pose d’une succession de plans de BiyOy et de blocs de type perovskite A, 1B,Osp41
[Perez-Mato et al., 2004].

LiNbOj3 et LiTaO3 Ces deux matériaux, et leur éventuels dérivés, sont des oxydes
ferroélectriques avec une structure paraélectrique rhomboédrique. Bien qu’ils présentent
la composition des pérovskites ABOj3, ces derniers n’appartiennent pas a cette famille
du fait justement de leur structure en phase paraélectrique. Le LiTaO3 est le matériau
d’étude de cette thése, nous en discuterons plus en détails a la section 1.3.

Enfin on trouve d’autres types d’oxydes ferroélectriques avec notamment des bronzes de
tungsténe tel que Sr;«Ba,NbyOg, des boracites, ou d’autres composés tels que Mn3TeOg,
PbsGe3O11, BaAlyOy, etc [Lines et Glass, 1979]. On trouve également aujourd’hui un in-
térét grandissant pour les oxydes ferroélectriques magnétiques (i.e. multiferroiques) avec
notamment YMnOj [Bas B. Van Aken et Spaldin, 2004] et BiFeO3 [Ramesh, 2007].

1.1.4 Pyro- et Piézoélectricité

Le caractére ferroélectrique et toutes les propriétés qui en découlent naissent de la dissy-
métrie structurelle du matériau. Un matériau ferroélectrique est également,

Pyroélectrique A une variation de température est associée une variation de polarisation
Piézoélectrique A une contrainte appliquée est associée une variation de polarisation

Ces deux propriétés s’expliquent par le lien direct entre la position des atomes dans la
maille cristalline et le moment dipolaire associé. Une variation de température entraine
une dilatation ou une contraction thermique qui, de méme que la contrainte appliquée,
déforme le matériau. Ainsi sur 'exemple de la Figure 1.1, cela équivaut a une déformation
plus importante de 'octaédre d’oxygéne, qui entraine un déplacement de I'ion métallique
et donc une modification du moment dipolaire. Il s’en suit que l'effet électromécanique
peut étre inversé, une variation de polarisation, induite par 1’application d’une tension,
entraine une déformation mécanique. Un ferroélectrique est en quelque sorte un conver-
tisseur électro-mécanique.

Les matériaux ferroélectriques appartiennent a la classe des matériaux pyroélectriques,
inclue dans celle des piézoélectriques, elle méme inclue dans la classe des matériaux non
centro-symétriques. Il existe donc des matériaux piézoélectriques qui ne sont pas py-
roéletriques (c’est le cas du quartz) et des matériaux pyroélectriques qui ne sont pas
ferroélectriques. La Figure 1.3 offre une vue schématisée de ces relations.
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1.2. Domaines ferroélectriques

32 classes cristallines

FIGURE 1.3 — Schéma représentant les liens d’inclusion des matériaux piézo-, pyro- et ferroélec-
trique en rapport a leur classe cristalline.

Applications Beaucoup d’applications utilisent des ferroélectriques pour leur proprié-
tés pyro- ou piézoélectriques, allant de détecteurs infrarouge aux microactionneurs MEMS,
en passant par des convertisseurs radio-fréquence et des écrans tactiles [Lang et Muensit, 2006|[Muralt, 2
Pyro- et piézoélectriques se retrouvent aujourd’hui sur un théme en pleine expansion, la
récupération d’énergie. Par exemple, un film de PZT, riche en Zr, développé par Mischenko
et al. montre un effet dit électrocalorique géant et serait susceptible de récupérer I’énergie
thermique dissipée dans un environnement donné, via ’établissement d’une tension aux
bornes du ferroélectrique soumis & une variation de température [Mischenko et al., 2006].
Autre exemple, la souplesse d’un film de PVDF a permis & Pobering et Scwesinger de
concevoir un générateur en forme de drapeau, alimenté par le vent [Anton et Sodano, 2007].

Les propriétés pyro- ou piézoélectriques permettent également de détecter les domaines
ferroélectriques. La technique de microscopie utilisée dans le cadre de cette theése, la
Piezoresponse Force Microscopy (PFM), se base ainsi sur l'effet piézoélectrique inverse.

1.2 Domaines ferroélectriques

Pour tout matériau ferroélectrique, il existe au moins deux états de polarisation possibles.
On trouve donc des régions du matériau pour lesquelles la polarisation se trouve dans I'un
ou 'autre de ces états. On appelle ces régions des domaines. Deux domaines de polarisation
différente sont séparés par une paroi. Lorsqu’on applique un champ électrique, on force
la polarisation a s’aligner selon le champ, ce qui se traduit par la formation de nouveaux
domaines ou par un réarrangement des domaines préexistants.

1.2.1 Parois de domaines

La nature des parois des domaines ferroélectriques explique en partie I'attrait suscité par
ces matériaux. Contrairement a son homologue en magnétisme, la paroi séparant deux
domaines s’étend sur une trés courte distance, de 'ordre du paramétre de maille. Bursill
et Lin mesurent une limite haute pour le LiTaO3 de 0,28 nm [Bursill et Lin, 1986]. Ceci
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FIGURE 1.4 — Schéma des parois de domaines (a) ferroélectriques ou la polarisation s’inverse
brutalement avec une modification de son amplitude sur une distance de 'ordre d’une maille
cristalline et (b) magnétiques ot 'aimentation nécessite de tourner de 180°.

s’explique par la diminution brutale de I'amplitude de la polarisation au centre de la
paroi, alors que dans le cas magnétique, 'aimantation tourne progressivement tout en
gardant une amplitude constante (c.f. Figure 1.4). Une telle largeur de paroi implique
qu'un grand nombre de domaines ferroélectriques peut étre formé sur une petite surface,
ce qui permett, en utilisant la direction de polarisation comme une information binaire,
de concevoir des mémoires électroniques de grande capacité.

Les parois ont également leur importance dans la distribution des domaines. La Figure
1.5 montre le schéma d’un arrangement possible des domaines dans un cristal de BaTiOj3
[Lines et Glass, 1979]. On considére ce matériau car on y distingue les deux types de
domaines : les domaines c et les domaines a respectivement perpendiculaire et paralléle a
la surface du film.

Les parois séparant ces différents domaines cherchent a respecter deux régles, permettant
de minimiser 1’énergie du systéme |Fousek et Janovec, 1969|. Il est possible d’avoir des
parois de domaines ne les respectant pas, mais alors I’énergie du systéme est augmentée.

1. La paroi ne doit pas étre chargée, ce qui signifie de maniére imagée que les vecteurs
polarisation de part et d’autre de la paroi ne peut pas étre en configuration “téte-a-
téte” ou “queue-a-queue”.

2. La paroi ne doit pas étre contrainte mécaniquement, ce qui vient du fait que la
direction de polarisation est associée a une élongation du paramétre de maille dans
cette direction.

Ces deux régles expliquent la configuration a ’équilibre que peuvent prendre les domaines
telle que présentée Figure 1.5. Les parois de domaines (¢-¢) et (a-a) forment une frontiere
dite & 180° ol la polarisation est paralléle a la paroi. Pour la frontiére entre un domaine ¢
et un domaine a, la paroi est 4 90° et la polarisation ne peut pas se faire face ou s’opposer
de part et d’autre de la paroi. A noter que l'angle n’est pas exactement de 90° mais de
90,6° pour le BaTiO3 pour respecter la régle de contrainte nulle. A noter également que la
configuration telle que présentée Figure 1.5 ne représente qu’un cas possible. Il en existe
plusieurs.

On trouve uniquement des domaines c+ et c- dans le LiTaOj3. C’est pourquoi on s’intéresse
essentiellement au critére de charge surfacique nulle aux parois des domaines. Ce dernier
refléte une grandeur importante en ferroélectricité, le champ dépolarisant.
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FIGURE 1.5 — Schéma d’une configuration possibles de domaines a et ¢, présents dans un film de
BaTiOs.

Domaines +7Z Par abus de langage, nous désignerons les domaines dans les films de
LiTaO3 au travers de leur direction par rapport a 'axe vertical c¢’est-a-dire
I’axe z, perpendiculaire a la surface. Nous parlerons donc de domaines +7 et
-Z.

1.2.2 Champ dépolarisant

Toute inhomogénéité de la polarisation induit des charges liées (ou charges “de polarisa-
tion”), données par I'expression pje. = divPg, qui agissent comme la source d’un champ
dépolarisant via [Jona et Shirane, 1962|,

divE =

(divD — divPg) (1.3)
Eolr

avec E le champ électrique, D le déplacement électrique, €, la constante diélectrique du

matériau et Pg la polarisation spontanée.

Un domaine sera d’autant plus stable que le terme divPg est minimisé. Le terme volu-
mique, ppe, devient surfacique lorsqu’on considére la charge induite a une frontiére de
domaine. On retrouve alors la condition de charge nulle.

En surface du cristal par contre, la frontiére du domaine est nécessairement chargée
puisque la polarisation & 'extérieur est nulle. On a alors une charge surfacique

{"“p =Ps (1.4)

Odown = _PS

qu’on schématise sur la Figure 1.6, considérant le cas d’une couche ferroélectrique unifor-
mément polarisée +Z. Ces charges induisent un champ électrique dans la couche qu’on
peut évaluer comme le champ créé aux bornes d’un condensateur plan. On a alors, en
prenant les propriétés du LiTaO3 ie Ps=0,5 C/m? et e, = 47,

o

E = =1,20 x 10 V/m (1.5)

Eo€e

Cette valeur est extrémement élevée, supérieure au champ nécessaire pour faire basculer
la polarisation. Une telle configuration est donc nécessairement instable, & moins que des
mécanismes de compensation des charges de surface n’interviennent.
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FI1GURE 1.6 — Charge surfacique induite & la frontiére du domaine avec l’extérieur. Ces charges
correspondent physiquement a la derniére couche atomique du cristal, chargée positivement sur
le schéma de droite. Cela implique l'existence d’un champ dépolarisant, Eg, dans la couche
ferroélectrique.

Partant d’une configuration uniforme telle que présentée Figure 1.6, il existe donc deux
voies possibles pour la stabilisation du ferroélectrique : (1) une réorganisation en domaines
ou (2) une compensation des charges de polarisation.

1.2.2.1 Configuration a 1’équilibre

La présence des domaines est initialement un moyen de minimisation de I’énergie libre du
systéme en réponse au champ dépolarisant. On écrivait plus haut ’énergie libre d’un cristal
ferroélectrique infini (voir équation 1.1). Il faut dans un cristal réel y ajouter I’énergie du
champ dépolarisant donnée par,

1
WD——/D-EdV (1.6)
2 Jv

avec D et E le déplacement et le champ électrique respectivement et V le volume du
cristal. En supposant a priori I'existence de domaines, on ajoute également un surcoft
d’énergie correpondant a leur paroi, généralement décrite comme Wy = 0,5, avec o,
I’énergie surfacique de paroi et S la surface. Ainsi I’énergie du systéme s’écrit,

) 1
G:%D2+1D4+_Dﬁ+_/D.Edv+/awds+wautre
27 Ty T e, s (1.7)
GO Whp Ws

avec Wouire, les autres sources d’énergie possibles telles que W, 1'energie electrique ap-
portée par un champ électrique appliqué ou Weeects, une énergie traduisant la présence
de défauts dans le cristal.

A titre d’exemple, la structure présentée Figure 1.7 posséde un minimum d’énergie pour
une configuration multidomaine, composée d’une alternance de domaines +7 et -Z de pé-
riode d = /o, t/e* P2, avec t 'épaisseur du cristal, e* une constante diélectrique effective
et Ps la polarisation spontannée |Lines et Glass, 1979]. Physiquement, la présence de do-
maines implique qu’en surface du cristal les charges de polarisation des domaines voisins
se compensent, diminuant ainsi la charge surfacique totale et donc le champ dépolarisant.
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FI1GURE 1.7 — Configuration multidomaine d’un cristal initialement uniformément polarisé mi-

nimisant le champ dépolarisant et donc ’énergie libre du systéme. La période d = y/oy,t/ 5*P%
correspond & la largeur & 1’équilibre des domaines.

Remarques importantes Dans cette configuration, le champ dépolarisant n’est pas
nul mais minimisé. Aussi, il est important de souligner que dans cet exemple, les auteurs
sont partis de cette configuration multidomaine pour ensuite chercher quelle était la pé-
riode minimisant ’énergie libre du systéme. Il est donc possible qu’une autre configuration
soit plus favorable.

Un autre point a souligner concernant la configuration multidomaine est qu’il s’agit d'un
équilibre thermodynamique, si bien que I’évolution vers cet état pourra étre infiniment
lente, notamment en fonction de la mobilité des parois de domaines.

1.2.2.2 Meécanismes de compensation

La stabilité d’un arrangement donné de domaines tient essentiellement de la présence
ou non du champ dépolarisant. En adoptant une configuration multidomaine, le ferro-
électrique cherche & minimiser ce dernier. Cependant, un autre processus entre en jeu, a
savoir ’apport de charges réelles compensant les charges de polarisation. On parle alors
de phénoménes d’écrantage.

Externe La premiére source de charges est I'environnement extérieur. Typiquement,
une couche ferroélectrique est positionnée entre deux électrodes métalliques. Ces der-
niéres compensent les charges de surfaces, ce qui autorise virtuellement n’importe quelle
configuration de domaines (du moins tant que les parois de domaines a lintérieur du
ferroélectrique ne sont pas chargées). Dans le cas d’une surface laissée & l'air libre,
c’est essentiellement le film d’eau adsorbée qui assure le mécanisme de compensation
[Kalinin et Bonnell, 2001]. Nous étudierons plus particuliérement cet aspect au chapitre
5, puisque la technique de caractérisation de nos échantillons se fait sans électrode supé-
rieure.

L’environnement extérieur permet un écrantage rapide mais généralement partiel. En
effet, la littérature montre qu’un certain nombre des propriétés d'un ferroélectrique se dé-
tériorent a mesure que son épaisseur est diminuée. C’est notamment le cas de la constante
diélectrique [Tagantsev et al., 1995|. Cet effet s’explique aujourd’hui par la présence d’un
“gap” i.e. une fine couche simplement diélectrique existant entre le ferroélectrique et 1’élec-
trode. On parle alors de dead layer |Tagantsev et Gerra, 2006]. Or un tel gap diélectrique
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FIGURE 1.8 — Schéma d’une couche ferroélectrique comprise entre deux électrodes métalliques
avec aux interfaces, un gap diélectrique dit “dead layer”. Ce dernier induit un champ électrique
dans la couche ferroélectrique bien que les charges de polarisation soient compensées par les
électrodes.

-+

implique nécessairement un champ électrique résiduel dans la couche ferroélectrique. La
Figure 1.8 schématise un film ferroélectrique pris entre deux électrodes et uniformément
polarisé. On ajoute aux interfaces les gaps diélectriques. En supposant que les deux élec-
trodes sont & la masse, on a naturellement une charge surfacique sur les électrodes, opposée
a la charge de polarisation présente en surface du ferroélectrique. Ces charges créent dans
chaque gap diélectrique un champ électrique,

o P

IS = (1.8)
€0€dl €0€dl

avec £4 la constante diélectrique du gap. Il s’en suit qu’un champ électrique existe dans
la couche ferroélectrique puisque la différence de potentiel total doit étre nulle, i.e

2V + Vf =2dE 4 + tEf =0 (19)

avec Vg, Eg et d respectivement le potentiel, le champ électrique et I'épaisseur des gaps

et V¢, By et ¢ respectivement le potentiel, le champ électrique et 1'épaisseur de la couche

ferroélectrique. On en déduit alors un champ électrique dans la couche ferroélectrique de
d P

E, = 2%
! t eocar

(1.10)

Ainsi, bien que les électrodes aient complétement compensé les charges de polarisation,
I’écrantage reste incomplet du fait de ce champ résiduel induit par le gap diélectrique. A
noter que dans ce calcul, la polarisation est dépendante du champ électrique P (Ey).

Interne Au mécanisme externe s’ajoute un mécanisme interne qui permet de compenser
totalement les charges de polarisation. Les procédés généralement considérés sont : (1) la
redistribution des charges internes au matériau |Shur, 1996|, (2) la réorientation de défauts
dipolaires [Lambeck et Jonker, 1986| et (3) 'injection de charges dans la couche via les
électrodes |[Tagantsev et al., 2001]. Ces différentes contributions permettent d’annuler le
champ électrique induit par le gap diélectrique. Cependant leur constante de temps est
beaucoup plus importante que pour le mécanisme externe, de 'ordre d’une milliseconde
a plusieurs mois [Shur, 2006].

Les mécanismes de compensation sont essentiels pour assurer la stabilité des domaines.
Or un des aspects centrals dans ’étude des ferroélectriques est la création de domaines
stables i.e. exploitables pour une application. On aborde la question de la formation des
domaines dans le paragraphe suivant.
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1.2. Domaines ferroélectriques

1.2.3 Basculement de la polarisation

La définition d’un ferroélectrique peut se résumer au travers du cycle d’hystérésis reliant
la polarisation au champ électrique appliqué. Initialement dirigée dans une direction, la
polarisation bascule dans 'autre sens, i.e. 'ion métallique du schéma Figure 1.1 passe
d’une position a 'autre, lorsqu’un champ électrique suffisamment intense est appliqué
dans cette direction. On appelle ce champ le champ coercitif, noté E..

Dans l'approche thermodynamique i.e. I’énergie libre du systéme, cela revient a ajouter
le terme

Wy = —/PS.EdV (1.11)

qui, étant négatif, minimise I’énergie lorsque la polarisation s’aligne avec le champ. L’éner-
gie libre évolue alors de la fagon schématisée Figure 1.9. Lorsque le champ électrique est
suffisamment important, ’énergie apportée au systéme devient suffisante pour que la po-
larisation s’inverse. Le champ coercitif correspond donc a la hauteur initiale du puit Gy.

E=0 E=Ec/2 E=Ec

v

A\

FIGURE 1.9 — Evolution de I’énergie libre d’une maille ferroélectrique soumis a un champ élec-
trique opposé a I’état de polarisation initiale. A mesure que le champ augmente, le profil d’énergie
se dissymétrise pour favoriser I’état de polarisation paralléle au champ.

A la polarisation spontanée, i.e. a la position d’équilibre de I'ion métallique, on peut
ajouter, en premiére approximation, une contribution linéaire avec le champ électrique,
celle qu’on observe dans tout matériau diélectrique. Ainsi, la polarisation peut s’exprimer
comme,

P=P;+¢c(es,—1E (1.12)

avec Py la polarisation spontanée, orientée dans un sens ou 'autre de ’axe de polarisation
et e, la constante diélectrique du matériau (grandeur tensorielle). Dans cette hypothése,
le cycle d’hystérésis prend la forme de celui schématisé Figure 1.10(a). Cependant, la
mesure d’une capacité ferroélectrique réelle donnera plutot un cycle tel que présenté Figure
1.10(b). Ceci vient du fait que la polarisation ne bascule pas instantanément dans tout
le volume soumis au champ électrique mais via la formation de mutliples domaines qui
croissent, pour éventuellement fusionner jusqu’a inverser tout le volume. On décrit ces
étapes dans le paragraphe suivant.
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FIGURE 1.10 — Cycles d’hystérésis (a) d’une maille cristalline et (b) d’un film ferroélectrique.

1.2.3.1 Etapes de formation des domaines

On s’intéresse au cas d’un ferroélectrique possédant un seul axe de polarisation, paralléle a
I’épaisseur du film comme schématisé Figure 1.11. Le processus de basculement se déroule
en trois étapes [Shur, 2006] :

1. Nucléation des domaines : La formation d'un domaine commence par ’appa-
rition d’'un embryon de domaine (un nuclei). Cette naissance se fait aux sites dits
de nucléation. La surface, des défauts ponctuels ou étendus, la frontiére de do-
maines existants, ou plus généralement, toutes inhomogéneités modifiant localement
le champ électrique sont autant de centres actifs diminuant I’énergie d’activation et
pouvant ainsi initier la nucléation d’'un domaine [Shur, 2006]. Ces inhomogéneités
sont indispensables puisque Landauer montre que la nucléation d’un domaine en
surface d’un cristal parfait est virtuellement impossible, au vu de la valeur calculée
pour I'énergie d’activation, ~ 10%kgT [Landauer, 1957].

2. Croissance verticale des domaines : Aprés sa formation (généralement en sur-
face), le domaine croit selon son axe polaire. Pendant cette phase, le champ dé-
polarisant est trés important puisque la polarisation s’oppose de part et d’autre
de la paroi du domaine (cf Fig. 1.11 (2)). La forme d’aiguille, qu’on observe ex-
périmentalement [Shur et al., 2000], permet de minimiser le champ dépolarisant
[Morozovska et al., 2009]. Par conséquent, la croissance verticale est généralement
beaucoup plus rapide que la croissante latérale (i.e vp > vy, sur la Figure 1.11).

3. Croissance latérale des domaines : L’extension latérale du domaine i.e. perpen-
diculaire a ’axe polaire constitue la troisiéme étape. C’est celle qu’on observe via
les différentes méthodes de visualisation des domaines [Soergel, 2005]. La croissance
latérale est plus lente, ce qui peut se comprendre puisque le domaine cherche a
s’étendre au dela de son site de nucléation i.e. 1a ol le champ dépolarisant n’est plus
minimisé. Par conséquent, la croissance latérale est dépendante des mécanismes
d’écrantage [Shur, 2006]. L’expression obtenue par Miller et Savage est souvent
considérée pour décrire la vitesse de déplacement latéral des parois,

Eoc
U = Vo €XP (— z ) (1.13)

avec F,. un champ d’activation.

On peut également ajouter une quatriéme étape ol les domaines fusionnent, ce qui cause
une progression des parois de domaines sous forme de saut [Shur, 2006].
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FIGURE 1.11 — Schéma des étapes du basculement de la polarisation dans un film ferroélectrique
soumis & un champ électrique constant. L’inertie liée aux étapes nécessaires pour basculer tout
le cristal explique la forme du cycle d’hystérésis schématisé a droite. La correspondance entre
les étapes de formation des domaines et le cycle d’hystérésis n’est cependant donnée qu’a titre
d’illustration. Inspiré de [Dawber et al., 2005].
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1.2.3.2 Basculement sous pointe

L’objet de cette thése est la formation des domaines dans le champ électrique créé par
une pointe de dimension nanométrique. Nous avons présenté jusqu’a présent la formation
des domaines en considérant le cas d’un champ électrique uniforme car les phénomeénes
sont identiques (i.e les étapes de formation comme schématisées Figure 1.12).

Les différences proviennent de la configuration qui est modifiée : d’une part le champ élec-
trique n’est plus uniforme et d’autre part la majeure partie de la surface supérieure du film
ferroélectrique n’est pas en contact avec la pointe. La premiére différence implique qu’on
ne considére qu’'un seul domaine qui germe sous la pointe. S’appuyant sur les travaux de
Landauer, Molotskii montre que le champ électrique créé par une pointe de microscope
a force atomique (AFM), localement trés intense, peut induire une nucléation sans né-
cessiter de défaut propre au matériau [Molotskii, 2003]. La pointe agit donc comme un
centre de nucléation. La seconde différence est que la croissance du domaine se fait au du
contact électrique entre la pointe et le film, nécessitant que la compensation des charges
de polarisation en surface soit assurée par ’environnement.

1. Nucléation 2. Croissance 3. Croissance
verticale latérale

e

|
|

FIGURE 1.12 — Schéma de formation d’'un domaine dans le champ électrique d’une pointe de
dimension nanomeétrique i.e. une pointe AFM en contact avec un film ferroélectrique.

1.2.3.3 Processus de nucléation

Un domaine est souvent considéré comme une phase du matériau puisque 'orientation de
la polarisation correspond littérallement & une configuration cristallographique donnée.
Ainsi la formation et I’évolution de ce domaine s’apparente a une transition de phase du
ler ordre [Shur, 2006]. Cette approche est renforcée par 1’observation expérimentale de
nucléation des domaines au niveau des défauts [Shur, 1996], de la méme maniére que pour
la solidification d’un liquide [Avrami, 1939].

Un domaine se forme donc avec une certaine probabilité de nucléation, p o< exp (—Ey./ Ejoc)
déterminée par le champ d’activation F,., qui dépend des propriétés du matériau, de la
forme du domaine et de la température, par rapport au champ électrique local existant
au niveau du site de nucléation, Ej,. [Shur, 2006].

La croissance du domaine est alors une compétition entre plusieurs types de nucléation sui-
vant I’étape de croissance considérée, 3D pour la formation initiale du domaine et 2D et 1D
pour le déplacement de ses parois. La Figure 1.13 schématise ces trois types de nucléations.
Miller et Weinreich développérent ainsi un modéle pour expliquer la croissance latérale
(i.e. Péquation 5.10) en considérant la nucléation de domaines 2D sous forme de triangle a
la surface de la paroi [Miller et Weinreich, 1960|. L’expression 5.10 est alors directement
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F1GURE 1.13 — Dimension de nucléation 3D, 2D et 1D, correspondant respectivement a l’appari-
tion du domaine et aux deux étapes de déplacement de la paroi. La forme carré donnée au nuclei
n’est qu’illustrative.

dérivée de la probabilité de nucléation d’'un domaine. Utilisant les moyens informatiques
d’aujourd’hui, Rape et al. ont réactualisé 'approche de Miller et Weinreich montrant
qu’une forme carré pour le nuclei était en réalité plus probable [Shin et al., 2007].

Vrai sous champ faible Expérimentalement, Merz observa pour des champs élec-
triques faibles que la vitesse a laquelle la polarisation se renverse est proportionnelle a
exp (—FE,./E), avec E, un champ d’activation (de U'ordre de 10* V /cm pour le BaTiOj)
[Merz, 1956]. On retrouve a nouveau une dépendance exponentielle et ¢’est évidemment
ces premiéres observations qui ont conduit a suivre une approche de transition de phase.
Toutefois, il faut souligner que 'approche de transition de phase i.e. thermodynamique
s’applique pour les champs électriques faibles (i.e. E < E,.). Pour des champs plus élevés,
Merz observe une dépendance linéaire entre le temps de basculement et le champ élec-
trique. On parle alors de croissance non thermodynamiquement activée ou électriquement
activée.

Considérer la croissance des domaines sous pointe comme un mécanisme électriquement
activée fera l'objet du chapitre 5.

1.2.4 Application des domaines ferroélectriques

Comprendre la physique de formation des domaines est essentiel pour les exploiter dans
diverses applications. Le premier champ applicatif concerne les mémoires, ou la direction
de polarisation correspond & un “bit” d’information. Il en existe aussi en optique et dans
les dispositifs électromécaniques.
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Chapitre 1. Ferroélectricité

Mémoires On trouve principalement trois architectures de mémoires ferroélectriques.
Une revue les décrivant peut étre trouvée a la référence [Setter et al., 2006],

1. Les FRAM (Ferroelectric Random Access Memory) : elles s’apparentent
aux mémoires classiques DRAM 2 3 la différence que le diélectrique est remplacé
par un ferroélectrique permettant de conserver I'information sans maintien de la
tension d’alimentation (mémoire non volatile). Bien que ces mémoires se basent sur
la technologie CMOS?, leur fabrication est plus difficile car elles nécessitent le dé-
pdt de matériaux complexes (puisque les ferroélectriques sont souvent des oxydes
ternaires). Cette difficulté se reporte sur la capacité a diminuer les dimensions des
mémoires tout en conservant de bonnes propriétés. A titre d’exemple, les premiéres
mémoires FRAM ont été introduites sur le marché dés 1992 avec une capacité de
4 ko pour atteindre en 2006 une capacité de 64 Mo, correspondant au noeud tech-
nologique 0,13 pm. L’un des principaux problémes concerne ’endurance d’écriture
et de lecture, probléme récurrent pour les ferroélectriques connu sous le nom de
phénomene de fatigue.

2. Les FeFET (Ferroelectric Field Effect Transistor) : Un FeFET est un transis-
tor (FET) pour lequel on a remplacé I'oxyde de grille par une couche ferroélectrique.
Cela reprend le principe des mémoires FLASH, a la différence que I'information n’est
pas stockée sous forme de charges mais via 'orientation de la polarisation. Le princi-
pal avantage d’un FeFET est son principe de lecture non destructif. En effet, suivant
Iorientation de la polarisation, le canal du transistor voit sa conductivité modifiée.
Cependant, les FeFETs souffrent d'un probléme de rétention. Du fait du champ
dépolarisant, des domaines apparaissent dans la couche ferroélectrique initialement
uniformément polarisée, ce qui annule l’effet de champ dans le canal. Aucun produit
commercial n’est disponible & I’heure actuelle.

3. Les mémoires a4 micro-pointes : Le concept de mémoire & micro-pointes a été
introduit par IBM (concept Millipéde) [Vettiger et al., 2000]. Il consiste en une mul-
titude de poutres micrométriques (cantilevers) au bout desquels une pointe agit
comme une téte de lecture et d’écriture nanométriques, comme schématisé Figure
1.14(a). Appliqué aux ferroélectriques, il permet d’atteindre des densités extréme-
ment élevées, de lordre du Thit/in?, a comparer aux disques-durs magnétiques
actuels de 400 Gbit/in? [Kryder et Kim, 2009]. Comme on l'évoquait précédem-
ment, c’est la largeur de paroi plus fine séparant deux domaines ferroélectriques qui
permet d’augmenter le nombre de domaines par unité de surface. En mutlipliant le
nombre de pointes, on parallélise ’écriture et la lecture d’information, ce qui permet
d’atteindre des débits de données suffisamment importants (10-100 Mbps pour le
millipéde [Vettiger et al., 2003|). Aujourd’hui les meilleures performances en terme
de densité dans une mémoire ferroélectrique & micro-pointes sont obtenues par le
groupe de Cho et al. avec une densité atteinte de 1 Thit/in? pour une écriture a
10 Mbps et une lecture a 100 Mbps. Par contre, ils utilisent une architecture simi-
laire a un disque-dur (i.e un disque tournant et une seule téte de lecture, comme
schématisé Figure 1.14(b)) plus simple a concevoir que le systéme MEMS développé
par IBM |[Tanaka et al., 2008]. A noter que le concept de mémoires a micro-pointes
est indépendant du type de matériau utilisé. La fonctionnalisation de la pointe per-
met d’étre sensible & différentes intéractions et donc & différentes propriétés. Nous
proposons en Annexe de ce manuscrit quelques exmples tirés de la littérature de
mémoires & micro-pointes, basées sur différents matériaux (Voir Annexe A.1).

2. Dynamic Random Access Memory
3. Complementary Metal Oxide Semiconductor
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1.2. Domaines ferroélectriques

(a) Concept Millipéde (b) Systéme type DD par Cho et al.

SNDM

reading system |
i signal

Conductive probe

Ferroelectric
recording medium

Bottom electrode

Spindle motor Pulse

generator

Ficure 1.14 — (a) Concept Millipede d’IBM de mémoire a micro-pointes. Tiré de
[Vettiger et al., 2000]. (a) Dispositif disque-dur ferroélectrique a détection SNDM, développé
par Cho et al.. Repris de [Tanaka et al., 2008].

Optique non linéaire Un autre champ d’application qui utilise les domaines fer-
roélectriques concerne 'optique non linéaire, dont les matériaux principalement utili-
sés sont le LiTaO3 et le LiNbOj3. Essentiellement, on trouve des dispositifs dits dou-
bleurs de fréquence qui permettent de générer une onde de fréquence double de celle
envoyée en entrée du dispositif. Les cristaux ferroélectriques sont périodiquement polari-
sés haut/bas/haut/bas... avec une période spatiale de I'ordre du micron, formant ainsi un
super réseau dont la variation de phase de 180° d'un domaine a l'autre permet ’accord
de phase [Houe et Townsend, 1995].

Propriétés piézoélectriques Les matériaux piézoélectriques utilisés sont la plupart du
temps des matériaux ferroélectriques. Le plus employé est le PZT. Or la présence des do-
maines et leur distribution influence les propriétés piézoélectriques du cristal, comme ’ont
montré Wada et al., qui ont découvert un effet piézoélectrique géant dans des structures
de domaines particuliéres obtenues dans du PZT [Wada et al., 2006]. On peut également
citer 'exemple des dispositifs & ondes acoustiques de surface (SAW) ou les deux peignes
d’électrodes interdigitées peuvent étre remplacés par une succession de domaines d’orien-
tations opposées, comme le montre la Figure 1.15. La fréquence de détection est alors
directement donnée par la période du réseau de domaines formés (f o 1/d avec d la pé-
riode) [Kumar et al., 2004, Ballandras et al., 2003]. Dans le cas précis de la Figure 1.15,
les capacités de nanolithographie de 'AFM ont été utilisées, permettant ainsi d’atteindre
une période de domaines de 1,2 pm.

+

(@) (b)

/i

I Film piézo-électrigue

FIGURE 1.15 - (a) Principe d’un dispositif SAW composé de deux peignes d’électrodes interdigi-
tées. (b) Dispositif équivalent réalisé dans un film de PZT par formation d’un reseau de domaines
d’orientation opposées (+Z/-Z) de période 1,2 pm. Tiré de [Gautier, 2006].

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.Q@ublication/201 1ISAL0002/these.pdf
© A. Brugere], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 1. Ferroélectricité

Cette liste d’application n’est pas exhaustive mais donne un premier apercu des utilisa-
tions les plus courantes des domaines ferroélectriques. Dans la plupart des cas, ’applica-
tion est adaptée au matériau et inversement. On se penche dans la section suivante sur le
tantalate de lithium, LiTaOg3, matériau étudié dans le cadre de ces travaux de thése.

1.3 Tantalate de Lithium

La tantalate de lithium LiTaOj3 est un cristal qui n’existe pas a I’état naturel. L’intérét
suscité par ce matériau remonte a 1965 o pour la premiére fois il a été possible de faire
croitre des monocristaux de grande taille via la technique de Czochralski, résultat obtenu
indépendamment par Ballman et Fedulov [Ballman, 1965, Fedulov A.S., 1965] . Le LiTaO3
est souvent comparé au niobate de lithium, LiNbO3 avec qui il posséde une structure et des
propriétés similaires. Tout deux sont essentiellement utilisés pour les mémes applications,
telles que des dispositifs a ondes acoustiques de surface (SAW) [Gualtieri et al., 1994],
des modulateurs électro-optiques |Courjal et al., 2004|, des doubleurs de fréquences laser
[Mizuuchi et Yamamoto, 1995|, des détecteurs a infrarouges |Lehman et al., 2000]...

Dans le cadre de la thése, nous nous sommes intéressés au LiTaOj3 sous sa forme mono-
cristalline et dans sa composition congruente. Il existe sous forme stoechiométrique mais
sa fabrication est plus difficile et donc plus cotiteuse. Nous presentons dans les sections
suivantes les propriétés du LiTaOj et les échantillons étudiés.

1.3.1 Propriétés

Les monocristaux de LiTaO3 sont réalisés par la technique de Czochralski & partir d'un
mélange liquide de carbonate de lithium et de pentoxyde tantale. Cependant, le mélange
se stablise pour un ratio non stoechiométrique des deux composés conduisant a la com-
position congruente. Celle-ci se caractérise par un rapport r = [Li] / ([Li] 4 [Ta]) ~ 48,5%
et se traduit par la présence de défauts d’antisites de tantale (i.e. des atomes de tantale
a la place d’atomes de lithium) et de lacunes d’oxygéne [Lerner et al., 1968]. Ces derniers
n’ont pas d’impact sur la structure cristalline du LiTaO3; mais influencent les propriétés
ferroélectriques.

1.3.1.1 Structure cristalline

Le LiTaOj3 posséde une structure cristalline composée d’octaédres d’oxygénes joints par
leur sommets le long de I'axe ¢, correspondant & 'unique axe de polarisation. Cependant,
la distortion importante de ces derniers dans la phase ferroélectrique implique que la
structure ne revéte pas la symétrie cubique qu’on observe chez les pérovskites dans la
phase paragélectrique.

Dans le formalisme de la cristallographie, la symétrie du réseau appartient au groupe
ponctuel 3m dans la phase ferroélectrique pour devenir 3m dans la phase paraélectrique

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.Q/@ublication/201 1ISAL0002/these.pdf
© A. Brugere], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



1.3. Tantalate de Lithium

(a) Phase (b) Phase (c)

ferroélectrique paraélectrique

S S®] e
® Lithium @ Tantale (O Oxygéne

FIGURE 1.16 — Structure cristalline du LiTaO3 dans (a) sa phase ferroélectrique et (b) sa phase
paraélectrique. Le décalage Az, de ’ordre de quelques dizaines de pm, induit le moment dipolaire
a Dorigine des propriétés ferroélectriques du matériau. (c) Vue le long de I'axe ¢ d’une cellule
unitaire. Adapté de [Abrahams et al., 1973].

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.Q@ublication/201 1ISAL0002/these.pdf
© A. Brugere], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés



Chapitre 1. Ferroélectricité

au dessus de la température de Curie. La cellule hexagonale est souvent préférée a la
cellule unitaire rhomboédrique pour décrire la structure du LiTaO3 dans sa phase ferro-
électrique. Les parameétres de mailles sont alors ag = 0,5154 nm et cg = 1,3783 nm a
25°C [Abrahams et al., 1973].

La structure du LiTaO3 dans sa phase ferroélectrique et paraélectrique est présentée Fi-
gure 1.16. On observe dans la phase ferroélectrique le décalage des atomes de lithium et
de tantale responsable de la polarisation du matériau et de ses propriétés ferroélectriques.
Dans la phase paraélectrique, le lithium est distribué de part et d’autre du plan d’oxygéne,
ce qui explique la présence des paires d’atomes sur le schéma Figure 1.16(b).

1.3.1.2 Propriétés ferroélectriques

Le LiTaOj3 est ferroélectrique au dessous de sa température de Curie de T = 610°C.
Cette valeur élevée permet une utilisation des propriétés ferroélectriques du LiTaO3; dans
une large gamme de température. La transition de phase est du second ordre ou proche
du second ordre avec une dépendance en température de la polarisation spontanée de la
forme (T — T)1/2. A 25°C, la polarisation spontanée atteint une amplitude de P, = 50
nC/cm?.

Li

--...____‘_.__

Tafi| 7 |E

""" axe C
o - ..
plan O —_—
2. K
F P F

FIGURE 1.17 — Schéma des positions respectives des atomes de Li et Ta vis a vis des plans
d’oxygene dans les différentes phases du matériau : (F) ferroélectrique avec P = +Ps ou — P et
(P) paraélectrique avec P = 0.

Le caractére ferroélectrique i.e. le basculement de la polarisation est assuré par les deux
positions équitablement stables que peuvent adopter les atomes de lithium et de tantale,
comme le montre la Figure 1.17. L’atome de lithium peut étre légérement au-dessus ou
légérement en dessous de son plan d’oxygéne le plus proche alors que le tantale peut étre
respectivement légérement au-dessus ou légérement en dessous du centre de son octaédre
d’oxygéne. A température ambiante, le décalage schématisé Figure 1.16 est de Az = 43
pm pour le lithium et de Az =3 pm pour le tantale [Abrahams et al., 1973].

Le basculement de la polarisation est obtenu en appliquant un champ électrique suffisam-
ment intense dans le matériau. Dans sa composition congruente, le LiTaO3; montre un
champ coercitif E. compris entre 160 et 200 kV /cm. Cette valeur correspond a la demi-
largeur du cycle d’hystérésis, tel que présenté Figure 1.18 |Gopalan et Mitchell, 1998|. On
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FI1GURE 1.18 — Cycle d’hystérésis d’un échantillon massif de LiTaO3 laissant apparaitre un champ
interne identifi¢ par I'imprint latéral du cycle. Tiré de [Gopalan et Mitchell, 1998].

remarque que ce dernier montre un imprint (i.e un décalage du cycle sur ’axe du champ
électrique), indiquant la présence d’un champ interne dans le matériau. Son amplitude
est de l'ordre de 40 kV/cm et il est aligné avec l'orientation initiale de la polarisation *.
Il s’aligne ensuite avec le champ électrique appliqué si celui-ci est maintenu suffisamment
longtemps [Sungwon Kim et Gruverman, 2002]. Ce champ interne s’explique par la pré-
sence de défauts dans le matériau qui peuvent favoriser un état de polarisation et ainsi
dissymétriser le profil d’énergie libre du systéme. L’explication proposée est que les an-
tisites de tantale présents dans le LiTaOj congruent basculent plus difficilement dans
I'état de polarisation opposé (car, plus gros que le lithium, ils sont génés par la présence
des atomes d’oxygéne) et donc favorisent I’état d’énergie dans lequel ils sont initialement
[Kim et al., 2001|. Ainsi, cette dissymétrie est équivalente a un champ interne orienté dans
la direction de polarisation des antisites.

1.3.1.3 Impact de la non-stoechiométrie sur la formation des domaines fer-
roélectriques

La non-stoechiométrie du cristal, dictée par la méthode de fabrication, influence la for-
mation et la stabilité des domaines ferroélectriques dans le LiTaOj.

Forme des domaines Sous un champ électrique uniforme, on observe que les domaines
formeés dans des cristaux de LiTaOs; congruents prennent une forme triangulaire (Figure
1.19(b)) alors qu’ils tendent vers une forme hexagonale dans des cristaux stoechiomé-
triques (Figure 1.19(a)). Srymgeour et al. expliquent la forme hexagonale en montrant
par le calcul que les parois de domaines paralléles & I'axe y sont plus stables énergéti-
quement alors que les parois paralléles a ’axe x sont chargées du fait d’'une polarisation
dans le plan au niveau de la paroi [Scrymgeour et al., 2005]. L’observation de domaines
triangulaires dans des cristaux congruents traduit alors une intéraction entre les défauts
existants dans la couche et les domaines.

En paralléle, Shur montre que la forme des domaines dépend des conditions de formations
et notamment des mécanismes d’écrantage (de constante de temps différentes entre les
cristaux stoechiométriques et congruents) [Shur, 2006]. Enfin, les domaines formés sous

4. L’échantillon est uniformément polarisé
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FIGURE 1.19 — Domaines ferroélectriques formés dans un cristal de LiTaOg3 (a) stoechiométrique
et (b) congruent. (c) Schéma de la maille hexagonale et définition des axes x, y et z. Images PFM
tirées de [Scrymgeour et al., 2005].

pointe dans des films minces congruents ou stochiométriques prennent davantage une
forme circulaire [Odagawa et Cho, 2006, Jeong et Cho, 2009].

Stabilité Un second aspect concerne la stabilité des domaines formés. De nombreuses
études montrent que 'inversion de la polarisation dans des cristaux de LiTaO3 congruents
nécessite d’appliquer le champ électrique pendant un minimum de temps pour que les
domaines formés soient stables. On parle du phénoméne de backswitching. Dans le modéle
proposé par Kim et al., ce temps correspond au temps de basculement des antisites de
tantale [Kim et al., 2001].

Les mesures réalisées dans les cristaux, généralement d’épaisseur 500 pm, donnent un
temps minimal d’application de la tension de ’ordre de la seconde. Dans des films minces,
ce temps est largement réduit. Tanaka et al. montrent dans un film mince de 18 nm d’épais-
seur la formation de domaines via des impulsions jusqu’a 500 ps [Tanaka et al., 2008]. On
traitera de cet aspect au chapitre 4 et 5, et on verra que le phénoméne peut également
s’expliquer par le temps nécessaire au domaine ferroélectrique pour traverser la couche.

1.3.1.4 Tableau des principales propriétés du LiTaO3

Le Tableau 1.1 liste les principales propriétés physiques du LiTaOj3 en se concentrant sur
les propriétés ferro- et piézoélectriques. On précisera la signification de ces derniers au
chapitre suivant lorsqu’on présentera la technique de Piezoresponse Force Microscopy.

On peut ajouter que le LiTaO3 posséde également des propriétés pyroélectriques et op-
tiques. Pour plus de détails, voir |Korkishko et Fedorov, 1999|.

Outre la température de Curie élevée, qui comme on l'indiquait permet une utilisation du
LiTaOj3 ferroélectrique a haute température, on peut remarquer les faibles constantes di-
électriques ¢, et ¢., correspondant respectivement aux constantes longitudinale et latérale
(iie.eq, Lcetesnc).

Permittivité diélectrique La permittivité diélectrique (qu’on nomme généralement
constante diélectrique) est un tenseur d’ordre 2, diagonal dans le cas du LiTaOj. Les
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1.3. Tantalate de Lithium

Systéme cristallin R3C 3m
Température de fusion (°C) 1650
Geénéral Température de Curie T, (°C) 610
1] Densité (g/cm?) 7,45
Paramétre de maille (nm) ag | 0,5154
cn | 1,3783
Constante diélectrique €a o1
e 45
Polarisation (pC/cm?) Ps 50
Ferro. Champ coercitif (kV/cm) Ec | 160-200
2] Champ interne (kV/cm) Eint 40
d15 26
Piézo | Coefficient piézoélectrique (pm/V) | dao 8.5
13] dy1 | 3.0
s 9.2

TABLE 1.1 — Principales propriétés du LiTaOs, avec [1]—[Korkishko et Fedorov, 1999],
|2|=|Gopalan et Mitchell, 1998] [Sungwon Kim et Gruverman, 2002]et
[3]=[Yamada et al., 1969].

faibles valeurs font du LiTaO3 un diélectrique peu intéressant pour des applications de type
condensateur mais par contre elles rendent le processus de basculement de la polarisation
plus simple. En effet, il peut arriver que le contact électrique entre les électrodes et le
ferroélectrique soit de mauvaise qualité en raison d’une fine couche diélectrique entre les
deux. Cette fine couche diélectrique posséde généralement une faible constante diélectrique
et absorbe donc toute la tension appliquée sur les électrodes. Les faibles constantes du
LiTaO3 minimisent cet effet (par rapport a un ferroélectrique comme le BaTiO3 ou le
PZT dont les constantes peuvent atteindre environ 1000).

Coefficients piézoélectriques Un second point que 'on peut commenter est la faible
valeur des coefficients piézoélectriques. Ces derniers décrivent un tenseur d’ordre 3, qu’on
détaillera au chapitre suivant, et rendent compte de la déformation mécanique associée
dans D'effet piézoélectrique inverse. Ces faibles valeurs, par rapport aux autres ferroélec-
triques (quelques centaines de pm/V pour le BaTiO3 ou le PZT), posent quelques soucis
pour la détection des domaines ferroélectriques par PEM.

1.3.2 Films minces monocristallins de LiTaO3

L’étude et I'exploitation des propriétés ferroélectriques du LiTaO3 nécessitent de pouvoir
appliquer des champs électriques supérieurs au champ coercitif, E.. Si 'on devait utiliser
un cristal de 500 pm d’épaisseur, cela impliquerait d’appliquer une tension de 10 000 V
sur I’échantillon. Il est donc nécessaire d’avoir recourt a une méthode d’élaboration de
films minces.

L’utilisation de techniques de dépot conduit & des films polycristallins qui, dans une
application mémoire de type micro-pointes, limitent la densité maximale de domaines
qu’on puisse potentiellement atteindre [Kim et al., 2006]. Aussi, la méthode généralement
employée consiste a amincir mécaniquement un monocristal.
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FIGURE 1.20 — Schéma de la structure des films minces monocristallins de LiTaOg3 visée (a) et
comparée a la structure obtenue, observée par imagerie MEB (b).

C’est pourquoi, ces travaux de thése s’inscrivent dans la continuité des travaux de re-
cherche entammés par le CEA-Leti en partenariat avec SOITEC pour adapter la techno-
logie Smart Cut™ au LiTaOs, et ainsi offrir un procédé industriellement viable d’élabo-
ration de films minces monocristallins.

Ce procédé, développé par SOITEC, permet de ne conserver qu’une fine épaisseur d’un
matériau initialement massif et de la transférer sur un substrat donné. L’objectif était
d’obtenir la structure présentée Figure 1.20. La réalisation des films de LiTaO3 a été
conduite par Jean-Sébastien Moulet, lors de sa thése au Laboratoire de Transfert de Film
et de Circuit (LTFC) en co-tutelle avec SOITEC [Moulet, 2009].

1.3.2.1 La technologie Smart Cut™

L’étape clé de la technologie Smart Cut™ réside dans I'implantion d’ions légers (hydro-
géne ou hélium) dans le matériau a transférer qui, suite & un recuit particulier ou tout
autre forme d’apport d’énergie, entraine la fracture du substrat le long de la zone de
forte concentration en ions implantés. Cette technologie a été inventée par Bruel en 1991,
alors au CEA-Leti, et initialement utilisée pour concevoir des structures SOI pour “Silicon
On Insulator” (Silicium sur Isolant) [Bruel, 1995]. Aujourd’hui, le procédé est adapté a
différents matériaux et a différents substrats.

I, Q-

“ 1. Déposition 2. Implantation 3. COI}age 4. Fracture 5. Finition

FIGURE 1.21 — Schéma du procédé Smart Cut™ appliqué au matériau donneur (A) transfére
sur le matériau porteur (B).

Le principe est schématisé Figure 1.21. Il se décompose en plusieurs étapes, qu’on adapte
au cas du LiTaOz|Tauzin et al., 2008] :

1. Déposition : Une couche métallique et une couche d’oxyde thermique sont déposées
sur le matériau donneur (A), i.e. un wafer de LiTaOj (3”), et qui serviront respecti-
vement d’électrode enterrée et de couche de collage. Une méme couche d’oxyde est
également déposée sur le matériau porteur (B), également un wafer de LiTaO3 (3”).
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1.3. Tantalate de Lithium

2. Implantation : La phase d’implantation proprement-dite se fait coté face déposée
et incorpore les ions hydrogéne dans la couche de LiTaOj3. L’épaisseur d’implantation
définira I’épaisseur de LiTaOs transférée. A noter que cette étape peut étre effectuée
avant la phase de déposition.

3. Collage : Dans cette étape est effectuée la premiére partie du transfert. Les deux
plaques (A) et (B) sont collées par adhérence moléculaire au niveau de la couche
d’oxyde déposée sur chaque plaque. A noter que l'interface de collage peut étre
différente (i.e. métal-oxyde par exemple) et est généralement choisie pour offrir la
meilleure adhérence possible.

4. Fracture : L’étape de fracture finalise le transfert. La fracture est initiée par un
traitement thermique qui engendre la séparation des deux plaques au niveau de la
profondeur d’implantation moyenne de I’hydrogéne. On obtient alors la structure
présentée Figure 1.20(b) montrant un film de LiTaOj; transféré de 300 nm. L’autre
plaque, quant a elle, peut étre réutilisée aprés un recyclage.

5. Finalisation : Un traitement thermique et une étape de polissage mécano-chimique
sont effectués aprés fracture afin respectivement de rétablir les propriétés physiques
et structurelles de la couche et de supprimer la rugosité. L’étape de polissage permet
également d’amincir & I’épaisseur voulue le film transféré.

La technologie Smart Cut™ présente de nombreux avantages, en offrant notamment un

procédé industriel de fabrication de films minces monocristallins de large surface (taille de
la plaque). Adaptée aux matériaux ferroélectriques, elle ouvre de nombreuses perspectives
quant aux applications possibles.

1.3.2.2 Description et propriétés des échantillons LTMOI

Structure Les films sont issus de wafers 3”7 de LiTaO3 de composition congruente et
de coupe Z-cut (i.e Paxe ¢ est paralléle a Iépaisseur du film). On nomme ces derniers
LTMOI (pour Lithium Tantalate Metal On Insulator) puisque le film de LiTaO3 repose
sur une couche métallique servant d’électrode inférieure, et isolée du substrat par une
couche d’oxyde servant également de couche de collage.

A notre disposition, deux types d’échantillons ont pu étre étudiés, différenciés par les
étapes finales de leur fabrication :
— Poli-Recuit, i.e ayant suivi le processus complet de fabrication (polissage et recuit ther-
mique),
— Recuit, ayant subi uniquement le traitement thermique.
La mention recuit est importante car cette étape s’est avérée indispensable pour rétablir
les propriétés ferroélectriques des couches. Ce recuit thermique, fait dans la gamme 300-
500°C, permet vraissemblablement de chasser les atomes d’hydrogéne implantés lors du
procédé de fabrication des échantillons. Les échantillons uniquement recuits sont relative-
ment rugueux (R,,s = 6 nm), rugosité causée par I’étape de fracture. Ils sont également
plus épais avec une épaisseur entre 250 et 300 nm, contre 120 nm pour les échantillons
poli-recuits, d’aprés les mesures par ellipsométrie. En tout, 4 échantillons ont été carac-
térisés issus de 3 wafers de LiTaO;3 transférés et dont les caractéristiques sont résumées
Tableau 1.2. Les dénommés PR2 et R1 ont été principalement étudiés.
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Label ‘ Type ‘ Epaisseur ‘ Electrode ‘ Wafer
PR1 | Poli-Recuit 120 nm | Cr (100 nm) A
PR2 | Poli-Recuit 120 nm | Cr (100 nm) A
R1 Recuit 250-300 nm | Cr (100 nm) B
R2 Recuit 250-300 nm | Cr (100 nm) C

TABLE 1.2 — Caractéristiques des films de LiTaOj transférés par Smart Cut™ (LTMOI) étudiés.

Propriétés physiques Les films minces de LiTaO3 obtenus par Jean-Sebastien Moulet
lors de sa thése montrent d’excellentes propriétés cristallines et ferroélectriques, semblables
a celles du matériau massif : une structure cristalline, sans défauts majeurs apparents,
une polarisation spontanée d’amplitude 50 pC/cm? et un champ coercitif de 130 kV /cm
[Moulet, 2009]. Le transfert du matériau LiNbO3 a montré également des propriétés ex-
cellentes et permis de développer des composants Radio-Fréquence (filtres SAW et BAW)
de trés grande qualité [Moulet et al., 2008|.

Pour le LiTaO3, malheureusement les mesures macroscopiques de cycles hystérésis, faites
par caractérisations Sawyer-Tower (ST) et Courant-Tension (I-V) sur des électrodes dépo-
sées de platine (Figure 1.22), montrent un fort imprint latéral, i.e un décalage du cycle sur
I’axe du champ électrique, indiquant I'existence d’un champ interne dans la structure. Cet
imprint est de 'ordre du champ coercitif (soit 130 kV /cm), si bien que seul un des deux
états de polarisation est stable lorsqu’aucun champ électrique extérieur n’est appliqué, en
I'occurrence 1'état +Z.

Dans ce contexte, une partie des travaux de thése a eu pour but de caractériser a I’échelle
locale les propriétés de la couche ferroélectrique transférée et d’établir les conséquences du
champ interne sur la formation et la stabilité des domaines. Aussi, 'accent a davantage été
mis sur la compréhension des phénomeénes physiques et ses conséquences sur les mesures
expérimentales que sur 'application mémoire. En effet, si l'instabilité des domaines est
évidemment problématique d’un point de vue applicatif, elle s’est révélée fort intéressante
d’un point de vue fondamental. A ce titre, les échantillons LTMOI ont été étudiés selon
deux axes, faisant chacun un chapitre de thése,

1. La dynamique de relaxation des domaines

2. I’impact du champ interne sur la mesure de cycles d’hystérésis piezoresponse
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F1GURE 1.22 — Cycle d’hystérésis obtenu par Sawyer-Tower et mesure Courant-Tension réalisées
sur un film de LiTaOg3 transféré. Tiré de [Moulet, 2009].

1.3.2.3 Reéalisation de film minces par amincissement

En complément des échantillons obtenus par la technologie Smart Cut™, nous avons

fabriqué nos propres échantillons par la voie classique d’amincissement mécanique de
cristaux de LiTaO3 (également congruent et orienté Z-cut). L’objectif était d’obtenir des
films minces suffisamment fins (idéalement de la méme épaisseur que les échantillons
LTMOI) pour d’une part, comparer avec les échantillons de LTMOI et d’autre part étudier
la dynamique de formation des domaines, axe impossible & traiter avec les échantillons de
LTMOI du fait du champ interne.

Procédé La réalisation des films s’est faite en trois étapes a parir d’un substrat massif
de LiTaOs, tel que schématisé Figure 1.23.

1. Déposition du métal : Aprés un nettoyage CARO permettant d’éliminer les conta-
minations organiques®, un métal est déposé par pulvérisation Radio-Fréquence sur
une des face de 1’échantillon. Différents métaux ont été testés (Platine, Molybdéne
et Chrome), déposés sur une épaisseur de 100 nm.

2. Collage : Aprés une étape de découpe & la polyscie, I’échantillon est collé sur une
lame de verre. Transparente, elle permet I'insolation UV nécessaire au durcissement
de la colle Vitralit utilisée.

3. Amincissement : I’amincissement s’effectue en deux étapes avec d’abord un rodage
manuel utilisant des grains de carbure de silicium de 9pm, suivi d'un polissage
mécano-chimique a I'aide de grains de silice colloidale de 160nm. On décrit plus en
détail le procédé dans le paragraphe suivant.

5. Procédé classique utilisé en microélectronique pour le silicium et contenant de ’eau sulfoxygénée
(1/3 HQSO4 et 1/3 HQOQ).
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FIGURE 1.23 — Schéma de principe de réalisation des films minces de LiTaOg3 par amincissement
mécanique.

[’amincissement consiste & mettre ’échantillon en contact avec un plateau tournant im-
bibé d’une solution aqueuse contenant les grains abrasifs. Le rodage permet 1’élimination
grossiére jusqu’a environ 50 pm. Cette étape est relativement rapide, inférieure a une
heure. Cependant, du fait de son caractére manuel, 'enlévement est non uniforme. Ceci
nécessite une correction continuelle pendant le procédé pour minimiser I’écart d’épaisseur,
et ainsi éviter un arrachement partiel de I’échantillon. Malgré cette correction, I'uniformité
obtenue est d’au mieux 10 pm sur un échantillon de 1x1 c¢m?, et généralement autour de
20 & 30 nm. L’étape de rodage est terminée dés que les 50 pm sont atteints en un endroit
de I’échantillon. On choisit arbitrairement de s’arréter a cette épaisseur car le rodage crée
une zone d’écrouis (défauts créés par les contraintes générées pendant le rodage), estimée
a 30 pm sous la surface (3x la taille des grains), pour laquelle le matériau est déformé.
L’arrét du rodage a 50 pm laisse donc 20 pm de matériau non déformé qui seront ensuite
enlevés par polissage.

L’étape de polissage mécano-chimique est semblable au rodage. La différence est que la
solution utilisée contient des grains de plus faible taille (silice colloidale ~ 160 nm) et
qu'un agent chimique est ajouté pour ramollir la surface pendant le passage des grains.
Le polissage permet d’enlever les derniers microns de I’échantillon, de supprimer la zone
d’écrouis (celle créee par les grains étant quasi nulle) et de diminuer la rugosité. L’opéra-
tion est beaucoup plus douce et donc beaucoup plus longue, avec une vitesse d’enlévement
entre 5 et 10 pm/hr, qui évolue en fonction des parties de I’échantillon en contact avec le
feutre. Le procédé est automatisé, ce qui assure une bonne uniformité mais qui dépend
de la planéité initiale de I’échantillon. Le plan d’attaque créé lors du rodage est conservé
par le polissage, mais peut étre modifié lorsque la cale de verre rentre en contact avec
le feutre. L’arrét du polissage se fait lorsque ’épaisseur devient si faible que 1’échantillon
commence & étre arraché du support. Ceci se traduit par un bord d’échantillon en dentelle
dont les extrémités des motifs peuvent atteindre le micron (sur une largeur de 'ordre de
quelques centaines de microns). On repére ces zones de faibles épaisseurs par I’observation
de franges d’interférences, de plus en plus contrastées en approchant de la teinte plate,
comme on peut le voir sur la Figure 1.24(a).
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1.4. Tantalate de Lithium

FIGURE 1.24 — (a) Franges d’interférences observées sur le bord d'un film de LiTaOs aminci
indiquant une faible épaisseur, de 'ordre du micron. (b) Echantillon de LiTaO3 de dimensions
1x1 ¢m? en cours d’amincissement. La lame de verre servant de substrat est temporairement
collée sur un galet pour permettre le polissage.

Echantillons obtenus Un échantillon de chaque métal présentant une région de faible
épaisseur a pu étre obtenu, permettant ainsi leur caractérisation sous pointe. Les carac-
téristiques des échantillons principalement étudiés sont résumées dans le Tableau 1.3. On
labélise ces derniers suivant ’écriture suivante : LTO metal orientation.

Label ‘ Electrode ‘ Polarisation initiale
LTO_Cr-Z | Cr (100 nm) -Z
LTO_Cr+Z | Cr (100 nm) +7Z
LTO_Pt+Z | Pt (100 nm) +7Z
LTO_Mo+Z | Mo (100 nm) +7

TABLE 1.3 — Caractéristiques des films de LiTaOgs obtenus par amincissement.

Les zones étudiées étaient celles présentant des franges d’interférences, indiquant une
épaisseur autour du pm. L’épaisseur exacte reste toutefois difficile a évaluer. Les mesures
faites avec un comparateur d’épaisseur (Heidenhain) indique des épaisseurs de 1'ordre du
pm. La présence de franges quant a elle suppose un écart d’épaisseur autour de 500 nm
entre chaque frange, le film étant été aminci en biseau. Enfin, le basculement des domaines
étant obtenus pour des tensions appliquées entre 10 et 20 V, cela implique une épaisseur
de 0,5 & 1 pm en supposant un champ coercitif de 200 kV /cm.

Pour chaque échantillon, il fut possible de créer et d’observer des domaines ferroélec-
triques. Aussi ces échantillons font 'objet de quatre chapitres axés sur la formation des
domaines dans le champ électrique d’une pointe AFM,

1. L’'impact de la géométrie des domaines sur la mesure par Piezoresponse Force Mi-
CTOSCOpPY

2. La manipulation des domaines en vue d’une application mémoire micropointes
3. Le role de 'humidité dans la formation des domaines sous pointe

4. Le phénoméne de basculement antiparalléle de la polarisation
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1.4 Conclusion

Les ferroélectriques et plus particuliéerement le tantalate de lithium sont étudiés depuis
plus de cinquante ans. Ce dernier a permis de mettre en évidence la physique de formation
des domaines dans les matériaux massifs, puisque son utilisation s’est principalement faite
sous forme de monocristal (i.e. avec une épaisseur de l'ordre de 500 pm). Les travaux
entrepris dans le cadre de cette thése permettent ainsi d’explorer la physique du LiTaOs3
sous forme de film mince (i.e. pour des épaisseurs inférieures au pm).

Monocristallins et possédant un seul axe de polarisation choisi perpendiculaire au film, les
films de LiTaOj3 constituent des échantillons de référence aussi bien dans une perspective
d’application mémoire que pour comprendre les mécanismes de formation des domaines
sous pointe.

Cette étude est toutefois dépendante des capacités d’¢laboration des films minces. Les
difficultés inhérentes au développement d’un procédé ont freiné les espérances de fabrica-
tion d’échantillons par la technologie Smart Cut™. Le LiTaOs s’avére en effet complexe
a utiliser dans un contexte tel que celui d’une salle blanche oti une méme machine est
soumise & de nombreux procédés et a différents matériaux. Par exemple, les différentes
étapes de dépdts ont souvent posé des problémes puisque les plaques de LiTaOj3 restaient
collées au support par effet pyroélectrique. Le procédé d’amincissement a également mon-
tré certaines limites. Essentiellement, nous avons rencontré des problémes d’arrachement
de la couche ferroélectrique, réduisant drastiquement le nombre d’échantillons présentant
des zones de faible épaisseur. Ces derniéres étaient de plus généralement de faibles tailles
(inférieure au mm?), ce qui nous a empéché d’explorer des étapes dépot de couche supé-
rieure (comme une électrode par exemple). Cette surface reste largement suffisante pour
une étude AFM. Aussi, nous avons malgré tout pu obtenir suffisamment d’échantillons
pour proposer une étude riche sur la formation des domaines ferroélectriques par AFM.
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Chapitre 2

Visualisation des domaines
ferroélectriques par Piezoresponse
Force Microscopy
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2.1. Visualisation des domaines ferroélectriques

L’etude des domaines ferroélectriques passe généralement par leur visualisation. Décou-
verte dans les années 1990, la PFM, pour Piezoresponse Force Microscopy, a permis de
faire un grand bond en avant dans la compréhension des ferroélectriques. Mais beaucoup
d’autres techniques existent. Dans ce chapitre, nous présentons ainsi quelques techniques
de visualisation des domaines ferroélectriques pour se concentrer ensuite sur les techniques
de microscopie a sonde locale et plus particuliérement sur la technique PFM, puisque c¢’est
la technique que nous avons employée dans le cadre de ces travaux de thése. Nous nous
pencherons ensuite sur la nature du signal PFM et nous mettrons en valeur ’existence
d’une composante non piézoélectrique du signal.

2.1 Visualisation des domaines ferroélectriques

2.1.1 Par modification de la surface

Une des premiéres approches pour observer les domaines ferroélectriques est de profiter de
leurs propriétés de surface. Comme on I’a vu au chapitre 1, les surfaces d’un ferroélectrique
perpendiculaires a la polarisation sont chargées électriquement. Bien que des mécanismes
de compensation tendent a annuler cette charge surfacique, une charge résiduelle, diffé-
rente suivant ’orientation de la polarisation vis-a-vis de la normale a la surface, peut se
maintenir.

Décoration Par réaction avec la surface, des particules chargées ou polaires peuvent
révéler la présence de domaines. C’est le cas de poudres de carbone déposées en surface
d’un cristal de sulfate de glycine révélant la forme lenticulaire des domaines (voir Figure
2.1(a)) [Hatano et al., 1973]. Une autre technique consiste a utiliser des cristaux liquides
qui, placés entre le cristal ferroélectrique et une lame de verre, s’orientent différement
suivant la direction de polarisation, laissant ainsi apparaitre les domaines (voir Fig. 2.1(b))
[Tikhomirova et al., 1980)].

Ces méthodes, pionniéres dans I'observation des domaines, péchent par leur manque de
résolution, de I'ordre du micron, et les difficultés pratiques qu’elles engendrent. Elles ont
notamment été remplacées par une méthode plus simple et plus résolue : la révélation des
domaines par gravure.

Révélation des domaines par gravure sélective Une technique couramment em-
ployée pour révéler les domaines, et ce toujours a I'’heure actuelle, consiste a user de
la sélectivité de gravure des domaines ferroélectriques. Cette différence provient de la
différence de vitesse de gravure de la surface en fonction de l'orientation de la polari-
sation. Typiquement, dans le LiTaOj3, les surfaces polarisées -7 sont gravées par 'acide
fluorhydrique (HF) a une vitesse de l'ordre de 50 nm/hr a 20°C alors que les surfaces
+7 réagissent a peine |Liu et al., 2005]. Cette technique fut initialement utilisée dans le
BaTiOj3 pour révéler les domaines antiparalléles [Hooton et Merz, 1955|. La différence de
vitesse de gravure au HF s’explique alors par une meilleure réactivité des ions florure
chargés négativement avec la couche de titane, chargée positivement, qu’avec la couche
d’oxygéne, chargée négativement.
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FIGURE 2.1 — Visualisation des domaines ferroélectriques dans le sulfate de triglycine (TGS) par
(a) dépot de particules de carbones [Hatano et al., 1973] et (b) au travers de cristaux liquides
par observation au microscope polarisant [Tikhomirova et al., 1980].
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FIGURE 2.2 — Révélation des domaines dans un cristal de LiTaO3 par gravure sélective & ’acide
fluorhydrique (HF). Tiré de |Liu et al., 2005].
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La révélation des domaines par gravure présente Pavantage d’étre facile d’emploi (excep-
tion faite des précautions a prendre dans I'utilisation du HF), rapide et d’offrir une réso-
lution inférieure a la centaine de nanométre (limitée essentiellement par des phénoménes
de sur-gravure). Par contre, cette technique est destructive et ne permet pas I’observation
in-situ des mécanismes de formation des domaines.

Elle trouve aujourd’hui une autre utilsation dans la réalisation de micro-structures a
base de ferroélectriques |Barry et al., 1998]. On peut également citer 'idée de Hiranaga
et al. profitant de la séléctivité de gravure pour amincir a 1’épaisseur voulue un film de
LiTaO3(une tension est appliquée sur le film de sorte que la polarisation s’inverse lorsque
I’épaisseur atteint une valeur critique, correspondant & un champ électrique dans le film
égal au champ coercitif) [Hiranaga et al., 2004].

2.1.2 Par microscopie optique

En permettant I’observation des domaines en temps réel, les méthodes par microsco-
pie optique présentent un avantage indéniable par rapport a toutes les autres. Il en
existe un grand nombre et la plupart se base sur la variation de l'indice optique suivant
I'orientation du domaine par rapport a 'onde lumineuse incidente (effet électro-optique)
[Soergel, 2005]. On cite le cas simple et encore utilisé de la Polarisation Microscopy.

Polarisation Microscopy La technique de Polarisation Microscopy utilise directement
Ieffet électro-optique en révélant un contraste entre les domaines a et ¢ au travers d’un
polariseur. Ce fut une des premiéres techniques optiques employées pour observer de tels
domaines dans des cristaux de KHoPO, [Zwicker B, 1944]. Pour distinguer les domaines
antiparalléles, le cristal est soit contraint, soit éclairé sous incidence oblique, dans le
but de créer une différence d’orientation des domaines c+et c— vis-a-vis de la lumiére.
Combinée avec des électrodes liquides, donc transparentes, cette technique est utilisée par
Shur pour observer la croissance des domaines dans des cristaux de LiTaOj (voir Fig. 2.3)
[Shur, 2006]. La résolution est de l'ordre du micron.

Parmi les autres méthodes existantes, on trouve de 'imagerie champ proche [Miiller M, 2003],
interférentiel [Soergel, 2005|, par diffraction X [Kim et al., 2000] ou basée sur des effets
photorefractifs [Giinter et Huignard, 1988].
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FIGURE 2.3 — Observation par Polarisation Microscopy de la croissance des domaines dans un
cristal de LiTaOg3 sous l'effet d’'un champ électrique E=190 kV /cm. (a) t=0,3 s et (b) t=0,9 s.
Tiré de [Shur, 2006].

2.1.3 Par microscopie électronique

L’observation temps-réel de la microscopie optique se fait au détriment de la résolution.
Aussi, on trouve une seconde famille de techniques de visualisation optique, basée sur
un balayage du faisceau permettant d’augmenter la résolution. Essentiellement il s’agit
de microscopie électronique, avec notamment la microscopie a transmission révélant les
domaines a et ¢ au travers de la structure cristalline de I’échantillon (voir Figure 2.4).

Une revue détaillée des méthodes de visualisation des domaines par modification de surface
et microscopie optique et électronique est donnée par E. Soergel [Soergel, 2005].

FIGURE 2.4 — Image TEM d’une section d’un film de PbZrggTip203 laissant apparaitre les
domaines a et c. Tiré de [Ganpule et al., 2000a).

2.1.4 Par microscopie & sonde locale

Peu aprés I'invention du microscope a effet tunnel (STM) en 1982 par Binning et Rohrer
[Binnig et al., 1982|, suivi du microscope a force atomique (AFM) en 1986 |Binnig et al., 1986,
a-t-on cherché a exploiter ces nouveaux instruments pour ’observation des domaines ferro-
électriques. Aprés avoir décrit les bases d’'un microscope a force atomique, nous évoquons

le cas des modes électriques EFM et KFM permettant une premiére observation des do-
maines. Nous présenterons ensuite une méthode particuliére, la SNDM, avant de détailler

le principe de fonctionnement de la PFM.
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FIGURE 2.5 — Schéma du potentiel de Lenard-Jones représentant le potentiel d’intéraction entre
deux atomes en fonction de la distance les séparant.

2.1.4.1 Aspects essentiels d’un microscope a force atomique

Un AFM est initialement basé sur l'interaction physique entre une pointe de dimension
nanométrique et la surface d’un échantillon. Alors que la pointe scanne une région donnée
au moyen d’actionneurs piézoélectriques, elle est soumise a différentes forces. A faible
distance de I’échantillon, I'interaction est attractive du fait des forces de Van der Walls.
En contact, elle est répulsive puisque le matériau s’oppose a la pénétration de la pointe. On
considére généralement le potentiel de Lennard-Jones pour retranscrire la force ressentie

par la pointe (voir Fig. 2.5),
B A

Vi = =6 (2.1)

avec r la distance entre les deux atomes considérés (dans notre cas, le dernier atome
de la pointe et celui de ’échantillon en voisinage), et les constantes A ~ 1077"J.m™® et
B ~ 107131J.m™ |Gautier, 2006.

En fonctionnalisant la pointe, d’autres types d’interactions peuvent étre considérés, telles
que électrostatiques, magnétiques, etc. L’instrumentation d’'un AFM consiste alors a ex-
ploiter ces différentes interactions via la mesure de la déflexion du levier surportant la
pointe (aussi appelé cantilever).

Déflexion du levier Le suivi des mouvements de la pointe est assuré par la mesure de
la réflection d’un faisceau laser, focalisé sur le levier, vers une photodiode quatre cadrans
[Weisenhorn et al., 1989|. Un schéma de appareillage est montré Figure 2.6. La réponse
de chaque cadran est proportionnelle a la portion du spot qui I’éclaire. Une déflexion
du levier entraine un déplacement vertical du spot, ce qui modifie l'intensité relative
percue par les cadrans. Il en est de méme pour une torsion de la pointe qui entraine un
déplacement latéral du spot sur la photodiode. Les signaux transmis par la photodiode
de déplacement vertical (déflexion) et latéral (torsion) sont ainsi,

Sve'rt:<Pa+Pb)_(Pc+Pd)

Siat = (Pu+ P.) — (P, + Py) (2.2)

avec P; les puissances recues par les différents cadrans.
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Photodiode

Cantilever

Echantillon

FIGURE 2.6 — Schéma d™un microscope a force atomique (AFM) illustrant la mesure de la topo-
graphie d’un échantillon en suivant la déflexion du levier. Un spot laser est focalisé sur le levier
et réfléchi vers une photodiode a quatre cadrans. Inspiré de |[Roelofs, 2003].

Pour un déplacement latéral Az, le déplacement du spot peut s’écrire,

AD~ —EBZ  _ si0As

sin (g —a)l

avec L ~ 10 cm la distance parcourue par le laser entre le levier et la photodiode, de
longueur [ ~ 100 pm, et la photodiode avec a ~ 45° angle d’incidence par rapport a
I’horizontal. Celui-ci n’est donc pas extrément élevé mais c’est la sensibilité de la pho-
todiode & détecter une variation de puissance sur ses cadrans qui assure la résolution,
généralement de 'ordre de < 1 nm.

Suivant le mode de fonctionnement choisi i.e. I'intéraction prédominante, 'information de
déflexion ou de torsion est différement utilisée. On compte trois modes différents.

Mode Contact Dans cette configuration, la pointe est en appui sur la surface et re-
transcrit le relief de I’échantillon. Cependant, I'information de déplacement vertical n’est
pas directement utilisée pour la mesure de la topographie. Un asservissement en alti-
tude, assuré par un actionneur vertical, adapte la hauteur du levier de sorte que le spot
se maintienne & la méme position. L’information de hauteur est donc égale au déplace-
ment de 'actionneur. De cette facon, la pointe applique constamment la méme force sur
I’échantillon.

La force d’appui est généralement calculée en considérant la pointe et son levier comme un
ressort de constante de raideur k (fournie par le constructeur et mesurable par différentes
méthodes dont la mesure de la fréquence de résonance du levier |Butt et al., 2005]), de
sorte qu’une déflexion Az corresponde & une force,

F =FkAz (2.3)
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Si le but original du mode contact est de mesurer la topographie, il est surtout utilisé
pour d’autres applications tirant partie d’une fonctionnalisation de la pointe, telles que
la PFM, le TUNA (Tunneling AFM), la C-AFM (conductive AFM) ou encore la SCM

(Scanning Capacitance Microscopy).

L’imagerie en mode contact est délicate car elle est limitée par des problémes d’endom-
magement de la surface par la pointe (et inversement de la pointe par la surface). Pour se
fixer les idées, une pointe de rayon de contact 10 nm en appui avec une force de 100 nN
entraine une pression de 300 MPa sur la surface. C’est pourquoi, quand c’est possible, le
mode non-contact (ou également contact intermittent) est préféré.

Mode Non-Contact Le mode non-contact consiste a faire osciller mécaniquement la
pointe au dessus de la surface par un bimorphe piézoélectrique. Cette oscillation peut
étre libre i.e. a la fréquence de résonance du levier ou forcée i.e. a une fréquence de
conduite. Suivant la distance pointe-échantillon et la nature de ce dernier, la pointe est
soumise a certaines forces. Ces forces agissent sur la pointe et modifient sa fréquence de
résonance de la méme facon qu’un poids ajouté a un systéme oscillant modifie la fréquence
de résonance. Cette variation est sensible au gradient de la force selon la distance pointe-
échantillon z, qui pour des constantes de raideurs k suffisamment élevées, peut s’exprimer

comme |Gautier, 2006],

Afy  1OF
J ~ o%os (2:4)

avec k > %—5.

Sous ultra-vide, il est possible de laisser osciller la pointe & sa fréquence de résonance via
Iagitation thermique. On mesure alors I’écart de fréquence induit par la force en présence.
Sous air, la pointe est mise en oscillations forcées par les actionneurs piézoélectriques.
L’amplitude des vibrations mécaniques du levier, dépendante de la fréquence de résonance,
est modifiée par la présence d'une force. C’est cette variation qu’on mesure ou qu’on
cherche a compenser par un asservissement en altitude.

A faible distance de la surface, 1-10 nm, la pointe est sensible aux forces de Van der Walls
induites par les atomes en surface. Maintenir une amplitude constante ou un écart de
fréquence constant revient & maintenir une distance constante entre la pointe et I’échan-
tillon, ce qui permet ainsi de mesurer sa topographie. On se place dans ce cas la en mode
“contact intermittent” (ou “tapping™”) ou la pointe au cours de son oscillation entre en
contact avec ’échantillon.

Mode Lift™ Le mode Lift est dérivé du mode non-contact et consiste a mesurer lors
d’un premier passage la topographie de échantillon (généralement en contact intermit-
tent) puis a effectuer un second passage en mode non-contact, a quelques dizaines de
nanométres de la surface, en faisant suivre a la pointe la topographie de 1’échantillon.
Cela permet de décorréler les forces induites par les variations de topographie du reste.
Ce mode est notamment utilisé pour mesurer les forces électrostatiques qui peuvent étre
induites par ’échantillon et auxquelles une pointe conductrice est sensible. C’est notam-
ment le cas des modes EFM et KFM, pouvant étre utilisés pour visualiser les domaines
ferroélectriques.
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F1GURE 2.7 — Schéma des modes de fonction AFM : Contact, Non Contact et Lift.
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2.1.4.2 Electric Force Microscopy (EFM) et Kelvin Probe Microscopy (KFM)

Les techniques EFM et KFM sont sensibles aux forces électrostatiques induites par le
matériau étudié, mais avec une différence de protocole de mesure. Généralement, 'EFM
est employée pour détecter des charges locales, présentes en surface de I’échantillon ou
dans le volume [Dianoux, 2004| alors que la KFM sert a mesurer le potentiel de surface
et permet par exemple de remonter au travail de sortie d’un métal [Kaja, 2010].

Pour comprendre comment s’effectue la détection des domaines, il est nécessaire de dé-
tailler I’expression de la force électrostatique agissant sur la pointe.

Intéraction pointe-échantillon La force électrostatique s’exercant entre deux conduc-
teurs séparés d'un diélectrique s’exprime comme le gradient de I'énergie électrostatique
obtenu a potentiel constant,

F. = grad <%QU) (2.5)

avec () la charge libre dans les conducteurs et U leur différence de potentiel. Avec @) =
CU, ou C décrit la capacité du condensateur formé par le diélectrique entre les deux
conducteurs, il vient 'expression généralement employée,

10C
=san’

avec h la distance entre les deux conducteurs. Cependant, modéliser la force électro-
statique qui s’exerce entre la pointe et I'électrode dans le cas d’un diélectrique formé
en réalité d’une couche ferroélectrique (et d’une couche d’air) change quelque peu l'ex-
pression. Nous proposons dans le paragraphe suivant la démonstration pour le cas d’un
condensateur plan, approximation justifiée si la pointe est suffisamment éloignée de la
surface du ferroélectrique. Nous considérons ainsi le schéma de la Figure 2.8 (b).

Fel (26)

Nous cherchons a calculer I’énergie électrostatique a potentiel constant. Il s’agit donc de
trouver ’expression de la charge ¢} conduisant au maintien de la différence de potentiel
U aux bornes du condensateur. Ce dernier s’exprime a partir de la circulation du champ

électrique comme,
0 —t
U= —/E.dl: —/ Eidz—/ Edz (2.7)
h 0

avec F; le champ électrique dans I'épaisseur h d’air et Ky le champ électrique dans la
couche ferroélectrique d’épaisseur t. Ces derniers sont reliés & la charge ) au travers du

Pointe

FIGURE 2.8 — (a) Schéma de la force électrostatique ressentie par la pointe & proximité de
la couche ferroélectrique et (b) modélisation du systéme sous forme d'un condensateur plan
comprenant la couche ferroélectrique et I’air entourant la pointe.
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déplacement électrique D. D’apreés le théoréme de Gauss, D est constant entre les deux
armatures, dirigé selon l'axe z, et vaut D = o, avec 0 = (/S la charge surfacique aux
électrodes. Or, ce dernier s’exprime a partir des champs électriques dans la couche d’air
et dans la couche ferroélectrique comme,

avec €; et €5 les constantes diélectriques de l'air et du ferroélectrique, respectivement
(suivant l'axe z), et Ps la polarisation spontanée. En combinant les équations 2.7 et 2.8,

il vient,
S tP,
Q=—-—- (U + ) (2.9)
GONE
€ ef
ce qui conduit a I'expression de la force électrostatique,
10C tP,
F,=-—(U? U 2.10
: 2 Oh ( + €f ) ( )

en identifiant la capacité du systéme a la fraction devant la parenthése dans I’équation
2.9. Ainsi, la force électrostatique dépend de la polarisation du ferroélectrique. En la
considérant nulle, on retrouve I’expression 2.6. Par contre, nous n’avons pas eu I'occasion
d’observer dans la littérature I'expression que nous venons de calculer. On trouve en effet
dans la littérature 1’expression,

F = %% (U = V,)? (2.11)
avec Vy attribué au potentiel de surface de 1’échantillon. Cette formule est généralement
employée pour décrire la force subie par la pointe face & un diélectrique chargé. Le poten-
tiel de surface permet alors de remonter aux charges. On peut toutefois remarquer que
I’équation 2.10 peut s’écrire,

100 tP,\> 19C [(tP,\’
Fo==—1|U - —— 2.12
l 2ah( +gf) 23h<2gf) (2.12)
Le premier terme s’identifie 4 'équation 2.11 avec V's = —tP; /e . Le second correspondrait

alors aux charges de polarisation induites au niveau de ’électrode (alors que le potentiel
de surface, comme son nom l'indique correspond aux charges en surface de ’échantillon).

Détection des domaines Suivant 'orientation de la polarisation par rapport a la
perpendiculaire a la surface, le potentiel de surface est modifié. Si un potentiel non nul
est appliqué sur la pointe, une différence de force existera entre les domaines orientés
+7 et les domaines orientés -Z. Par contre, comme nous l'avons évoqué au Chapitre 1,
la polarisation tend & étre compensée par des charges externes (notamment par la fine
pellicule d’eau recouvrant la surface, voir chapitre 5), qui par conséquent écrante l'effet
de la polarisation sur la force élecrostatique. Ainsi, la mesure de la force électrostatique
permet non seulement de détecter les domaines mais surtout de quantifier les processus
de compensation de la polarisation [?|.

EFM En EFM, on applique un potentiel constant sur la pointe, oscillant mécanique-
ment, et on mesure le décalage en vibration induit par le gradient des forces électrosta-
tiques (i.e. on reproduit le protocole du mode non-contact). Le mode Lift est important car
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(a) sous Argon (b) sous Air

FIGURE 2.9 — Surface d’un film de GASH (guanidinium aluminum sulfate hexahydrate) imagée
par EFM avec une distance pointe-échantillon de 60 nm, (a) sous argon et (b) sous air. On
observe une différence de contraste attribuable & la compensation des charges de polarisation
sous air. Tiré de [Bluhm et al., 1997].

il permet de maintenir constante la distance pointe-échantillon et donc le terme 0C'/0Oh.
Ce dernier est a priori inconnu et nécessite alors un effort de modélisation supplémentaire.

La Figure 2.9 présente une des premiéres images de domaines obtenus par une technique
en microscopie a sonde locale, en utilisant le mode EFM. En faisant varier les conditions
d’atmosphére, passant de 'argon a ’air, Bluhm et al. mettent en valeur une différence de
contraste attribuable & la compensation des charges de polarisation [Bluhm et al., 1997].

Le mode EFM ne permet pas a priori de remonter a la valeur du potentiel de surface
car la capacitivé pointe-échantillon est inconnue. Le mode KFM permet de s’affranchir de
cette étape et également de mesurer le terme 0C/0h.

KFM En KFM, l'oscillation de la pointe n’est plus induite mécaniquement mais électri-
quement en appliquant une tension alternative sur la pointe. Avec U = Uy, + V. cos (wt),
I'expression 2.10 conduit & F, = Fy + Fy,, cos (wt) 4+ Fy, cos (2wt) avec,

FO - %8_2 <Uc%c + t;jj) Udc + Vac]
Flw = % Udc + %) ‘/ac (213)

L’oscillation & la fréquence 1w est détectée par le suivi de la déflexion du levier et extraite
par une détection synchrone, callée sur la fréquence d’oscillation de la tension alternative.
La mesure de P; est alors obtenue en régulant U,. de sorte & annuler le terme Fy,. A noter
que dans le terme Uy, se cache également le potentiel de contact, reflétant la différence de
travail de sortie entre la pointe et 1’électrode (si les métaux employés sont différents). Le
terme 0C'/0z, maintenu constant par le mode Lift, est quant & lui mesuré en détectant la
composante & 2w de la force électrostatique.

Par KFM, Kalinin et al. mesurent ’évolution du potentiel de surface d’un film de BaTiOj3
en fonction de la température et décrivent ainsi la dynamique de compensation des charges
de polarisation (voir Fig. 2.10) [Kalinin et al., 2002].

L’utilisation des méthodes non-contact, EFM et KFM, sert donc un objectif complé-
mentaire a I’étude des domaines ferroélectriques. Leur visualisation est possible mais la
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FIGURE 2.10 — Etudes de la compensation des charges de polarisation par KFM : les domaines
ferroélectriques de la couche de BaTiO3z sont visibles mais le constraste apparait dépendant de
la température, ce que Kalinin et al. relient a la compensation des charges de polarisation par
Padsorption de molécules d’eau (Lift=100 nm). Tiré de [Kalinin et al., 2002].

résolution est faible, de 'ordre de la distance pointe-échantillon (~ 100 nm) et peut étre
influencée par les charges de compensation. De plus, ’équipement nécessaire a la mesure
EFM et KFM est identique a celui de la PFM, bien plus adaptée & l'observation des
domaines.

Avant de détailler le fonctionnement de la PFM, on s’intéresse a une autre méthode de
visualisation des domaines, basée sur une détection entiérement électrique, la SNDM.

2.1.4.3 Scanning Non Linear Dielectric Microscopy (SNDM)

La SNDM est un mode contact électrique développé par le groupe du professeur Cho pour

mesurer la constante diélectrique du matériau étudié [Cho et al., 1996, Tanaka et al., 2008|.
Plus exactement, ces derniers mettent en avant les ordres supérieurs de la constante di-

électrique en réecrivant la relation D3 = P3 + €333 comine,

1 1
D3 = P3 + 633E3 + 58333E§ + 683333E§ + ... (214)
avec €333, £3333... les constantes diélectriques dans la direction 3 (i.e. selon l'axe ¢ d’un
matériau tel que le LiTaO3) d’ordre 2, 3, etc. L’instrumentation développée par Cho et
al. consiste & mesurer ces constantes.

La détection est effectuée par mesure de la variation de capacité sous pointe Cy induite
par un champ électrique appliqué sur I’échantillon (voir Fig. 2.11). Cette variation est

donnée par,
AC, 1
= %Ep cos (wt) + 23333 2 o (2wt) + ... (2.15)
Cs €33 €33 "

avec E, cos (wt) le champ électrique appliqué .

Pour mesurer la variation de capacité, la pointe est connectée a un anneau de garde, et
tous deux, en contact avec la surface de ’échantillon et reliés & une inductance, agissent
comme un circuit résonant LC. Ce résonateur est ensuite connecté a un oscillateur accordé
a la fréquence de résonance du résonateur (autour de 1,3 GHz). Ces différents éléments
(la pointe, Panneau, I'inductance et 1’oscillateur) sont assemblés dans un méme boitier de
dimensions 10x5x 1 mm?. La variation de capacité sous pointe entraine alors une variation
de la fréquence de résonance du circuit, ce qui induit un signal modulé en fréquence. Ce
signal est ensuite détecté par un démodulateur FM dont la composante fréquentielle en 1w,
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extraite par une détection synchrone, est proportionnelle & £333. Or la constante d’ordre 2,
€333, & I'instar des coefficients piézoélectriques, n’est présente que dans les matériaux non
centro-symétriques et son signe dépend de la direction de polarisation. En détectant les
autres modes fréquentiels, il est également possible de mesurer les constantes diélectriques
d’ordres supérieurs [Cho, 2007].

De cette maniére, la SNDM permet de visualiser la distribution des domaines, et plus
généralement les variations de la constante diélectrique, avec une résolution extrémement
élevée. Cho et al. ont pu observer un domaine ferroélectrique de moins de 5 nm de diamétre
et sont méme parvenus, en utilisant cette technique sur un film de Si(111), a distinguer les
atomes de silicium, ce qui implique une résolution inférieure a 1 nm [Cho et Hirose, 2007].
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FIGURE 2.11 — Schéma de la SNDM, laissant apparaitre la pointe (needle) et 'anneau de garde
(ring) en contact avec I’échantillon. Tiré de [Cho et al., 1999].

Aidé de cette technique et de films ultra-minces de LiTaOs, le groupe de Cho a pu fournir
des résultats a I’état-de-I’art mondial sur la formation et ’observation des plus petits
domaines ferroélectriques [Cho et al., 2006]. La Figure 2.12 montre ainsi un domaine de
seulement 5 nm de diamétre et un réseau complexe de domaines de 25 nm de diamétre.
La SNDM présente de plus 'avantage d’étre entiérement électrique, ce qui en fait une
méthode de lecture possible pour un systéme mémoire.

Cette technique peut étre comparée a la SCM qui mesure également la variation de ca-
pacité sous pointe Par contre cette derniére mesure la variation d’amplitude & fréquence
constante alors que la SNDM mesure la variation de la fréquence de résonance. La sensi-
bilité¢ de détection avancée par Cho et al. est de 10722-1072% F [Cho, 2007] contre 1078 F
typiquement pour la SCM [Nakagawa, 2006].

Offrant les meilleures performances, la SNDM est cependant trés complexe a mettre en
place et n’est d’ailleurs employé que le groupe de Cho, aucune version commerciale n’étant
proposée. Aussi, la méthode la plus utilisée, offrant le meilleur compromis entre résolution
et facilité d’utilisation, est la Piezoresponse Force Microscopy. Nous la présentons dans la
section suivante.
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20 nm

FIGURE 2.12 — Domaines ferroélectriques observés par SNDM dans un film mince de LiTaOs3.
Tiré de [Cho et al., 2006].

2.2 Piezoresponse Force Microscopy

La Piezoresponse Force Microscopy, dont le terme a été introduit par A. Gruverman
[Gruverman et al., 1996], un des pionniers du domaine, est la technique de microscopie
AFM la plus employée aujourd’hui pour observer et étudier les domaines ferroélectriques.
Elle doit son succés & de nombreux facteurs tels que sa versatilité, sa relative facilité de
mise en place, son utilisation possible a I'air libre, etc.

La PFM se base sur 'effet piézoélectrique inverse pour déduire I'orientation des domaines
[Gruverman et Kalinin, 2006]. La pointe, conductrice et portée & un potentiel, est mise
en contact avec la surface du ferroélectrique et la réponse piézoélectrique est obtenue par
la mesure de la déflexion du levier. Suivant le signe de cette réponse, il est possible de
connaitre 'orientation des domaines.

On trouve un certain nombre d’article de synthése dans la littérature, dont notamment
les références de Gruverman [Gruverman et Kalinin, 2006| et de Kalinin, un autre expert
reconnu de la PFM [Kalinin et al., 2006a].

2.2.1 Effet piézoélectrique inverse

L’effet piézoélectrique traduit la relation (linéaire) entre la déformation du matériau et
la variation de sa densité de charge surfacique. L’effet a été découvert en 1880 par Pierre
et Jacques Curie qui ont observé que certains matériaux se chargeaient lorsqu’on les
soumettait & une contrainte mécanique et qu’inversement ils se déformaient lorsqu’on les
soumettait & un champ électrique. On parle alors respectivement d’effet piézoélectrique
direct et d’effet piézoélectrique inverse.

Dans un ferroélectrique, la présence de la polarisation i.e. d’une configuration particu-
liére des charges positives et négatives portées par les différents atomes, implique que la
déformation sera positive ou négative suivant I'orientation rélative de la polarisation par
rapport au champ électrique appliquée. C’est cette dissymétrie que la PEM exploite pour
détecter I'orientation des domaines comme schématisée Figure 2.13.
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FIGURE 2.13 — Schéma de principe de 'effet piézoélectrique inverse utilisé pour détecter ’orien-
tation des domaines (perpendiculairement & la surface). Un champ électrique appliqué dans la
couche ferroélectrique entraine (a) une élongation lorsque la polarisation est paralléle au champ
et (b) une contraction lorsque la polarisation est opposée. Inspiré de [Roelofs, 2003].

2.2.1.1 Définition mathématique

La déformation piézoélectrique est quantifiée par le tenseur piézoélectrique, d;;i. Il associe
le champ électrique appliqué au tenseur des déformations (“strain”) par la rélation linéaire,

Sij =Y _ (dijt) Ex avecijet k=1,2 on3 (2.16)
k

avec S le tenseur des déformations, £ le champ électrique, et 1, 2 et 3 les directions x,
y et z (sachant que la valeur des coefficients piézoélectriques depend de ces directions
vis-a-vis de l'orientation cristallographique du matériau). On considére la transposé du
tenseur dj; (exposant [') car on s’intéresse ici a leffet piézoélectrique inverse. L’effet
direct relie quant a lui la variation de charge i.e. le déplacement électrique D au tenseur
des contraintes T'. Les valeurs des coefficients piézoélectriques sont toutefois identiques,
dijx = dix; , si bien qu’on écrit de maniére générale,

Sij = diji By, (2.17)

ou la somme sur les indices répétés est implicite (notation de Einstein). Par contre on par-
lera plutdt de m/V pour les coefficients piézoélectriques inverses et de C/N pour les coeffi-
cients directs. [’équation 2.17 se simplifie davantage en considérant la notation contractée
sur les indices de sorte que S,, = d;, E; avec i—1, 2 ou 3 et m—1, 2, 3, 4, 5 ou 6. Les direc-
tions m=4, 5 et 6 correspondent aux contributions croisées d’une direction par rapport a
une autre i.e. a des phénoménes de cisaillement !. Le passage de la notation compléte a la
notation contractée est rendue possible grace aux symétries du cristal. On a par exemple
Si;j = Sji, ce qui explique qu’on puisse considérer un seul indice. Cela impose par contre
de prendre pour convention, S,, = S;; pour i = j et S, = 2.5;; pour i # j. Pour plus de
détails concernant cet aspect, voir [IEE, 1986].

L’équation 2.17 s’inscrit dans un systéme global décrivant les différents couplages électro-
mécaniques entre le déplacement électrique D, le champ électrique FE, le tenseur des

1. La correspondance entre l'indice m les indices i, j est la suivante
i,5 ] 11 | 22 [ 33 [ 23,32 [ 31, 13 | 12, 21
m | 1| 2|3 4 5 6
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déformations S et le tenseur des contraintes 7. Il se présente sous différentes formes
suivant les grandeurs physiques recherchées et celles appliquées. La Figure 2.14 illustre
les différentes relations piézoélectriques.

Effet piézoélectrique

Contrainte /lChar.'np
| électrique
T ; E
1
Cmn h //‘hmann
1
d . d
Smn m gmn

Déplacement
électrique

D

Déformation |,

S

FIGURE 2.14 — Représentation des relations piézoelectriques reliant les granders mécaniques, S
et T, aux grandeurs électriques, F et D.

Dans I’hypothése linéaire, et a température constante, elles s’écrivent, en notation contrac-
tée et implicite [Cady, 1964],

Di = 67;me + gijEj (219)
Tm = CmnSn - eimEi
B = om0l 2.20)
Tm = CmnSn - hlsz
E; = —himSm + Bij D; (2.21)

Les coefficients c¢,,,, et S, respectivement les tenseurs de raideur et de complaisance,
correspondent aux propriétés élastiques du matériau alors que les coefficients ¢;; et 3;;,
respectivement la permitivité diélectrique et 'imperméabilité diélectrique, correspondent
aux propriétés diélectriques. Ces deux types de propriétés sont alors reliés au travers des
coefficients d;,,, €im, Nim €t gim, représentant les différentes formes de I'effet piézoélectrique.
Chacun de ces coefficients sont de plus mutuellement reliés les uns aux autres via les

relations,
dim = €inSmn = €ijGim [m/v} ou [C/N]

€im = AinCmn = Eijhjm [C/m?] ou[V/N]
9im = hinsmn = ﬁijdjm [m2/0] ou [N/V]
him = GinCmn = 6ij€jm [N/C] ou [V/m]
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2.2.1.2 PFM verticale

La PFM dite verticale est la méthode classiquement employée (si bien que la précision
“verticale” est souvent laissée de coté). Elle considére un ferroélectrique dont la polarisation
est perpendiculaire a la surface et donc paralléle au champ électrique appliqué.

Dans le cas du LiTaO3, il s’agit d’avoir la direction verticale (portée par I'axe z) confondue
avec l'axe c i.e. I'axe 3. L’application d'un champ électrique vertical, £ = FEj3, entraine
alors une déformation,

[ ds1Fs ]
dz1 E3
d33 E3

0
0
0

S(E=FE3) =

dont la composante verticale, S5 = +ds3E3, dépend du signe de la polarisation (voir Fig.
2.13). On peut remarquer que la déformation verticale conduit a une contraction ou a une
élongation dans le plan du matériau (i.e. S} = Sy = d31 E3).

Dans I'hypothése ou le champ électrique est uniforme, et en considérant un matériau
d’épaisseur H et de dimensions infinies dans les directions x et y, le déplacement vertical
associé s’écrit,

C33

avec V = F3.H. On trouve généralement dans la littérature I’équation [Gruverman et Kalinin, 2006],

Cependant cette derniére est fausse car elle ne prend pas en compte la déformation élas-
tique du matériau (quantifiée par les coeflicients élastiques ¢,,,,), qui s’oppose a la défor-
mation piézoélectrique. La démonstration de ’équation 2.26 est présentée en Annexe A.3.
On retrouve toutefois I’équation 2.27, en considérant un coefficient piéoélectrique effectif
tel que,

dff = (2d31@ + dgg) (2.28)
C33

2.2.1.3 PFM latérale

On parle de PFM latérale par opposition & la PFM verticale pour détecter la polarisation
dans le plan. Si I'axe de la polarisation est non pas perpendiculaire mais paralléle a la
surface, le champ électrique appliqué par la pointe est équivalent & un champ dans la
direction 1 ou dans la direction 2, ce qui peut entrainer une déformation latérale.

Dans le cas du LiTaOg, ces deux directions (1 et 2), perpendiculaires a I’axe ¢ ne sont pas
équivalentes (ce qui explique le terme dys non-nul). Elles conduisent respectivement a des
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déformations,
I 0 | [ —dyEs |
0 0
S(E=F))= 0 S(E=E;) = dis B
B _2d22E1 ] | O _

Le déplacement associé est relativement complexe et le cas ne sera pas traité puisqu’on ne
s’intéresse qu’a des films de LiTaOj3 dont la polarisation est perpendiculaire & la surface.

Dans le cas des matériaux (4mm) tels que le BaTiO3, un champ électrique selon I’axe 1
(équivalent a 1’axe 2) conduit a une déformation uniquement selon les axes croisés 1 et
3, S5 = di5Fy (ou 2 et 3, Sy = di5FE2 pour un champ selon axe 2) i.e. & un cisaillement
dans le plan de la polarisation comme schématisé Figure 2.15. Ce cisaillement entraine
un mouvement de torsion de la pointe dans un sens ou dans un autre suivant la direction
de polarisation par rapport a 'axe du levier. En mesurant le mouvement de torsion de
la pointe, on remonte a la composante de la polarisation suivant ’axe du levier. Pour
connaitre la direction compléte de la polarisation, il est alors nécessaire de tourner le levier
de 90°. En combinant les informations latérale et verticales, il est possible de remonter a
la direction absolue de la polarisation |Rodriguez et al., 2004].

La polarité de la réponse vient du fait que les coefficients piézoélectriques sont orientés
par rapport aux axes 1, 2 et 3. Inverser la polarisation est équivalent & inverser l'axe 3,
ce qui modifie par conséquent les axes 1 et 2 (le répére est orthonormé) et donc le signe
du cisaillement.

Pointe y
Elec. Sup. z
Ferro. ...} ; X

Elec. inf. -

FIGURE 2.15 — Schéma de 'effet de cisaillement lorsque la polarisation est paralléle a la surface
et donc perpendiculaire au champ électrique appliquée. Le signe du cisaillement dépend du signe
de la polarisation, ce qui permet de la détecter en mesurant le mouvement de torsion de la pointe.

2.2.1.4 Création de domaines par la pointe

Un des succés de la PFM est indéniablement d’offrir la possibilité a la fois d’observer et
de manipuler les domaines ferroélectriques a I’échelle nanométrique. En appliquant une
tension continue supérieure a la tension coercitive, on inverse la polarisation dans une
zone restreinte a la taille du contact ot le champ électrique est concentré.
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FIGURE 2.16 — Schéma de formation des domaines ferroélectriques par la pointe AFM.

La possibilité de déplacer la pointe AFM permet ainsi de créer des réseaux de domaines
comme schématisés Figure 2.16. De cette maniére, '’AFM apparait comme un prototype
de mémoire dite & micro-pointes qu’on évoquera au chapitre 4.

Enfin, comme on va le voir, la méthode de lecture du signal PFM permet de connaitre
I’état de polarisation tout en appliquant une tension continue superposée. On peut alors
suivre I’évolution en temps réel de la formation du domaine. Lorsque la tension continue
parcourt une plage de valeur encadrant les tension coercitives +V, et —V,, il est alors
possible de remonter au cycle d’hystérésis de la couche ferroélectrique.

2.2.2 Mesure du signal et corrélation avec 1’état de polarisation

La PFM est un mode de fonctionnement AFM en contact si bien qu’il est nécessaire
de pouvoir différencier les variations topographiques de I’échantillon de la déformation
piézoélectrique. Pour cela, on procéde & une détection dynamique :

1. Tension alternative sur la pointe : On applique sur la pointe non pas une tension
constante mais une tension alternative, V' = V,.cos (wt), entrainant une vibration
de la surface de la forme,

A= A,cos(wt+0) (2.29)

avec A, I'amplitude de la vibration piézoélectrique et 0 le décalage de phase entre la
tension appliquée et 'oscillation mécanique. A mesure que la pointe se déplace sur
I’échantillon, la photodiode renvoie un signal retranscrivant le relief de I’échantillon
auquel s’ajoute I'oscillation mécanique de la surface induite par ’éffet piézoélectrique
ie.

AZ = AZ(t)10po + Ap cos (wit + 0) (2.30)

2. Détection synchrone : La détection synchrone permet d’extraire la réponse piézo-
électrique puisque l'oscillation mécanique se fait & méme fréquence que ’oscillation
électrique de la tension alternative. Il existe bien une fréquence de coupure mais
celle ci est suffisamment élevée, de 'ordre du GHz pour le LiTaO3 [Burgess, 1975],
par rapport au fréquences généralement utilisées, < 100 kHz. La mesure se fait en
calant la détection synchrone sur la fréquence d’excitation électrique, w. L’intégra-
tion du signal de photodiode par la détection synchrone nécessite un certain temps
ce qui fixe la vitesse maximale de déplacement de la pointe. La constante de temps
pour avoir un bon rapport signal sur bruit est typiquement de 1 ms.

3. Norme et Phase : La détection synchorne renvoie deux types de signaux, complé-
mentaire I'un de 'autre :
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FIGURE 2.17 — Principe de fonctionnement de la PFM : les vibrations piézoélectriques, extraites
par la détection synchrone (D. Sy) sont constamment comparées a la tension alternative appliquée
sur la pointe. La différence de phase entre les deux signaux renseigne sur l'orientation de la
polarisation par rapport & la normale du film ferroélectrique.

— Les signaux mixtes : X = A,,.cos () et Y = A.sin (#), qu’on nomme généralement
réponse en phase et en quadrature (de phase), respectivement. Ce dernier prend
pour référence le signal d’entrée déphasé de 90°.

— La norme et la phase : A, = vVX?2+Y?2et 0 =arg(X,Y).

Suivant le signe de la polarisation (i.e. +Z ou -Z), la vibration mécanique sera en

phase # = 0 ou en opposition de phase # = 180°. Lorsque la tension est appli-

quée sur la pointe, une phase nulle correspond a une polarisation dirigée selon -Z.

L’amplitude, elle, proportionnelle a dg?,:f , est identique pour les deux orientations

de polarisation et ne varie qu’au niveau de la paroi de domaine. Pour les signaux

mixtes, on doit donc avoir,

(2.31)
Y =0 Y =0

La Figure 2.17 schématise le principe de fonctionnement de la PFM : Les mesures topo-
graphique et piézoélectrique sont enregistrées simultanément par la pointe et transmises
a la photodiode. La vibration piézoélectrique est extraite au travers de la détection syn-
chrone (D. Sy) alors que la topographie est obtenue au travers de I’asservissement (PID),
insensible aux oscillations piézoélectriques. La mesure simultanée de la topographie et de
la distribution des domaines est un des principaux avantages de la PFM.

{X = A, pour-Z {X =—A, pour +Z

Si on applique une tension continue en plus de la tension alternative, elle ne dérange pas
la mesure du signal PFM puisque seule la composante oscillante est détectée. Par contre,
comme on ’évoquait, cette tension continue peut inverser la direction de polarisation si
son amplitude est trop élevée.

2.2.3 Equipement utilisé

Ces travaux de thése ont été réalisés principalement sur un AFM Nano-R de chez Pa-
cific Nanotechnology (aujourd’hui Agilent), adapté pour étre utilisé en mode électrique.
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FiGURE 2.18 — AFM Nano-R Pacific Nanotechnology utilisé principalement pour étudier les do-
maines ferroélectriques dans des films de LiTaOg3. Le coeur de ’AFM est au niveau de la téte de
lecture qui contient tous les élements : la pointe, le laser, la photodiode et les actionneurs piézo-
électriques. La géomeétrie de la pointe est montrée au travers des deux images MEB présentées a
droite. Ces images ont été réalisés au Léti sur nos propres pointes.

L’application et la mesure des différents signaux électriques se fait indépendamment du
controle de ’AFM, ce qui nous a permis notamment d’utiliser un interfacage LabView.

Le signal PFM est généralement obtenu pour des tensions alternatives, appliquées sur la
pointe, d’amplitude 1 & 2V et de fréquence autour de 20 kHz (choisie pour maximiser la
réponse). La mesure est ensuite assurée par une détection synchrone Stanford Research
SRS830, offrant une plage de fréquence entre > 0 et 100 kHz.

Enfin, nous avons utilisé des pointes en silicium, de rayon ~ 25 nm et de constante de
raideur 3 ou 40 N/m, recouvertes d’un revétement de platine pour assurer la conduction
électrique.

A plusieurs occasions, nous avons également effectué des mesures PFM a I'Institut des
Nanotechnologies de Lyon sur le microscope Veeco Dimension 3100 Electronique V de la
plateforme CLYM.

Exemple d’image PFM La Figure 2.19 montre des domaines artificiellement formés
dans l'un de nos échantillons de LiTaO3 amincis (LTO_Cr-Z) au travers des quatre si-
gnaux possibles PFM : le signal en phase X, en quadrature de phase Y, la norme et la
phase.

La polarisation initialement -7 a été inversée sur une zone carrée puis a nouveau inversée a
lintérieur de cette zone, formant ainsi le motif de deux carrés imbriqués. L'image PFM est
ensuite acquise en scannant la région (& une fréquence 1 Hz) avec une tension alternative
appliquée sur la pointe. L’amplitude et la fréquence était de 1 V pic-a-pic et de 35 kHz.

On observe la distribution des domaines +7 et -Z par le signal de Phase et leur stucture
i.e. leur paroi par le signal de Norme. Ce dernier est effectivement constant en dehors des
parois comme le montre le profil sous la figure. Le signal en phase est alors égal a la norme
auquel s’ajoute le signe de la polarisation. Le signal en quadrature est constant égal a 0.

Cependant, les images présentées Figure 2.19 sont issues d’une procédure de correction.
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FiGure 2.19 - Différentes réponses PFM, obtenues aprés correction - signal mixte en phase
X = Ap.cos(0), signal mixte en quadrature de phase ¥ = A.sin(#), signal d’amplitude et
signal de phase - d’'une méme configuration de domaines formés dans l’echantillon LTO _Cr-Z.
La Norme fait apparaitre les frontiéres de domaines alors que la Phase montre les domaines

proprement dits. Le profil donne 1’évolution de la Norme de part et d’autre de la paroi (indiqué
par les pointillés).
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Les images réellement mesurées sont légérement différentes et laissent apparaitre la preé-
sence d’une contribution supplémentaire, autre que l'effet piézoélectrique. On évoque cet
aspect dans le paragraphe suivant, en détaillant notamment la procédure de correction.

2.3 Composante non piézoélectrique du signal PFM

Un des intéréts souvent avancés de la PFM est de pouvoir mesurer les coefficients piézo-
électriques d’un matériau donné. Cependant, il y a aujourd’hui toujours débat quant a
cette possibilité puisque ['origine du signal PFM n’est pas attribuée uniquement a leffet
piézoélectrique |Hong et al., 2001, Hong et al., 1998, Shvebelman et al., 2002]. D’autres
contributions entrent en jeu, notamment les vibrations du levier, attiré vers la surface
par des forces électrostatiques. Cela implique que 'amplitude mesurée n’est pas directe-
ment 'image des vibrations piézoélectriques c¢’est-a-dire 'image des domaines.

Un certain nombre de résultats expérimentaux sont en contradiction avec un mécanisme
purement piézoélectrique pour expliquer ’origine du signal PFM.

1. Dépendance en fréquence : La réponse PEM apparait dépendante de la fréquence
de la tension alternative appliquée sur la pointe (et ce méme pour une fréquence
bien inférieure a la fréquence de résonance du levier) [Harnagea et al., 2003|. Dans
I'optique d’un signal purement piézoélectrique, cette dépendance ne devrait pas
exister.

2. Amplitude de vibration : L’amplitude de vibration n’apparait pas égale pour les
deux directions de la polarisation + /- Z.

3. Phase : Le décalage de phases entre les domaines +7 et -Z n’est pas systématique-
ment égal a 180°.

La Figure 2.20 trace I’évolution de la différence de norme et de phase entre deux domaines
d’orientation +Z et -Z en fonction de la fréquence d’excitation électrique (obtenue avec un
levier de fréquence de résonance 75 kHz et de constante de raideur 3 N/m). Nous avons
obtenu cette courbe a partir d’'un cristal de LiNbOj périodiquement polarisé (PPLN), si
bien que la géométrie des domaines est connue. On observe clairement les trois points pré-
cédemment évoqués i.e. une dépendance en fréquence de la réponse PFM et une amplitude
et une phase différentes de celles attendues.

Ces observations pointent vers I'existence d’une composante non piézoélectrique qui s’ajoute
aux vibrations mécaniques de la surface.
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FI1GURE 2.20 — Evolution de la différence de Norme et de Phase entre deux domaines de pola-
risation opposées, +7Z et -Z, en fonction de la fréquence f,. de la tension alternative appliquée
sur la pointe. A droite est schématisée la mesure PFM sur le cristal de PPLN périodiquement
polarisé +Z et -Z. La pointe utilisée, de constante de raideur 3 N/m, posséde une fréquence de
résonance de 75 kHz.

2.3.1 Conséquence de la contribution non piézoélectrique

En considérant les réponses en phase, X, et en quadrature de phase, Y, fournies par
la détection synchrone, on peut réprensenter la vibration détectée comme un vecteur de
norme R et d’argument 6 dans le plan (XY). Avec une vibration purement piézoélectrique,
la réponse est un vecteur de norme A, et d’argument 6 = 0 ou 7 suivant I'orientation
verticale de la polarisation, comme le montre la Figure 2.21(a).

Si 'on considére maintenant une seconde contribution oscillant a la fréquence d’excitation
avec une amplitude B et une phase g mais indépendante de la direction de polarisation,
cela revient a ajouter un second vecteur de norme B et d’argument #g comme schématisé
Figure 2.21(b). Par conséquent, la réponse totale mesurée différe de celle attendue avec
une différence de phase différente de 180° et une amplitude non constante et différente de
I’amplitude de vibration piézoélectrique.

Mathématiquement, les contributions s’additionnent pour les signaux en phase et en qua-
drature de phase avec,

X = A,.cos(0,) + B.cos (0p) = £A, + B.cos (0p)
Y = A,.sin(6,) + B.sin (0p) = B.sin (0p)

si bien que la composante non pié¢zoélectrique apparait comme une composante continue.
Expérimentalement, on observe cette composante via la dissymétrie du signal en phase
X, comme le montre la Figure 2.22 pour laquelle la réponse en phase mésurée est centrée
sur 2 V.
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(a) Purement piézoélectrique (b) Contribution non piézoélectrique
F 3 Y

8(+2)=180° 8(-2)=0°

(210, oD

A, X
Norme(+Z)= Norme(—Z):Ap Norme(-+Z)= Norme(—Z):FAp
Aphase=180° Aphase=180°
Réponse totale Piézoélectrique Non piézoélectrique

FIGURE 2.21 — Représentation de la réponse PFM dans le plan XY correspondant a la réponse
en phase et en quadrature de phase. (a) Cas d’une réponse purement piézoelectrique conduisant
a un vecteur de norme A, constante et d’argument ¢ = 0 ou 7 suivant I'orientation verticale
de la polarisation. (b) En ajoutant une contribution supplémentaire non piézoélectrique indé-
pendante de la polarisation, le signal total mesuré n’est plus représentatif de la seule vibration
piézoélectrique.

Par conséquent, pour visualiser les domaines (sans se préocuper de 'amplitude piézoélec-
trique), il est préférable de considérer la réponse mixte en phase (X) et non simplement
la phase (). On sait alors, puisqu’on a X(-Z)>X(+Z) (dans la configuration ou la tension
est appliquée sur la pointe), que les zones claires correspondent aux domaines -Z et que
les zones foncées correspondent aux domaines +7 . Par contre, si 'on est confronté a un
signal constant (non nul), il n’est pas possible de déterminer la direction de polarisation,
ni méme de savoir si on visualise un domaine ferroélectrique ou simplement la réponse
non piézoé¢lectrique.

44V — Profil 1
[ | — PrOMI 2
E Profil 3
E Centré sur +2
Z 23 .
-Z =P fcBsrfiad O
i NN N wa%ﬁ,i,.ﬂf\/,l
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0 2 4 6 8 10
X [um)

FIGURE 2.22 — Disymétrie du signal PFM mesuré : (a) image PFM en phase X d’un cristal de
PPLN montrant la distribution des domaines +Z et -Z (5x5 pm?). (b) Profil du signal associé.
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2.3.2 Intéraction électrostatique

La présence d’'une contribution supplémentaire a 'effet piézoélectrique s’explique par une
intéraction électrostatique non négligeable entre la pointe et la surface, de méme qu’entre
le levier et la surface [Kalinin et al., 2006a|. La force électrostatique est fonction du poten-
tiel appliqué sur la pointe si bien qu’elle entraine une vibration a la fréquence d’excitation
du signal sinusoidal. On écrit de maniére générale 'amplitude de vibration comme,

A=A, +Ag+ Ay (2.32)

avec A, la contribution piézoélectrique, A.; la contribution électrostatique entre la pointe
et la surface et A,; la contribution du levier (donc non locale) due a la force capacitive.

Piézoélectrique Electrostatique Capacitif

FIGURE 2.23 — Schéma représentant les différentes contributions électromécaniques et électrosta-
tiques au mouvement de la pointe et du levier.

La modélisation de ces différentes intéractions n’est pas simple et nécessite souvent de
fortement simplifier le systéme. On a décrit a la section 2.1.4.2 la force capacitive qui
s’exerce entre la pointe et la surface lorsque le systéme est assimilé a un condensateur-
plan. Cette description reste valable si on ne s’intéresse qu’au levier. On se propose de
I'utiliser pour obtenir un ordre de grandeur de I'amplitude de vibration du levier.

2.3.2.1 Amplitude de vibrations

En modélisant ce dernier comme une poutre de constante de raideur k, la force capacitive
induit une vibration a la fréquence w,

1 10C
Au=-F,=—-— (Vac — Vepa — Vs) Vac 2.33
= 1= 2 0 (Ve = Viga = Vi) (233)

avec V = V. + V. cos (wt) le potentiel appliqué, V; le potentiel de surface, V.4 le poten-
tiel de contact et C la capacité entre le levier et la surface. Dans 'approximation d’un
condensateur-plan, 'ordre de grandeur de la variation de capacité est de,
oC S
o == 1,15 x 1071°F
(9

ef €;

o =

avec S = W.L = 30 pm x 125 pm la surface du levier des pointes que nous utilisons,
e; = leg la constante diélectrique de lair et ey = 47¢( celle du ferroélectrique (LiTaOs3),
h = 17 pm D'épaisseur d’air prise égale a la hauteur du cone de la pointe et t = 0,5
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pm ’épaisseur moyenne de nos échantillons. A noter qu’en utilisant une expression plus
complexe, on obtient une valeur assez proche de 0,6 x 107°F [Prume et al., 2002].

Pour déduire I'amplitude de vibration, il nous faut 'ordre de grandeur des différents
potentiels. Avec Vi = tP;/ey, il vient V; = 565 V pour P; = 0,5 C/m?, ¢t = 500 nm et 5 =
47¢q . Cependant, cette expression ne prend pas en compte la compensation des charges de
polarisation. En condition ambiante, Kalinin et al. mesurent un potentiel de surface pour
le BaTiOj3 de l'ordre de 10 & 100 mV (ce qui correspondrait a une polarisation apparente
de 107°-107% C/m?) [Kalinin et al., 2002]. Le potentiel de contact entre le levier en platine
et 'électrode inférieure de chrome de nos échantillons est de 1 V. Enfin, 'amplitude de la
tension sinusoidale appliquée est également de 'ordre du V.

Finalement, on en déduit une amplitude de vibration de 'ordre de A,; = 30 pm pour
k=3 N/m et A, = 2,5 pm pour k=40 N/m. En considérant I’équation simplifice A, =
dgg‘f V', on obtient une vibration piézoélectrique pour le LiTaOs de A, = 6,5 pm, soit
du méme ordre de grandeur que les vibrations induites la contribution capacitive. La
contribution électrostatique n’est donc pas a priori négligeable et par conséquent a prendre
en considération.

Le point important, qu’on aurait pu remarquer dés I’équation 2.33, est que 'amplitude
de vibration du levier dépend directement de sa constante de raideur. C’est pourquoi il
est souvent conseillé d’utiliser des pointes de constantes de raideur élevées pour optimiser
la réponse PFM [Hong et al., 2001].

2.3.2.2 Dépendance en fréquence

La dépendance en fréquence de la réponse PFM peut également s’expliquer au travers
des mouvements du levier, qui comme tout systéme mécanique oscillant, posséde des
modes de résonance et donc une amplitude de vibration dépendante de la fréquence
[Harnagea et al., 2003]. Nous n’avons pas étudié en détail cet aspect puisque nous nous
sommes davantage focalisés sur la physique des domaines ferroélectriques. Cependant,
nous pouvons mettre en valeurs quelques points intéressants.

(a) 1. (c)
g : -z J’\ 4T
N 0 B--AMA-----—m e e T
X L
5 N >t X
v oo I
(b) . 1 2 7 Amp. Non piezo B
3 3
; 0% 10 Amp. Piezo A,
T ol
.o E A
vw 2 0 0 . Oiww-w\\\\\.“““‘.|
10x10° 30x10% 50x10°  10x10° 30x10% 50x10°
Fréquence (Hz) Fréquence (Hz)

FIGURE 2.24 — Dépendance en fréquence des signaux (a) en phase X et (b) en opposition de
phase Y de la réponse PFM pour les deux orientations de polarisation d’un cristal de PPLN. (b)
De ces courbes, on extrait la composantes piézoélectrique (Ap) et non piezoélectrique (B) dont
on observe la dépendance en fréquence.
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Une premiére observation, également faite par Jungk et al. [Jungk et al., 2006], est la
décorrélation du signal qui montre que la dépendance en fréquence est uniquement portée
par la réponse non piézoélectrique. Les Figures 2.24(a) et (b) montrent 1’évolution des
signaux mixtes en phase X et en quadrature de phase Y de notre échantillon PPLN en
fonction de la fréquence de la tension sinusoidale appliquée. La mesure est faite pour
les deux orientations de la polarisation de sorte qu’on puisse décorreler les composantes
piezoélectrique et non piézoélectrique (voir sous-section 2.3.3). On constate alors sur la
Figure 2.24(c) que seule cette derniére varie avec la fréquence.

En conclusion, si nous cherchons a mesurer 'amplitude de la réponse piézoélectrique, la
fréquence choisie n’a pas de réelle influence du moment qu’on est capable d’isoler le signal
piézoélectrique. Le choix d’une fréquence par rapport a une autre sera alors dicté par une
minimisation de la réponse non piézoélectrique. Ce qui nous améne a un deuxiéme point
intéressant, a savoir I'influence du matériau sur la dépendance non piézoélectrique.

Jungk et al. montrent que la dépendance en fréquence du signal non piézoélectrique pos-
séde un spectre quasiment identique sur PPLN et sur un cristal de quartz, comme on
I'observe sur la Figure 2.25 [Jungk et al., 2006]. Cela implique que la dépendance fré-
quentielle du signal PFM est principalement causée par la réponse mécanique du levier
et éventuellement de tout ’AFM. Par conséquent, on doit pouvoir extraire la composante
non piézoélectrique observée pour un échantillon donné & partir d’une calibration faite sur
un échantillon de référence tel qu'un cristal de PPLN ou de quartz [Jungk et al., 2007].

(a)
100
T o
£ -100 - PPLN
& I 5 T T T I
7
? 100 -
(a9 0 -
-100

1Glass
I

FIGURE 2.25 — Dépendance en fréquence du signal non piézoélectrique mesuré sur PPLN et sur
quartz, montrant un méme spectre, ce que Jungk et al. relient a la contribution mécanique du
levier au signal PFM, indépendante du matériau testé. Tiré de [Jungk et al., 2006].

2.3.3 Correction du signal

Connaissant les deux niveaux de réponses associées aux états de polarisation +Z7 et -Z, on
peut corriger le signal mesuré puisque la composante non piézoélectrique s’extrait alors

comme,
Xp = X(—i—Z)—;—X(—Z)

(2.34)
Yy = Y(-&-Z)—;Y(—Z)
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FIGURE 2.26 — Diagramme XY illustrant la correction de la mesure PFM. Les couples de réponse
réponses mesurés (X,Y') sont centrés sur 0 aprés soustraction de la composante non piézoélec-
trique.

avec X (£7) et Y (£Z) les réponses en phase et en quadrature de phase fournies par la
détection synchrone pour les deux états de polarisation et Xpg et Yp les réponses en phase
et en quadrature associées a la vibration non piézoélectrique transmise par la pointe. Il
suffit ensuite de soustraire Xg et Y a la réponse mesurée pour en déduire les réponses
piézoélectriques et la norme et la phase associée. La procédure est présentée sur la Figure

2.26 prenant 'image en norme et en phase d’une distribution de domaines formée dans
un film de LiTaOs;.

Initiallement, la norme n’est pas constante et le décalage de phase différe de 180°, ce qui
est équivalent a un couple de réponses (X,Y) non centré sur 0. En considérant les contri-
butions piézoélectrique et non piézoélectrique comme indiquées Figure 2.21, on identifie
les réponses de chaque état de polarisation +7 et -Z pour ensuite extraire la réponse non
piézoélectrique d’aprés ’équation 2.34. On obtient alors un nouveau couple de réponses
(X, Yo) = (£4,,0), fonction uniquement de la réponse piézoélectrique.

Cette méthode suppose tout de méme que la composante non piézoélectrique soit constante
sur toute 'aire scannée. Or celle ci étant dépendante des modes de vibrations du levier,
son amplitude peut varier suite a une modification des conditions de contact.

Norme Le couple corrigé, (X, Y.), conduit & une norme constante pour chacun des
domaines +7 et -Z avec R = X, . On remarque alors que la norme de la réponse piézo-
électrique peut s’obtenir directement depuis le signal mesuré puisqu’elle égale a la demi-
largeur du signal en X.

Phase La phase aprés correction n’apparait pas nécessairement modifiée puisque I'image
PFM montre le méme contraste. Par contre, le décalage de phase n’est plus de 50° mais

de 180°.
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En conclusion, connaissant les deux niveaux de réponses piézoélectriques +7 et -Z, il est
possible de supprimer la composante non piézoélectrique. Toutefois, il n’est pas forcément
nécessaire d’effectuer cette procédure, du moment qu’on a remarqué que le signal en phase
fournit toutes les informations. En effet, on sait que,
X(-2)-X(+Z
R = X(2)-X(+2)

’ (2.35)

X(=2)> X (+2)

en appliquant la tension sur la pointe. Il faut toutefois prendre garde & ce que le signal
en quadrature de phase soit bien constant i.e. qu’il n’y ait pas d’offset de phase.

2.3.3.1 Offset de phase

Un offset de phase correspond a une rotation des vecteurs de la réponse piézoélectrique
par rapport au répére XY, ce qui diminue ’écart de réponse en phase entre les deux états
de polarisation (voir Figure 2.27). De la méme maniére que pour la réponse non piézo-
électrique, on peut corriger cette offset mathématiquement. Il est toutefois plus simple de
le rectifier directement pendant la caractérisation PFM, en réglant la détection synchrone
de sorte a avoir un signal en quadrature de phase constant.

La correction du signal lorsqu’on n’a que deux niveaux de réponses piézoélectriques est
relativement simple. La procédure devient beaucoup plus délicate lorsqu’on est face & un
échantillon avec plusieurs axes de polarisation.

+y 9. —
'\ offset
duenpunnnn ---------I-r PiéZOé|eCtrique
R
E > > Non piézoélectrique
<2R X

FIGURE 2.27 — Schéma de 'impact d’un offset de phase sur la mesure PFM. L’offset diminue
I'amplitude de la réponse en phase X, ce qui se traduit par une variation non nulle de la réponse
en quadrature de phase. Cet offset peut étre directement corrigé pendant l’expérience via un
réglage de la détection synchrone.

2.3.3.2 Cas d’un film avec plusieurs axes de polarisation

Dans le cas d’un échantillon avec plusieurs directions possibles pour la polarisation (no-
tamment les matériaux polycristallins comme celui présenté Figure 2.28), la distinction
est plus difficile car différents niveaux de réponses sont mesurés, correspondant aux dif-
férentes amplitudes de la composante verticale de la polarisation. En effet, on peut en
premiére approximation associer 'amplitude de vibration piézoélectrique (verticale) a la
projection de la polarisation selon I’axe z. De maniére imagée, on peut comprendre que la
déformation verticale de la surface correspond a la projection sur 'axe z du déplacement
des atomes selon I'axe de polarisation.
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b
] 100% -Z

FIGURE 2.28 — Image et profil PEFM d’un film de PZT(52/48) de 170 nm (procédé sol-gel, G. Le
Rhun).

Une méthode simple pouvant résoudre le probleme consiste a polariser 1’échantillon dans
un sens puis dans un autre, de la méme facon que présentée Figure 2.19. Si ’échantillon
posséde des régions ot la polarisation est perpendiculaire a la surface, ces régions doivent
conduire a une réponse maximale du signal PFM, comme schématisé Figure 2.28. Des
deux niveaux extremum associés aux deux directions de la polarisation, on peut alors
déduire la composante continue, située & mi-chemin.

Toutefois cela suppose qu’on puisse s’assurer que ces deux extremum correspondent bien
a des domaines orientés perpendiculairement a la surface. De plus, la relation entre la
direction de polarisation et la contribution associée a la déformation verticale est en
réalité plus complexe, faisant internvenir les coefficients piézoélectriques croisés (i.e. dz;
et dy5) [Harnagea, 2001, Rodriguez et al., 2004].

Nous n’entrons pas davantage dans les détails. L’intérét de ce paragraphe était de souligner
les difficultés induites par cette composante non piézoélectrique et par conséquent les
précautions a prendre quant a ’attribution d’une direction de polarisation.

2.4 Cycles Hystérésis piezoresponse

En combinant la tension de lecture appliquée sur la pointe & une tension continue, il est
possible de mesurer I’état ferroélectrique en fonction de cette derniére et de remonter ainsi
au cycle d’hystérésis du matériau. Tout se passe sous la pointe, ¢’est pourquoi on parle de
mesures de cycles d’hystérésis locaux, également appelé cycles d’hystérésis piezoresponse.
Cette mesure peut se faire suivant deux méthodes dites In-Field et Remanent, fonction
du profil de tension appliquée. Ces deux méthodes ont été développées pour notre AFM
a ’aide du logiciel LabView.

2.4.1 Cycles Hystérésis In-Field

Un cycle hystérésis in-field est obtenu en appliquant une tension triangulaire sur la pointe.
Du point de vue de I'instrumentation, cette tension est découpée en une série de paliers
d’une durée prédéfinie et a la fin desquels une tension sinusoidale est ajoutée pour acquérir

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0002/these.pdf
© A. Brugere], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés 69



Chapitre 2. Visualisation des domaines ferroélectriques par Piezoresponse Force
Microscopy

le signal PFM. Typiquement, nous avons utilisé des paliers de 400 ms dont 200 ms avec la
tension de lecture PFM. En conséquence, la tension est constamment maintenue pendant
la mesure de I’état ferroélectrique et c’est pourquoi cette méthode se rapproche davantage
des mesures macroscopiques généralement employées (Sawyer-Tower ou Courant-Tension)
ol 'on applique également une tension triangulaire. La Figure 2.29 schématise le profil
de tension appliqué pour les mesures in-field. La mesure PFM est faite en appliquant une
tension alternative de 1 a4 2 V d’amplitude a une fréquence autour de 20 kHz alors que la
détection synchrone est généralement réglée sur 10 ms de constante de temps.

A
+Vmax /’1
Vstep -7 .
SN
gL . P . Mesure PFM
-Vmax > Tstep

>

FIGURE 2.29 — Profil de tension appliqué sur I’échantillon pour ’acquisition de cycles hystérésis
n-field.

2.4.1.1 Normalisation des cycles

Une des conséquences du maintien de la tension pendant la mesure PFM est la présence
d’une composante linéaire. Nous avons vu en effet que le levier était soumis & une force
d’attraction entrainant sa vibration en phase avec la tension sinusoidale. Cette vibration
est également proportionnelle a la tension continue impliquant une composante linéaire.
Expérimentalement, on observe effectivement que la mesure du cycle présente une dépen-
dance linéaire en fonction de la tension appliquée de la forme,

HyStPF]\/[ (‘/;lc) =+PR+ax Vdc (236)

avec PR la réponse piézoélectrique propre a l'orientation du domaine, a la pente de la
composante linéaire et V. la tension continue qu’on fait varier de palier en palier. Pour
pouvoir comparer les cycles entre eux, on supprime donc cette composante en mesurant
la pente a. On normalise également "amplitude du signal PFM de sorte que chacune des
branches rémanentes +7 et -Z (voir Figure 2.30(b)) soit égal & +1 ou -1 respectivement.
La Figure 2.30(b) présente des cycles in-field aprés normalisation.
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FIGURE 2.30 — Cycles hystérésis in-field (a) tels que mesurés et (b) aprés étape de normalisation,
obtenus sur ’échantillon LTMOI R1.

2.4.1.2 Utilisation de pointes de 40 N/m

L’utilisation de pointes de constante de raideur 40 N/m s’est avérée indispensable pour
mesurer un cycle d’hystérésis piezoresponse. Nos premiéres mesures, effectuées avec des
pointes de constante de raideur 3 N/m, conduisaient systématiquement a 1’observation
d’une réponse totalement linéaire. La Figure 2.31(a) compare ainsi deux cycles d’hystérésis
in-field effectués sur échantillon de LTMOI PR2 avec une pointe de 3 N/m et une pointe
de 40 N/m. On observe clairement la composante linéaire importante pour la pointe a
3 N/m, empéchant visiblement d’extraire la réponse piézoélectrique. Lorsqu’on compare
I'inclinaison des courbes i.e. la pente (normalisée par rapport a la tension de lecture Vac),
on observe un ratio d’environ 10 avec,

a (3N/m)=1,7x 107

Va c

(40 N/m) = 1,6 x 107°

La Figure (b) compare ces mémes inclinaisons pour ’échantillon R1 montrant une moyenne
de 2,4 x 1072 pour les mesures avec une pointe de 40 N/m contre 29,2 x 1072 pour les
mesures avec une pointe de 3 N/m, soit un ratio de 12 (a noter que ces mesures ont été
faites avec des paramétres légérement différents de ceux utilisés pour ’échantillon PR2
expliquant les différences de valeurs. On a de plus normalisé par rapport a la réponse
piézoélectrique (a/PR)).

Ainsi le passage a des pointes de constante de raideur 40 N/m diminue d’un facteur 10
environ la composante linéaire, ce qui est en accord avec la contribution électrostatique de
levier. Cela implique que "approximantion condensateur-plan pour modéliser la vibration
électrostatique du levier est relativement correct puisqu’elle conduisait & une amplitude,

10C

Anl XX —E%Vdcvac =a X ‘/;lc (237)

En passant d’une constante de raideur de 3 & 40 N/m, on diminue d’un facteur 13 la
composante électrostatique, ce qu’on observe effectivement.
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FIGURE 2.31 — Impact de la constante de raideur sur la mesures des cycles d’hystérésis in-field.
(a) Cycles meésurés sur ’échantillon LTMOI PR2 avec deux pointes de constantes de raideur
différentes, k=3 N/m et k=40 N/m. (b) Comparaison de l'inclinaison de cycles in-field mésurés
sur I'échantillon LTMOI R1 (normalisée par rapport a la réponse piézoélectrique PR).

En conclusion, il apparait & nouveau que le signal PFM n’est pas uniquement composé de
la réponse piézoélectrique liée aux vibrations de la surface mais que d’autres contributions
entrent en jeu. Contributions qu’il est nécessaire d’intégrer pour interpréter correctement
les mesures.

2.4.2 Cycles Hystérésis Remanents

Les cycles remanents fournissent une mesure de ’état rémanent de la polarisation c’est-
a-dire relaxée du champ électrique appliqué. Pour ce faire, des trains d’impulsions d’am-
plitude croissante sont appliqués sur I’échantillon et la mesure PE'M est faite apreés la fin
de chaque impulsion de tension, en laissant par défaut un temps de pause de 100 ms.
Le profil de tension appliqué est rappelé Figure 2.32. La mesure PFM est faite dans les
mémes conditions que pour les cycles in-field.
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FIGURE 2.32 — Profil de tension appliqué sur ’échantillon pour les mesures de cycles hystérésis
remanents.

Les cycles peuvent étre également normalisés de fagon & ce que la branche +Z7 donne
un niveau de réponse égal a 1 et que la branche -Z soit égal a -1. Lorsque plusieurs
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2.5. Conclusion

cycles sont mesurés, on utilise la valeur maximale de la série comme référence, de sorte
a garder les amplitudes relatives de chacun des cycles. Par contre, la tension aux bornes
du ferroélectrique étant constante pendant la mesure PFM, aucune composante linéaire
n’est observée et donc 'allure des cycles n’est pas modifiée.

2.5 Conclusion

Développée il v a prés de 15 ans, la PFM a permis de grandes avancées dans la com-
préhension des mécanismes de formation des domaines ferroélectriques. Kalinin a publié
récemment un article de revue extrémement détaillé a ce sujet |Kalinin et al., 2010]. La
PFM posséde de nombreux avantages qui ont fait d’elle la technique la plus employée pour
étudier les domaines. Elle offre d’une part une méthode de visualisation trés résolue, per-
mettant d’observer des domaines de quelques dizaines de nanométres. Cette observation
se fait en paralléle de la mesure de topographie de I’échantillon, ce qui permet de corréler
la géométrie des domaines avec la structure de la surface. Une troisiéme caractéristique
essentielle de la PFM est qu’elle permet a la fois d’observer et de créer les domaines par
la pointe, sans qu’il soit nécessaire de modifier I'instrumentation. Cela permet notam-
ment d’obtenir le cycle d’hystérésis local du matériau. Enfin, mise a part la complexité
inhérente a 'utilisation d’'un AFM, la PFM est relativement simple & mettre en place.
Il suffit pour ainsi dire d’appliquer une tension sinusidale sur la pointe et de récolter le
signal PFM au travers d’une détection synchrone connectée a la photodiode. Cependant,
la réponse mesurée n’est généralement pas celle attendue lorsqu’on ne considére que la
vibration piézoélectrique de la surface.

Nous avons vu que 'amplitude de vibration (i.e. la norme du signal PFM) n’était pas
constante pour les deux directions de la polarisation +/- Z et que le décalage de phase
entre deux domaines n’était pas de 180° comme supposé. Nous avons également montré
que la réponse PFM était dépendante de la fréquence de la tension sinusoidale. Ces dif-
férentes observations s’expliquent par ’existence d’une contribution non piézoélectrique,
essentiellement portée par les vibrations du levier en réponse a la force électrostatique,
s’ajoutant au signal théorique purement piézoélectrique. Nous avons vu que ’emploi d’un
levier de constante de raideur élevée permet de réduire I'impact de la composante non pié-
zoélectrique, démarche indispensable sans quoi nous n’aurions pas pu observer de cycles
d’hystérésis dans les films de LiTaO;. Intégrer cette composante dans I'interprétation des
images est également essentielle pour attribuer correctement la direction de polarisation
d’un domaine. Nous avons ainsi montré qu’il était préférable de considérer le signal mixte
X dit en phase plutét que les signaux d’amplitude et de phase car la contribution non
piézoélectrique apparait alors comme une simple composante continue. Cependant, celle-
ci reste problématique lorsque 'image PFM ne présente pas de différence de contraste. Il
est alors impossible d’identifier la direction de polarisation puisque le signal de la réponse
peut étre faussé par la composante non piézoélectrique. Une méthode simple, lorsqu’elle
est possible, est de former deux larges domaines de directions opposés dont on pourra
associer les réponses PFM.

Ces domaines de références nécessitent d’étre d’assez grande dimension pour que la réponse
PFM soit a saturation. En effet, un autre aspect a considérer est 'amplitude méme de la
vibration piézoélectrique qui apparait dépendante de la taille du domaine sondé. Nous en
discutons dans le chapitre suivant.
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Chapitre 3

Impact de la géométrie des domaines
sur I’amplitude de déformation
piézoélectrique
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3.1. Amplitude PFM d’un domaine isolé

Un matériau piézoélectrique se déforme lorsqu’il est soumis & un champ électrique. Dans
le cas des ferroélectriques, cette déformation dépend de I'orientation de la polarisation par
rapport au champ appliqué. Cette définition considére implicitement que le ferroélectrique
est uniformément polarisé. Lorsque celui-ci est composé de domaines dont les dimensions
sont similaires aux dimensions de la pointe, la déformation piézoélectrique devient plus
complexe et rend compte de l'effet dit de clamping. Nous montrons dans ce chapitre
que 'amplitude du signal PFM rend compte des dimensions du domaine ferroélectrique
sous la pointe. Nous avons pour cela développé un modéle a 'aide du logiciel Comsol
Mutliphysics™, basé sur la méthode des éléments finis, que nous appliquerons ensuite
a une géométrie plus complexe de domaines que nous avons observée, des domaines en
forme d’anneau.

3.1 Amplitude PFM d’un domaine isolé

3.1.1 Observations Expérimentales

On observe expérimentalement une dépendance de 'amplitude du signal PFM (i.e. signal
en phase X) avec le rayon de domaine. La Figure 3.1 (a) montre 'image PFM et les profils
associés de plusieurs domaines formés dans un des échantillons amincis de LiTaO3. On
constate que 'amplitude est d’autant plus importante que le domaine est grand, jusqu’a
atteindre une valeur de saturation égale au signal lorsque I’échantillon est uniformément
polarisé. De ces observations PFM, on extrait alors ’évolution de 'amplitude PFM (en
considérant la médiane du signal sur le domaine) en fonction du rayon de domaine. Une
telle courbe est présentée Figure 3.1 (b). On observe que la saturation est atteinte pour
un domaine de rayon d’environ 200 nm, ce qui est relativement important comparé au
rayon théorique de la pointe de 25 nm.
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FIGURE 3.1 — (a) Image PFM de domaines ferroélectriques de rayon 25, 38, 93 et 176 nm (de
gauche a droite) et profils PFM associés. (b) Evolution de 'amplitude du signal PFM en fonction
du rayon de domaine.

Une telle largeur de transition se retrouve dans nos observations des domaines ferroélec-
triques des échantillons de LiNbOj periodiquement polarisé (PPLN). La Figure 3.2 montre
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FIGURE 3.2 — Observation par PFM de la paroi séparant deux domaines orientés +7Z et -Z dans
un cristal de PPLN. La transition présentée sur le profil a droite se fait une distance beaucoup
plus importante que la taille de la paroi de domaine (de 'ordre de 1 nm).

une image PFM obtenue a cheval sur deux domaines orientés +7 et -Z. Le profil présenté
a droite montre que la transition d’'un domaine a I'autre se fait sur une distance similaire
relativement large, d’environ 200 nm. Cette transition ne correspond pas a la véritable
paroi de domaines, mais a la déformation progressive de la surface & mesure que la pointe
s’en éloigne pendant son scan.

La variation de 'amplitude du signal PFM avec la taille du domaine, de méme que la
largeur de transition d’'un domaine a 'autre, correspondent au méme phénomeéne dit de
clamping. On le définit dans le paragraphe suivant.

3.1.2 Effet de clamping

Soumis au champ électrique de la pointe, les domaines +7 et -Z se déforment de ma-
niére opposé. Or puisqu’ils sont physiquement liés (les différentes régions du matériau ne
peuvent évoluer indépendamment 1'une de Pautre), la déformation d’un domaine peut in-
fluencer celle d’un autre. On dit qu’il y a “clamping” (ou ancrage) lorsque la déformation
d’un domaine est diminuée du fait de son environnement.

La Figure 3.3 en schématise le principe en illustrant la déformation piézoélectrique de la
surface d’un ferroélectrique. La déformation verticale du domaine situé sous la pointe est
diminuée du fait de la déformation opposée du reste de I’échantillon, soumis au champ
électrique et polarisé dans 'autre sens. A mesure que le domaine croit, sa contribution a
la déformation totale augmente, ce qui augmente la déformation verticale sous la pointe
et donc I'amplitude du signal PFM percue.

Pour un ferroélectrique uniformément polarisé, 'effet de clamping se produit tout de
méme puisque le champ électrique créé par la pointe s’applique uniquement dans la région
a proximité de celle-ci. La surface du matériau situé sous la pointe est donc également
retenu par le reste de I’échantillon qui lui n’est pas déformé par 'effet piézoélectrique.
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3.1. Amplitude PFM d’un domaine isolé

FIGURE 3.3 — Schéma de principe de Ueffet de clamping appliqué & la déformation piézoélectrique
sous point d’un ferroélectrique. La déformation verticale ug dépend de la taille du domaine car
il est plus ou moins retenu par le reste de I’échantillon soumis au champ électrique de la pointe
(dont l'orientation est indiqué par la fleche a gauche).

L’effet de clamping a été indirectement évoqué dans la littérature au travers de la résolu-
tion de I'équation de la PEM (voir Annexe A.3). Les solutions obtenues sont cependant dif-
ficiles & manipuler et s’appliquent & une géométrie de domaine fixée [Sergei V. Kalinin, 2006].
Aussi, nous développons dans le paragraphe suivant une modélisation de 'effet de clam-
ping aidé du logiciel Comsol Mutliphysics'™. La bonne corrélation avec les résultats ex-
périmentaux nous permettra ensuite de I'appliquer a une géométrie plus complexe de
domaines.

3.1.3 Modélisation de ’effet de clamping

Le module piézoélectrique du logiciel Comsol Mutliphysics™ permet de cacluler la défor-
mation mécanique d’un matériau au travers de I'effet piézoélectrique. On considére donc
une couche piézoélectrique (H=200 nm, L=500 nm) découpée en deux régions formant
le domaine et le reste du film polarisé dans la direction opposée. L’orientation +7 des
domaines est définie en modifiant localement le repére spatial de la couche piézoélectrique
(pour le domaine -Z, la coordonnée z devient -z). La Figure 3.4 montre le cas d’un do-
maine cylindrique. On pourra également considérer le cas d’'un domaine non traversant,
prenant une forme de semi-ellipsoide.

50 n
Iq

H=200 nm
—
N

L=500 nm

FIGURE 3.4 — Schéma de la structure modélisée ot 'impact de la polarisation sur la déformation
piézoélectrique est obtenue en modifiant localement le repére spatial (i.e. 'axe z). Le champ
électrique de la pointe est modélisé au travers du potentiel défini en surface du matériau.
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Chapitre 3. Impact de la géométrie des domaines sur 'amplitude de déformation
piézoélectrique

L’objectif de ce modéle est de mettre en évidence l'effet de clamping et de le comparer aux
résultats expérimentaux ainsi qu’a I’expression analytique proposée par Morozovksa et al.
[Morozovska et al., 2007]. On se place dans I'approche découplée, qui consiste d’abord a
calculer le champ électrique indépendamment de 'effet piézoélectrique puis & déduire la
déformation induite par ce dernier a partir du champ électrique obtenu.

Kalinin et al. ont montré que la déformation de la surface était dictée par le potentiel
électrique en surface du matériau |Kalinin et al., 2006b]. On introduit donc le champ
électrique dans la structure en considérant uniquement le potentiel de surface V' (r,0) avec
V' que 'on définit dans le paragraphe suivant.

3.1.3.1 Champ électrique créé par la pointe

Le champ électique de la pointe est similaire a celui d’une charge ponctuelle car la forme
de pointe concentre les lignes de champ de la méme maniére. Aussi, bien qu’on trouve des
expressions plus complexes [Pertsev et al., 2008, Molotskii, 2005], ce dernier est souvent
calculé en considérant 'expression analytique proposée par Mele [Mele, 2001].

La pointe est assimilée & une charge ponctuelle () située & une distance s = R + d de la
surface de sorte que l'isopotentiel V' = Vj, avec Vj le potentiel réellement appliqué sur la
pointe, prenne la forme d’une sphére de rayon R centrée sur la charge ponctuelle (voir
Fig. 3.5). L’épaisseur d est généralement associée a la couche d’eau présente en surface
du matériau. Par extension, 'approche proposée par Mele considére que la pointe est
immergée dans un seul milieu, égal ici au vide. La couche ferroélectrique quant a elle est
modélisée comme un diélectrique transversalement isotrope i.e. dont le tenseur de la per-
mittivité diélectrique est diagonal (ce qui est le cas de la plupart des ferroélectriques dont
le LiTaO3). Suivant cette approche, Mele obtient pour expression du potentiel électrique
en coordonnées cylindriques,

__ 9 1
e+ 1 2\ 1/2
(r2+<§+s) )

avec v = +/e,/e,, €, et &, les constantes diélectriques selon I'axe vertical et radial res-
pectivement, s la distance entre le centre de la sphére (modélisant la pointe) et la surface
du ferroélectrique, ce dernier étant défini au travers de ses constantes diélectriques. La
charge QQ est donnée par la capacité pointe-échantillon de sorte que @ = Cy;.Viip.

V(r, z) (3.1)

On utilise cette expression du potentiel qu’on fixe comme condition limite en surface du
ferroélectrique. On montre en Annexe que le champ électrique associé évolue de maniére
similaire & celui créé par une portion de sphére au contact d’une couche diélectrique par
Iintermédiaire d'un ménisque d’eau. Cette correspondance nous permet de maintenir une
certaine cohérence entre les différents modéles développés durant ces travaux de thése.

3.1.3.2 Déformation de la surface sous la pointe

On s’intéresse a la déformation de la surface lorsque la pointe est fixe, située au-dessus du
domaine antiparalléle et qu’elle est portée & un potentiel constant (on se place donc en
statique). On reprend ’expression développée par Mele en définissant comme condition
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3.1. Amplitude PFM d’un domaine isolé

Diélectrique

FIGURE 3.5 — Modélisation du champ électrique créé par la pointe, par une charge ponctuelle () =
Cts.Viip située & une distance R+s de la surface du diélectrique, supposé isotrope transversalement

(ie e =(er,6r62)py 0 = (Er€2),.)-

limite en surface de 1’échantillon un potentiel V(r,0) avec V' défini a ’équation 3.1 en
prenant s = R le rayon de la pointe fixé & 25 nm (soit la valeur théorique de nos rayons
de pointe). Cette méthode nous permet de ne pas inclure physiquement la pointe dans le
modeéle.

On résout le systéme en géométrie 2D axisymétrique en imposant comme seule condition
mécanique, la surface inférieure immobile. On s’intéresse au déplacement en z de la surface
pour différentes valeurs du rayon du domaine.

Domaine cylindrique La Figure 3.6(a) montre le résultat d’une simulation pour un
domaine de 50 nm de rayon. On observe bien la déformation du reste de 1’échantillon qui
s’oppose au déplacement de la surface induite par le domaine sous la pointe. La Figure
3.6(b) trace le profil de la surface pour différentes tailles de domaines. On constate que
Pamplitude de déformation sous la pointe augmente a mesure que le rayon de domaine
est augmenté. Elle atteint une valeur de saturation lorsque le rayon de domaine atteint
environ 250 nm.

Domaine semi-elliptique La Figure 3.7(a) trace le profil de la surface calculé de
la méme maniére que précédemment en prenant pour géométrie de domaine un demi-
ellipsoide de rayon r et de longeur [. Plutot que de considérer des valeurs arbitraires
de [ pour un rayon donné, nous prenons les valeurs de [ calculées & partir de la relation
r3/2 /l = constante, obtenue par Molotskii ef al. et traduisant la géométrie d’équilibre d’un
domaine ferroélectrique [Molotskii, 2003]. Nous n’avons pas la valeur de cette constante
pour le LiTaO3 mais nous pouvons supposer qu’elle est du méme ordre de grandeur que
pour le BaTiOj3, & savoir ~ 1075 m'/2.

Sur la Figure 3.7(a) apparaissent également les profils issus des simulations précédentes
ol la forme du domaine était cylindrinque. On observe que I’évolution de 'amplitude de
déformation de la surface est similaire, sans qu’il n’y ait de discontinuité apparente.

De ces différents profils, on extrait I’évolution de I’amplitude de déformation sous la pointe,
amplitude que 'on compare avec les résultats expérimentaux.
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FIGURE 3.6 — Déformation d’une couche ferroélectrique par effet piézoélectrique inverse, mo-
délisée sous Comsol Mutliphysics™. (a) Déformation pour un domaine cylindrique de 50 nm
de rayon. (b) Profil de la surface de la couche pour différentes tailles de domaines. Les ampli-
tudes min et maz sont définies & partir une couche uniformément polarisée dans un sens et dans
l'autre, respectivement r = 0 et r = L. En considérant le déplacement sous la pointe, on déduit
I’amplitude du signal PFM qu’on mesurerait expérimentalement.
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FIGURE 3.7 — Déformation de la surface pour des domaines non traversants, de forme semi-
ellipsoide. (a) Déformation pour un domaine semi-elliptique de rayon 10 nm et de longueur 100
nm. (b) Profil de la surface montrant la déformation pour différents domaines semi-elliptiques.
(insert) Zoom sur les courbes, repérées par les dimensions r/l du domaine. Les profils de la
déformation de surface pour des domaines cylindriques, présentés précédemment, sont également
ajoutés a titre de comparaison.
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3.1. Amplitude PFM d’un domaine isolé

3.1.3.3 Comparaison avec les résultats expérimentaux et analytiques

L’évolution de 'amplitude de déformation en fonction de la taille du domaine est présen-
tée Figure 3.8. L’amplitude est normalisée de sorte a étre égale a =1 suivant que la couche
ferroélectrique modélisée soit uniformément polarisé dans un sens ou dans 'autre. Cette
amplitude est équivalente au signal PFM que 'on mesure. Ainsi, lorsqu’on compare la
courbe simulée (Comsol) avec la courbe expérimentale, on observe une trés bonne corres-
pondance, aussi bien qualitativement que quantitativement. En particulier, on constate
que le signal atteint son niveau de saturation pour un rayon de domaine autour de 200
nm. Ce qui est intéressant, au déla de la correspondance quantitative, est que ce résultat
montre que la largeur de transition peut étre effectivement supérieure au rayon de contact
de la pointe.

Par une approche analytique (voir Annexe A.3), Morozovska et al. établissent 1’évolu-
tion de 'amplitude de déformation en fonction du rayon de domaine situé sous la pointe
[Morozovska et al., 2007]. Elle est exprimée au travers du coefficient piézoélectrique effec-
tive di/ sous la forme,

us (1) epy _ (3 1+ 4v 7rd—87‘_%37rd—8r
VQ(T>7d33 (r) = 4d33+ 4 ds1 wd + 8r 4 37d+ 8r

avec d une distance similaire a la distance R+ s, séparant la surface de la charge ponctuelle
modélisant la pointe, et 7 la taille du domaine supposé cylindrique, d’épaisseur égale a
celle du film ferroélectrique. En comparant la courbe associée a cette expression analytique
(eq. 3.2), on observe une bonne correspondance avec la courbe expérimentale et la courbe
simulée via Comsol Mutliphysics™. Les valeurs utilisées dans I’équation sont d = 30 nm,
valeur utilisée par Morozovska et al. [Morozovska et al., 2007|, v = 0,35, d33 = 9,2 pm/V,
dz; = —3 pm/V et di3=26 pm/V les coefficients du LiTaO3. De méme, 1'expression de
dgg‘f a été normalisée de sorte a étre égale a -1 pour » = 0 et +1 pour r = oo.

(3.2)

1,0 b
f_:c-/ 056 B
= _ ceQrmmmnO-- YL
= - o--o--cl Comsol
- 00 7
5 i — o Experim.
2
-0,5 [
,,,,,,,,,,,, Analytique
-1.0
0 100 200 300 400 500

Rayon du domaine (nm)

FIGURE 3.8 — Evolution de ’amplitude de déformation de la surface sous pointe en fonction du
rayon de domaine simulé par Comsol Mutliphysics™ (en distinguant les domaines cylindriques
(cyl.) et semi-elliptiques (ell.)), comparée aux résultats expérimentaux présentés précédemment
(voir Fig. 3.1) et comparée a I’expression analytique proposée par Morozovska et al. (voir q.3.2).
Chaque courbe est normalisée de sorte & étre égale a -1 pour r = 0 et +1 pour r = oco. La
correspondance des approches de modélisation nous permet d’utiliser le modéle Comsol pour
étudier des géométries plus complexes.
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Chapitre 3. Impact de la géométrie des domaines sur 'amplitude de déformation
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En conclusion, cette modélisation, relativement simple & mettre en oeuvre, nous permet de
retrouver le résultat analytique proposé par Morozovska et al. et d’expliquer les résultats
expérimentaux. Le modéle peut étre appliqué a la formation d’un domaine, qui avant
d’étre cylindrique, croit verticalement depuis la surface sous pointe. On observe alors le
méme phénomeéne avec un signal PFM qui évolue avec les dimensions du domaine dans la
continuité de la courbe présentée Figure 3.8. Cette observation nous permettra d’expliquer
les mesures de cycles d’hystérésis du chapitre 8.

Un second point intéressant a noter est que le modéle Comsol nous permet de tester
des géométries plus complexes de domaines. On 'utilise dans le paragraphe suivant pour
interpréter des mesures PF'M faites sur des domaines en forme d’anneau.

3.2 Application aux domaines en anneau

Les domaines en forme d’anneau sont le résultat d’un rebasculement de la polarisation
sous la pointe aprés formation d’un domaine. Leur étude fera I'objet du chapitre 6. On
s’'intéresse ici & la mesure des paramétres de ces domaines, a savoir leurs diamétres interne
et externe, comme schématisés Figure 3.9 et qui s’avére parasité par 'effet de clamping.

3.2.1 Description du phénoméne

Les domaines en anneau sont formés généralement a la suite d’une impulsion de tension
appliquée sur la pointe, et qui dans certaines conditions conduit non pas un domaine rond
mais un domaine en forme d’anneau, i.e partiellement effacé en son centre par un domaine
de polarisation opposé. On nomme ce dernier le domaine antiparalléle.

3.2.1.1 Evolution du domaine antiparalléle

Lorsqu’on modifie les conditions d’application de I'impulsion de tension, on observe que le
domaine antiparalléle est modifié. La Figure 3.10 montre les images PFM de domaines en
anneau, obtenus pour différentes durées et amplitudes d’impulsion. Nous avons appliqué
une tension positive sur 1’électrode inférieure dans le but de former des domaines +Z,
conduisant & des domaines en anneau du fait du basculement antiparalléle (-Z) sous la
pointe. Alors que le domaine externe croit, on constate sur I'image PFM de la Figure
3.10(b) que le domaine antiparalléle décroit & mesure qu’on augmente la durée d’applica-
tion de la tension. L’amplitude par contre semble avoir peu d’effet sur le rebasculement

FIGURE 3.9 — Définition des diamétres Djy; et Dext d’'un domaine en anneau.
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3.2. Application aux domaines en anneau

(du moins sur la plage [20 - 30] V accessible expérimentalement).

Ces observations sont contraires & celles reportées dans la littérature [Kan et al., 2008,
Morita et Cho, 2003, Kholkin et al., 2007|, en particulier la décroissance du domaine an-
tiparalléle avec la durée d’impulsion. Celle-ci est d’autant plus mystérieuse que les autres
caractéristiques observées sont similaires a la littérature, ce qui laisse penser que le méme
mécanisme est a 'oeuvre.

(a)  Amplitude (b) Durée
10 ms 50 ms
o

24V

[+ o

28V 28V 30V

TS Tp=100 ms

FIGURE 3.10 — Evolution des domaines en anneau en fonction (a) de 'amplitude et (b) de la
durée d’impulsion de tension. Les impulsions (positives) sont appliquées sur I’électrode inférieure
(chrome) de ’échantillon LTO _Cr-Z conduisant & la formation de domaines +Z avec en leur
centre un domaine antiparalléle -Z.

3.2.1.2 Mesure du diamétre interne

La mesure du diameétre interne de 'anneau directement a partir des images PFM (comme
indiqué précédemment par le schéma de la Figure 3.9), conduit aux courbes présentées sur
la Figure 3.11. On observe que le domaine antiparalléle décroit & mesure qu’on augmente la
durée d’impulsion mais qu’il reste relativement constant quand ’amplitude est augmentée.
Cependant, il faut s’interroger sur le bien fondé de ces mesures.

250 ——————————————— 300 —
L | & Dext D (a) 4 - A Dext (b) A
200 [ J L Ten 250 | & (- N
P A _ F|oDint|
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L 150 | A = A
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FIGURE 3.11 — Evolution des domaines interne et externe en fonction (a) de 'amplitude et (b)
de la durée d’impulsion, tirée de 'image PFM présentée Fig. 3.10.

Si on s’intéresse maintenant aux profils de mesure PFM comme ceux présentés Figure
3.12, on constate que les deux maxima du signal de chaque courbe sont séparés d’une
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FIGURE 3.12 — Profils de domaines en anneaux extraits de I'image PFM & gauche. Domaines
formés dans I’échantillon LTO _Cr-Z suite & ’application d’impulsions positives d’amplitude 20
V et de durée variable.

Tp= 100 ms 0
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FiGURE 3.13 — Comparaison des profils de mesure PFM pris pour un méme domaine suivant
différentes coupes, comme indiquées sur I'image PFM & gauche. Les réponses M et m permettent
en théorie de remonter & la taille du domaine interne, mais les fluctuations du signal entre les
différents profils rend la mesure incertaine.

méme distance (environ 120 nm). Or la réponse du domaine antiparalléle est encadrée par
ces maxima.

Pour mesurer le diamétre interne a partir des profils, il faut considérer la largeur a mi-
hauteur séparant la réponse du domaine externe (M) et la réponse du domaine interne
(m). Cependant, comme on peut le voir sur la Figure 3.13, cette mesure n’est pas triviale
car les réponses M et m varient fortement suivant le profil choisi. Ces réponses sont de
plus, difficiles a définir, doit-on considérer le maximum ou la valeur moyenne sur une
certaine distance entourant ce maximum ? Idéalement il faudrait méme considérer toute
Iaire du domaine puisque ce dernier posséde une forme irréguliére et ne peut donc pas,
en toute légitimité, étre résumé a son diamétre.

La mesure du diamétre interne est donc plus complexe qu’il n’y parait. Aussi, plutét que
de se concentrer sur cet aspect quantitatif, on s’intéresse a la forme prise par les profils.
On va voir qu’ils peuvent davantage s’expliquer par un effet de clamping que par une
décroissance du domaine interne.
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3.2. Application aux domaines en anneau

3.2.2 Application du modéle
3.2.2.1 Schéma de principe

Les profils de mesure peuvent s’expliquer par cet effet de clamping en considérant un
domaine interne constant : 4 mesure que le domaine externe croit (sous l'effet de aug-
mentation de la durée d’impulsion), le domaine interne (de taille constante) est de plus en
plus retenu par ce dernier, ce qui diminue son amplitude de déformation piézoélectrique.
La Figure 3.14 schématise ce principe. On trace I'allure de la déformation de la surface
soumis au potentiel créé par la pointe pour un domaine en anneau avec un domaine
externe d’'une certaine taille (1). Quand le domaine externe croit mais que le domaine
interne reste constant (2), il engendre une déformation plus importante, qui “tire” sur la
déformation du domaine interne.

Potentiel crée par la pointe

_J¥

Effet de clamping

F
v

Déformation de la surface
- =<~~~ _ surface / \ /l L T ~
T~ / N ‘/ - 74
I ~ -~
@O ~_

N~

1
1
Ez :

Croissance domaine externe

FIGURE 3.14 — Schéma du principe de clamping appliqué a la géométrie particuliére des domaines
en anneau.

3.2.2.2 Calcul des profils PFM

On reprend le modéle présenté dans la section précédente en considérant cette fois-ci un
domaine en forme d’anneau. On cherche & retrouver les profils de mesure PFM évoqués
précédemment.

Expérimentalement, chaque pixel de I'image correspond a la déformation piézoélectrique
induite sous la pointe. Pour calculer les profils de domaines, il faudrait donc calculer la
déformation de la couche sous la pointe en “placant” cette derniére a différent endroits de
la couche et non pas uniquement en r=0. Ainsi, le passage de la pointe tel qu’il est effectué
serait littéralement reproduit en simulation. Cependant, par soucis d’économie de temps,
nous avons préféré adopter une approche légérement différente. Notre méthode consiste a
appliquer un potentiel constant en surface de la couche ferroélectrique. De cette maniére,
chaque point est soumis au méme potentiel et la déformation de la surface en chacun de
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ces points est associée & la déforamtion qui serait observée si la pointe était effectivment
positionnée en chacun de ces points.

La déformation des couches ferroélectriques pour deux domaines en anneau de rayon ex-
ternes 50 nm et 100 nm est présentée Figure 3.15. Pour caractériser plus simplement
le domaine interne, on considére ce dernier comme cylindrique, qu’on identife ainsi uni-
quement par son rayon (les effets physiques restent les mémes). On retrouve leffet de
clamping avec un déplacement du domaine interne initialement négatif qui devient positif
quand on augmente la taille du domaine externe (voir Figure 3.15).

sufacn e {n] ki polr Y] v Elct ki Dmation: placamer o Surtace: 2-isplacement (] Contour: Electri potentil (V] Arrow Elsctric R Daform tion; Displscemer M 202611

' ‘ Vsurface= constant (0,75 V)
Domaine interne ]

Domaine externe

| (a) Rext=50 nm

o [ 1 15 2 25 3 385 . 45 5 - o 05 1 15 2 25 3 35 . as B -

FIGURE 3.15 — Déformation de la couche ferroélectrique pour deux domaines en anneau, de rayon
externe (a) 50 nm et (b) 100 nm. Le domaine interne est maintenu constant égal a 25 nm.

Domaine antiparalléle constant Le profil PEM équivalent a celui mesuré correspond
alors a la déformation vertical de la surface. La Figure 3.16(a) présente ces profils obtenus
pour différentes valeurs du rayon externe, alors que le rayon interne est maintenu constant
égal a 25 nm. On observe que les courbes ont une allure similaire avec celles obtenues
expérimentalement (voir Fig 3.12). En particulier, on retrouve le fait que les maxima de
déformation se superposent (dans la simulation ils semblent s’écarter légérement & mesure
que le domaine externe croit).

Domaine antiparalléle décroissant (Que se passe t-il si on simule le profil PEM pour
un domaine interne qui diminue alors que le domaine externe augmente ?

La Figure 3.16(b) présente les profils de déformation calculés pour des dimensions de
domaines en anneau (Riy/Rext) issues des mesures expérimentales par PFM (dont les
images sont présentées en insert). On constate qu’on obtient des profils également trés
similaires aux courbes expérimentales. Par contre, on remarque que les maxima se super-
posent moins parfaitement. Ils ont tendance a se rapprocher du centre du profil & mesure
que le domaine interne décroit et que le domaine externe croit.

De ces deux séries de simulations, il semble donc plus probable que le domaine interne
de 'anneau soit en réalité constant mais qu’il apparaisse comme en train de décroitre via
leffet de clamping.
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FIGURE 3.16 — Profil de la déformation de surface pour différentes dimensions (Rini/Rext) de
domaines en anneau avec (a) Riy constant et (b) Rip variable issu des mesures PFM. En insert
de la figure (b) les images PFM des domaines en anneau dont les dimensions ont été utilisées.

3.3 Conclusion

Nous avons montré dans la premiére partie de ce chapitre que la réponse PFM est dé-
pendante de la taille du domaine observé. Cette dépendance prend 'allure d’une fonction
croissante en fonction du rayon de domaine, atteignant une valeur de saturation & partir
d’une taille critique de domaine. Expérimentalement, une valeur seuil d’environ 200 nm
a été observé dans un échantillon aminci de LiTaOs, ce qui est relativement élévée par
rapport au rayon de la pointe employé avoisinant les 25 nm.

A Taide d’un modéle développé via le logiciel Comsol Mutliphysics™, nous avons pu
retrouver ’évolution de 'amplitude du signal PFM en calculant la déformation piézo-
électrique d’une couche piézoélectrique composée de “domaines” et soumise au champ
électrique d’une pointe de 30 nm de rayon. L’effet dit de clamping s’explique par les dé-
formations opposées du domaine situé sous la pointe et du reste de I’échantillon, polarisé
dans le sens inverse. Nous confirmons ainsi que I'impact du clamping s’étend bien au déla
du contact de pointe.

De pouvoir relier 'amplitude du signal PFM & la dimension du domaine peut s’avérer
extrémement utilise car cela offre la possibilité d’étudier la formation du domaine en
mesurant ’évolution du signal pendant 'application d’une rampe de tension. Cela permet
également d’interpréter des résultats expérimentaux inexpliqués. Ainsi la deuxiéme partie
de ce chapitre a été d’appliquer le modéle développé a une géométrie particuliére domaines,
en forme d’anneau.

A partir du modéle, nous avons pu établir que la décroissance apparente du domaine
interne de I'anneau pouvait en réalité s’expliquer par un effet de clamping causé par le
domaine externe. Ce dernier, au fur et & mesure de sa croissance, diminue la déformation
du domaine interne, qui apparait alors décroitre. Les résultats du modéle laisse penser
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que ce dernier est en réalité constant, ce qui est davantage en accord avec les résultats
publiés dans la littérature a ce sujet [Kan et al., 2008].

L’effet de clamping peut donc fournir des informations supplémentaires mais également
en supprimer puisque nous avons vu dans le cas des domaines en anneau que la mesure
des dimensions était faussé par I'effet de clamping. Pour terminer ce chapitre, il est ainsi
intéressant d’évoquer son impact sur la résolution.

Les courbes modélisées (voir Figure 3.10) montre qu'un domaine cylindrique de 20 nm
de rayon conduit a une déformation piézoélectrique normalisé de -0,3 quand la réponse a
saturation est de 1 et que la réponse du domaine opposé est de -1. Pour des domaines de 15
et 5 nm de rayon la réponse devient -0,4 et -0,8. De tels domaines seront détectés si le bruit
du signal est inférieur respectivement & +0,7, +0,6 et +0, 2. Les mesures expérimentales
présentées Figure 3.1 montre que le bruit est d’environ est de +0, 3, ce qui suppose que
dans ces conditions nous aurions pu observer des domaines de rayon d’au minimum 10
nm environ. L’effet de clamping n’est donc pas nécessairement génant pour la détection
des domaines, une résolution de 10 nm étant tout a fait acceptable.

Dans le chapitre suivant, nous débutons I’étude de la formation des domaines proprement
dite. Nous allons montré qu’en dessous d’une durée seuil d’application de la tension, aucun
domaine n’est observé. L’étude du clamping nous permet ainsi d’affirmer que ’abence de
domaine en dessous de cette durée seuil n’est pas le résultat d’'un manque de résolution.
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Manipulation des domaines
ferroélectriques en vue d’un stockage de
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4.1. Un seul critére : la densité

Associant une direction de polarisation a un bit informatique, les mémoires ferroélec-
triques suscitent un fort intérét en raison des capacités de stockage trés importantes
qu’elles laissent envisager. C’est particuliérement vrai pour les mémoires de type micro-
pointes ot les domaines ferroélectriques, porteurs de I'information, atteignent des dimen-
sions pratiquement atomiques. De par son unique direction de polarisation, le LiTaOs3
sous sa forme monocristalline est un candidat trés intéressant pour ce type de mémoires.
Aussi, disposant de films de LiTaO3; et d’une instrumentation PFM, notre approche a
été initialement de former et d’observer des domaines ferroélectriques en vue d’une telle
application mémoire.

4.1 Un seul critére : la densité

Le critére majeur pour une application mémoire & micro-pointes est la dimension minimale
que peut atteindre le domaine ferroélectrique, puisqu’a cette taille est associée la densité
potentielle en terme de capacité mémoire, premier critére d’évaluation d’une mémoire
[Kryder et Kim, 2009|. La recherche est donc davantage axée sur I’étape d’écriture, ou
I'objectif est de former un reseau de domaines le plus dense possible, généralement en
considérant des domaines orientés perpendiculairement & la surface du film alors que le
reste du matériau est polarisé dans ’autre sens. Leaders dans la course aux performances,
Cho et al. ont pu écrire un domaine en moins d’une nanoseconde et atteindre une taille
minimale de domaine de seulement 2,8 nm de diamétre, soit une densité potentielle de
160 Thit/in? [Tanaka et al., 2008|.

La densité se calcule directement & partir de la période spatiale de répartition des do-
maines. Comme le schématise la Figure 4.1, pour un réseau de domaines espacés les uns
des autres d’une distance d, la densité associée s’écrit simplement,

1012
d? (nm) x 1018

;655
~ d?(nm)

D (Tbit/in*) = x (2,54.107%) (4.1)

qu’on indique en Thit/in? en considérant la distance d en nm. Il est important de remar-
quer que la taille du domaine peut étre inférieure a la distance d sans que la densité ne
soit augmentée puisque la quantitée pertinente est le nombre de domaines qu’on pourra
inscrire sur une surface donnée. Par contre, pour une méme taille de domaines, on peut
augmenter la densité en les rapprochant de plus en plus. La densité maximale est atteinte
lorsque la valeur de d est égale au diamétre du domaine. Ainsi, pour atteindre une densité
de 1Tbit/in? il faut avoir des domaines de diamétre au maximum égal a 25 nm.

Les films de LiTaO3 obtenus par la technologie Smart Cut™ montrent, comme on le verra,

des problémes de rémanence. Il était donc difficile d’étudier la formation des domaines
lorsque ceux ci relaxent et disparaissent d’'une image & I’autre. Par conséquent nous nous
somme concentrés sur les films obtenus par amincissement. Ceux ci sont uniformément
polarisés dans la direction Z.

On va montrer dans la suite de ce chapitre que I'épaisseur des films apparait comme un
facteur essentiel pour la formation de domaines de faibles tailles.
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655

. | ' d ) ' D (Tbit/inQ) = (nm)

10 Thit/in? 8 nm
. . ‘ 1 Thit/in? 25 nm

..... 0,1 Thit/in2 80 nm
. 0,05 Thit /in? 114 nm

FIGURE 4.1 — Définition de la densité surfacique de domaines. On indique quelques valeurs,
notamment celle représentative des mémoires & micro-pointes a savoir 1 Thit/in?, correspondant
A un pas de réseau de 25 nm.

4.2 Une densité limitée

Pour obtenir un domaine de petite dimension, la méthode consiste généralement a ap-
pliquer une courte impulsion de tension sur la pointe alors que celle-ci est maintenue
immobile en contact avec la surface. En réduisant la durée ou 'amplitude de la tension
appliquée, on parvient & diminuer la taille du domaine. La Figure 4.2(a) montre ainsi une
série de domaines isolés dont le plus petit atteint un diameétre autour de 50 nm, ce qui
correspond & une densité maximale de 260 Gbit/in? (domaines orientés -Z, obtenus dans
I’ échantillon LTO _Cr-Z aprés avoir localement inversé la polorisation dans la direction
+7).

(a) Domaine isolé (b) Réseau de domaines
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FIGURE 4.2 — Domaines (a) isolés dont le plus petit mesure entre 30 et 70 nm de diamétre
(suivant que 'on considére la largeur totale ou a mi-hauteur du pic de signal PFM). Domaines
(b) en réseau 2D de 90 nm de diamétre répartis avec un pas de 170 nm, soit une densité de 80
Gbit/in?.

Pour réaliser un réseau, les impulsions sont appliquées alors que la pointe effectue un
scan d’une région donnée (un top départ est envoyé depuis PAFM vers un générateur
d’impulsion pour chaque pixel découpant la région scannée). L’objectif est alors d’obtenir
le réseau le plus dense, ce qui signifie réduire la taille des domaines ainsi que ’espacement
entre ces derniers. La Figure 4.2(b) donne 'exemple d’une matrice de domaines -Z de 90
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nm de diamétre espacés de 80 nm (ech. LTO_Pt+Z). Les domaines ont été formeés par des
impulsions de 10 ms, d’amplitude 30 V, appliquées alors que la pointe se déplacait a une
vitesse de 5 pm/s. La densité atteinte est de D = 1/d? = 655/ (170)* = 22,6 Gbit/in2. En
supposant qu’on puisse maintenir cote a cote les domaines, on obtientrait une densité de
80 Gbit/in?. La tache n’est cependant pas évidente puisqu’on observe que les domaines
fusionnent entre eux lorsqu’ils sont formés trop proches les uns des autres. La Figure 4.3
montre plusieurs réseau de domaines formés avec les mémes conditions d’impulsion mais
en scannant une région de plus en plus petite de sorte a rapprocher les domaines les uns
des autres. Sur la figure (c), on n’observe plus qu’une seule région totalement inversée.

Ces résultats, montrés a titre d’exemple, constituent en réalité les meilleures performances
que 'on ai pu obtenir avec nos films amincis de LiTaO3. On est donc trés loin des perfor-
mances obtenues par le groupe de Cho et al. qui ont pu controler ’écriture d’un réseau de
domaines de 25 nm de diamétre avec une densité de 0.98 Tbit/in? [Tanaka et al., 2008]. Ils
utilisent pourtant des films de LiTaO3 similaires, & savoir monocristallins, de composition
congruente et amincis mécaniquement. Il y a tout de méme une différence importante,
I’épaisseur beaucoup plus faible de leurs films, en moyenne de 50 nm contre 500 nm a 1
pm pour nos échantillons amincis.

(2) (b) (c) (d)
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FIGURE 4.3 — Réseau de domaines de 90 nm de diameétre formés sur une région de (a) 5,4 x 5,4
nm?, (b) 2,7 x 2,7 pm? et (¢) 1,5 x 1,5 pm?. Le schéma en (d) représente les trois régions (a),
(b) et (c) mises & I’échelle I'une par rapport a 'autre. La barre d’échelle correspond & 1 pm.

4.3 Durée minimale d’application de la tension

Pour diminuer la taille des domaines, il serait a priori nécessaire de réduire le temps
d’application de la tension. Cependant, on constate qu’il existe une durée minimale d’ap-
plication de la tension pour former un domaine.

La Figure 4.4 présente I’évolution du rayon de domaine en fonction de la durée et de
I’amplitude de la tension appliquée. Les domaines sont formés dans ’échantillon LTO _ Cr-
Z alors que la pointe est maintenue immobile pendant I'impulsion. La tension est appliquée
sur I’électrode inférieure.

On observe que la croissance est initialement logarithmique puis semble s’accélérer a me-
sure que la durée d’impulsion est augmentée. Elle suit alors une évolution du type R ~ t"
avec n=0,1-0,2. La dépendance en tension du rayon de domaine quant a elle est approxi-
mativement linéaire, avec une légére courbure pour les tensions plus élevées. Ce comporte-
ment, que 1'on retrouve dans d’autres matériaux étudiés sous pointe [Kalinin et al., 2010],
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sera traité au chapitre 5.

On s’intéresse ici a la durée minimale d’application de la tension pour observer un domaine.
En effet, on remarque que chacune des courbes de croissance obtenue pour une amplitude
donnée démarre a partir d’une certaine durée d’application de la tension. A 15 V, il faut
maintenir la tension pendant au moins 10 ms pour observer un domaine alors qu’a 30 V
un domaine est obtenu aprés 1 ms.

Un point important a souligner est que la durée minimale d’application de la tension ne
correspond pas a la durée nécessaire pour former le domaine mais a la durée pour laguelle
on observe ce domaine i.e a la durée de formation d’un domaine stable.

Cette durée minimale s’avére dépendante de la tension appliquée comme on 1’observe
sur la Figure 4.5. La courbe ne donne pas directement la valeur de la durée minimale
mais Pencadre entre les deux valeurs TP et T(2) pour lesquelles on n’observe ou non
un domaine. Il est intéressant de remarquer que I’évolution des ces deux temps peut
s’approximer par une loi du type

T~V —=Vy)™" (4.2)

avec n=1 pour T7) et n=5 pour T™). Sachant que le durée minimale réele est comprise
entre ces valeurs T(-) et T, on peut déduire qu’elle suit une évolution similaire avec n
compris entre 1 et 5. Ce qui est intéressant est qu’on retrouve une telle évolution dans la
dépendance du temps de basculement d’une capacité ferroélectrique soumis a un champ
électrique d’intensité importante [Jona et Shirane, 1962|. Or, on verra au chapitre 5 que
ce temps est lié a la durée nécessaire au domaine pour pénétrer la couche ferroélectrique
et atteindre I’électrode inférieure. C’est en effet seulement dans cette condition que le
domaine peut étre stable, puisqu’alors il ne posséde pas de frontiére chargée.

40E07 || AV=30V| (a) | 40E07 [ [m5s (b)
L | & v=20V e [ | ¢100ms
T W V=15V S - | ASms
I _..-A -' - | ®1ms .
= 25E07 | . 25607 |
e [ L A B [ » ®
c r _ -
=S i Tpmm PP ¢
T - L e 1
= L0E07 |- AAT g 10E07 | = 2
L : L Sl |
] i { 3 = 0
1E-04 0,001 001 01 1 10 100 0 10 20 30 40
Durée d'impulsion (s) Tension (V)

FIGURE 4.4 — Domaines formés sous pointe dans I’échantillon LTO _Cr-Z pour (a) différentes
durées d’impulsions et (b) pour différentes amplitudes (données en valeurs absolues).

La durée minimale de formation d’un domaine stable constitue donc une mesure de la
vitesse de propagation du domaine dans la profondeur du film i.e sa vitesse verticale.
Par conséquent, pour atteindre des temps d’écriture plus courts, il est nécessaire d’avoir
des films plus minces. Nos films de LiTaO3; amincis, de I'ordre du micron d’épaisseur,
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nous permettent difficilement de former des domaines dans des temps inférieurs a la
milliseconde alors que Cho et al. montrent un domaine écrit en 500 ps dans un film de 18
nm d’épaisseur |Tanaka et al., 2008].

r - - +
‘ 5 ms 10 ms
LE02 | Tth—>e. _
, L =0 ¢ |15V
2 1 ms 5ms
= L ;
E5E03 [ TH-6 @ # | 20V
a ‘ 0.5 ms 1ms
n=1 o; # |30V
0E+00 b —
300 nm
10 20 30
Tension (V)

FIGURE 4.5 — Durée minimale d’application de la tension pour observer un domaine. Pour chaque
tension, on attribue deux temps correspondant a la plus petite durée mesurée, T(H) pour laquelle
on observe un domaine et la plus grande durée, T(=), pour laquelle on n’en obtient aucun. Les
images correspondantes pour chaque amplitude de tension sont placées sur la droite.

4.4 Conclusion

Les deux principales approches d’une recherche technologique visant & developper un dis-
positif de mémoires a micro-pointes sont la fabrication du média et le systéme de lecture.
Accompagnant le développement des films de LiTaOs par technologie Smart Cut™, nous
nous sommes lancés dans la voie du média. Il nous ai apparu alors que ’épaisseur du film
ferroélectrique est 1’élément clé pour avoir un controle des domaines. Or on a vu dans
ce chapitre que les échantillons que nous avons développés par amincissement ne nous
permettent pas d’étre pertinent dans la course a la densité. C’est pourquoi, dans les cha-
pitres suivants, constituant le coeur de ces travaux de thése, nous délaissons partiellement
I’approche technologique au profit d’une approche plus fondamentale visant & étudier les
mécanismes de basculement de la polarisation.

Les échantillons amincis vont nous servir de référence quant a la formation des domaines
pour comprendre notamment les mécanismes de croissance. On verra également que 1'uti-
lisation de films épais conduit indirectement a des phénoménes d’injection de charges
puisque, pour former des domaines dans des films épais il est nécessaire d’appliquer des
tensions importantes. Ces phénomeénes ont permis a leur tour d’étudier un aspect trés in-
téressant de la mesure PFM a savoir 'impact des domaines voisins via 'effet de clamping,
aspect traité au chapitre précédent.

Quant aux échantillons développés par la technologie Smart Cut™ nous allons profiter

de leur absence de rémanence pour étudier d’autres aspects de la physique des ferro-
électriques. Nous etudierons d’une part la dynamique de relaxation des domaines, qui se
distingue des mécanismes de croissance sous pointe car le champ interne présent dans
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la structure agit différement du champ électrique créé par la pointe. D’autre part, nous
observerons les conséquences d’une telle relaxation sur les mesures de cycles d’hystérésis
par PFM.
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Chapitre 5

Modélisation de la formation des
domaines ferroélectriques sous pointe
par conduction de surface : Impact de
la couche d’eau
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5.1. Motivations

Dans ce chapitre, nous nous interrogeons sur le role que peut jouer la couche d’eau dans la
dynamique de croissance des domaines. Soumises a ’air libre, les couches ferroélectriques
étudiées sous AFM sont recouvertes d’une fine pellicule d’eau qui peut avoir une influence
non négligeable sur la polarisation. En particulier, elle peut servir de support a 1’établis-
sement d'une conduction de surface [Kalinin et Bonnell, 2004, Cunningham et al., 1998|.
Aprés avoir décrit ses caractéristiques et les motivations quant au role de la couche d’eau
dans la croissance des domaines, nous présentons les résultats d’'un modéle purement élec-
trique, simulant le champ électrique créé par la pointe en considérant une conduction de
surface via la couche d’eau. L’objectif est de relier la croissance des domaines sous pointe
a la propagation du potentiel électrique appliqué sur la pointe.

5.1 Motivations

5.1.1 Roébles connus de ’eau

L’hypothése d’une conduction de surface au travers de la couche d’eau repose sur un
certain nombre de faits expérimentaux, en premier lieu les conséquences établies de sa
présence. La plupart des expériences faites en microscopie a force atomique, les notres
comprises, ont lieu a lair libre, impliquant que la pointe et les échantillons étudiés sont
exposés a I'environnement. Cela a deux conséquences principales : la formation d’un mé-
nisque d’eau a la base de la pointe et la présence d’une fine épaisseur d’eau sur toute la
surface de I’échantillon.

5.1.1.1 Meénisque d’eau

La condensation d’'un ménisque d’eau a la base de la pointe est un effet connu en micro-
scopie a force atomique. On observe son impact de plusieurs maniéres. En premier lieu, il
participe a la force d’adhésion existant entre la pointe et I’échantillon [Berger et al., 1995].

Une autre marque de sa présence est 'observation de phénomeénes de nano-oxydation in-
duits a la surface de I’échantillon aprés application d’un potentiel [Stiévenard et Legrand, 2006].
Une étude récente par microscopie électronique “environnementale” (ESEM) a permis de
visualiser directement la forme et ’évolution du ménisque d’eau en fonction du taux d’hu-
midité [Weeks et al., 2005|. La Figure 5.1 présente les images ESEM du contact entre la
pointe et la surface d’un échantillon pour 40, 60 et 99% d’humidité.

ménisque

o~ deau

FIGURE 5.1 — Ménisque d’eau se formant au niveau de la pointe vue au MEB environnemental
(ESEM) pour différents taux d’humidité. Initialement ’enceinte du microscope était portée a
une pression partielle de vapeur d’eau de 6.4 Torr, soit un taux d’humidité de 99% (d’apres
[Weeks et al., 2005]).
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L’existence d’un tel ménisque modifie la taille du contact de pointe et affecte directement
la distribution du champ électrique. En effet, sous atmosphére ambiante, la pointe est
en contact avec I’échantillon au travers du ménisque d’eau. En son absence, la pointe
est entourée d’un “ménisque d’air” réduisant le champ électrique dans le ferroélectrique
(puisqu’on passe d’une constante diélectrique de e, = 80 pour l'eau a &, = 1 pour 'air)
[Dahan et al., 2006].

5.1.1.2 Ecrantage de la polarisation

La présence d’eau n’est pas confinée sous la pointe mais s’étend a toute la couche. Du fait
de son caractére polaire, et assistée d’autres éléments chargés, elle participe a un méca-
nisme fondamental dans la physique des ferroélectriques : I’écrantage de la polarisation.

La surface d’un matériau ferroélectrique est caractérisée par une densité surfacique de
charge op = P -n, induite par sa polarisation P, avec n le vecteur normal & la surface. Ces
charges, telles que schématisées sur la Figure 5.2, sont a 1’origine du champ dépolarisant et
nécessitent d’étre compensées par 'apport de charges réelles, de sorte que 0g = —op. En
contact avec une électrode métallique, la surface d’un ferroélectrique est essentiellement
écrantée par les charges apportées par le métal. Lorsqu’elle est libre, c’est I'environne-
ment, les impuretés présentes dans l'air et la vapeur d’eau, qui assurent le mécanisme
d’écrantage.

Non compensé Compensé

© 6 © o |os=Fn
cp=Pn [+ + + + + + + +|c,-Pn

Champ P T
d|épo|arisant

FiGURE 5.2 — Tllustration des charges de polarisation, nécessitant ’apport de charges de com-
pensation, internes ou externes au matériau, pour annuler le champ dépolarisant.

05:0

Kalinin et al. ont étudié ce mécanisme d’écrantage en mesurant par KFM le potentiel de
surface d’un film de BaTiOjz [Kalinin et Bonnell, 2001, Kalinin et al., 2002]. En faisant
transiter la couche de BaTiOj vers son état paraélectrique (Tc=125°C), Kalinin et al.
observent une augmentation du potentiel de surface comme on peut le voir sur la Figure
5.3. Sans charges de polarisation & compenser, ce sont les charges de surface qui expliquent
cette augmentation [Kalinin et Bonnell, 2001|. De plus, la pointe n’étant & aucun moment
mise en contact avec la surface pendant la mesure du potentiel, Kalinin et al. déduisent
que ces charges ne peuvent provenir que de 'extérieur. D’autres mesures, faites dans 1’état
ferroélectrique, montrent également que le potentiel de surface varie avec la température et
tend vers une valeur d’équilibre au cours du temps (au bout d’environ 30 min). Kalinin et
al. établissent ainsi que la quantité de charges de compensation évolue avec la température,
passant d’'une surface peu écrantée og < op a trop écrantée og > op.
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FIGURE 5.3 — Distribution du potentiel de surface obtenu par KFM sur un échantillon de
BaTiOg3 avant et aprés sa transition ferroélectrique-paraélectrique (Tc=125° C). L’augmentation
du contraste des images est attribuée & la présence de charges externes initialement présentes
pour compenser la polarisation. Tiré de [Kalinin et Bonnell, 2001].

Ce flux de charges est entretenu par l’environnement extérieur entourant la surface de
I’échantillon. Dans une étude combinant mesures KFM et mesures PFM, Kim et al.
montrent que la pointe apporte également des charges lors des phases de basculement
de la polarisation, assurant ainsi une part du travail de compensation [Kim et al., 2009).
La Figure 5.4 montre le potentiel de surface ((a) profil et (b) image) de leur film de PbTiO;
aprés avoir scanné une région de 4x4 pm? en appliquant successivement différentes va-
leurs de tension sur 'échantillon, partant de +8 V jusqu’a -8 V (appliquée via 1’électrode
inférieure). On constate sur le profil que le potentiel de surface évolue en fonction de cette
tension appliquée : il passe de -1000 a +800 mV entre les régions scannées a +8 V et -2 V
puis chute brutalement & 0 mV pour V=- 4V pour & nouveau augmenter et se maintenir
a +400 mV entre -6 et -8 V. La Figure 5.4(c) montre I'image PFM de la zone scannée.

1000 |- -8 -6 -4 -2 0 +2+H4+6+R (V) . o
(a) (b) Potentiel  [REMBIMENTE
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FIGURE 5.4 — Profil du potentiel de surface et sa distribution spatiale imagée par KFM aprés
avoir scanné la région avec différentes tensions appliquées entre 1’électrode inférieure et la pointe
(de +8 -8 V, c.f. image (b)). L’image PFM (a) acquise ensuite permet de visualiser les domaines
ferroélectriques. Tiré de [Kim et al., 2009)].

Pour expliquer I’évolution du potentiel de surface en fonction de la tension appliquée,
Kim et al. considérent trois contributions :

— les charges de polarisation

— les charges externes apportées par I’environnement
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— les charges apportées par la pointe

Uniformément polarisée +7Z, la surface du film de PbTiOj3 est initialement chargée positi-
vement avec des charges externes négatives de compensation. Dans l'intervalle de temps
de la mesure, la répartition de ces charges externes n’a pas le temps d’évoluer, alors que
les charges de polarisation dépendent uniquement de 1’état de polarisation. L’évolution
du potentiel de surface est donc reliée aux charges apportées par la pointe. Entre +8 et
0 V, la pointe apporte des charges négatives, i.e des électrons, qui induisent un potentiel
de surface négatif tant que leur quantité est supérieure aux charges de polarisation. Entre
0 et -8 V, le potentiel devient positif. La pointe, étant métallique, ne peut pas apporter
de charges positives, i.e des trous, mais elles peut capturer les charges négatives présentes
en surface et éventuellement arracher des électrons a la couche ferroélectrique. A -4 V le
basculement de la polarisation (vers I’état -Z) inverse les charges de polarisation et induit
ainsi la chute de potentiel observée. La Figure 5.5 issue de ’étude de Kim et al. schématise
le mécanisme proposé.

Charges pointe

Basculement externes
(@) sve@ 4v N av +HV Q+V
ce® 8 ee 660 )
o8 8 cee ! ©00 866 ©66 "\ Charges apportées par la

SEB SBE/| =@EA BEE s pointe pendant le scan
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(b) ¢ Number of

remained charces
- . 4V +6 'V Vollage

FIGURE 5.5 — Schéma illustrant 'apport de charges par la pointe & l'origine de I’évolution du
potentiel de surface (a). En considérant ce dernier comme égal a la somme des charges de pola-
risation, des charges de compensation externes et des charges apportées par la pointe, Kim et al.
expliquent ’évolution observée en fonction de la tension appliquée (b). Tiré de |[Kim et al., 2009].

Ces études montrent ainsi que la surface libre est le siége d’une migration d’espéces, prove-
nant de ’environnement extérieur ou déposées par une pointe conductrice. Une véritable
couche de matiére se forme donc a la surface du ferroélectrique.

5.1.2 Universalité de la croissance des domaines sous pointe

Un second point en faveur du role de 'eau est I'universalité observée de la croissance
des domaines sous pointe. L’étude de la dynamique de croissance des domaines formés
par la pointe (sous-entendu dans des conditions atmosphériques normales) est en effet
un sujet courant et a fait 'objet de nombreuses publications. Il ressort de ces études
que I’évolution de la taille du domaine en fonction des paramétres d’écriture (durée et
amplitude) est similaire pour les différents matériaux étudiés.
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5.1. Motivations

La Figure 5.6 montre les courbes présentées dans différentes publications ayant étudié
la croissance des domaines sous pointes dans des films de (a) LiTaO; monocristallin
congruent (55 nm) [Fujimoto et Cho, 2003|, (b) de LiNbO; monocristallin stoechiomé-
trique (850 nm) [Rodriguez et al., 2005], (¢) de BaTiOj3 épitaxié (60 nm) [Pertsev et al., 2008]
et (d) de Pb(Zrg2Tips)O5 épitaxié (39 nm) [Tybell et al., 2002]. L’évolution du rayon du
domaine est tracée en fonction de la durée d’application de la tension (en échelle loga-
rithmique). On observe une dépendance logarithmique voir supra-logarithmique, i.e du
type R ~ t", & mesure que la durée est augmentée (c’est particuliérement le cas pour la
Figure 5.6(b)). La Figure 5.6(d) montre que la taille du domaine peut atteindre une taille
minimale que les auteurs relient a la taille du contact de pointe.
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FIGURE 5.6 — Dépendance temporelle des domaines formés sous pointe, en conditions

atmosphériques normales, dans des films de (a) LiTaO3 monocristallin congruent (55
nm) |Fujimoto et Cho, 2003|, (b) de LiNbOs monocristallin stoechiométrique (850 nm)
[Rodriguez et al., 2005], (c) de BaTiOgs épitaxié (60 nm) [Pertsev et al., 2008] et (d) de
Pb(Zro2Tip,g)O3 épitaxié (39 nm) |Tybell et al., 2002].

La dépendance en tension du rayon de domaine est illustrée sur la Figure 5.7, tirée de
la méme étude de Rodriguez et al. sur LiINbO3 monocristallin stoechiométrique et d’une

étude de Dahan et al. sur LiTaO3 monocristallin stoechiométrique (160 pm) |Dahan et al., 2006,

Rodriguez et al., 2005]. On observe que le rayon du domaine croit linéairement avec la
tension, et éventuellement adopte une allure en V2/3 pour les fortes tensions.
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FIGURE 5.7 — Dépendance en tension du rayon de domaine formés sous pointe dans un (a) film
monocristallin de LiNbOg stoechiométrique (850 nm) [Rodriguez et al., 2005] et (b) dans un
cristal de LiTaO3 monocristallin stoechiométrique (160 pm) [Dahan et al., 2006].

Lors de nos expériences de formations de domaines sous pointe, nous avons observé les
mémes dépendances du rayon de domaine en fonction de la tension et du temps (pour des
mesures avec des conditions de température et d’humidité de 22°C et 50% environ).

Cette similarité laisse penser que la croissance des domaines est, du moins en partie, dictée
par des facteurs externes. En particulier, toutes ces études ont pour point commun d’étre
réalisées sous atmosphére ambiante. Il est donc probable que la couche d’eau présente en
surface participe a la croissance des domaines.

5.2 Composition et propriétés de la couche d’eau

Pour terminer cette introduction sur le réle de la couche d’eau dans la croissance des
domaines, on présente un rapide tour d’horizon des caractéristiques structurelles et élec-
triques qu’on peut attendre d’un film d’eau en surface d’une couche diélectrique. Les
informations fournies sont essentiellement tirées d’un article de synthése écrit par George
Ewing sur la présence de films d’eau en surface de matériaux isolants [Ewing, 2006].

5.2.1 Pourquoi un film d’eau en surface?

La raison pour laquelle 'eau vient s’adsorber en surface d’un matériau donné se traduit
par le phénoméne de physisorption. Ce dernier sous-tend un certain nombre d’interactions
dont la plus évidente est ’attraction électrostatique des molécules d’eau par la surface du
matériau [Ewing, 2006]. Par conséquent, les surfaces polaires comme les ferroélectriques
sont plus susceptibles d’étre couverte d’un film d’eau. Une étude par EFM de Salmeron et
al. montre ainsi que la force d’attraction de la pointe par la surface (dont une partie est liée
au ménisque d’eau) augmente avec la constante diélectrique du matériau [Hu et al., 1995].
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5.2. Composition et propriétés de la couche d’eau

La nature et la force des interactions liant les molécules d’eau a la surface déterminent
ensuite la structure du film. Dans le cas d’interactions faibles (électrostatiques), seule la
premiére monocouche est maintenue par l'attraction électrostatique, si bien que les mo-
nocouches suivantes sont faiblement liées entre elles et se comportent comme de 1'eau
liquide. C’est le cas d'un film d’eau en surface d’un cristal de NaCl. Dans le cas d’interac-
tion fortes, les molécules d’eau sont maintenues ensemble sur plusieurs niveau atomiques,
conférant au film une structure de type “glace”.

5.2.2 Epaisseur du film d’eau

L’épaisseur de la couche d’eau se décrit en terme de couches atomiques. Les différents
résultats d’études fournis par 'article de Ewing établissent des épaisseurs de films d’eau
de Pordre de 1 & 10 couches monoatomiques. Cela correspond a des valeurs de 0,1 a
1 nm . Dans une étude sur la vitesse d’ondes acoustiques en surface d’un cristal de
LiNbOg3, Dorjin et al. extraient une épaisseur d’eau comprise entre 1 et 10 nm suivant
le taux d’humidité (environ 3-4 nm a RH = 50%), comme le montre la Figure 5.8(a)
[Dorjin et Simakov, 2002].

5.2.3 Composition

Le film d’eau est composé de molécules d’eau HyO mais également d’ions OH™ et HT,
résultat du phénomeéne de dissociation de I'eau. D’autres éléments peuvent s’adsorber a
la surface, notamment des groupes carboxylates (R-COOH). La nature de ces adsorbats
dépend du matériau puisque c’est le type de terminaisons qui indique quelle liaison se fera
entre les éléments et la surface |Goniakowski et al., 2008]. En effectuant des modélisations
ab initio sur BaTiO3, Rappe et al. montrent que les adsorbats électronégatifs (OH, O,
HCOO) et électropositifs (H, HCO) peuvent compenser efficacement la polarisation du
ferroélectrique [Spanier et al., 2006]. Ainsi eau et impuretés se déposent en surface du
ferroélectrique comme pour tout autre matériau soumis a ’air libre, mais c¢’est la présence
des charges de polarisation qui dictent leur composition et leur répartition.
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FIGURE 5.8 — (a) Extrapolation de I’épaisseur du film d’eau en fonction du taux d’humidité
d’aprés des mesures de vitesse de SAW. Tiré de [Dorjin et Simakov, 2002|. (b) Evolution du
courant en fonction du champ électrique appliqué entre deux électrodes séparées d’une épaisseur
d’eau (distillée) de 100 pm. Tiré de [Joshi et al., 2003].

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0002/these.pdf
© A. Brugere], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés 107



Chapitre 5. Modélisation de la formation des domaines ferroélectriques sous pointe par
conduction de surface : Impact de la couche d’eau

5.2.4 Propriétés diélectriques

Pure, I’eau montre une conductivité de o = 5,5 uS/m (a4 25°C) donnée par la mobilité
des ions OH" et H'[Light et al., 2005]. Distillée, i.e en présence d’impuretés ioniques, la
conductivité peut atteindre 10 pS/m. L’eau est un conducteur ionique, mais par contre,
elle ne présente aucune conduction électronique puisque la présence d’électrons libres est
trés peu problable [Joshi et al., 2003| (une énergie de gap de 6,9 eV est donnée par Olson
et al. [Olson et Sutton, 1993]).

Sous faible champ électrique, le courant montre une dépendance linéaire avec le champ
électrique, impliquant que la loi d’Ohm peut étre considérée pour modéliser le compor-
tement électrique de l'eau. A plus fort champ, la dépendance devient quadratique. La
Figure 5.8(b) montre I'évolution du courant traversant une épaisseur d’eau de 100 pm en
fonction du champ électrique appliqué [Joshi et al., 2003]. On constate que la dépendance
I(E) devient non linéaire au dela de 300 kV/cm. La conductivité de eau est en partie dic-
tée par le processus de dissociation de I’eau, lui méme dépendant du champ électrique, ce
qui explique le caractére non linéaire de la dépendance courant tension [Joshi et al., 2003|

Ce comportement électrique s’adresse cependant a des volumes d’eau au minimum supé-
rieur au pm?2. Il est fort probable que pour des épaisseurs de films de ’ordre du nanomeétre,
ce comportement soit différent. On peut notamment s’attendre & une diminution de la
conductivité puisque comme on ’a mentionné, I'attraction électrostatique de la surface
peut fortement lier les molécules et les ions adsorbés.

5.2.5 Conclusion

En conclusion, on peut considérer qu'un film d’épaisseur de I’ordre du nanomeétre existe en
surface des échantillons ferroélectriques étudiés sous condition ambiante. On peut suppo-
ser que le film est conducteur puisqu’une structure de type liquide est observée, mais avec
éventuellement une conductivité inférieure du fait des interactions plus fortes existant
entre les molécules d’eau.

5.3 Observation expérimentale de la croissance des do-
maines sous atmosphére contrdlée

Sous atmosphére normale, la couche ferroélectrique est donc recouverte d’un film d’eau. De
nombreuses études ont montré non seulement qu’elle était présente, mais qu’en plus elle
jouait un role vis-a-vis des domaines ferroélectriques. Ces études se sont essentiellement
focalisées sur son implication dans le processus de compensation et donc de stabilisation
des domaines. Cependant, on trouve peu d’étude concernant son impact sur la croissance
des domaines. On montre expérimentalement dans cette section qu’elle influe largement
sur la formation des domaines.
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5.3. Observation expérimentale de la croissance des domaines sous atmosphére controlée

5.3.1 Dispositif expérimental

On étudie la dynamique de déplacement des domaines pour deux atmosphéres différentes :
séche (flux d’air sec) et ambiante. On s’intéresse a la croissance sous pointe i.e & I’évo-
lution de la taille des domaines en fonction des parameétres d’impulsions appliquées sur
I’échantillon. Ce dernier, identifié LTO Cr-Z, est un échantillon de LiTaO3 obtenu par
amincissement. Il est uniformément polarisé -Z et posséde une électrode inférieure de
chrome de 100 nm.

Les caractérisations PF'M sous atmosphére controlée ont été réalisées via I'utilisation d’un
microscope AFM Digital Instrument Dimension 3100A, placé sous cloche hermétique (du
Leti/DIHS). Aprés réglage du microscope et fermeture de la cloche, un flux d’azote est
envoyé dans I’enceinte et permet d’atteindre un taux d’humidité relatif compris entre 3 et
5% (au bout de quelques heures). Avant d’étre introduit sous la cloche par 'intermédiaire
d’un sas, ’échantillon est placé dans un four & 115°C pour éliminer autant que possible
la couche d’eau présente en surface.

Le signal PFM est obtenu pour des tensions alternatives, appliquées sur la pointe, d’ampli-
tude 1 V et de fréquence autour de 20 kHz Les pointes, de rayon ~ 25 nm et de constante
de raideur ~ 40 N/m, sont en silicium recouvert d’un revétement de platine.

5.3.2 Variation de 'amplitude d’impulsion

En augmentant 'amplitude d’impulsion, on accroit la zone soumise & un champ électrique
supérieur au champ coercitif. La Figure 5.9 montre I'impact de I’humidité sur la formation
des domaines lorsqu’on modifie 'amplitude d’impulsion. On observe pour une tension
donnée que les domaines créés sous atmosphére séche sont de tailles inférieures.

Cette observation est en accord avec 'étude faite par Dahan et al. (seule étude, a notre
connaissance sur 'impact de 'humidité) dans des crystaux de LiTaOj3 stoechiométriques
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FIGURE 5.9 — (a) Images PFM de domaines formés sous atmospheére ambiante (RH=35 %) et
sous atmospheére séche (RH=5 %) pour différentes amplitudes d’impulsion (pour des durées de
100 et 500 ms). (b) Evolution du diameétre des domaines en fonction de I'amplitude.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0002/these.pdf
© A. Brugere], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés 109



Chapitre 5. Modélisation de la formation des domaines ferroélectriques sous pointe par
conduction de surface : Impact de la couche d’eau

[Dahan et al., 2006]. Ils attribuent la différence de taille des domaines a la réduction de la
capacité pointe-échantillon. En effet, sous atmosphére ambiante la pointe est en contact
avec I’échantillon au travers du ménisque d’eau. En son absence, la pointe est entourée
d’un “ménisque d’air” réduisant le champ électrique dans le ferroélectrique (puisqu’on
passe d’une constante diélectrique pour 'eau de &, = 80 a &, = 1 pour 'air). Dans notre
cas, on peut supposer qu’un ménisque d’eau est toujours présent a 5 % d’humidité (la
pointe n’a pas été passée sous étuve avant installation sous cloche), mais de taille inférieure
au cas ambiant diminuant ainsi la zone de fort champ électrique.

L’évolution du domaine en fonction de 'amplitude est linéaire pour les deux conditions
mais la pente est diminuée sous faible humidité (cf. Fig. 5.9(b)). Les mesures de Dahan et
al. montrent également une réduction de la vitesse de croissance avec la tension mais par
contre ils observent une évolution en r o< U"(n=0,74 en condition ambiante, et n=0,64
sous faible humidité)[Dahan et al., 2006].

Par des considérations thermodynamiques, Molotskii attribue cette différence a la forme
du domaine : une dépendance linéaire s’obtient pour un domaine cylindrique, traversant
toute 'épaisseur de la couche, alors qu’une dépendance en r o U*? (2/3 ~ 0.66) cor-
respond a un domaine semi-elliptique qu’on trouve dans les films épais [Molotskii, 2003,
Molotskii, 2005]. Ceci est compatible avec le fait d’avoir des films minces dans notre cas
(Pépaisseur de Iéchantillon LTO Cr-Z est d’environ 0,5-1 pm) et un film épais pour
I'étude de Dahan et al. (épaisseur de leur échantillon de 160 pm).

5.3.3 Evolution temporelle des domaines

On peut réellement parler de croissance des domaines lorsqu’on s’intéresse a son évolution
en fonction de la durée d’impulsion. En effet, le domaine se forme sous la pointe puis croit
latéralement & mesure qu’on maintient la tension appliquée. On s’intéresse a 'impact du
taux d’humidité sur cette croissance.

La Figure 5.10 présente des domaines formés sous atmosphére ambiante et sous atmo-
sphére séche pour des impulsions d’amplitude 40 V et de durées croissantes (entre 10 ms
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FIGURE 5.10 — Domaines formés sous atmosphére ambiante (RH=35 %) et sous atmosphére
seche (RH=5 %) pour différentes durées d’impulsion, d’amplitude 40 V (appliquée sur 1’électrode
inférieure).
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5.3. Observation expérimentale de la croissance des domaines sous atmosphére controlée

et 1 s). On remarque d’une part que les domaines ont une forme circulaire dont le dia-
métre croit & mesure que la durée d’impulsion est augmentée. Cette géométrie circulaire,
reliée a la symétrie axiale du champ électrique créé par la pointe, se retrouve pour les
deux taux d’humidité. Par contre la croissance des domaines est fortement diminuée sous
atmospheére séche. Pour une méme impulsion, les domaines sont beaucoup plus petits. De
plus, on constate que le seuil de formation est modifié : pour une amplitude donnée, il
faut appliquer la tension plus longtemps sous atmosphére séche pour obtenir un domaine
(i.e suffisamment stable pour étre observé).

L’évolution de la taille des domaines en fonction de la durée d’impulsion est représentée
Figure 5.11(a) Les courbes épousent une allure approximativement logarithmique, qui
donne ensuite I'impression d’accélerer & mesure que la durée d’impulsion est augmentée.
Alinsi, on obtient une assez bonne correspondance en considérant une progression du type,

R——Aﬁ(é)n. (5.1)

Les lignes représentées sur la Figure 5.11(a) sont obtenues pour n=0,18 et n=0,13 pour
RH=35 % et RH=5 % respectivement. A noter que cette impression d’accélération est
seulement due a 1’échelle semi-logarithmique employée. La croissance en réalité ralentit
a mesure que le domaine grandit. C’est ce qu’on observe sur la Figure 5.11(b) montrant
I'évolution de la vitesse de déplacement du domaine en fonction de son rayon . On constate
d’'une part que la vitesse diminue & mesure que le rayon augmente puisqu’en effet la
croissance ralentit, conformément a I’évolution de type logarithmique. D’autre part on
observe que la diminution de la vitesse de déplacement est plus élevée sous atmopshére
séche que sous atmosphére ambiante.
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FIGURE 5.11 — Evolution (a) de la taille des domaines (diameétre) en fonction de la durée d’im-
pulsion sous atmosphére ambiante (RH=35 %) et sous atmospheére séche (RH=5 %), et (b) de
la vitesse de déplacement (dR/dt) en fonction du rayon du domaine.

1. définie comme V (rx) = rlta)=r(t) op gy = rt2)trlts)
: to—1t1 2
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5.3.4 Conclusion

Le passage sous atmosphére séche modifie de maniére importante la croissance des do-
maines sous pointe. Les domaines sont plus petits et croissent plus lentement. Par contre,
la dynamique d’évolution reste similaire. On propose dans la section suivante un modéle
de formation des domaines basés sur la conduction de surface induite par la couche d’eau.
On montre que la diminution de la vitesse de croissance sous atmosphére séche peut
s’expliquer par une réduction de I’épaisseur de la couche d’eau.

5.4 Modélisation de la croissance par conduction de
surface

La présence d’eau en surface de la couche ferroélectrique et plus particuliérement sous la
pointe est avérée [Weeks et al., 2005, Ewing, 2006]. On a de plus démontré expérimen-
talement, au travers de 'impact du taux d’humidité, qu’elle influencait de maniére non
négligeable la croissance des domaines sous pointe. On propose de relier cette dépendance
en supposant une conduction de surface supportée par la couche d’eau.

Pointe

Vtip

~1-10nm $ L
Ferroélectrique '

-~ 500 nm Ps 1 [ ) Croissance du
domaine

Electrode

Terre

FIGURE 5.12 — Schema de principe du modéle de croissance des domaines sous pointe par conduc-
tion de surface.

5.4.1 Principe et description du modéle

L’idée générale du modéle est de considérer les propriétés diélectriques de I'eau et de traiter
la croissance des domaines d'un point de vue purement électrique. De cette maniére, on
prend en compte uniquement la contribution de ’eau et on relie le basculement de la
polarisation a 'apport de charges au travers de celle ci (cf. schéma Fig. 5.12).

5.4.1.1 Structure modélisée

Le modéle est réalisé via le logiciel commercial Comsol Mutliphysics™ qui utilise la
méthode des élements finis. La structure étudiée, présentée Figure 5.13, est consitutée es-
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5.4. Modélisation de la croissance par conduction de surface

sentiellement de deux élements d’épaisseur H et d, de longueur L, représentant la couche
ferroélectrique et la couche d’eau respectivement. On considére une géométrie axisymé-
trique, pour s’accorder a la symétrie axiale du champ électrique créé par la pointe. Cette
derniére est modélisée par une portion de sphére, de rayon Rt, en contact avec la couche
d’eau via un ménisque d’eau de rayon Rm et d’angle 6.

On utilise en bord de la structure des éléments dits “infinis” pour lesquels un changement
de variable est effectué,
/I AL
{T = Liai=

Z =z

De cette maniére, lorsque la “vraie” coordonnée r varie de L. & L + AL, la “nouvelle”
coordonnée 1’ varie de L & +o00. L’ajout de tels éléments permet de ne pas étre influencé
par le bord de la couche qui dans le cadre de la simulation ne peut pas étre située a
plusieurs millimétres de la pointe comme c’est le cas expérimentalement.

oo T T T~ (:‘-\ 1z / / r=L r=oo
// \\ T y 7/
/ .
i Rtip V' ~—~ L,
'\ )'“(/ R ' b AL
/ | _
\\ / \\ \// L+AL-r
N / N
~~r N
d =5 nm H= 500 nm
AL
A / / —>
//
L=3pum

FIGURE 5.13 — Structure modélisée sous Comsol Mutliphysics

5.4.1.2 Physique employée

Comme on 'a indiqué en introduction, on considére la croissance des domaines d’un point
de vue purement électrique. L’objectif est de modéliser I’évolution du champ électrique
créé par la pointe dans I'hypothése d’une conduction de surface.

On se place dans le cadre de I’électromagnétisme quasi-statique, c¢’est-a-dire qu’on consi-
dére une évolution temporelle du champ électrique en négligeant les champs magnétiques
induits. Cela se justifie étant donnée la faible intensité des courants (inférieure au pA).
La résolution du probléme se traduit par ’équation de conservation de la charge,

@—l-div(J):O

- (5.2)

avec p la densité volumique de charges libres et J le vecteur densité de courant, respecti-
vement obtenus depuis I'équation de Maxwell-Gauss div (D) = p et la loi d’Ohm J = ¢E.
Les matériaux sont ensuite définis via leur rélation constitutive entre le déplacement élec-
trique, D, et le champ électrique, E. Conventionnellement, on écrit,

D=c¢E+P
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Chapitre 5. Modélisation de la formation des domaines ferroélectriques sous pointe par
conduction de surface : Impact de la couche d’eau

ol le vecteur polarisation P englobe la réponse linéaire, gxE, de tout matériau sou-
mis & un champ électrique et la polarisation spontanée, £Pg, dans le cas d’'un matériau
ferroélectrique i.e.

P = €0XE + PS (54)

avec x = &, — 1 la suscéptibilité électrique. Aussi, on réécrit I’équation 5.3 comme,

D = ¢,5E + Pg (5.5)

avec ¢, la constante diélectrique du matériau et Py la polarisation spontanée. On préfére
I’équation 5.5 car elle permet de distinguer simplement la couche d’eau, pour laquelle
la polarisation spontanée est nulle, Py = 0, de la couche ferroélectrique, pour laquelle
Ps = f (E) = £P;.uz (dans le cas d’un axe polarisation selon Z). Pour la suite, quand on
parlera de polarisation P, on ferra référence a la polarisation spontanée, propre a 1’état
ferroélectrique.

5.4.1.3 Introduction de la polarisation

On s’interesse au cas d’un ferroélectrique uniaxial tel que le LiTaOj3, on considére donc les
composantes verticales Pz et Ez de la polarisation et du champ électrique. Initialement
dirigée selon +7, la polarisation bascule vers son état -Z lorsque le champ électrique
dépasse le champ coercitif Ec, fixé a 200 kV/em (champ coercitif du LiTaO3 congruent).
La transition se fait sur 'intervalle Ez = [Fc — dE, Ec+ dFE], ce qui permet de modéliser
de maniére plus réaliste le retournement de la polarisation. On choisit arbitrairement
dE = 0,1 x Ec. Mathématiquement, la polarisation est définie au travers d’une fonction
de heaviside “adoucie” i.e introduisant cette transition sans effet d’overshoot.

Par conséquent, la polarisation telle qu’on la modélise ne posséde pas de propriété de
rémanence. Autrement dit, on ne considére qu’une seule branche du cycle d’hystérésis,
comme on peut le voir sur la Figure 5.14. Pour éviter de faire appel a la propriété de
rémanence de la polarisation, on ne considérera que le cas ol un potentiel est constamment
maintenu sur la pointe.

Un modéle prenant en compte Ueffet d’hystérésis a été développé par Serge Gidon |Gidon, 2008].
Plus gourmand en ressource, il n’était pas adapté & une géométrie axiale plus complexe
comme celle qu’on souhaite utiliser. De plus, si ce dernier permet de mettre en avant les
propriétés d’effacement, il donne des résultats similaires pour la dynamique de croissance.
C’est pourquoi on ne considére que le cas d’un “demi cycle d’hystérésis”.
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5.4. Modélisation de la croissance par conduction de surface
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FIGURE 5.14 — Définition de la polarisation, Pz en fonction du champ électrique, Ez. Seul le
basculement +2Z — —Z est considéré, sans propriété de rémanence, permettant une résolution
simplifiée et plus rapide, justifié par I’application constante d’un potentiel sur la pointe.

5.4.1.4 Conditions aux limites

On cherche a établir le champ électrique créé par la pointe dans la couche ferroélectrique
lorsqu’elle est portée a un certain potentiel, alors que I’électrode inférieure est maintenue
a la masse. On obtient ces conditions en appliquant un potentiel Vtip sur la portion de
sphére modélisant la pointe et en mettant & la terre l'interface inférieure équivalente a
I’électrode inférieure.

Les interfaces marquant la frontiére entre le systéme et I’extérieur ont pour condition
limite J - n = 0, avec n le vecteur normal & la surface, i.e. 'absence de courant sortant
ou entrant. On considére de cette maniére que le systéme est isolé électriquement de
Iextérieur. Cette hypothése est justifiée compte tenu des propriétés fortement isolante de
I’air entourant I’échantillon.

’?/ Viip XJ.nzO .

o 71

Potentiel V(r, z, t) 7
Jin=0

///—\
/
/
IK
=
=
Axisymétrie

Terre

FiGuRE 5.15 — Conditions limites appliquées & la structure : La portion de sphére modélisant
la pointe est portée au potentiel Viip alors que linterface inférieure équivalente a 1’électrode
inférieure est mise & la terre. Outre I'axe de symétrie, toutes les autres interfaces ont pour
condition limite ’absence de courant entrant ou sortant.
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Chapitre 5. Modélisation de la formation des domaines ferroélectriques sous pointe par
conduction de surface : Impact de la couche d’eau

5.4.1.5 Paramétres nominaux

Les dimensions nominales utilisées sont résumées dans le Tableau 5.1. Ces derniéres sont
choisies pour correspondre au mieux avec la réalité en veillant & respecter les rapports
d’aspect compte tenu des dimensions maximales. En effet, pour des considérations pra-
tiques d’espace mémoire, on ne peut pas modéliser une couche d’eau trop petite au regard
de la couche ferroélectrique, car la taille du maillage est en partie dictée par le plus petit
volume.

H 500 nm d S5nm L 3pm
Rt 25nm Rm 25 nm 4 0°

TABLE 5.1 — Dimensions nominales de la structure.

Les paramétres physiques utilisés pour la couche d’eau et pour la couche ferroélectrique
sont résumés dans le tableau 5.2. Elles se résument aux propriétés diélectriques de 1’eau
et du LiTaOs. La conductivité de la couche ferroélectrique est supposée égale a 0 car
on néglige les effets de courants d’injection alors que celle de ’eau est prise légérement
inférieure a la valeur “bulk”.

| Eau | Ferroélectrique (LiTaOs)
Constante diélectrique || isotrope ¢, = 80 | anisotrope &, =51, e, =45
Conductivité o=0,5uS/m o=0nuS/m
Polarisation Ps=0 Ps=0.5 C/m?

TABLE 5.2 — Propriétés physiques utilisées.

5.4.2 Formation du domaine

Alors qu’on applique un potentiel constant sur la pointe, on simule 1’évolution de la
polarisation dans la couche ferroélectrique sur une période de 100 s. La Figure 5.16 trace la
distribution de cette derniére & différents temps de simulation. On observe qu’un domaine
orienté -Z se forme sous la pointe a partir d’un certain temps, croit rapidement dans la
direction verticale, i.e paralléle a ’axe de polarisation, puis seulement apreés s’étend dans
la direction latérale i.e perpendiculaire a ’axe de polarisation. On retrouve ainsi toutes les
étapes évoquées au chapitre 1, décrivant le mécanisme de basculement de la polarisation
[Shur, 2006] :

1. Nucléation du domaine
2. Croissance verticale, i.e. paralléle & ’axe polaire
3. Croissance latérale, i.e. perpendiculaire a ’axe polaire

En particulier, on observe le phénomeéne de “domain breakdown” ot le domaine prend une
forme en aiguille et pénétre dans I’épaisseur de la couche ferroélectrique avant de croitre
latéralement.
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FIGURE 5.16 — Modélisation de la formation d’un domaine ferroélectrique sous pointe : distribu-
tion surfacique de la polarisation (déplacement rémanent) pour différents temps de simulation.
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Chapitre 5. Modélisation de la formation des domaines ferroélectriques sous pointe par
conduction de surface : Impact de la couche d’eau
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FIGURE 5.17 — Etape initiale de formation du domaine sous la pointe illustrée par 1’evolution
de la région de transition ou Fz = [Ec — dE, Fc+ dE]. La ligne Ez=Ec donne la frontiére du

maine.
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5.4. Modélisation de la croissance par conduction de surface

5.4.2.1 Croissance verticale du domaine

Le terme “domain breakdown” est introduit par Molotskii qui prédit que le domaine
ferroélectrique créé sous la pointe minimise son énergie en s’allongeant dans la direction
du champ électrique [Molotskii et al., 2003]. Expérimentalement, cette forme d’aiguille
est observée en particulier dans les cristaux ot I’épaisseur du ferroélectrique est telle
que le domaine n’a pas le temps d’atteindre 1’électrode inférieure [Rosenman et al., 2003,
Busacca et al., 2006].

La Figure 5.17 montre (pour une tension de 20 V) I’évolution de la région de “transition”
(en rouge) ou le champ électrique Ez est compris entre Ec-dE et Ec+dE i.e dans U'intervalle
de basculement de la polarisation. La région bleue comprise entre la région de transition et
la pointe correspond & la zone de la couche ot le champ est supérieur a Ec+dE, alors que
la région au dela de la région de transition correspond & un champ électrique inférieur a
Ec-dE. Autrement dit la premiére correspond a la partie de la couche qui vient de basculer
alors que la seconde ne I’a pas encore fait. Enfin la ligne jaune correspond a l'isochamp
Ez=Ec et donne donc la frontiére du domaine en formation.

En s’appuyant sur la Figure 5.17, nous pouvons décrire la formation du domaine suivant
un certain nombre d’étapes :

1. Un embryon de domaine se forme (& 73 = 0,8 ms) lorsque le champ électrique
atteint le champ coercitif Ec.

2. Le domaine, en forme d’aiguille, progresse lentement vers I’électrode inférieure jus-
qu’a ce que la région de transition atteigne le bas de la couche (& To = 2 ms).
L’extremité du domaine est alors & Iy = 200 nm de la surface. La base du domaine
par contre reste constante, environ égale a la taille de la pointe.

3. La progression du domaine devient plus rapide, et ce dernier atteint 1’électrode
inférieure (& T3 = 2,7 ms).

4. Le domaine croit latéralement au niveau de son extrémité inférieure jusqu’a atteindre
la taille de son extrémité supérieure et former un cylindre (& Ty = 6,2 ms). Débute
alors la croissance latérale du domaine.

C’est a ces 4 étapes que font référence les indices portés sur la Figure 5.17. On trace sur
la Figure 5.18 I’évolution de la longueur du domaine en fonction du temps. On retrouve
les deux régimes de croissance, lent et rapide, décrits aux étapes 2 et 3 respectivement.
Une évaluation linéaire de la vitesse pour chacun de ces deux régimes donne,

ve = 0,2 mm/s
v3 = 0,5 mm/s
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FI1GURE 5.18 — Croissance verticale du domaine : évolution de la longueur du domaine en fonction
du temps (pour Vtip=20 V).

Régimes de croissance La progression du domaine est dictée par 1’évolution de la
région de transition, puique pour rappel, la polarisation ne bascule que 1a ou le champ
électrique dépasse le champ coercitif. Dans la premiére phase de croissance verticale,
la région de transition posséde une frontiére chargée avec le reste de la couche dont la
polarisation est toujours égale a P = +Ps. Cette frontiére est chargée car a l'intérieur
de la région de transition, la polarisation a entamé son basculement i.e P = +Ps — AP.
Cela entraine une répulsion Coulombienne qui s’oppose & la progression de la région de
transition et donc a celle du domaine.

Dans la seconde phase de croissance, la région de transition a atteint I’électrode inférieure
et comme pour un véritable domaine, sa surface est compensée par les charges de I'élec-
trode. La progression du domaine devient beaucoup plus rapide car, par construction,
le basculement de la polarisation se fait progressivement depuis P = +Ps a P = —Ps
sur la largeur de champ électrique 2dE. Or cette largeur de champ électrique se retrouve
spatiallement étendue sur toute I’épaisseur de la couche ferroélectrique. La répulsion Cou-
lombienne a la frontiére du domaine est donc bien inférieure.

Il est intéressant de noter qu’on trouve dans la littérature une étude de Molotskii sur la
prise en compte de la répulsion Coulombienne comme force motrice de la croissance du do-
maine et expliquant le phénoméne de “domain breakdown” [Molotskii et Shvebelman, 2006].
La croissance du domaine est alors similaire a de la “friction visqueuse” i.e v ~ uFE avec 11
la mobilité du domaine. Notre approche s’avére assez similaire a la différence prés qu’on
introduit cette largeur de transition. Plus généralement, cela revient a considérer la crois-
sance des domaines comme un phénoméne non activé thermodynamiquent.

5.4.2.2 Courant de basculement

On s’intéresse dans cette section au courant traversant la pointe pendant la phase de
croissance verticale de formation du domaine i.e. entre 0 et 10 ms. Le basculement de la
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5.4. Modélisation de la croissance par conduction de surface

polarisation implique ’existence d’un courant de basculement, ce qui nécessite ’apport
de charges depuis la pointe. A mesure que la polarisation bascule, elle attire des charges,
qui de fait ne diffusent pas au delad du contact de pointe. De cette observation, on peut
déduire que la totalité du courant de pointe pendant cette période correspond au courant
de basculement.
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FIGURE 5.19 — (a) Courant de pointe simulé pendant la formation du domaine ferroélectrique
pour différentes amplitudes de tensions (15, 20 et 30 V). On considére l'intervalle de temps [0;
8 ms| pendant lequel le domaine croit verticalement. (b) Dépendance en tension des paramétres
Imax et 7.

La Figure 5.19(a) trace le courant de pointe pour différentes amplitudes de tensions. On
observe pour une tension de 20 V un pic a Imax = 0,15 pA suivi d’'une décroissance
exponentielle avec une constante de temps 7 = 1,45 ms. Le courant atteint une valeur
seuil au bout d’environ 6 ms, ce qui correspond a la fin de la croissance verticale du
domaine sous la pointe (voir Fig. 5.16).

Dépendence de Imax et 7 Des courbes de courants, on tire la Figure 5.19(b) montrant
la dépendance des deux paramétres Imax et 7 avec la tension 2. On observe que Imax suit
une progression linéaire alors que la constante de temps s’accorde bien & une loi de la

forme,
a

- V — Vi
avec a = 22,3 V.s et Vi, = 4,52 V. Or il s’agit exactement de la dépendance obser-
vée expérimentalement lors de la polarisation de capacités ferroélectriques [Merz, 1954,

ning Zhu et al., 1995, Miller et Savage, 1958|, avec un temps de basculement exprimé
comme,

T

(5.7)

1
ts = ﬁHE s (5.8)
avec H I’épaisseur de la couche ferroélectrique, Fy, un champ électrique critique et 5 une
constante associée a la mobilité de la paroi de domaine [Merz, 1956|. Plus précisement,
cela correspond au régime de champ élevé ou le basculement de la polarisation peut étre
considéré comme un processus non activé thermodynamiquement. Le champ électrique

critique (sorte d’équivalent du champ coercitif mais d’intensité inférieure) distingue les

2. On considére la constante de temps et non le temps de basculement car celui-ci n’est pas clairement
défini puisque la croissance du domaine se poursuit aprés la phase de croissance verticale. On peut
supposer que 1’évolution de I'un est similaire & 1’évolution de I'autre.
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deux régimes de croissance : activée thermodynamiquement ou non. C’est justement I’ap-
proche choisie par le modéle, & savoir d’autoriser le basculement uniquement lorsque le
champ électrique dépasse la valeur du champ coercitif. Cela revient a dire que I'on ne
considére que 1’énergie électrique apportée au systéme. On retrouve ainsi la remarque
faite plus haut au sujet de la croissance de type friction.

Il est intéressant de noter que la relation réellement mesurée est t, = SH?/(V — Vi)
puisque c’est la tension & laquelle on a accés (le champ électrique est ensuite déduit
via £ = V/H puisque les mesures sont faites sur des électrodes). On retrouve ainsi
I’observation faite au Chapitre 4 du temps minimal de formation des domaines. En se
fiant & cette seconde équation, on peut extraire de la simulation le coefficient § = 8,90 x
10'% Vs/m2. Cette valeur est a comparer avec la valeur expérimentale, B, = 1,3 X
10 Vs/m2, extraite d’une publication de Zhu et al. sur la polarisation de cristaux de
LiTaO3|ning Zhu et al., 1995.

5.4.2.3 La pointe comme site de nucléation

Dans les expériences de Merz et Miller [Merz, 1954, Miller et Savage, 1958|, i.e sous élec-
trode, le basculement de la polarisation se fait par une multitude de germes de domaines
qui chacun croissent verticalement puis latéralement, pour éventuellement fusionner et
finalement faire basculer tout le volume. Ces germes naissent des défauts de surface ou
autres irrégularités favorisant leur nucléation. Ainsi, on peut considérer que le modéle
simule la croissance d’un seul de ces germes et qu’alors le champ électrique de la pointe
est équivalent au champ électrique a proximité d’un défaut de surface ou la nucléation
est initiée. Autrement dit la pointe est équivalente & un site de nucléation. On retrouve
le résultat théorique de Molotskii, évoqué au chapitre 1 [Molotskii, 2003].

5.4.3 Comparaison avec les résultats expérimentaux

Observer expérimentalement la formation du domaine ferroélectrique sous la pointe n’est

pas possible via la PFM. De méme, il est difficilement envisageable de mesurer des courants

de T'ordre de 1 x 10~'3 A. Par contre, on peut se fier & la durée minimale d’écriture et a

la taille minimale de domaine observé. Ces deux paramétres sont liés et renvoient au plus

petit domaine stable que I'on puisse former. Nous avons vu au chapitre 3 que :

— En moyenne, un domaine s’obtient pour une durée d’application de la tension minimale
de 1 ms (pour une amplitude moyenne de 20 V)

— Cette durée peut étre diminuée si la tension est augmentée, et suit une évolution du
type T ~ (V — Vy,) " avec 1 < n <5.

— La taille minimale des domaines est de I'ordre de 50 & 100 nm

— Diminuer la durée d’application de la tension en augmentant son amplitude conduit a
la méme taille de domaine.

Dans la section précedente, on a également vu que sous atmosphére séche :

— Pour une méme tension, la durée minimale d’application de la tension doit étre aug-
mentée

— La taille du domaine obtenu pour des mémes conditions d’écriture est plus petite
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5.4. Modélisation de la croissance par conduction de surface

5.4.3.1 Taille minimale du domaine

En se basant sur le modéle présenté, on peut relier la taille minimale de domaine observé
a la taille du contact. Comme on peut le voir sur la Figure 5.16, le domaine croit ver-
ticalement & partir d’'un embryon initial dont le rayon correspond au rayon de contact,
fonction du rayon de la pointe et du ménisque d’eau. Réduire le taux d’humidité diminue
la taille du ménisque d’eau et diminue la taille du contact, ce qui explique pourquoi on
observe des domaines plus petits sous atmosphére séche.

Pour une trés faible épaisseur de couche ferroélectrique, le modéle prédit une taille mi-
nimale de domaine en réalité inférieure a la taille du contact. La Figure 5.20 montre la
formation d’un domaine dans une couche de 50 nm d’épaisseur (une tension de 2 V est
appliquée sur la pointe). On constate qu’on obtient un domaine traversant de rayon égal
a 5 nm. Ce résultat est en accord avec 'expérience et explique pourquoi par exemple le
groupe de Cho et al. parvient a former des domaines de seulement 3 nm de diamétre dans
des films minces de 30 nm et ce malgré une pointe de 25 nm de rayon [Tanaka et al., 2008|.
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FIGURE 5.20 — Modélisation de la formation d’'un domaine de 5 nm de rayon dans une couche
ferroélectrique de 50 nm d’épaisseur pour une tension appliquée de 2 V.

5.4.3.2 Durée minimale d’écriture

Le domaine sous pointe est stable s’il traverse toute ’épaisseur de la couche ferroélectrique,
car alors il ne posséde pas de frontiére chargée. On peut donc relier la durée minimale
d’application de la tension au temps nécessaire pour que le domaine atteigne le bas de la
couche. Or la simulation montre que ce temps est justement de I'ordre de la milliseconde,
en accord avec ’expérience. On observe de plus une similarité entre la dépendance en
tension du temps de basculement et de celle de la durée minimale. Dans I'exemple de la
Figure 5.20 o I’on considére une couche de 50 nm, le domaine germe et atteint 1’électrode
inférieure bien plus rapidement, en 0,5 ms contre 3 ms pour la couche de 500 nm. Cela
implique que pour former des domaines stables en un temps court, il est nécessaire d’avoir
des films minces, comme on I’évoquait au chapitre 4 [Tanaka et al., 2008|.

Le modéle montre également qu’augmenter la tension diminue le temps de basculement,
mais que le domaine reste confiné a la taille de pointe. Ainsi on retrouve bien le fait qu’on
puisse diminuer le temps d’écriture en augmentant la tension mais sans qu’on diminue la
taille du domaine.
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Chapitre 5. Modélisation de la formation des domaines ferroélectriques sous pointe par
conduction de surface : Impact de la couche d’eau

5.4.3.3 Dans un cristal

En considérant une couche infiniment épaisse, on modélise la formation d’un domaine
dans un cristal. Comme on peut le voir sur la Figure 5.21, le champ électrique sous la
pointe est suffisamment intense pour induire un germe de domaine mais celui-ci ne se
maintient pas et se retracte malgré le potentiel maintenu sur la pointe. Cette disparition
du domaine s’explique par 'absence de rémanence de la polarisation, et donc ne refléte
a priori pas la réalité. Cependant, cette simulation met en valeur le champ dépolarisant
qui nait de la formation du domaine et pourrait expliquer I'allure des cycles d’hystérésis
PFM observés dans des échantillons de LiTaO3 amincis a des épaisseurs de 'ordre de la
dizaine de microns.

0bms |2 ms IOms

FIGURE 5.21 — Formation d’un domaine dans une couche infiniment épaisse en utilisant un
élément infini en bas de la couche.

Un de ces hystérésis, obtenu par PFM en mode in-field, est présenté Figure 5.22. On
observe un basculement de I’état +Z vers I'état -Z autour de -10 V (tension appliquée
sur I’électrode inférieure). Puis lorsque la tension appliquée évolue entre -30 et 0 V, le
signal PFM suit quasiment la méme courbe qu’a aller (i.e entre 0 et -30 V). On peut
ainsi déduire du modéle que le cycle mesuré par PFM rend compte de la formation d’un
germe de domaine sous la pointe qui pénétre dans la couche ferroélectrique mais n’atteint
pas ’électrode inférieure. De ce fait lorsque la tension appliquée retourne a 0 V il relaxe,
repoussé par le champ dépolarisant. Ainsi, dés que la tension devient inférieure a la tension
coercitive, le champ électrique créé par la pointe n’est plus suffisant pour maintenir le
domaine qui donc se retracte.

Cet exemple montre également que le basculement de la polarisation influe sur le champ
électrique présent dans la couche. On retrouve cet aspect en considérant le cas d’une
couche simplement diélectrique.
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5.4. Modélisation de la croissance par conduction de surface
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FI1GURE 5.22 — Cycle d’hystérésis in-field mesuré par PFM sur un échantillon de LiTaO3 dit
épais i.e. aminci & une épaisseur de 'ordre de la dizaine de microns.

5.4.3.4 Champ électrique dans un diélectrique

Le champ électrique créé par la pointe dans la couche ferroélectrique est souvent obtenu
en considérant cette derniére comme une couche diélectrique rigide, i.e sans prendre en
compte ni les effets de la polarisation ni les effets de contraintes [Kalinin et Bonnell, 2002,
Molotskii, 2003, Paruch et al., 2006, Pertsev et al., 2008]. I'impact du champ électrique
sur la couche ferroélectrique est ensuite traité indépendamment.

La Figure 5.23 montre I’évolution de la région ot Ez = [Ec — dE, Ec+ dE] i.e la méme
série d’image que pour le cas ferroélectrique. La couche diélectrique est caractérisée par
les mémes propriétés diélectriques du LiTaO3 mais avec une polarisation spontanée égale
a 0. On constate que la forme et I’évolution est totalement différente (on observe ici la
conséquence de 1’établissement du potentiel dans la couche d’eau). En considérant cette
distribution du champ électrique, on aurait alors un domaine arrondi n’atteignant pas
I’électrode inférieure. Il s’avére ainsi que la répartition du champ électrique est dictée par
le basculement de la polarisation.

FiGURE 5.23 — Champ électrique de la pointe dans une couche diélectrique : évolution de la
région ou Ez = [Ec — dE, Ec+ dE], équivalent a la région de transition du cas ferroélectrique.
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Chapitre 5. Modélisation de la formation des domaines ferroélectriques sous pointe par
conduction de surface : Impact de la couche d’eau

En effet, en considérant de nouveau le modéle avec une couche ferroélectrique, différentes
simulations ont été faites en prenant des domaines constants ou variants avec le temps
mais indépendamment du champ électrique. Aucune influence n’a été observée. On montre
I'exemple de la Figure 5.24 ot un domaine a été artificiellement formé dans la couche
ferroélectrique en considérant une polarisation constante Ps = —0.5 entre R = 0 et
R =1 pm, et Ps = 4+0.5 au déla. Le modéle calcule I'évolution du champ électrique
et plus particuliérement 'isovaleur Ez=Ec (bien que cette valeur n’ait pas d’importance
vis-a-vis d’un quelconque basculement). On observe que la présence du domaine n’influe
pas la propagation du champ électrique, qui évolue de maniére similaire avec ou sans le
domaine.

Ce résultat montre ainsi que la présence de la polarisation influence de maniére importante
la distribution du champ électrique dans la couche. Il serait donc intéressant (voir néces-
saire) de prendre en compte cette influence dans les modélisations analytiques présentées
dans la littérature.

1 t=07s 1 1=03's =l

FIGURE 5.24 — Evolution de 'isovaleur Ez=FEc de la composante verticale du champ électrique
au cours du temps dans une couche ferroélectrique possédant des domaines immobiles.

5.4.4 Croissance latérale du domaine

Aprés avoir traversé toute I’épaisseur de la couche ferroélectrique, le domaine croit latéra-
lement. On constate que la paroi de domaine se déplace uniformément sur toute ’épaisseur
de la couche, ce qui expliquerait pourquoi expérimentalement les domaines formés sous
pointe sont circulaires.

5.4.4.1 Analogie électrique

La croissance latérale du domaine peut se comparer a la propagation du potentiel le long
d’une ligne électrique, qu’on schématise par des résistances et des capactités en cascade
(voir Fig. 5.25). En effet, la polarisation bascule au dela du contact de pointe parce que
les charges apportées par la pointe “diffusent” dans la couche d’eau. Mais la diffusion n’est
pas instantanée car le déplacement des charges est dicté par les propriétés résistives et
capacitives du systéme, de la méme maniére que pour une ligne électrique. Dans le cas
ferroélectrique, I'apport de charges correspond au basculement de la polarisation (i.e au
courant de déplacement). Un modéle analytique est présenté en Annexe A.4.
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5.4. Modélisation de la croissance par conduction de surface

Cette analogie électrique nous apparait intéressante car elle permet d’imager simplement
le processus de basculement de la polarisation. La philosophie du modéle se base ainsi sur
cette idée.

Viip Rw Courant eau
L 1 C—--
Cf _ —_—

- ferro.

FIGURE 5.25 — Schéma RC équivalent & la couche ferroélectrique avec le film d’eau.

5.4.4.2 Evolution du rayon de domaine

Les expériences PFM nous permettent d’accéder a la croissance du domaine ferroélectrique
via I’évolution de son rayon. On compare donc les résultats expérimentaux avec ceux
obtenus par la simulation. Le rayon du domaine simulé est donné par la position de la
frontiére ot P=0.

La Figure 5.26 trace I’évolution du rayon de domaine obtenu d’aprés le modéle et comparée
aux résultats expérimentaux. Ces derniérs ont été obtenus sur I’échantillon LTO Cr-Z
dans des conditions atmosphériques normales. On les préfére & ceux présentés dans la
section 5.3 car on a mesuré la croissance temporelle pour différentes valeurs de tension.

——  Simulation OOA Expérience
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FIGURE 5.26 — Simulation de I’évolution du rayon du domaine en fonction de (a) la durée d’ap-
plication et de (b) Pamplitude de la tension, comparée aux résultats expérimentaux (obtenus en
condition ambiante sur I’échantillon LTO_ Cr-Z).

Qualitativement La simulation de croissance du domaine donne une évolution similaire
avec celle observée expérimentalement : On observe une dépendance temporelle supra-
logarithmique, du type R ~ t" et une dépendance en tension linéaire, mais légérement
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incurvée tout comme les valeurs expérimentales. On peut noter qu’en considérant une
conductivité non nulle pour la couche ferroélectrique, on observe un rayon de saturation
du domaine (cf. Figure 5.27). En effet, le courant apporté par la pointe passe entiérement
dans la couche et les charges ne diffusent plus au dela du rayon de saturation. Expéri-
mentalement, on pourrait observer une situation similaire si un défaut était présent dans
le film de sorte qu’il entraine un court-circuit dans la structure.

800 [ ]
r | = 0S/m /
600 :_ 1 pS/m /
— | —=—20pS/m :
= i .
= o L 100 pS/m
S I
o L
x -
200
O lwww Lo ald L ariul

1,0E-04 10E-02 10E+00 1,0E402
Temps (s)

FIGURE 5.27 — Evolution du rayon de domaine simulé pour différentes conductivités de la couche
ferroélectrique, 0, 1, 20 et 100 pS/m.

Quantitativement Avec les paramétres utilisés (notamment la conductivité de I'eau),
la vitesse de croissance est trop rapide. L’évolution du rayon en R ~ t" donne des coef-
ficients n = 0,28, 0,34 et 0,37 pour les trois niveaux de tension utilisés 15, 20 et 30 V.
Expérimentalement, les valeurs sont plus faibles (on obtient n = 0,25, 0.19 et 0, 18 pour
15, 20 et 30 V) et I'impact de la tension sur le coefficient n est inverse. Lorsqu’on trace
la vitesse de déplacement en fonction du temps, on obtient une bonne correspondance
avec les valeurs expérimentales comme le montre la Figure 5.28(a). Par contre, lorsqu’on
trace cette méme vitesse en fonction du rayon du domaine, on constate que le modéle la
surestime pour les grandes valeurs du rayon.

Il y a plusieurs raisons possibles pour expliquer cette surestimation, en premier lieu le
choix des paramétres du systéme et notamment les caractéristiques de la couche d’eau.
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5.4. Modélisation de la croissance par conduction de surface
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FIGURE 5.28 — Vitesse de déplacement de la paroi en fonction du temps (a) et en fonction du
rayon du domaine (b). Données extraites & partir des valeurs présentées Figure 5.26.

5.4.4.3 Impact des paramétres de la couche d’eau

La Figure 5.29 présente 'impact de la conductivité et de ’épaisseur de la couche d’eau sur
I’évolution du rayon de domaine. Les simulations sont faites pour une tension appliquée
sur la pointe de 20 V. On constate que la croissance est plus rapide lorsque la conductivité
ou I'épaisseur est augmentée. La comparaison avec les points expérimentaux montrent une
meilleure correspondance avec la courbe & o = 0,1 pS/m. Par contre, les valeurs du rayon
pour les temps faibles (< 107! s) laissent penser que la taille du contact (via 1’épaisseur
de la couche d’eaun) est plus importante.

L’impact des parameétres de la couche d’eau se comprend au travers de la notion de courant
de basculement précédemment introduite. Augmenter la conductivité et ’épaisseur de
I'eau (i.e la section de passage du courant) diminue la résistance de la couche d’eau et
donc diminue le temps d’accés des charges nécessaires au basculement. Dans cette optique,
la réduction de la vitesse de croissance latérale sous atmosphére séche peut s’expliquer
par une diminution de I'épaisseur de la couche d’eau.

Outre les caractéristiques de la couche d’eau, la taille de la pointe et le rayon de contact du
ménisque influencent la croissance des domaines. L’épaisseur de la couche ferroélectrique
joue également un réle. Un certain nombre de paramétres doivent donc étre optimisés
pour obtenir une bonne corrélation entre le modéle et les données expérimentales. La
résolution étant empirique (pour chaque paramétre, on effectue une simulation), il n’a
pas été possible de déterminer avec précision quel jeu de paramétres permet de retrou-
ver les données expérimentales. Cependant 'intérét de ce modéle est de montrer qu'une
dynamique similaire de croissance des domaines s’observe lorqu’on ne considére que la
contribution de la couche d’eau. Aussi, compte tenu des simplifications retenues, il n’est
pas forcément pertinent de chercher a faire correspondre les données expérimentales avec
le modéle. En effet, d’autres mécanismes entrent en jeu dans la croissance des domaines.
Notamment, on peut évoquer un certain nombre de raisons conduisant & une croissance
réelle moins rapide :

Défauts dans la couche Il a été montré que les défauts présents dans la couche ferro-
électrique modifient la vitesse de croissance des domaines [Paruch et al., 2005,

Pertsev et al., 2008, Tybell et al., 2002]. L’étude de la relaxation des domaines
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dans les échantillons de LTMOI montre que la paroi de domaine adopte une
configuration irréguliére causée par la présence de défauts dans la couche (voir
Chapitre 7).

Stabilisation du domaine La croissance des domaines tirée des simulations correspond
a I’évolution du domaine au cours de sa formation. Or expérimentalement, on
observe le domaine aprés sa formation. Il est donc possible que ce dernier se
retracte légérement du fait par exemple d’'une compensation incompléte a sa
frontiére reduisant ainsi le taux de croissance mesuré.

Inhomogénéité de la couche d’eau Le modéle considére le cas idéal d’une couche
d’eau parfaitement plate et continue et possédant une conductivité constante.
Or il est plus que probable qu’elle soit en réalité inhomogéne et que sa conduc-
tivité le soit également.

Ecrantage La conduction est assurée par les ions présents dans le film d’eau. Or dans
ce cas la, on peut s’attendre a des phénoménes d’écrantage causés par 1’ac-
cumulation de ces ions au niveau de la pointe (comme c’est le cas dans une
électrolyse) réduisant le champ électrique dans la couche ferroélectrique.

5.4.5 Activation thermodynamique

A T’échelle macroscopique, le basculement de la polarisation est défini au travers du cycle
d’hystérésis et du champ coercitif. Mais ce dernier n’apparait pas dans les théories micro-
scopiques ot ’on considére le processus de basculement comme un phénoméne thermo-
dynamiquement activé [Jona et Shirane, 1962]. En effet, a I’échelle microscopique, toute
énergie est susceptible de faire basculer I'atome “ferroélectrique” vers son état opposé de
polarisation. La croissance d’'un domaine est ainsi ramenée a un mécanisme de transition
de phase.

(a) Conductivité de I'eau (b) Epaisseur de |la couche d'eau
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FIGURE 5.29 — Impact des parametres de la couche d’eau : (a) conductivité et (b) épaisseur sur la
croissance du domaine. Les courbes simulées (lignes) sont comparées aux valeurs expérimentales
obtenues pour Vtip=20 V.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0002/these.pdf
© A. Brugere], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés 130



5.4. Modélisation de la croissance par conduction de surface

Dans les expériences de Merz et Miller évoquées précédemment, il est observé que la
polarisation peut étre inversée pour toute valeur du champ électrique appliqué, a condition
qu’on le maintienne suffisamment longtemps [Merz, 1956, Miller et Savage, 1958]. A faible
champ, le temps de basculement suit une loi du type,

E(I/C
ts ~ exp <— T ) (5.9)

avec F,. un champ d’activation inférieur au champ coercitif mesuré sur les cycles d’hys-
térésis. De cette expression est déduite I’expression de déplacement latéral de la paroi de

domaine,
d E..
v = d—z = Vo €XP (— z ) (5.10)

Ce régime de croissance, thermodynamiquement activé, permettrait au domaine de s’étendre
au dela du contact de pointe quand bien méme aucune conduction de surface ne serait
possible.

Dans la littérature, I’équation 5.10 est systématiquement considérée pour établir la crois-
sance des domaines sous pointe [Rodriguez et al., 2005, Pertsev et al., 2008, Molotskii, 2005].
Partant d’une expression statique du champ électrique (calculée en considérant la couche
ferroélectrique comme un simple diélectrique), ’évolution du rayon de domaine est déduite
en résolvant I’équation 5.10.

L’approche prise par le modéle de conduction de surface peut donc apparaitre radicale-
ment opposée puisqu’on considére un champ électrique non statique et un basculement
uniquement au dela du champ coercitif. Cependant, 'objectif du modéle est de mettre en
avant I'influence de la couche d’eau en tentant de répondre a la question : qu’observe-t-on
si un film d’eau conducteur existe en surface de la couche ferroélectrique? Considérer
le basculement de la polarisation uniquement pour E>FEc est alors une approximation
raisonnable.

Diffusion du champ électrique Obtenir une croissance simulée du domaine similaire
a celle observée expérimentalement nous montre que I’eau joue trés probablement un role
dans la croissance des domaines. Par conséquent, on peut déduire des résultats du modéle
que le champ électrique n’est en réalité pas statique, et que de plus, il est dépendant de
la polarisation de la couche ferroélectrique. Cela implique que 'utilisation de ’équation
5.10 nécessiterait de prendre en compte la dépendance temporelle du champ électrique,
et éventuellement I'influence du basculement de la polarisation sur ce dernier.

Mécanisme non activé sous pointe Obtenir un mécanisme de formation du domaine
similaire a I'expérience indique également que la croissance des domaines sous pointe est
en partie dictée par un mécanisme non activé thermodynamiquement. Si on s’interesse a
la valeur du champ critique au dela duquel la croissance devient électriquement activée
(i.e dépendance linéaire du temps de basculement), on constate qu’elle est du méme ordre
de grandeur voir inférieure au champ électrique créé par la pointe. D’aprés les publications
de Merz et Zhu et al., elle est respectivement de 4 kV /cm pour le BaTiO3 [Merz, 1954] et
de 165 kV/cm pour le LiTaO; [ning Zhu et al., 1995| alors que le champ électrique sous
la pointe atteint des valeurs de I'ordre de 100 a 1000 kV /em. Aussi il est fort probable
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que la formation des domaines sous pointe soit le résultat d’une contribution des deux

mécanismes :

— Non activé thermodynamiquement sous la pointe

— Activé thermodynamiquement & grande distance

— Contribution des deux mécanimes & moyenne distance suivant les propriétés électriques
de la couche d’eau

On observe littéralement cette transition dans une étude de Terabe et al. ol les domaines

formés sous pointe dans un film de LiNbOj stoechiométrique sont initialement circulaires

et tendent vers une forme hexagonale & mesure que le domaine grossit [Terabe et al., 2003).

On peut également citer I’étude de Chen et al. qui observent dans des couches de BiFeO;

la transition entre les deux régimes de croissance a mesure que la tension appliquée sur

la pointe est augmentée [Chen et al., 2009).

5.5 Conclusion

Présente en surface de tout échantillon étudié a ’air libre, la couche d’eau adsorbée joue un
role actif lorsqu’il s’agit d’échantillons ferroélectriques. De par le ménisque qui se forme a la
base de la pointe, ’eau modifie et influence le champ électrique qu’on cherche & appliquer
sur ’échantillon. De par son caracteére polaire, elle participe a la compensation des charges
de polarisation, étape indispensable a la stabilité des domaines formés. Les expériences
sous atmosphére controlée nous montrent qu’elle joue également un roéle dans la croissance
des domaines sous pointe. Dans des conditions de faible humidité, les domaines formés
sont plus petits et croissent plus lentement. Dans ’approche purement thermodynamique,
seule la réduction du ménisque d’eau explique cette diminution puisqu’alors I'intensité du
champ électrique créé dans la couche ferroélectrique est réduite d’autant.

Notre hypotheése est que la propagation du domaine au deld du contact de pointe est
également le résultat d’une conduction de surface supportée par le film d’eau. La réduction
du taux d’humidité réduirait la taille du ménisque d’eau et ’épaisseur du film conduisant
a une propagation plus lente du domaine.

Le modéle proposé considére le basculement de la polarisation d’un point de vue purement
électrique ou la polarisation ne bascule que lorsque le champ électrique atteint le champ
coercitif. Nous avons vu que cette hypothése revient a considérer la croissance du domaine
ferroélectrique comme un phénoméne non activé thermodynamiquement. L’expérience
montre que le caractére thermodynamiquement activé ou non du basculement dépend
de l'intensité du champ électrique. Pour le LiTaOg3, la valeur de transition est de l'ordre
160 kV/cm quand le champ électrique sous la pointe atteint 1 MV /em. Aussi 'hypothése
d’une croissance non activée sous la pointe est trés probable. Cette déduction est renforcée
par la déscription réaliste du mécanisme de formation du domaine telle que calculée par
le modeéle.

Ce mécanisme se fait en deux étapes :

1. Croissance verticale du domaine, qui pénétre en pointe dans la couche ferroélectrique
jusqu’a atteindre I’électrode inférieure.

2. Croissance latérale du domaine, dont la paroi se déplace uniformément sur toute
I’épaisseur de la couche ferroélectrique.

Cette description du basculement de la polarisation est tout a fait similaire & celle ob-
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5.5. Conclusion

servée et décrite dans la littérature. On trouve en particulier cette forme d’aiguille que
prend le domaine lors de sa formation. On observe également le caractére anisotrope de
la croissance du domaine qui s’étend préferentiellement dans la direction de polarisation
(i.e verticale). La croissance latérale du domaine est ensuite assurée par la diffusion du
potentiel au travers de la couche d’eau. Le rayon croit alors linéairement avec la tension
appliquée sur la pointe et suit une progression de type R ~ t" avec la durée d’applica-
tion de la tension. On retrouve expérimentalement une dépendance similaire. Celle-ci est
cependant quelque peu surestimée par le modéle, ce que nous attribuons a un impact en
réalité moindre de la couche d’eau a grande distance de la pointe.

Un autre aspect révélé par le modéle est que le basculement de la polarisation modifie
la distribution du champ électrique dans le ferroélectrique en comparaison d’une simple
couche diélectrique. En particulier, on observe que le domaine atteint I'électrode inférieure
bien que le champ électrique déduit du cas diélectrique ne dépasse le champ coercitif que
dans un faible volume sous la pointe. Il serait donc intéressant que cet impact soit pris en
compte dans les approches analytiques présentes dans la littérature, faisant généralement
I’hypothése d’un diélectrique rigide pour calculer le champ électrique.

Ce travail a fait I'objet d’'une présentation orale a la conférence internationnale sur les
domaines ferroiques et les structures micro- et nanoscopiques (ISFD10, 20-24 sept 2010),
et a pu a ce titre étre distingué pour participer a une édition de Journal of Applied Physics
avec un focus sur les ferroélectriques.
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Chapitre 6

Basculement antiparalléle de la
polarisation : mise en évidence de
phénomeénes d’injection de charges
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6.1. Caractéristiques de formation du domaine antiparalléle

Dans le chapitre précédent, nous avons cherché & comprendre les mécanismes de formation
des domaines soumis au champ électrique de la pointe. Expérimentalement, nous avons
observé dans certains cas un phénoméne non considéré par le modéle, a savoir la for-
mation de domaines en forme d’anneau. Leur formation est le résultat d’'un basculement
antiparalléle de la polarisation sous la pointe, effacant partiellement le domaine circulaire
initialement formé. Ce chapitre rapporte nos observations sur ce phénoméne.

6.1 Caractéristiques de formation du domaine antipa-
ralléle

Un domaine en anneau est schématisé sur la Figure 6.1. Ces derniers sont obtenus lors
des expériences de formation des domaines sous pointe. Généralement, une impulsion de
tension est appliquée sur la pointe résultant en la création d’un domaine circulaire dont
la polarisation est orientée dans le sens du champ électrique appliqué. Or dans certaines
conditions, on constate qu’on n’observe non pas un domaine rond mais un domaine en
forme d’anneau, i.e possedant un domaine de polarisation inverse en son centre et donc
opposée au champ électrique appliqué. La formation de domaines en anneau a été initia-
lement observé par Abpanalp et al., en 2001, dans des films de BaTiOj3 epitaxiés d’orien-
tation ¢ (équivalent a la coupe Z du LiTaOj) et d’épaisseur 4 pm |Abplanalp et al., 2001].
Kalinin et al. ont montré que le phénomeéne se produisait également dans des films minces
de PZT ainsi que dans un matériau massif de LiNbOs3, suggérant 1'universalité du phé-
noméne |[Kalinin et al., 2005]. L’hypothése communément acceptée est Pexistence d’un
champ électrique interne opposé a celui appliquée et causé par l'injection de charges dans
la structure ferroélectrique |Biithlmann et al., 2005, Kholkin et al., 2007|.

On présente dans les sections suivantes différentes caractérisations effectuées pour cerner
les conditions d’observation du basculement antiparaléle. Cette étude a été réalisée sur
les échantillons de LiTaO5 amincis.

Conditions
particuliéres

[ Domaine en anneau

Impulsion de tension

FIGURE 6.1 — Schéma d’un domaine en anneau, généralement observé aprés une expérience
classique de formation de domaine sous pointe via ’application d’une impulsion de tension.

6.1.1 Basculement post-impulsion sous la pointe

Une des caractéristiques enssentielle du phénomeéne est son observation uniquement apres
I’application de la tension, et uniquemement sous la pointe. En acquiérant le signal PFM
pendant les impulsions, nous avons pu observer I’évolution de la polarisation en temps
réel. La tension est appliquée sur ’électrode inférieure alors que la pointe est portée au
potentiel sinusoidal de lecture.
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FIGURE 6.2 — Observation du basculement antiparalléle : signaux PFM en fonction du temps,
acquis pendant des impulsions de (a) 10 ms, (b) 50 ms et (¢) 100 ms, d’amplitude 20V, appliquées
sur I'électrode inférieure de I’échantillon LTO _Cr-Z. (d-f) Images PFM des domaines obtenus
aprés application des impulsions (a-c) respectivement.

La Figure 6.2 montre 'observation du basculement antiparalléle dans I’échantillon LTO _Cr-
7. La polarisation étant initialement orienté -7, les impulsions appliquées sur 1’électrode
inférieure sont positives. Ces derniéres inversent le signal PFM, preuve du basculement
(paralléle) de la polarisation, mais lorque la tension retourne & 0 V, le signal PFM s’inverse
a nouveau. Les images PFM acquises a ’endroit d’application de la tension, montrant des
domaines en anneau, indique que cette seconde inversion est le résultat du basculement
antiparalléle de la polarisation. Pour une impulsion trop courte (ici 10 ms), on remarque
qu’aucun domaine n’est visible, ce qu’on peut attribuer a I'effacement du domaine paral-
léle par le domaine antiparalléle. Il est nécessaire ici de préciser que ceci n’explique pas
la durée minimale de formation des domaines discutée dans les chapitres précédents. En
effet, celle ci s’est observé dans un cas ou le basculement antiparalléle n’avait pas lieu, ce
qu’on détaillera a la section précédente.

— 50 ms
a 25 < 15
@«
e 20 o%)
= : "
%15 f =
PP -
w0 | =
5 F - Basculement antiparalléle 30 V
R m
o I L
K g

0 B e R

0 0,05 01 0,15

Temps (s)

FIGURE 6.3 — Observation du basculement antiparalléle pour une impulsion triangulaire d’am-
plitude 20 V et de durée 50 ms, appliquée sur ’électrode inférieure de ’échantillon LTO Cr+Z.

Ces observations sont en accord avec celles faites par Cho et al. qui ont mesuré 1’évo-
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6.1. Caractéristiques de formation du domaine antiparalléle

lution du signal ferroélectrique pendant toute I’étape de polarisation du film ferroélec-
trique [Morita et Cho, 2003| (en SNDM). En appliquant une tension triangulaire, comme
le montre la Figure 6.3, on confirme que le basculement antiparalléle ne se produit qu’au
retour a 0 V de la tension.

De cette observation, nous pouvons alors deduire le mécanisme de formation du domaine
en anneau, ainsi schématisé Figure 6.4. En appliquant un champ électrique opposé a 1’état
de polarisation initial, on forme d’abord un domaine “normal”, polarisé dans la direction
du champ. Lorsque ce dernier est coupé, un domaine antiparalléle se forme sous la pointe,
résultant en un domaine en anneau si le domaine normal a eu le temps de suffisamment
croitre.

v v
Tl =

0. Etat initial 1. Nucléation 2. Croissance 3. Basculement
du domaine du domaine antiparalléle
Tension O O
1.V D)
0. ~ 3.
v @
Temps

FIGURE 6.4 — Schéma de formation du domaine en anneau résultant de la formation initiale
d’un domaine paralléle pendant I'impulsion de tension suivi d’un basculement antiparalléle de la
polarisation sous la pointe.

6.1.2 Polarité de la tension

Une seconde caractéristique concerne la polarité de la tension. Suivant les échantillons,
nous avons observé des différences quant a I'impact de la polarité. La Figure 6.5 présente
des domaines formés pour les deux polarités de tension dans différents échantillons. On
constate que le basculement antiparalléle s’observe pour tous les échantillons lorqu’on
applique un champ électrique dirigé vers le haut (équivalent & une tension négative sur la
pointe) i.e un domaine antiparalléle dont la polarisation est orientée selon la direction -Z.

La formation de domaines antiparalléles +7Z apparait moins probable et dépend des échan-

tillons :

— LTO _Cr-Z : Cet échantillon posséde une électrode de chrome et est uniformément
polarisé vers le bas (-Z). La formation d'un domaine antiparalléle orienté +Z y est trés
peu probable. C’est dans cet échantillon qu’a ainsi été étudié la formation des domaines
sous pointe, en considérant des domaines -Z.

— LTO_Cr+Z : Cet échantillon posseéde une électrode de chrome et est uniformément
polarisé vers le haut (+Z). La formation d’un domaine antiparalléle +7Z est peu probable.
Cependant, il est difficile d’avoir une bonne statistique pour cet échantillon car il a été
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Champ électrique Champ électrique
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FIGURE 6.5 — Orientation des domaines internes : le basculement antiparalléle a-t-il lieu pour
les deux directions du champ électrique ? Images PFM de domaines formés pour des implusions
de +/-30 V de différentes durées dans les échantillons (a) LTO_Cr-Z, (b) LTO_Cr+Z et (c)
LTO_Pt.

peu étudié.

— LTO Pt : Cet échantillon posséde une électrode de platine et est uniformément pola-
ris¢ vers le haut (+Z). La formation d’un domaine antiparalléle +Z est tres probable.
Cette disparité se retrouve dans les différentes études présentées dans la littérature. Dans
certaines d’entre elles, le basculement antiparalléle se produit quelque soit la polarité de la
tension [Biithlmann et al., 2005]. Dans d’autres, il n’a lieu que pour une tension négative

sur la pointe i.e conduisant & un domaine antiparalléle -Z [Kholkin et al., 2007].

Outre la polarité, 'amplitude semble également jouer un role d’aprés ces mémes études.
Dans un film de PZT de 400 nm, Biihlmann et al. montrent qu’il est nécessaire d’ap-
pliquer une tension de 20 V pour observer le phénomeéne, alors que la polarisation bas-
cule normalement dés 10 V (d’aprés le cycle hystérésis in-field mesuré, voir Fig. 1 dans
[Bithlmann et al., 2005]). Ce résultat est confirmé par Kan et al. dans un cristal de LiNbO;
et Kholkin et al., dans du PZT-PT avec des amplitudes seuils de 80 V et 22 V respecti-
vement [Kan et al., 2008, Kholkin et al., 2007].

Pour notre part, les différentes expériences de formation de domaines n’ont pas montré
I’existence d’une tension seuil en dessous de laquelle le basculement antiparalléle n’avait
pas lieu aprés 'impulsion. Cependant, il est possible que cette tension critique existe bel et
bien mais qu’elle soit inférieure a la tension coercitive (autour de 10 V pour les différents
échantillons étudiés). En effet, dans nos expériences, nous avons cherché a former des
domaines en anneau, nécessitant d’appliquer des impulsions de tension supérieures a la
tension coercitive. Nous avons ainsi systématiquement appliquer des tensions supérieures
al0 V.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0002/these.pdf
© A. Brugere], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés 140



6.2. Evolution du domaine antiparalléle

6.1.3 Epaisseur critique

Il est rapporté dans la littérature que le basculement antiparalléle ne se produit qu’au déla
d’une certaine épaisseur du film ferroélectrique. Cho et al. ont ainsi établi que ’épaisseur
critique d’observation du phénoméne dans un film monocrystallin de LiTaO3 congruent
est de 350 nm [Katoh et Cho, 2004|. Bithlmann et al. ont également constaté que le phé-
nomeéne s’observait pour un film de PZT de 400 nm mais pas pour un film de 50 nm.

La couche de LiTaOj des échantillons étudiés est estimée a quelques microns, i.e. bien
au déla de la limite de 350 nm d’observation du phénoméne donnée par Cho et al.
[Morita et Cho, 2003]. Les échantillons de LiTaO3 obtenus par la technologie Smart Cut™
inférieurs a cette épaisseur devraient logiquement ne pas présenter de basculement anti-
paralléle. Cependant, ces derniers possédent initialement un champ interne qui entraine
le retournement de la polarisation. Il n’est donc pas possible de distinguer les deux phé-
nomeénes. Toutefois, il s’avére que la dépendance temporelle du basculement antiparalléle
influe sur la mesure des cycles d’hystérésis piezoélectriques. Or nous verrons dans le cha-
pitre 8, consacré aux échantillons Smart Cut™ qu’on n’observe pas une telle influence.

6.2 Evolution du domaine antiparalléle

Quantifier I’évolution du domaine antiparalléle i.e. mesurer ses dimensions est, comme
nous I'avons détaillé au Chapitre 3, rendu difficile par 'effet de clamping. Il n’en reste pas
moins dépendant des conditions d’application de la tension, ce qu’on détaille dans cette
section.

6.2.1 Amplitude et durée d’impulsion

Nos observations PFM des domaines en anneau formés pour différentes amplitudes et
durées d’impulsions laissent penser que le domaine antiparalléle décroit & mesure qu’on
augmente la durée d’application de la tension, mais qu’il apparait indépendant de I’am-
plitude.

Nous nous sommes intéressés au Chapitre 3 au cas de la décroissance du domaine antipa-
ralléle avec la durée d’impulsion. Les résultats du modéle développé montre que celui ci se
maintiendrait en réalié constant mais que son amplitude de vibration piézoélectrique serait
diminuée par la croissance du domaine externe. Par conséquent, nous pouvons déduire que
le domaine antiparalléle croit avec 'amplitude de la tension appliquée. Ce comportement
est en accord avec I’évolution présentée par Kan et al. dans des films de LiNbOj3 (de 88 pm
d’épaisseur) [Kan et al., 2008]. Dans leur cas, le domaine antiparalléle est suffisamment
grand pour ne pas étre influencé par le domaine externe (r ~ 150 — 250 nm).

6.2.2 Absence de domaine interne pour les longues impulsions

L’effet de clamping explique 'allure des profils de mesure PFM et la décroissance appa-
rente du domaine interne de I'anneau. Cependant, comme on peut le voir sur la Figure
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6.6, lorsqu’on applique une impulsion suffisamment longue (ici 5 s), on n’observe défi-
nitivement plus de domaine interne. En effet, on obtient un profil similaire a celui d’un
domaine -Z formé dans I’échantillon LTO Cr-Z pour lequel aucun basculement antipa-
ralléle n’est observé. Or, dans I'hypothése d’un effet de clamping, méme avec un domaine
externe infiniment grand, on devrait observer un domaine interne. Cela implique donc que
le domaine +Z de la Figure 6.6(a) est bien exempte de domaine interne.

(a) Domaine +Z (b) Domaine -Z

15 ¢
L Tp=5s

Signal PFM (ua)
o

R —
0E+00  2,E-07 4,E-07 6,E-07 8,E-07 E400 2E07 4,E-07 6,E-07
Profil (m) Profil (m)

FIGURE 6.6 — Comparaison entre le profil d’un domaine paralléle +Z obtenu aprés une impulsion
positive de longue durée (5s ) et celui d’'un domaine paralléle -Z dans lequel on n’a pas de domaine
interne (échantillon LTO_Cr-Z).

La Figure 6.7(a) montre le signal PEFM mesuré au cours de I'application d’une impulsion
de tension de 15 ms et 200 ms sur ’échantillon LTO Pt (la méme évolution est observée
sur 'échantillon LTO_Cr-Z). Pour I'impulsion de 15 ms, on observe le retour a 1’état
initial de la polarisation a la fin de 'impulsion, di au basculement antiparalléle. L’image
PFM en insert montre le domaine en anneau attendu. Pour une impulsion de 200 ms
par contre, on constate que le signal PFM bascule vers 1’état antiparalléle +7 a la fin de
I'impulsion, puis tout de suite aprés, décroit vers la réponse paralléle -Z. En se référant a
la relation entre 'amplitude PFM et la taille du domaine sous pointe, cette décroissance
traduirait une relaxation du domaine interne, tel que schématisé Figure 6.7(b), expliquant
qu’on observe un domaine simple sur I'image présentée en insert.

Pour les impulsions de longues durées, il y a donc bien formation d’un domaine antiparal-
léle, comme pour les impulsions plus courtes, sauf que ce dernier s’avére instable et relaxe
rapidement.

A noter que pour les impulsions conduisant & des domaines en anneau dont le diamétre
“semble” décroitre, le signal PFM pour chacun de ces domaines retourne au méme niveau
d’amplitude comme observé précédemment Figure 6.2.
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FIGURE 6.7 — Relaxation du domaine interne : (a) Suivi du signal PFM au cours d’une impulsion
de tension de 15 ms et 200 ms sur I’échantillon LTO Pt (la courbe de temps est modifiée pour
superposer les deux mesures). (b) Schématisation du procédé de relaxation du domaine interne.

6.2.3 Ajout d’une tension d’offset

Maintenir une tension d’offset s’avére influencer drastiquement le diamétre du domaine
interne. Par tension d’offset, on signifie que la tension ne retourne pas & 0 V a la fin de
I'impulsion mais a une valeur donnée.

La Figure 6.8 montre I’évolution du domaine interne vis-a-vis de cette tension d’offset.
Une impulsion positive (+20 V, 50 ms) est initialement appliquée sur 'électrode inférieure
de I’échantillon (ici LTO _Cr-Z). Pour un offset entre -5 et 0 V, le champ électrique créé
par ce dernier s’oppose au champ appliqué. Pour un offset entre 0 et 5 V, il s’aligne.
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FIGURE 6.8 — Impact d’un offset de tension sur le rebasculement : (a) Images PFM de do-
maines +7 formés en appliquant une tension d’amplitude 20V pendant 50 ms avec différents
offsets de tension et (b) évolution des diamétres interne et externe des domaines ainsi formés.
(ech :LTO_Cr-7)
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On observe que le diamétre du domaine interne décroit voire disparait & mesure que
Pamplitude de l'offset est augmenté mais il augmente quand on applique un offset de
signe opposé au signe de I'impulsion de tension. A nouveau, la mesure du diamétre du
domaine interne est incertaine. Cependant, dans ce cas précis, le domaine externe apparait
constant, ce qui implique que la diminution apparente du domaine interne sur I'image
PFM de la Figure 6.8(a) n’est pas di a leffet de clamping mais bel et bien causé par la
diminution de la taille du domaine interne.

L’impact de la tension d’offset est en accord avec I’hypothése d'un champ électique in-
terne comme source du basculement antiparalléle. En effet, il est logique que le domaine
interne diminue quand 'offset crée un champ électrique opposé au champ interne et qu’il
augmente quand le champ est paralléle. L’ajout d’un offset offre également une solution
pour résoudre ce probléme d’effacement des domaines.

6.3 Impact du basculement antiparalléle sur les cycles
d’hystérésis piezoresponse

Le phénoméne de basculement antiparalléle altére la mesure du cycle d’hystérésis de
I’échantillon. En effet on a vu précédemment que 'application d’une impulsion trian-
gulaire entraine un basculement antiparalléle de la polarisation & 0 V. Or la mesure d’un
cycle d’hystérésis consiste a évaluer la polarisation au cours d’un cycle en tension généra-
lement de forme triangulaire.

On s’intéresse au cas de I’échantillon LTO Cr-Z qui a la particularité de montrer des
domaines antiparalléles uniquement orientés -Z. On effectue des mesures de cycles d’hys-
térésis in-field dits continus c’est-a-dire qu’on applique non pas des paliers de tension
mais directement une tension triangulaire sur 1’électrode inférieure. La pointe, portée au
signal sinuoidal V,. d’amplitude 1 V, permet d’acquérir la réponse piézoélectrique.

6.3.1 Observation d’un imprint

La Figure 6.9(a) présente un cycle d’hystérésis mesuré sur I’échantillon LTO _Cr-Z ob-
tenu pour une fréquence de cyclage de 1 Hz (correspond a une démi-période du signal
triangulaire Tp=500 ms). On constate qu'’il présente un fort imprint i.e une asymétrie des
tensions de basculement. On peut I'expliquer de cette maniére, en considérant le schéma
Figure 6.9(b) : L’échantillon LTO _Cr-Z est uniformément polarisé selon la direction -Z.
Sous la pointe, la polarisation bascule lorsque la tension atteint la tension coercitive +V,.
Sans basculement antiparalléle, la polarisation retourne & sa valeur initiale -Z lorsque la
tension atteint la valeur opposée —V.. Avec le basculement antiparalléle, le renversement
de la polarisation est précipité, et se produit & 0 V. Ainsi 'imprint est causé par 'effet
de basculement antiparalléle.
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FIGURE 6.9 — (a) Cycle d’hystérésis in-field continu obtenu pour une fréquence de 1 Hz sur
Péchantillon LTO _Cr-Z. (b) Schéma explicatif : L’imprint apparent du cycle est en fait dia au
basculement antiparalléle de la polarisation entrainant le retournement de la polarisation lorsque
la tension atteint 0 V et non la tension coercitive Vc(-Z).

6.3.2 Impact de la fréquence

En variant la fréquence de cyclage (i.e la fréquence du signal triangulaire appliqué), on
modifie la durée pendant laquelle le champ électrique appliqué est dirigé vers le haut.
Dans la mesure précédente, i.e & 1 Hz, cette durée (notée Tp) était de 1/2f = 500 ms.

La Figure 6.10(a) présente les cycles d’hystérésis in-field obtenus en appliquant une ten-
sion triangulaire a différentes fréquences (de 10 mHz a 1 Hz). On constate que la tension
de basculement vers I’état -Z tend vers les valeurs de fortes amplitudes négatives a mesure
qu’on diminue la fréquence. Cette évolution est reportée sur la Figure 6.10(b), avec égale-
ment 1’évolution de la tension de basculement vers I'état +Z. Cette derniére se maintient
autour de 8 V, correspondant vraissemblablement & la tension coercitive du film.
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FIGURE 6.10 — Impact de la fréquence sur la mesure des cycles d’hystérésis in-field : (a) cycles
d’hystérésis in-field continus obtenus sur I’échantillon LTO _Cr-Z. (b) Variation de la tension de
basculement en fonction de la fréquence de cyclage (et la durée d’impulsion équivalente T'p =

1/2f).
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Mis a part le point de mesure a 0,01 Hz, il semble que la tension de basculement Ve(-Z)
tende vers la valeur opposée de la tension de basculement Ve(+Z), c’est-a-dire vers la
tension coercitive Vc. D’aprés la section précédente, s’il y a basculement antiparalléle, on
doit mesurer une tension de basculement vers I'état -Z de 0 V (car le domaine antiparalléle
-Z se forme 4 0 V) et §’il n’y a pas de basculement antiparalléle, la tension de basculement
doit étre égale a la tension coercitive. On a vu que le phénoméne disparaissait si la tension
était appliquée au dela d’un certain temps (ce qui se passe lorsqu’on diminue la fréquence).
On peut s’attendre donc & observer les deux cas (basculement a 0 V et basculement a
-Vc). Or on observe des états intermédiaires.

Le point de mesure & 0,01 Hz, donnant une tension de basculement de -17 V| est également
surprenant. A cette fréquence, on devrait observer un renversement de la polarisation &
-Ve puisque 'effet entrainant le basculement antiparalléle & disparut (a4 0,01 Hz, la durée
d’impulsion équivalente est de 50 s alors que le phénoméne ne s’observe plus au dela d’une
seconde).

On présente dans la section suivante les hypothéses quant a I'explication de ces résultats.

6.3.3 Discussion des résultats

La courbe de la Figure 6.10(b) montre que le basculement vers ’état -Z se produit en
dessous de 0 V pour une fréquence inférieure a 1 Hz. On peut extrapoler la fréquence a
laquelle le basculement se produit a -Ve(+Z) autour de 0,02-0,03 Hz.

6.3.3.1 Variation de Vc(-Z) entre 0 et -Vc(+4Z)

Dans I'hypothése d’un champ électrique interne comme source du basculement antiparal-
léle, on peut écrire que la tension aux bornes du ferroélectrique est la somme de la tension
appliquée et de la tension équivalente au champ électrique interne. Par conséquent, la
tension de basculement de la polarisation est égale & la somme de la tension coercitive in-
trinséque (i.e sans le phénoméne de basculement antiparalléle) et de la tension équivalente
du champ interne,

VC (_Z) = VC + Vinterne (61)

La tension coercitive étant constante (égale a 8 V), on en déduit que la variation de la
tension de basculement Vc¢(-Z) est due a la variation de 'amplitude du champ interne (dont
les valeurs sont reportées sur le Tableau 6.1). Si cette valeur est suffisamment importante
(égale a la tension coercitive), la polarisation bascule vers I'état -Z a 0 V. Si elle est
insuffisante, a mesure que la tension appliquée augmente en valeur négative, le champ
électrique total dans ’échantillon augmente et finalement inverse la polarisation lorsque
celui-ci atteint le champ coercitif. Or si le champ interne n’est pas nul, cela explique que
le basculement vers 1’état -7 ait lieu avant que la tension appliquée n’atteigne la tension
coercitive.
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FIGURE 6.11 — Diminution du champ interne au cours du temps, d’aprés les mesures de bascule-
ment de la polarisation en fonction de la fréquence de cyclage, ainsi schématisé sur le dessin de

gauche.

Fréquence (Hz) | Vo (=Z) (V) | Vinterne (V) | Durée TL (s)
0,04 -6,2 1,8 15
0,1 -3.4 46 5,6
0,5 20,6 7.4 1,02
1 0 8=Vc 0,5

TABLE 6.1 — Evolution de la tension interne calculée d’apres la formule Vipterne = Ve (—Z) — Ve.

A 1 Hz, le basculement de I'état +Z se fait & 0 V signifiant que le champ interne est
suffisamment intense (Vigterne = Ve = 8 V) pour inverser la polarisation. A 0,5 Hz, il a
lieu & -0,6 V, ce qui implique que Vipterne = 7,4 V. En considerant la durée (notée TL)
entre le début du cycle et le moment ot la polarisation bascule vers I'é¢tat -Z (i.e. Ve(-Z)),
on trace I’évolution de la tension interne en fonction de TL, présentée Figure 6.11. On
constate qu'une exponentielle décroissante décrit bien l'allure de la courbe, conduisant a
une durée caractéristique de 7 = 9, 85 secondes.

6.3.3.2 Vc(-Z)<-Vc a 0,01 Hz

Si la diminution du champ interne peut expliquer la variation de la tension de basculement
entre 0 et -Vc, il est étonnant d’observer que cette tension continue d’évoluer pour une
fréquence plus faible. A 0,01 Hz, soit prés de 80 s aprés le début du cycle, la tension de
basculement vaut Vc(-Z)=-17 V. Compte tenu de Pexpression obtenue pour Vigterme, la
tension interne devrait a cet instant étre égale & Viyerne = 8, 26. exp (—80/9,85) = 3 mV.
Or d’aprés 'expression de 1’équation 6.1, une tension de basculement de -17 V implique
une tension interne de Viperne = Ve (—Z) — Ve = —9 V i.e une tension interne équivalente
a un champ électrique interne dirigé selon +Z.

La raison de cette observation n’est pas tout a fait comprise. On peut emettre quelques
hypothéses :

1. La premiére hypothése est de considérer 'injection de charges positives. Ces der-
nieres créeraient un champ électrique dirigé selon +7Z qui s’opposéraient au champ
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appliqué -Z. Cependant, les observations par imagerie PFM nous ont montré au-
cun basculement antiparalléle vers ’état +Z dans cet échantillon, du moins pas de
maniére reproductible (alors qu’on mesure ici plusieurs cycles d’affilés).

2. On peut également supposer qu’avec une fréquence de cycle faible, des charges ont
le temps de venir écranter le potentiel de la pointe (ex : des impuretés chargées né-
gativement s’aggrégeant a la pointe chargée positivement). Cependant, dans notre
cas, la tension est appliquée sur 1’électrode inférieure alors que la pointe est main-
tenue 4 0 V (£Vac). De plus, un tel mécanisme serait symétrique vis-a-vis des deux
polarités de tensions.

3. Une troisiéme possibilité serait la présence d’un champ électrique interne supplémen-
taire dans la structure, dirigé selon +Z7, i.e les cycles d’hystérésis seraient initialement
dissymétriques.

6.4 Source du basculement antiparalléle

Initialement, Abpanalp et al. ont suggéré que I'alignement antiparalléle de la polarisation
était le résultat d’un effet ferroélectroélastique, causé par ’application conjointe de la force
de compression exercée par la pointe et du champ électrique. Cette approche permettait
d’expliquer pourquoi ils n’observaient le basculement antiparalléle qu’au dela d’une force
critique d’appui exercée par la pointe [Abplanalp et al., 2001|. Cependant, aussi bien dans
la littérature que dans nos propres observations, aucune influence de la force d’appui
n’a été constatée [Bithlmann et al., 2005]. De plus, nous avons vu que le basculement
antiparalléle était largement dicté par les paramétres d’application de la tension : polarité,
amplitude, offset, durée. C’est pourquoi 'origine attribuée de la formation des domaines
en anneau est la présence d’'un champ électrique interne induit momentanément dans la
structure.

S’appuyant sur une é¢tude EFM de la surface d’'un film de PZT, Biihlmann et al. ont pro-
posé un modéle électrostatique identifiant 1’origine du rebasculement [Biithlmann et al., 2005].
Ce dernier s’appuie sur 'injection de charges dans la structure qui générent, a la coupure
du champ externe, un champ électrique interne opposé mais tout aussi intense a celui
appliqué. Le champ électrique étant maximal sous la pointe, c’est a ce niveau que doit se
produire 'injection. Kholin et al. développent cette idée et déduisent que seule 'injection
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FIGURE 6.12 — Schéma du modele d’injection de charge proposé par Kholkin et al.. Une poche
d’électrons se forme sous la pointe (a) et entraine le basculement antiparalléle de la polarisation
apres relachement de la tension (b). Tiré de [Kholkin et al., 2007].
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d’électrons est alors possible puisque la pointe est métallique [Kholkin et al., 2007]. Ceci
explique leurs observations quant a 'unipolarité du phénomeéne (dans leur cas).

La Figure 6.12 est tirée du modéle proposé par Kholkin et al. [Kholkin et al., 2007]. Pen-
dant 'application du champ électrique externe, une poche d’électrons se forme sous la
pointe ((a), V<0). Quand lalimention extérieure est coupée, un champ électrique interne
entraine le basculement de la polarisation dans la partie supérieure de la poche (pour la
raison qu’on a vu plus haut) ((b), V=0). En considérant que le diamétre de cette poche
est directement lié¢ a la mobilité des électrons injectés, dont la vitesse de déplacement de
ces derniers est proportionnelle au champ électrique v = pFE, Kholkin et al. établissent
une dépendance de la forme D;,,; (VT)l/ % entre le diamétre D;,; du domaine interne et
la durée 7 et 'amplitude V' de la tension appliquée, en accord avec leurs observations. Kan
et al. par contre montrent que dans un cristal de LiNbOj3, le domaine antiparalléle n’est
pas influencé par la durée d’impulsion (pour une plage de durée entre 1 et 60 s). Cette
observation peut tout de méme s’expliquer dans le cadre du modéle d’injection de charges
en considérant la quantité maximale de charges injectables [Bithlmann et al., 2005]. Cette
derniére correspond a la concentration de piéges disponibles dans la couche ferroélectrique.

Ce modéle n’explique cependant pas I'observation du basculement antiparalléle lorsqu’on
applique une tension positive sur la pointe (puisqu’il considére uniquement l'injection
d’électrons sous la pointe). Nous pouvons envisager comme hypothéses 'injection d’ions
positifs (impuretés présentes dans la couche d’eau en surface de ’échantillon) par la pointe
ou d’électrons par I'électrode inférieure. Il est possible également que la pointe puisse
arracher des électrons de la surface, nécessitant alors une amplitude plus importante.
Les observations occasionnelles seraient alors le fruit d’un plus ou moins bon contact
électrique.

Il est toutefois étonnant de considérer la formation d’un domaine uniquement sous la
pointe (i.e. un domaine semi-elliptique), puisque cela implique que ce dernier soit soumis
4 un fort champ dépolarisant. Or nous avons observé que le domaine antiparalléle est
stable. De plus, en admettant que la bipolarité du phénoméne de basculement antiparalléle
puisse étre expliquée, comment interpréter la disparition du domaine antiparalléle pour
les longues durées d’impulsions? Il semble que pour répondre & ces questions, il soit
nécessaire de considérer la dynamique d’injections des charges. Notamment, nous pouvons
supposer que le champ électrique interne sous la pointe tende a diminuer a mesure que les
charges sont injectées (puisqu’elles créent un champ électrique opposé a celui appliqué).
Enfin, il apparait également essentiel de prendre en compte la nature ferroélectrique de la
couche. Nous avons au Chapitre 5 que le champ électrique était dépendant du processus
de basculement de la polarisation. Nous pouvons donc supposer qu’il en soit de méme
pour l'injection de charges.

6.5 Conclusion

Le basculement antiparalléle de la polarisation met donc en valeur des phénomeénes d’in-
jections de charges sous la pointe. Nous en avons observé les conséquences via la formation
de domaines en anneau résultant de I'effacement partiel d’'un domaine créé par une impul-
sion de tension. L’hypothése d’injection se justifie par I'influence majeure des conditions
d’application de la tension. En particulier, le basculement antiparalléle sous la pointe ne
se produit qu’aprés I'application de la tension, lorsque celle ci retourne a 0 V. Il semble
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que ces charges soient principalement des électrons injectés par la pointe, comme proposé
par le modeéle de Kholkin et al. [Kholkin et al., 2007]. Ce dernier, cependant, ne parvient
pas expliquer toutes nos observations, en particulier la formation de domaines antipa-
ralléles +7 (nécessitant I'injection de charges positive sous la pointe) et la disparisation
du phénomeéne pour les longues impulsions de tension. Il serait nécessaire pour cela de
developper un modéle dynamique considérant ’évolution temporelle du champ électrique
dans la couche. Cette question d’injection est en effet un probléme récurrent dans tout
systéme électrique qu’il convient de cerner (en effet, toute discontinuité d’une électrode
apparait comme une pointe concentrant le champ électrique).
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Chapitre 7

Dynamique de relaxation des domaines
formés dans des films de LiTaOs3

transférés par technologie Smart
Cut™
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7.2. Méthode

Dans ce premier chapitre consacré aux échantillons obtenus par la technologie Smart
Cut™, nous nous intéressons a la dynamique de relaxation des domaines. Ces échan-
tillons présentent en effet un champ interne, rendant instables les domaines orientés -Z.
Cependant, nous allons voir que le domaine ne bascule pas dés que le champ électrique
n’est plus appliqué mais qu’il disparait progressivement, dicté par le déplacement de ses
parois.

7.1 Méthode

Nous présentons 'étude de la relaxation de domaines -Z créés en renversant toute
une région de l’échantillon, initiallement polarisé uniformément selon la direction +Z.
Pour ce faire, une tension continue est appliquée entre I’électrode inférieure et la pointe
alors qu'un scan de la surface est effectuée. Ces scans d’écriture se font en général a une
fréquence de balayage de 1 Hz avec une résolution de 128x128 points, de sorte que la
tension est maintenue pendant 2 minutes. Par cette méthode, on s’assure un bon controéle
de la taille du domaine. L’amplitude de tension est maintenue autour de -25 V (appliquée
sur 1’électrode inférieure) car 1'objectif est avant tout d’inverser la polarisation, ce qui
s’opére dés que la tension appliquée dépasse la tension coercitive.

La relaxation des domaines est observée en scannant successivement la région concernée,
alors qu’une tension alternative, d’amplitude entre 1 et 2 V et de fréquence 20 kHz, est
appliquée sur la pointe pour acquérir le signal PFM. Puisque la polarisation bascule vers
Iétat +7Z dés 0 V, on peut s’attendre a ce que la tension de lecture précipite la relaxation
du domaine. C’est pourquoi une tension d’offset (-5 V) est ajoutée, que nous appliquons
sur 1’électrode inférieure pendant ’acquisition des images PFM.

(a) Ecriture (b) Lecture

FIGURE 7.1 — Schéma de la formation et de I'observation des domaines -Z par PFM.

L’étude s’est portée sur l’échantillon poli-recuit PR2 (voir Tableau 1.2 page 32) et ce pour
plusieurs raisons. D’une part, la relaxation des domaines s’est davantage observée sur cet
échantillon comparé & I’échantillon recuit R1. D’autre part, sa plus faible épaisseur permet
d’appliquer des tensions assez fortes vis-a-vis de sa tension coercitive et ainsi de s’assurer
du retournement de la polarisation. Enfin, cet échantillon correspond au procédé complet
de fabrication.

Les expériences de formation et d’observation des domaines ont été réalisées sous atmo-
sphére ambiante : RH~ 40 — 50% et T—22°C.
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7.2 Observation de la relaxation des domaines par PFM

7.2.1 Décroissance du domaine

Les images PFM des différents domaines formés (allant de 0.1 pm? & prés de 200 pm?)
montrent une relaxation progressive de ces derniers, procédant comme une décroissance
depuis leur paroi (voir Fig. 7.2). Cette relaxation débute dés les premiéres observations
et se termine systématiquement par la disparition compléte du domaine. Cette caracté-
ristique est assez singuliére, puisque la plupart des études traitant de la relaxation des
domaines montrent I’existence d’un certain délai avant relaxation et/ou d’une taille stable
des domaines [Kan et al., 2006, Ganpule et al., 2000b, Fu et al., 2003, Cho et al., 2008].

FIGURE 7.2 — Images PFM de la relaxation de domaines pour différentes tailles initiales (1 : 2.8
pm?; 2 : 1.3 pm?; 3 : 1.4 uym?; 4 : 0.2 pm?). (a-h) images 5x5 pm? faites a différents temps
suivant I'observation initiale (a) : 2.4 x 102 (b), 6.6 x 10%(c), 1.1 x 103 (d), 1.6 x 103 (e), 3.6 x 103
(f), 4.8 x 103 (g) et 6.0 x 103 s (h).

L’évolution de la taille du domaine (son aire) en fonction du temps montre un comporte-
ment similaire pour les différentes tailles de domaines étudiées (voir Fig. 7.3(a)). Ceci est
confirmé par la superposition des points sur les courbes normalisées, A /A, en fonction de
t/1, avec A la taille initiale du domaine et 7 le temps nécessaire pour atteindre 36% de
Ap. Une relaxation compléte est généralement obtenue au bout d’environ 3 x 7.
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(a) Courbes mesurées (b) Courbes normalisées
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FIGURE 7.3 — Evolution de I’aire du domaine en fonction du temps, (a) mesurée et (b) normalisée,
montrant le méme comportement pour différentes tailles allant de 0.1 pm? a 200 pm?2. Les courbes
normalisées tracent A/Ag en fonction de t/7, avec Ay la taille initiale du domaine et 7 le temps
nécessaire pour atteindre 36% de Ajg.

Cette constante de temps évolue logiquement avec la taille initiale du domaine. Plus ce
dernier est grand, plus 7 est élevé. La Figure 7.4 en montre la dépendance. Sur ce tracé, on
distingue trois points pour lesquels la constante de temps est relativement faible comparée
aux valeurs pour les domaines de tailles similaires ou inférieures. Ces points correspondent
a des domaines dont la relaxation a procédé en partie par la nucléation de domaines +7
a l'intérieur, aspect que 'on décrit dans la section suivante.

5 O A i
10 000 . - o décroissance
n. g ¢ ¢ nucléation
. 1000 F 0 o
O o Ho
P -
100 E
: O
10 | Lol il pl

0.1 1 10 100 1000
Taille initiale Ay (pm?)

FIGURE 7.4 — Evolution de la constante de temps, en fonction de la taille initiale du domaine.
On distingue trois domaines pour lesquels la relaxation s’est observée en partie depuis l'intérieur
(nucléation interne).

7.2.2 Nucléation de domaines inverses

Dans quelques cas, nous avons observé le retournement de la polarisation a 'intérieur du
domaine -Z formé, ¢’est-a-dire la nucléation de domaines inverses (+Z). Ces domaines +7
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FIGURE 7.5 — Relaxation des domaines avec nucléation de domaines +7 observée pour quelques
domaines de tailles initiales (a) 15 x 15 pm?, (b) 10 x 10 pm? et (¢) 3 x 3 pm?.

croient & 'intérieur du domaine -Z et accélérent ainsi sa relaxation, d’ou la diminution
de la constante de temps. Eventuellement, le domaine finit par se fragmenter en plusieurs
morceaux, et sa relaxation retrouve une allure semblable au cas “normal”.

La Figure 7.5 montre la relaxation de différents domaines pour lesquels on observe la
nucléation de domaines +7 (indiqués par une fléche blanche sur les images PFM). Les
nucleii apparaissent quelques minutes apreés la formation du domaine, environ 5 minutes
pour les domaines de 10 x 10 et 15 x 15 pm2. A titre de comparaison, Ganpule et al.
mesurent un temps de nucléation de 40 minutes dans des films minces de PbZrg2TiggO3
epitaxiés [Ganpule et al., 2000b|. Pendant ces 40 minutes, aucune relaxation n’est obser-
vée, ce qui différe des échantillons LTMOI ou la relaxation procéde également depuis les
bords du domaine. Ainsi, dans le cas de Ganpule et al., la nucléation initie la relaxation du
domaine alors que pour le LTMOI, elle s’ajoute a la disparition qui se fait essentiellement
aux frontiéres externes et ce dés sa formation.

Les sites de nucléation ne sont a priori pas reliés a une densité homogéne de défauts surfa-
ciques puisqu’on compte environ 5 a 10 nucléii pour chaque domaine alors que leur taille
varie de 9 pm? & plus de 200 pm?2. De méme, on constate que les sous-domaines issus du do-
maine 15 x 15 pm? ne montrent pas de relaxation interne bien que leur taille soit de 'ordre
de 10 pm?2. Dans leurs travaux, Ganpule ef al. relient les sites de nucléations a la présence
d’hétérogénéités, ce qui dans leur cas correspond aux parois des domaines & 90° formant
une grille 2D uniforme dans leurs échantillons (voir Fig. 2 dans [Ganpule et al., 2000b]).
Gruverman sur PZT polycrystallin identifie le point de départ de la relaxation au niveau
des frontiéres de grains |Gruverman et al., 1997|. Pour nos films de LiTaOj3, nous pouvons
attribuer ces hétérogénéités a des contaminants présents en surface, puisque les mesures
PFM sont faites sous atmosphére ambiante et que les échantillons ne sont pas conservés en
salle blanche. Il est possible aussi que les domaines aient été mal formés, ce qui peut étre
le cas si le temps d’application de la tension est trop court ou si le contact de pointe n’est
pas optimal. La formation de grands domaines est donc plus risquée & ce sujet puisque la
pointe parcourt la surface a une vitesse plus importante. Pour exemple, la zone de 15 x 15
pm? du domaine Figure 7.5 a été balayée a 0.5 Hz avec une résolution de 256 x 256 points,

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0002/these.pdf
© A. Brugere], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés 156
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soit une vitesse de pointe de 15 pm/s et un pixel de 60 nm parcouru en 4 ms.

Aussi, la disparition du domaine par nucléation reste marginale. Le mécanisme de relaxa-
tion pertinent est plutét un retournement de la polarisation & l'interface entre les deux
états +7 et -Z, i.e. a la paroi de domaine. Cette paroi, poussé par le champ interne, se
déplace dans le sens d’un retrécissement de la taille du domaine. La dynamique de dépla-
cement de cette paroi est donc essentielle. On constate notamment qu’elle est influencée
par différents facteurs.

7.2.3 Défauts du matériau

Alors que le domaine relaxe, on observe que les parois de domaines adoptent une confi-
guration irréguliére, caractérisée par des méandres. Cette rugosité de la paroi révéle les
mécanismes d’accrochages (“pinning”) agissant sur la mobilité des domaines, comme il est
évoqué par Paruch et al. [Paruch et al., 2005]. En effet un méandre est le résultat d’un
enroulement de la paroi autour d’un défaut. Or la composition congruente du LiTaOj3 est
caractérisée par la présence de défauts ponctuels qui pourraient effectivement influencer
le déplacement des parois de domaines [Kim et al., 2001].

Points d'accroche

-/

FIGURE 7.6 — Contours de la paroi extraits depuis I’évolution d’un domaine de 5 x 5 pm?, 7 min,
14 min et 390 min aprés sa formaiton. Ces méandres peuvent s’expliquer par ’enroulement de
la paroi autour de points d’accroche.

Pour quantifier cette rugosité il est nécessaire d’avoir une géométrie de domaine de réfé-
rence pour laquelle les parois sont “plates”. Le groupe de Paruch 1’étudie sur des bandes
de domaines stables en calculant I'écart entre la paroi réelle et la paroi idéalement plane.
Dans notre cas, les domaines évoluent vers une forme quelconque. Un tel calcul devient
donc difficile voire impossible. Pour contourner le probléme, une solution possible serait de
calculer une géométrie idéale en considérant le périmetre le plus court possible pour une
méme surface de domaine, comme schématisé Fig. 7.7. 1l serait trés intéressant d’étudier
cet aspect car la caractérisation de la rugosité des parois de domaines intervient dans la
dynamique de formation des domaines [Paruch et al., 2005].
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(a) domaine en bande
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(b) domaine guelconque
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FIGURE 7.7 — Calcul de la rugosité de paroi a partir d’une géométrie de référence.

7.2.4 Influence de la rugosité

Parmis les défauts pouvant agir comme des points d’accroches, la rugosité de surface
semble intervenir. Nous avons pu en observer I'impact au travers des échantillons recuits
(R1). Cette rugosité provient de 'étape de fracture, caractéristique du procédé Smart
Cut™., Elle est d’environ 10 nm rms pour un écart pic-vallée de 100 nm, comme on peut
le voir sur la Figure 7.8. En comparaison, la rugosité de I’échantillon poli-recuit PR2 est
inférieure au nanométre. La topographie des échantillons recuits montre des sortes d’amas
faisant penser aux grains des films polycristallins (cf Figure 7.8(c)). Il n’est évidemment
pas question de véritables grains ici, puisque le matériau est monocristallin, mais cette
structuration de la surface influence la géométrique des domaines.

(a) Rrms=7.5 nm

FI1GURE 7.8 — Topographie de I’échantillon Recuit, R1, obtenu par imagerie AFM en mode contact
(acquise en méme temps que le signal PEFM). Une rugosite de 7.5 nm rms est calculée sur la zone
scannée de 25 pm? (a) et (b). Le zoom en (c) fait apparaitre les pseudo grains dictant les contours
des domaines ferroélectriques.

En appliquant une tension continue pendant un scan ou par des impulsions en position
arrétée, nous pouvons observer que la paroi du domaine formé adopte les contours des
pseudo grains observés en topographie. Les Figures 7.9 (b), (c) et (d) montrent une série
de domaines obtenus sur I’échantillon R1. On y constate clairement la corrélation entre la
topographie et la forme prise par la paroi, notamment en comparant I'image PFM 7.9(b)
et I'image topographique 7.9(a) acquises simultanément.
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500 nm

0 o b

FIGURE 7.9 — Série d’images PFM (b-e) de différents domaines formés dans 1’échantillon recuit
R1. L’image (a) correspond & la topographie enregistrée simultanément avec I'image PFM du
domaine présenté en (b).

Une fois formés, les domaines -Z relaxent, mais les expériences entreprises sur I’échantillon
R1 ont donné I'impression que la relaxation était ralentie voir stoppée par la rugosité de
surface. En conséquence, I’étude de la relaxation s’est davantage portée sur 1’échantillon
poli-recuit PR2, au détriment de ’échantillon R1. Cependant, cette observation a deja
été faite par Brice Gautier [Gautier et al., 2002] et est consistente avec le mécanisme de
points d’accroche evoqué plus haut.

7.2.5 Courbure des domaines

Un dernier aspect jouant un réle dans la dynamique de relaxation est la courbure prise
par les parois de domaines. La Figure 7.10 montre I’évolution d’un domaine dont 'extré-
mité droite, présentant une forte courbure, relaxe préférentiellement par rapport au reste.
Le domaine n°3, en forme de triangle, présenté précedemment Fig. 7.2, voit également
ses extrémités relaxer en premier. Cette caractéristique s’avére générale a tout systeme
mutliphasique [Bray, 1994|. Elle est attribuée & Pexistence d’une tension de surface qui
induit une force proportionnelle a la courbure de l'interface séparant les deux phases en
question (dans notre cas 1’état de polarisation + ou -Z).

FIGURE 7.10 — Mise en évidence de la tension de surface agissant sur la relaxation d’un domaine.
Les images PFM (b) et (c) sont respectivement séparées de (a) de 14 et 26 minutes.

Conséquence de cette tension de surface, les domaines tendent généralement a former des
faces planes pour ainsi réduire la courbure de leur paroi [Ganpule et al., 2001|. La Figure
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7.11 montre effectivement la planarisation des parois d’un domaine intialement circulaire.
Toutefois, ce domaine apparait comme un cas isolé puisque cette observation ne s’est pas
faite systématiquement. On peut y trouver deux raisons.

— Le mécanisme de “pinning” évoqué précédemment s’oppose a la planarisation puisqu’au
contraire il tend a rendre la paroi irréguliére. D’un autre coté, c’est la tension de surface
qui permet a la paroi de franchir un point d’accroche (puisqu’a mesure qu’elle s’enroule,
sa courbure augmente et donc la force de tension augmente également).

— La relaxation totale (et relativement rapide) des domaines empéche d’observer claire-
ment des configurations stables (ou disons stabilisantes).

(2) (b) (© (@0 g
® o o

FIGURE 7.11 — Observation de la planarisation des parois d’un domaine initialement circulaire.
Les images PFM (b-e) sont acquises 3, 5, 6 et 7 minutes aprés 'image (a).

1 pm

7.3 Influence de la pointe

Avant de conclure sur les observations faites sur la relaxation des domaines, il convient
de s’interroger sur 'impact de la mesure PFM. En effet, pour acquérier le signal PFM, il
est nécessaire d’étre en contact avec la surface, ce qui peut influencer ’observation.

7.3.1 Champ électrique créé par 'offset

L’observation de la relaxation des domaines est en partie faussée par I'influence que peut
avoir la pointe sur ces derniers. En effet, les cycles d’hystérésis in-field, qui seront présentés
Chapitre 8, montrent que la polarisation bascule vers I’état +Z lorsque la tension atteint
0 V (venant de valeurs négatives). Le passage de la pointe sur un domaine lors d’un scan
peut donc induire sa relaxation puisque la tension appliquée sur I’échantillon est alors de 0
V (outre la tension de lecture également appliquée lors des mesures de cycles d’hystérésis).
Pour résoudre ce probléme, une tension d’offset est maintenue sur I’électrode inférieure.
Mais le probléme est alors inverse, car en appliquant une tension d’offset sur I’échantilon,
le champ électrique généré par celle ci force le domaine & se maintenir dans cet état. Par
conséquent, maintenir ou non une tension d’offset respectivement ralentit ou accélere la
relaxation des domaines.

Si le rayon d’action de la tension d’offset se maintient & la zone de contact de la pointe,
alors l'influence de la pointe est minime et la dynamique de relaxation reste indépen-
dante de la mesure. Si il est plus important, i.e de plusieurs microns, alors 1’évolution des
domaines peut en étre affectée. L’expérience suivante met en valeur cet aspect.

Aprés avoir formé un domaine de 5 x 5 pm?, on scanne successivement la région en inter-
callant une pause de 12 minutes entre chaque scan pendant laguelle une tension d’offset
de -5 V est maintenue sur I’électrode inférieure. Pendant cette pause, la pointe stationne
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FIGURE 7.12 — Influence de la pointe et de l'offset sur la relaxation d’un domaine de 5 x 5 pm?
observé sur une région de (a) 5,5 x 5,5 pm? et (b) 6 x 6 nm?. Entre chaque scan, la pointe est
stoppée en bas & gauche de 'image, avec la tension d’offset toujours maintenue a -5 V.

dans le coin inférieur gauche de sa fenétre de balayage, toujours en contact avec I’échan-
tillon. On répéte cette expérience pour deux tailles de scans différentes : (a) 5,5 x 5,5
um? et (b) 6 x 6 pm?. La Figure 7.12 montre les images PFM du dit domaine prises a
différents intervalles de temps. On observe clairement I'impact de Uoffset sur le scan (a),
avec un domaine qui tend & se maintenir prés de la zone de stationnement de la pointe.
Par contre, pour le scan (b), la pointe étant plus loin du domaine, effet se fait moins
sentir et le domaine relaxe davantage. La distance entre la pointe en position d’arrét et
le coin inférieur gauche du domaine est de r = 0,45 et » = 1,1 pm pour les scans de
5,5 x 5,5 pm? et 6 x 6 pm?, respectivement. Dans les conditions de cette expérience, le
rayon d’action de loffset était donc de I'ordre du micron. Au dela le champ électrique de
la pointe n’est plus suffisant pour maintenir le domaine. On peut toutefois s’attendre a
ce que cette valeur dépende des conditions expérimentales, en particulier de la conducti-
vité de surface, de la qualité du contact électrique et de la vitesse a laquelle la pointe se
déplace. La valeur de 1 pm donne alors une premier ordre de grandeur.

7.3.2 Présence de la pointe

Si 'ajout de la tension d’offset influence la relaxation, celle-ci a tout de méme lieu puis-
qu’on observe le domaine disparaitre. Nous pouvons alors demander si la relaxation n’est
pas causée par la pointe elle méme, qu’il y ait ou non d’offset appliquée. En effet, toutes
nos mesures nécessitent de venir contacter la surface du ferroélectrique, imposant ainsi
un certain potentiel sur I’échantillon. Mais qu’en est-il de I’évolution du domaine lorsqu’il
est laissé a I'air libre ?

Pourvoir imager les domaines sans contact aurait sans doute permis de répondre a cette
question, ce qui n’a malheureusment pas pu étre fait. Par contre, nous pouvons mesurer
un méme domaine & plusieurs minutes d’intervalles aprés avoir déplacer la pointe hors du
rayon d’action de loffset. On constate alors que ce dernier a largement relaxé, relaxation
qui n’a pas pu étre causée par les deux passages de la pointe.

En conclusion, I'influence de la pointe est réelle mais n’est pas a l'origine du renversement
de la polarisation. Par contre, elle peut modifier la forme prise par le domaine au cours
de la relaxation.
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7.4 Modéle pour expliquer la dynamique de relaxation

La dynamique de relaxation est entiérement reliée a la mobilité de la paroi du domaine.
Ainsi, la décroissance de ce dernier est équivalente a la croissance du domaine inverse que
represente le reste de I’échantillon, ’élément commun étant le déplacement de la paroi.

Dans cet esprit, Ganpule et al. ont developpé un modéle basé sur la mobilité de la pa-
roi de domaine, dictée par le gain en énergie que représente la relaxation du domaine
[Ganpule et al., 2001]. En comparaison du modéle développé au Chapitre 5, cette ap-
proche se justifie par la faible valeur du champ électrique interne. Inversement, la relaxa-
tion progressive des domaines justifie le caractére thermodynamique du processus.

La différence d’énergie libre induite par la réduction du domaine est,
AG = 0,dS — Ps.EdV (7.1)

avec o, 'énergie surfacique de paroi, Ps.FE (produit de la polarisation et du champ élec-
trique vu par le domaine) 1'énergie électrostatique volumique et dS et dV la variation de
surface et de volume, respectivement, du domaine. Il s’en suit une force thermodynamique
dérivée de cette variation d’énergie donnée par,

=gt (7:2)
n

avec 7 la normale a la paroi de domaine au point considéré. En considérant un domaine
circulaire, on obtient une évolution du rayon telle que dR/dt = K (0, /R — Ps E), avec
K le coefficient cinétique. Le premier terme rend compte de I'impact de la courbure : il est
important quand R est faible. Le second correspond a I’énergie électrostatique apporté au
systéme avec E le champ électrique au niveau de la paroi. L’énergie de paroi du LiTaOs3
étant de o, = 10 mJ/m?, le premier terme n’est pertinent que pour un rayon R < 2 nm,
ce qui permet de simplifier 'expression de la vitesse de paroi en,

dR
T KPsFE (7.3)
En prenant comme champ électrique, le champ interne constant, nous devrions donc
obtenir une vitesse constante de la paroi de domaine. La Figure 7.13 trace 1’évolution
temporelle du rayon équivalent des domaines créés, de sorte que l'air de domaine vaut
A = 7R%. On constate effectivement qu’on obtient une dépendance linéaire, preuve d’une
vitesse constante de déplacement de la paroi. La pente des droites obtenues est comprise
entre 0,2 et 0,4 nm/s.

Avec Ps=0,5 pC/cm? et E=130 kV /cm (valeur du champ interne), il vient une valeur de K

comprise entre 0,4 et 1,2 x 1077 m*/Js. Ces valeurs sont, trés similaires a celles obtenues

par Ganpule et al. sur PbZrg 2 Tip O3 épitaxié avec K comprises entre 0,2 et 2,4 x 1017
4

m*/Js.
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FiGURE 7.13 — Evolution en fonction du temps du rayon équivalent des domaines donné par
A=nR?.

Le bon accord avec les mesures expérimentales montrent que le champ interne joue ef-
fectivement un role prépondérant. II définit I’évolution globale, quand la courbure des
domaines et la présence des défauts influe sur le comportement local, expliquant notam-
ment la forme des domaines. Ce comportement local explique probablement les pentes
différentes obtenues sur les courbes de la Figure 7.13.

7.5 Conclusion

En raison du champ interne, les domaines -7 artificiellement formés relaxent au cours du
temps. Ces derniers rétrécissent jusqu’a disparaitre totalement. En aucun cas, un domaine
stable n’a été obtenu, et ce malgré la tension d’offset appliquée pendant la lecture. Modifier
la taille du domaine n’a pas non plus d’effet, puisque les différentes tailles de domaines
formés (entre 0,1 et 200 pm?) ont montré un comportement similaire, indiquant que la
vitesse de relaxation est indépendante (ou peu influencée) de la taille du domaine.

Le point essentiel que nous avons observé est que le basculement de la polarisation (vers
I'état +7Z) procéde uniquement au niveau de la paroi de domaine, i.e. & 'interface entre les
deux états de polarisation. Ainsi, bien que le champ interne soit égal au champ coercitif, la
polarisation ne bascule pas de maniére homogéne sur tout le domaine. Cet aspect refléte
le caractére thermodynamique du basculement qui se produit aux lieux de miminum
d’énergie, i.e. a la paroi de domaine plutét qu’en surface.

La relaxation témoigne donc de la mobilité de la paroi de domaine. Nous avons pu déduire
que cette mobilité s’avére constante, comprise entre 0,2 et 0,4 nm/s, d’aprés I’évolution du
rayon équivalent de chacun des domaines observés. Ces valeurs sont faibles en comparaison
de la vitesse de croissance des domaines sous pointe, de pratiquement 1000 nm/s sous la
pointe & quelques nm/s a 200-300 nm de la pointe. Nous retrouvons ainsi I’hypothése
faite au Chapitre 5 sur les deux régimes de croissance (thermodynamique ou non) des
domaines, suivant 'intensité du champ électrique. En effet, relaxation et croissance sont
les deux volets d’'un méme mécanisme conduisant au déplacement des parois de domaines.
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Chapitre 7. Dynamique de relaxation des domaines formés dans des films de LiTaOs3
transférés par technologie Smart Cut™™

La comparaison de la croissance sous pointe et de la relaxation des domaines permet ainsi
d’offrir une image globale de la dynamique des domaines ferroélectriques : Alors qu’on
observe des domaines cylindriques lorsqu’ils sont formés par le champ électrique intense
de la pointe, ils adoptent, au travers de leur relaxation, une forme irréguliére témoignant
d’intéractions plus faibles, comme celle des défauts ou de la tension de surface.

La relaxation des domaines permet également d’interpréter les mesures de cycles d’hysté-
résis par PFM, ce que nous traitons dans le chapitre suivant.
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Chapitre 8

Mesure de cycles d’hystérésis
piezoresponse : Impact d’'un champ
interne dans la structure
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8.1. Cycles d’Hystérésis In-Field

Avant d’en observer les conséquences sur la stabilité des domaines, le champ interne
présent dans les échantillons obtenus par Smart Cut™ (LTMOI), peut s’étudier au travers
des mesures de cycles d’hystérésis, caractérisées par un imprint. Ces mesures peuvent
étre globales, via des méthodes macroscopiques de mesure sur électrodes supérieures, ou
locales, via les cycles d’hystérésis piezoreponse. Inversement, sachant sa présence, nous
pouvons évaluer 'impact du champ interne sur la mesure PFM.

8.1 Cycles d’Hystérésis In-Field

Nous avons vu que la mesure de cycles d’hystérésis par PFM peut se faire suivant deux
méthodes dites In-Field et Remanent. Dans cette section nous nous s’intéressons a la
premiére méthode, qui nous renseigne directement sur I'eémprint et permet la comparaison
avec les observations faites par des mesures macroscopiques sur électrodes supérieures.

8.1.1 L’imprint
8.1.1.1 Définition de ’smprint

On dit qu’on observe un imprint (sous entendu en champ, i.e. latéral) sur un cycle d’hys-
térésis lorsque le champ électrique de basculement de la polarisation différe d’un état a
'autre. Pour les cycles piezoresponse, on parle plutot de la tension de basculement V. (£7)
(puisque c’est la quantité qu’on contrdle, contrairement au champ électrique appliqué),
correspondant a la tension a partir de laquelle commence le basculement vers +7. On
définit alors ’imprint comme,

imprint — % (Vo (+2) + V. (=2)) (8.1)

ce qui indique de combien le cycle est décalé. La Figure 8.1 schématise cette définition.

Sans imprint Avec imprint
Ve(-)=Vc  Px Ve(-)=-Vct+imprint Fp
N [+7 j}

P:Jrz I|n"||pr|n
‘e ]

L ™ Vc(+)=Vc -z

v

b Ve(+)=Vc+imprint

FIGURE 8.1 — Définition de I'smprint, équivalent & un champ interne dans la structure.

La présence d’un imprint fait que, pour basculer la polarisation, il faut appliquer un champ
électrique différent du champ électrique coercitif (intrinséque au matériau, et donné par
la demi-largeur du cycle hystérésis). On peut donc voir I'imprint comme la conséquence
d’un champ électrique interne qui s’ajoute ou s’oppose au champ électrique appliqué.
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Chapitre 8. Mesure de cycles d’hystérésis piezoresponse : Impact d’'un champ interne
dans la structure
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FIGURE 8.2 — (a) Cycle d’hystérésis macroscopique de la polarisation en fonction du champ
électrique obtenu par mesure Sawyer-Tower et complété par une mesure de la densité de courant,
faites sur un film de LiTaOgs transféré de type Recuit. (b) Cycles d’hystérésis piézoélectriques
in-field obtenus sur les échantillons PR2 (poli et recuit) et R1 (recuit), d’épaisseur respective
120 et 300 nm. On observe le décalage des cycles par rapport a l’axe des tensions (ou du champ
électrique) qu’on appelle I"imprint.

8.1.1.2 Observations et comparaison

Les cycles hystérésis piézoélectriques obtenus par PFM dans le mode in-field sont présentés
Figure 8.2(b). Comparés aux mesures macroscopiques, Figure 8.2(a), ils montrent le méme
imprint, avec un basculement de I'état de polarisation -Z & 0 V. Les cycles sont décalés
vers les tensions négatives, ce qui implique un champ interne équivalent a une tension
positive appliquée sur I’électrode inférieure et donc dirigé dans la direction +Z.

Les mesures macroscopiques ont été réalisées sur un échantillon de type Recuit, apres
déposition d’électrodes supérieures de platine. Elles ont consisté d’une part en une mesure
de courant I-V, qui permet d’observer le basculement de la polarisation au travers du
courant de déplacement, et d’autre part, en une mesure dite Sawyer-Tower (ST), qui
permet de remonter directement a la polarisation en fonction de la tension appliquée, via
la variation de charge aux bornes d’'une capacité référence mise en série avec la couche
ferroélectrique [Sawyer et Tower, 1930].

L’observation de 'imprint en PFM aussi bien qu’en ST et I-V indique que le champ in-
terne n’est pas causé par la présence ou ’absence d’une électrode supérieure. Cela indique
également que le champ interne est propre au matériau et non aux méthodes de caracté-
risation, puisque basées sur des principes différents. Enfin, puisque les mesure TS et I-V
sont faites respectivement a 1 kHz et 50 Hz alors que les cycles PFM sont acquis a une
fréquence de 40 mHz, cela indique que le champ interne est indépendant de la fréquence
d’application de la tension dans la gamme [40 mHz-1 kHz|.

Cette derniére remarque est particuliérement intéressante puisqu’on a également observé
sur les échantillons de LiTaO3 obtenus par amincissement mécanique la présence d’un
imprint mais qui se distingue par une dépendance en fréquence. Nous avons vu au Cha-
pitre 6 que ce dernier reflétait les variations de la tension de basculement vers ’état -Z,
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8.1. Cycles d’Hystérésis In-Field

attribuées a de I'injection de charges sous la pointe générant un champ électrique opposé
a celui appliqué. La constance de I’#mprint dans les échantillons obtenus par Smart Cut™
indiquent donc que ce dernier n’est pas causé par un tel mécanisme.

8.1.1.3 Amplitude de 'imprint

Echantillon | Tension coercitive, Vc Imprint
PR1 4,75 4,75
PR2 6,49 £1,04 4,60 £1,04

R1 10,67 £ 0,62 8.93 £0,53
R2 6,50 9,50

TABLE 8.1 — Tension coercitive et imprint extrait des cycles hystérésis PFM In-Field, avec V, =
(Ve(+2) = Vo (—2)) /2 et imprint = (V. (+Z) + V. (—Z)) /2. Les échantillons PR1 et R2 n’ont
été caractérisés par cycles hystérésis PFM qu’une seule fois, ce qui explique I’absence de barre
d’erreur.

La Figure 8.2(b) présente également les cycles in-field pour les deux types d’échantillons,
poli-recuit (PR2) et recuit (R1), qui se distinguent par leur épaisseur et leur rugosité de
surface. Le Tableau 8.1 résume les tensions coercitives et tensions d’imprint extraites des
différents cycles hystérésis in-field, avec 'imprint défini par I’équation 8.1 et,

Ve=5 (Ve(+2) = Ve(=2)) (8.2)

N —

On constate logiquement que les échantillons poli-recuits, plus fins, montrent une largeur
de cycles plus faible que les échantillons recuits. Le ratio des tensions coercitives est
dans les mémes proportions que la différence d’épaisseur, avec Ve(R1)/Ve(PR2) = 1.94
contre Epaisseur(R1)/Epaisseur(PR2) = 2.1 — 2.5. Par conséquent, le champ coercitif est
similaire pour les deux échantillons, avec au premier ordre

Ve(R1) _ Ve(PR2)

Ec~ ~
¢ Epaisseur(R1) — Epaisseur(PR2)

=6-8x10"V/m (8.3)

Or on remarque le fait que 'imprint est a chaque fois du méme ordre de grandeur que la
tension coercitive puisque le basculement de la polarisation vers ’état +7 se fait autour
de 0 V. Le champ interne dérivé de I'smprint est donc également similaire pour les deux
échantillons, ce qui signifie qu’il est indépendant de ’épaisseur du film ferroélectrique (et
également de la rugosité de surface).

D’aprés la Figure 8.2(a), le champ interne issu des mesures macroscopiques a pour valeur
1,3x107 V/m, et est é¢gal au champ coercitif. Cette valeur est simplement calculée a partir
des tensions appliquées en considérant que le champ est uniforme entre les électrodes su-
périeure et inférieure. Cette hypothése est justifiée puisque I’électrode supérieure posséde
une taille trés importante devant I’épaisseur du film (une pastille de 100 pm de diamétre
alors que le film fait 250-300 nm d’épaisseur). En terme de tensions, cela correspond a un
imprint de 3 V contre 10 V et 5 V pour la mesure piézoélectrique sur les échantillons R1
et PR2, respectivement. Cependant, il faut s’attarder sur les tensions de basculement et
non sur I'imprint. On aborde ces différences dans la section suivante.
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Chapitre 8. Mesure de cycles d’hystérésis piezoresponse : Impact d’'un champ interne
dans la structure

8.1.2 Tension de basculement

La valeur de I'imprint dépend des tensions de basculement vers les états +7Z et -Z. Or,
le point commun a toutes les mesures est le basculement vers I’état +7 a 0 V. En consé-
quence, la seule variable qui évolue entre les différents cycles est la tension de basculement
vers 1’état -Z i.e la tension nécessaire & appliquer pour faire germer un domaine -Z.

Pour comparer les tensions de basculement entre mesures sous pointe (PFM) et avec
électrode supérieure (ST et I-V), il est nécessaire de raisonner en termes de tensions
appliquées, et ce du fait que le champ électrique créé par la pointe n’est pas uniforme.
Les valeurs caractéristiques issues des mesures macroscopiques sont les suivantes :

— Tension coercitive et imprint : Sawyer-Tower ~ 3 V (PFM ~ 10 V)
— Tension de basculement -Z : Sawyer-Tower Ve¢(—Z) ~ —6 V (PFM ~ —20 V)
— Tension de basculement +Z : Sawyer-Tower Ve(+2) ~ 0V (PFM ~ 0 V)

Ces valeurs sont comparées avec celles de I’échantillon R1 car il est similaire & celui utilisé
pour les caractérisations macroscopiques. On constate qu’elles sont bien plus importantes
sur les cycles PFM : il faut -20V pour inverser la polarisation sous la pointe contre -6V en
ST et I-V. Pourtant a tension égale, le champ électrique créé par la pointe est supérieure a
celui présent sous les électrodes de platine utilisées pour les mesures ST. A titre d’exemple,
un calcul sous Comsol Multiphysics™ (voir Annexe A.2) donne une valeur de 5 x 10°
V/m sous la pointe pour une tension de -20V appliquée sur un échantillon de 250 nm
d’épaisseur alors qu’elle est de 8 x 107 V/m avec une électrode supérieure.

Différents facteurs peuvent expliquer la tension coercitive plus importante sous pointe.
— Les échantillons
Une premiére cause possible d’écart est tout simplement la différence entre les deux
échantillons supposés similaires. L’échantillon recuit R2 montre notamment une largeur
de cycle piézoélectrique (environ 12 V) plus faible que celui de R1 (voir Figure 8.3).
Cette valeur reste toutefois surpérieure a la valeur obtenue sous électrode, indiquant
que l'effet est en partie di a la pointe.

15

g +Z
1| !

Signal PFM (ua)

€ R2 (300 nm)

-300 =20 -10 0 10 20 30
Tension Electrode-Pointe (V)

F1GURE 8.3 — Cycle hystérésis in-field obtenu sur I’échantillon recuit R2

— Le contact électrique.
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8.2. Cycles d’Hystérésis In-Field

La qualité des contacts électriques, leur nature ainsi que le schéma électrique peut en-
trainer une déviation entre la tension en sortie du générateur et la tension appliquée
aux bornes du ferroélectrique. En particulier, le contact entre la pointe et I’échantillon
est dépendant de 'environnement et de I’état de surface de la pointe, ce qui peut modi-
fier le champ électrique induit dans le matériau [Morozovska et al., 2007|. Cependant,
il est difficile d’en avoir une approximation chiffrée. Si ’on considére le schéma simplifié
de deux capacités-séries (voir schéma adjacent a I’équation 8.1.2), la présence d’une
couche d’eau de .., = 10 nm, de constante diélectrique .., = 80, induirait une chute
de potentiel aux bornes du ferroélectrique de seulement,

Ceau
Ve Ce au

a3y T I Vappliqué_vferro _ 1 o
C . -
Vf ? ferro Vapp, Vapphque Ceau;i;gferro

erro _ 1 o teau
- T €forrg
Ceau 4 ferro

teau tferro
=2%

en prenant €feyro = 495 €t tferro = 300 nm. La valeur est faible car la constante diélec-
trique du LiTaOgj est faible devant celle de I'eau (en comparaison de la différence d’épais-
seur). Par contre, quand sa polarisation s’inverse, un ferroélectrique voit sa constante
diélectrique fortement augmenter (cette derniére reflétant la mobilité des charges liées),
ce qui pourrait avoir un effet sur la tension a ses bornes au moment du basculement. Il
serait intéressant de se pencher d’avantage sur ce point.

— L’origine du champ coercitif.

En ST, et plus généralement sous une électrode, le basculement de la polarisation est
initié par des défauts de surface qui abaissent 1’énergie de formation des domaines.
A cette énergie est associée un champ coercitif pour lequel un germe de domaine va
effectivement se former. En PFM, la polarisation bascule sous la pointe, sans qu’il n’y
ait besoin de défaut puisque le champ électrique intense de la pointe agit comme un
site de nucléation [Molotskii et al., 2003|. En conséquence, le champ coercitif associé, et
plus particuliérement la tension, peuvent étre différents du cas sous électrode puisque
I’élément déclencheur y est différent.

— L’influence mutuelle des domaines.
Un second élément est qu’en ST, la polarisation bascule sur une trés grande surface (i.e
la taille de l'électrode supérieure), avec par conséquent plusieurs sites de nucléations
formant chacun des micro-domaines qui ensuite croissent et fusionnent. Cet effet collectif
d’interaction entre domaines pourrait étre plus favorable et conduire & un basculement
a plus faible tension comparé a la PEM. Il est d’ailleurs montré qu’un domaine se forme
a plus faible tension lorsqu’il est créé a proximité d’un autre [Abplanalp, 2001].

8.1.3 Conclusion

Les mesures de cycles hystérésis in-field par PFM nous ont montré que I'imprint était
toujours présent a ’échelle nanométrique. L’observation principale est le rebasculement
systématique de la polarisation vers 1’état +Z lorsque la tension appliquée retourne a 0 V.
Bien qu’on observe des différences en terme d’amplitude de largeur de cycles, ces derniers
sont tous décalés d’une demi-largeur vers les tensions négatives. Cela implique I'existence
d’un champ interne orienté dans la direction +7 et d’amplitude voisine du champ coercitif.
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FIGURE 8.4 — (a) Cycles hystérésis rémanents obtenus pour 0, -3,5 et -5 V d’offset sur I’échantillon
poli-recuit PR2. (b) Schéma de la tension appliqué avec ou sans offset. Ce dernier est appliqué
sur I’électrode inférieure alors que les impulsions sont appliqués sur la pointe.

8.2 Cycles d’Hystérésis Remanents

Nous nous s’intéressons maintenant aux cycles remanents qui rendent compte de la sta-
bilité des domaines. D’aprés les mesures in-field, seul 'état +7 se maintient sans champ
extérieur. Le basculement vers I’état -Z (quand une impulsion d’amplitude suffisante est
appliquée) ne sera donc pas détecté puisque le domaine aura disparu avant d’étre mesuré.
Pour contourner ce probléme, nous effectuons la méme procédure en ajoutant une ten-
sion d’offset négative sur I’électrode inférieure. Cela permet de créer un champ électrique
dirigé selon -Z qui s’oppose au champ interne, et par conséquent stabilise le domaine -7
en formation sous la pointe (voir Figure 8.4(b)).

La Figure 8.4(a) présente les cycles remanents obtenus sur I'échantillon poli-recuit PR2
pour 0, -3.5 et -5 V d’offset, alors que des impulsions de 100 ms sont appliquées. On
constate effectivement qu'un cycle est obtenu lorsqu’une tension négative est maintenue
sur I’électrode inférieure. A noter que la tension indiquée en abscisse correspond a la
différence de potentiel entre 1’électrode et la pointe pendant les impulsions de tension,
offset inclu. On détaille dans la section suivante les résultats obtenus a ce propos.

8.2.1 Evolution des cycles avec la tension d’offset

La Figure 8.6 montre 'influence de la tension d’offset sur les échantillons PR2, poli-
recuit, et R1, recuit. Ces cycles sont obtenus en appliquant des impulsions de 100 ms et
en mesurant le signal PFM 100 ms aprés la fin des impulsions. Ces derniers sont tracés en
fonction de la tension aux bornes du ferroélectrique pendant les impulsions de tension :
V = Offset — Vi, et c’est pourquoi les cycles sont toujours décalés vers les tensions
négatives. En conséquence, cela montre que 'simprint n’est pas influencé par le maintien
de la tension d’offset, puisque le basculement de la polarisation vers 'état +7Z se fait
toujours lorsque la tension aux bornes du ferroélectrique est supérieure ou égale a 0 V.
Par contre, on constate que 1'offset influence la forme des cycles.
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8.2. Cycles d’Hystérésis Remanents

La Figure 8.6 montre que la hauteur des cycles (signal PFM (+Z) - signal PFM (-Z))
augmente avec 'amplitude de l'offset, mais de maniére dissymétrique. Seule I'amplitude
de la branche -Z augmente alors que la branche +7 reste au méme niveau (et ceci indé-
pendamment de I’étape de normalisation). Ainsi, si I'on prend pour départ le point de
coordonnée PFM=1 et V=Vc¢(-Z), comme indiqué sur la Figure 8.5(a), alors il apparait
que l'oeil du cycle se forme et grandit en direction du point PEFM=-1 et V=0 V, & mesure
que I'amplitude d’offset est augmenté. Cette observation générale s’est faite pour tous les
échantillons.

En observant plus en détail I’évolution du signal PFM pour I’état de polarisation -Z, on
constate que la branche -Z prend grossiérement une forme de “S” centrée sur la tension
de basculement Vc(-Z) (voir schéma Figure 8.5 (b)). Nous distinguons alors deux niveaux
de réponse :

— la réponse rémanente R, environ constante, pour Ve(—2) <V < 0.
— la réponse a saturation S, qui augmente plus ou moins avec V, pour V < Ve(—2).

(a) Croissance de I'eeil du cycle (b) Evolution de la branche -Z
PFM=1 A Branche +7 A
Ve(-Z) [

Pl

/
/ >

e v
Branche -7
oA { PFM=-1
I oV

SENS

FIGURE 8.5 — Schématisation de I’évolution des cycles hystérésis remanents avec 'augmentation
de l'amplitude d’offset. (a) L’oeil du cycle s’ouvre a mesure que 'offset est augmenté et (b) la
branche rémanente -Z décrit une forme de “S” avec une réponse noté R qui tend vers la valeur
de saturation, noté S.

Le point particulier est que, pour un offset donné, ’amplitude PFM reste constante lorque
la tension est comprise entre Ve(—2) < V < 0 (i.e la réponse rémanente). Cet effet
s’observe davantage sur I’échantillon R1 puisqu’il est plus épais et que le champ électrique
appliqué est donc plus faible (on verra que leffet est lié a la croissance du domaine).
Ensuite, a mesure que l'offset est augmenté, on constate que la réponse rémanente tend
vers la valeur a saturation. A partir d’'un certain offset, on observe un cycle carré. Pour
les cycles remanents obtenus avec des impulsions de 100 ms, cette valeur est de -4 V pour
I’échantillon PR2 et de -8 ou -10 V pour I’échantillon R1.
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FI1GURE 8.6 — Influence de l'offset sur les cycles d’hystérésis remanents mesurés sur 1’échantillon
(a) PR2 et (b) R1. Certains des cycles présentés figure (a) et (b) sont retracés a droite pour étre
correctement observés.

8.2.2 Meécanisme de formation des cycles rémanents

Dans cette section, nous proposons un mécanisme expliquant la formation des cycles
remanents. Pour cela, nous nous appuyons sur d’autres observations expérimentales, en
particulier I'impact des parameétres temporels de mesure des cycles.

8.2.2.1 Influence de la durée d’impulsion

Le principal paramétre en mesure de cycles remanents est la durée d’impulsion (qu’'on
note Tp) puisque la taille du domaine dépend directement de la durée d’application de
la tension. La Figure 8.7 montre les cycles remanents obtenus sur les échantillons PR2
et R1 pour différentes durées d’impulsion. En complément, un offset de -3,5 V et -5 V,
respectivement, est ajouté pour chaque cycle.

On observe la méme évolution des cycles que pour la tension d’offset, avec une amplitude
de réponse -Z qui augmente a mesure que la durée d’impulsion est augmentée. Puisqu’elle
est directement reliée a la taille du domaine, cela indique que 1’évolution des cycles rend
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FIGURE 8.7 — Impact de la durée d’impulsion sur les cycles remanents des échantillons (a) PR2
et (b) R1 pour lesquels un offset de -3,5 et -5 V, respectivement, est maintenu.

compte de I’évolution de la taille du domaine sous la pointe. En admettant qu'une méme
observation est le résultat d’'une méme cause, cela montre que I’évolution des cycles re-
manents en fonction de la tension d’offset est due a la taille plus ou moins grande du
domaine sous la pointe.

Cependant, on peut se demander comment ces derniers évoluent. Sont-il stables? Dans
la section suivante, on s’attarde sur un dernier paramétre a prendre en compte : le délai
d’attente avant la mesure PFM.

8.2.2.2 Influence du délai d’attente

On appelle délai d’attente le temps séparant la fin de 'impulsion du début de la mesure
PFM (cette derniére s’effectuant sur une certaine durée (200 ms dans notres cas)). La
Figure 8.8 schématise une séquence de mesure d’une impulsion appliquée pendant un
cycle remanent et montre le délai d’attente, noté Tw.

La Figure 8.9 montre les cycles remanents des échantillons PR2 et R1 ou cette fois-ci le
délai d’attente a été modifié d’une mesure a l'autre. Les tensions d’offset et les durées
d’impulsions sont quant a elles maintenues constantes (respectivement -3,5 V et 100 ms
pour PR2 et -5 V et 100 ms pour R1). On observe alors la méme évolution de la branche
rémante -7 !

Tw
«—>

il ﬂn‘. Wil
E |

\JE >

i > T offset Tp 200 ms
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S

v

FIGURE 8.8 — Définition du délai d’attente, Tw.
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Les conditions d’écriture étant constantes, on peut donc supposer que, pour une tension
donnée, le domaine (-Z) posséde la méme taille & la fin de I'impulsion, indépendamment
du temps Tw. Une diminution de 1'amplitude PFM (au sens ou le signal tend vers la
réponse +Z7) serait le fait d’un rétrécissement du domaine (-Z) entre la fin de 'impulsion
et le moment ou il est mesuré par PFM.
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F1GURE 8.9 — Evolution des cycles hystérésis remanents en fonction du délai d’attente (Tw) pour
les échantillons PR2 et R1.

8.2.2.3 Instabilité de ’état de polarisation -Z

On observe I’évolution de la réponse PFM pendant tout le processus de basculement de
la polarisation en considérant non pas tout le profil de mesure des cycles d’hystérésis
mais seulement une impulsion de tension isolée. La mesure se fait de la méme maniére
que pour les cycles d’hystérésis, excepté qu’on applique une seule impulsion de tension
et qu'on enregistre en continu le signal PFM. Ce dernier est acquis en appliquant une
tension alternative de 1,4 V d’amplitude a 21 kHz et avec une constante de temps de la
détection synchrone de 1 ms.

Les Figures 8.10(a) et (b) montrent évolution de la réponse PFM suite & des impulsions
de tension ou l'amplitude et la durée, respectivement, ont été modifiées. On constate
qu’aprés I'impulsion le signal PFM se maintient pendant un certain temps dans 1’état
-7 puis finit par retourner vers 1’état +7Z. Ainsi, plus la tension est élevée et appliquée
pendant longtemps et plus le domaine se maintient longtemps. Augmenter la durée d’im-
pulsion ou son amplitude résulte en la formation d’un domaine de taille plus importante.
La durée de stabilisation serait donc directement reliée au temps mis par le domaine pour
disparaitre, temps d’autant plus long que sa taille initiale est importante. La tension d’off-
set, en diminuant le champ interne présent dans la structure, ralentirait la décroissance
du domaine.
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FIGURE 8.10 — (a) Evolution de la réponse PFM pour des impulsions d’amplitudes différentes
(-15, -20 et -25 V), de durée 100 ms et d’offset -5 V, appliquées entre ’électrode et la pointe
sur I’échantillon PR2. (b) Evolution de la réponse PFM pour des impulsions de durée différentes
(10, 12 et 20 ms), d’amplitude -20 V et d’offset -5 V, appliquées entre 1’électrode et la pointe sur
I’échantillon PR2.

Les Figures 8.11(a) et (b) montrent 'impact de la tension d’offset sur la stabilité de
I'état de polarisation +Z. La figure (a) présente I’évolution des signaux PFM pendant
I’application d’impulsions sur 1’échantillon PR2 d’amplitude -20 V, de durée 100 ms et
d’offset 0, -5 ou -8 V. On observe qu’aprés I'impulsion, ’état -Z ne se maintient que
lorsqu'un offset est maintenu. Par contre, on ne constate pas de différence particuliére
entre les courbes a -5 V et a -8 V d’offset. La figure (b) présente la méme réponse PFM
suite a 'impulsion avec un offset de -5 V mais vue sur une plage de temps plus importante :
on observe que le signal PFM retourne a sa valeur initiale +7Z au bout d’une dizaine de
secondes. La méme expérience avec l'offset de -8 V montre que le signal reste au contraire
constant (sur la durée d’observation de quelques minutes).

La tension d’offset permet donc de stabiliser le domaine -Z pendant une certaine durée,
durée d’autant plus importante que l'offset est élevé. Cette observation est importante car
elle implique que méme avec un offset d’amplitude égal a 'imprint, le domaine -Z finit
par relaxer.
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FIGURE 8.11 — (a) Evolution de la réponse PFM pendant I’application d’une impulsion de tension
de 100 ms d’amplitude -20 V (entre I’électrode et la pointe) sur I’échantillon PR2, avec un offset
de 0 V, -5V ou -8 V. (b) Courbe PFM avec offset -5 V observée sur une échelle de temps plus
longs (20 secondes), laissant apparaitre un retour a 1’état initial +Z.

8.2.2.4 Proposition de mécanisme pour la formation des cycles remanents

I’évolution particuliére des cycles d’hystérésis remanents peut s’expliquer par la relaxa-
tion du domaine -Z. Bien qu’on maintienne constamment un champ électrique externe
via la tension d’offset, le domaine sous la pointe tend irrémédiablement & disparaitre. La
Figure 8.12 schématise la formation des cycles remanents. On y fait référence dans les
explications suivantes.

Lorsque la tension est supérieure a la tension de basculement (schéma : étape 1 a 2), un
domaine se forme sous la pointe et croit, ce qui explique que le signal PFM augmente.
Cependant, du fait du champ interne, le domaine n’est pas stable. Ainsi, au retour, lorsque
la tension diminue, le domaine diminue également (schéma : étape 2 & 3). Ceci s’explique
en supposant que la taille du domaine est directement liée a la tension appliquée (de la
méme maniére que la polarisation d’un diélectrique dépend linéairement de la tension).

En dessous de la tension de basculement, la croissance du domaine n’est plus entretenue
(schéma : étape 3 a 4). Le domaine évolue alors a partir de sa taille obtenue aprés la
derniére impulsion contribuant a sa formation, soit celle d’amplitude Vc(-Z). Augmenter
la tension d’offset ou la durée d’impulsion participe a former un domaine plus grand, ce qui
explique I’évolution de la réponse rémanente. Or on remarque que cette évolution est tres
similaire & ’allure des courbes PFM obtenues pour des impulsions isolées. Il se maintient
ainsi pendant un certain temps jusqu’a finalement disparaitre. Les impulsions successives,
bien qu’inférieure & la tension de basculement, favorisent son maintien et augmente la
durée de stabilisation. Fn augmentant le délai entre deux impulsions, on a effectivement
constaté que le signal PFM diminuait davantage, preuve que le domaine avait relaxé.

Finalement, lorsqu’on applique une tension supérieure & 0 V aux bornes du ferroélectrique,
un domaine inverse (+Z) se forme et efface définitivement le domaine -Z précédemment
formé (schéma : étape 4 a 5). Ce dernier se forme en raison du champ interne. On évalue
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FIGURE 8.12 — Schéma explicatif de formation du cycle d’hystérésis remanent en fonction de
I’évolution du domaine -Z sous la pointe. Le cycle en haut a gauche est tiré d’un cycle d’hystérésis
remanent obtenu sur I’échantillon R1 (voir Figure 8.6).

dans la section suivante les origines possibles de sa présence.

8.3 Origine du champ interne

8.3.1 Causes d’instabilité

Les observations faites sur les échantillons de LiTaO3 obtenus par Smart Cut™ découlent
toutes de la présence d’'un champ interne qui s’oppose a I’état de polarisation -Z. On peut
dénombrer quatre origines possibles du champ interne, schématisés sur la Figure 8.14.

(a) Ecrantage partielle Par nature, la polarisation induit une densité de charge a la
surface du ferroélectrique qui génére un champ dépolarisant opposé a cette méme po-
larisation. L’absence d’électrode supérieure nécessite I’apport de charges externes pour
écranter les charges de polarisation, sans quoi le domaine est instable. Lorsque ’écran-
tage n’est que partiel, un champ dépolarisant résiduel persiste et entraine la relaxation
du domaine. Toutefois, & mesure que le domaine rétrécessit, la charge totale en surface
diminue et le domaine finit par atteindre une taille stable pour laquelle le champ dépola-
risant s’annule. C’est cette explication qui est proposée généralement dans la littérature
|Ganpule et al., 2000b|. La relaxation compléte des domaines dans les échantillons de L'T-
MOI pourrait étre di alors a un écrantage trés faible. Cependant, plusieurs observations
indiquent que I'tmprint posséde une autre origine :

1. L7imprint ne devrait pas s’observer en mesures macroscopiques puisqu’une électrode
supérieure assure la compensation des charges de polarisation.

2. L’imprint est identique entre mesure sous électrode et mesure sous pointe, ce qui
indique que le champ dépolarisant est négligeable (sinon I'imprint serait plus im-
portant en mesure sous pointe ).
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3. L’étude des échantillons de LiTaO3 amincis, faites dans les mémes conditions, montre
que les domaines sont stables.

(b) Défauts du matériau La présence de défauts dans le matériau peut favoriser
un état de polarisation et ainsi dissymétriser le profil d’énergie libre du systéme. Les
antisites de tantale ! présents dans le LiTaO3 congruent [Kim et al., 2001] basculent plus
difficilement dans I’état de polarisation opposé (car, plus gros que le lithium, ils sont génés
par la présence des atomes d’oxygéne) et donc favorisent 'état d’énergie dans lequel ils
sont initialement. Ainsi, cette dissymétrie est équivalente a un champ interne orienté
dans la direction de polarisation des antisites. A ce sujet, Gopalan et al. ont montré que
[Gopalan et al., 1998] :

1. Le champ interne induit un imprint de 40 kV/em (pour un champ coercitif de 157
kV/cm) .
2. Le temps de basculement des antisites est de I'ordre de la seconde (pour un champ
appliqué E< 211 kV /cm)
Dans notre cas, I'imprint est de 'ordre de 130 kV /cm (égal au champ coercitif) et s’observe
alors qu’on applique la tension pendant plusieurs secondes (les cycles piezoresponse sont
parcourus a 40 mHz pour une amplitude de 30 V, ce qui implique que la tension est
supérieure a 20 V pendant 8 s). Le champ interne causé par les défauts du LiTaO3 peut
donc contribuer au champ interne totale mais une autre contribution est nécessaire.

(c) Contraintes mécaniques Lorsqu’'un cristal est contraint de maniére inhomogéne,
la déformation de la maille cristalline peut s’opposer au déplacement des ions nécessaire
au basculement de la polarisation. Un seul état se maintient alors sans champ extérieur
appliqué, ce qui se traduit par un imprint sur les mesures de cycles d’hystérésis, comme on
peut le voir sur la Figure 8.13 issue d'une étude de Gruverman et al. sur un film de PZT
[Gruverman et al., 2003|. Une telle courbure ne s’est pas observée sur les échantillons
de LTMOI, par contre la diffusion de certaines espéces pourrait conduire & déformer
localement la couche ferroélectrique.

FIGURE 8.13 — Impact d’une contrainte mécanique sur la stabilité des domaines ferroélectriques :
(a) sans contrainte, (b) avec une contrainte en tension et (¢) avec une contrainte en compression.
Tirée de |Gruverman et al., 2003]

(c) Couche passive Le concept de “dead layer”, notamment developpé par Tagantsev
[Tagantsev et Gerra, 2006|, permet d’expliquer un certain nombre de phénoménes obser-
vés dans les ferroélectriques (par exemple le phénoméne de fatigue |[Tagantsev et al., 2001]).

1. Un atome de tantale & la place d'un atome de lithium, Tag;
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Il consiste a supposer 'existence d’une fine couche a 'interface entre le film ferroélectrique
et 'électrode. D’aprés les équations de continuité de I’électromagnétisme, sa présence im-
plique un champ électrique Ey dans la couche ferroélectrique qui s’oppose a la polarisation

P; du film telle que,
o (8.4)
h eoeq
avec d et h, les épaisseurs respectives de la couche passive et de la couche ferroélectrique,
et g4 la constante diélectrique de la couche passive |Tagantsev et Gerra, 2006]. Les ca-
ractérisations physiques faites sur les échantillons pointent vers I'existence d’une telle

couche.
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FIGURE 8.14 — Origines possibles du champ interne : (a) écrantage partielle de la surface libre, (b)
défauts intrinséques du matériau, (c¢) contraintes mécaniques et (d) couche passive a l'interface
meétal-ferroélectrique.
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8.3.2 Présence d’une couche de polarisation bloquée

Les caractérisations physiques faites sur les échantillons de LTMOI indiquent une diffusion
du chrome dans la couche ferroélectrique (sur 25 nm) ot il se place préférentiellement dans
les sites octahédriques du lithium [Loyo-Menoyo et al., 2005]. Détecté par XPS sous forme
oxydé, chaque atome de chrome apporte de plus 3 charges positives au matériau. Il est
également observé que I’hydrogéne exo-diffuse majoritairement pendant ’étape finale de
recuit, permettant au matériau de retrouver ses propriétés diélectriques. Cependant une
quantité résiduelle (< 6 x 10" at/cm?, seuil de détection ToF-SIMS) se substitute au
lithium, libérant ce dernier qui migre vers I'interface avec 1’électrode (on peut supposer
qu’il diffuse également vers la surface s’évaporant alors du film).

Les caractérisations physiques pointent donc vers un endommagement de la couche de
LiTaOj3 a l'interface avec ’électrode. Or Abe et al. montre une corrélation entre la dissy-
métrie des cycles d’hystérésis et la déformation de U'interface Ferro-électrode (via I'écart
de parameétre de maille entre leur film de BaTiO3 et 'électrode) [Abe et al., 1997|. La
Figure 8.15 montre les cycles d’hystérésis qu'ils ont obtenus (par mesure ST (a) et de ca-
pacité C-V (b)) [Abe et al., 1997, Abe et al., 2002]. On retrouve le méme comportement
que celui observé dans nos échantillons. Notamment la figure 8.15(a) montre que le cycle
se décale si un offset est ajouté pour stabiliser I’état -Z, alors que la figure 8.15(b) montre
le rebasculement systématique a 0 V (identifié par le pic de capacité), indépendamment
de I'épaisseur du film de BaTiOj.

e - BaTiO, on PYMgO
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FIGURE 8.15 — (a) Cycle d’hystérésis de la polarisation en fonction de la tension appliquée, sans
et avec un offset de 1 V, mesurée par Sawyer-Tower sur un film de BaTiOj3 épitaxié sur un
substrat de STRuQO3/SrTiO3. Tiré de [Abe et al., 2002]. (b) Mesure C-V sur des films de BaTiO3
de différentes épaisseurs épitaxiés sur un substrat de Pt/MgO. Tiré de [Abe et al., 1997].

Ces deux aspects peuvent s’expliquer par la présence d’une couche de polarisation bloquée,
en considérant de plus la possibilité que des charges viennent se positionner a l'interface
entre la couche bloquée et la couche ferroélectrique (cf Figure 8.16). Aussi, nous supposons
que le méme phénoméne est & 'oeuvre dans nos échantillons de LTMOI.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0002/these.pdf
© A. Brugere], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés 182



8.4. Conclusion

“down™
Top electrode
Ferroelectric T T l l l l
polarization
Non—switchable
on W“‘"lzfli},rt;:r T T ? T T T
Bottom

¢lectrode

Negative charge

—F

FIGURE 8.16 — Schéma de ’empilement ferroélectrique avec une couche de polarisation figée. L’in-
jection de charges de compensation a 'interface permet d’expliquer la stabilisation partielle de
I’état de polarisation opposé a celui de la couche figée (ici -Z). D’apres [Tagantsev et Gerra, 2006]

8.3.3 Résoudre 'instabilité

Si la présence d'un champ interne dans un échantillon ferroélectrique peut susciter un
intérét scientifique, elle reste néanmoins trés génante pour une application mémoire.

Plusieurs solutions sont envisageable pour modifier 'interface LTO-métal. On peut d’une
part utiliser un nouveau métal, tel que le platine par exemple car inerte chimiquement.
Cependant ce dernier n’adhére pas trés bien au LiTaO3. Une autre possibilité serait d’uti-
liser une électrode de type oxyde de ruthénium (RuO,), réguliément utilisée avec le PZT.
Cette derniére a la particularité d’étre conductrice bien que sous forme d’oxyde. On s’as-
sure ainsi d’avoir toujours un contact électrique avec la couche ferroé¢lectrique. Cubique, le
RuOs ne serait cependant pas optimal pour le LiTaO3 qui posséde une symétrie hexago-
nale. En ce sens, le LaNiO3 pourrait davantage convenir. Une seconde possibilité consiste
a optimiser le recuit final. La diffusion est un phénoméne thermiquement activé, dont
Pamplitude varie exponentiellement avec la température. Une faible variation pourrait
réduire drastiquement la migration de 1'électrode.

8.4 Conclusion

Les cycles d’hystérésis piezoresponse permettent une caractérisation locale d’un film fer-
ro¢lectrique, alors que des mesures macroscopiques, obtenues sur électrodes supérieures,
fournissent une réponse globale i.e. moyennée. Appliqués aux échantillons de LTMOI,
nous avons pu observer I'impact d’un champ interne sur les mesures PFM. Les cycles
in-field nous ont montré que 'imprint présentait les mémes caractéristiques que celles
déduites des mesures macroscopiques, indiquant 1’origine local du champ interne. Origine
que nous attribuons a l'existence d’une couche d’interface entre I'électrode et la couche
ferroélectrique, caractérisée par une polarisation bloquée dans la direction +Z. Cette hy-
pothése se justifie par le basculement systématique de la polarisation lorsque la tension
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Chapitre 8. Mesure de cycles d’hystérésis piezoresponse : Impact d’'un champ interne
dans la structure

atteint 0 V. De cette observation, nous avons également déduit que le champ interne était
constant, égal au champ coercitif, en accord avec les observations du Chapitre 7 et la
vitesse constante de relaxation des domaines.

Cette relaxation s’est également illustrée au travers des cycles remanents, avec notam-
ment 'impossibilité d’acquérir des cycles, & moins d’ajouter une tension d’offset négative
(appliquée sur 'électrode inférieure). Cet offset crée un champ électrique externe qui s’op-
pose au champ interne et tend & stabiliser le domaine -Z. Cependant, méme avec un offset
d’amplitude égal a I'smprint, la stabilisation n’est que temporaire. Le temps de stabilisa-
tion s’est vu dépendre des conditions d’application de la tension, dépendance attribuée a
la taille du domaine formé. En conséquence, ’évolution particuliére des cycles remanents
est reliée & la relaxation du domaine. Ainsi, ’étude des cycles remanents a mis en valeur
Iimportance de la dynamique des domaines dans l'interprétation des mesures. Ces der-
niers ne rendent pas seulement compte du caractére ferroélectrique d’un échantillon mais
témoignent également des propriétés de croissance et de stabilité des domaines.

Les résultats des caractérisations sur les échantillons LTMOI, présentés dans ce chapitre et
au Chapitre 7, ont fait 'objet d’une communication orale et d’un proceeding a I’occasion
du congrés ISAF10, International Symposium on the Applications of Ferroelectrics, qui a
eu lieu du 9 au 12 Aoit 2010 a Edinburgh.
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Conclusions et Perspectives

Bien qu’étudiée depuis plusieurs années, les domaines ferroélectriques reste un sujet tres
vaste. Dans le cadre de ces travaux de thése, nous avons étudié leur formation par une
technique de microscopie a force atomique, la PFM pour Piezoresponse Force Microscopy.
Notre étude s’est portée sur le LiTaO3 sous forme de films minces monocristallins. Ces
derniers ont été obtenus par deux procédés différents conduisant & des structures et des
propriétés différentes. Les films obtenus par la technologie Smart Cut™, dans le cadre
d’un travail de recherche entrepris par le CEA-Leti en collaboration avec SOITEC, pré-
sentaient une faible épaisseur (de 'ordre de 100-200 nm) mais un champ interne a l'origine
d’une instabilité des domaines. Ces derniers nous ont permis de mettre en valeur la dyna-
mique de relaxation des domaines et son impact sur la mesure PEM. Les films obtenus par
amincissement mécanique, a l'inverse, ne présentaient pas de champ interne mais étaient
caractérisés par une épaisseur beaucoup plus importante, de I'ordre du micron. Ces échan-
tillons nous ont permis d’étudier la croissance des domaines et ont servi de référence pour
interpréter les mesures PFM.

Notre objectif a été de comprendre via la PFM les mécanismes de formation du domaine
dans le champ électrique d’une pointe nanométrique. Sujet enrichissant d’un point de vue
fondamental mais également nécessaire pour une application technologique. Mais I’étude
des domaines ferroélectriques implique nécessairement la compréhension de l'origine du
signal PFM. Cette conclusion, évidente aujourd’hui, ne 1’était pas au début de ces travaux
de thése. 1l était en effet tentant de considérer la PFM comme un simple outil de mesure
alors qu’elle est véritablement un objet d’étude a part entiére. Le travail s’est donc fait
de maniére complémentaire, la PFM permettant d’étudier la formation des domaines, et
les domaines servant d’objets de référence pour comprendre la PFM.

L’étude de la PFM s’est faite autour de deux axes. D’une part, nous avons vu au Chapitre
2 que la vibration de la pointe, détectée par la photodiode, n’était pas uniquement causée
par la déformation piézoélectrique de la surface. Sensible a la force électrostatique, le levier
supportant la pointe oscille également a la fréquence d’excitation électrique, ajoutant une
composante au signal PEFM mesuré. Par conséquent, cette contribution non piézoélectrique
dépend des caractéristiques mécaniques du levier, expliquant 'impact de la fréquence
d’oscillation et de la constante de raideur. Nous avons ainsi mis en valeur la nécessité
d’utiliser des leviers relativement raides pour améliorer le contraste de la réponse PFM.
Dans le cas d’'un matériau uniaxial tel que le LiTaO3, nous avons vu également qu’il était
possible d’extraire le signal purement piézoélectrique en mesurant les deux réponses +7
et -Z d’un domaine.

D’autre part, nous avons observé au Chapite 3 que 'amplitude du signal PFM pouvait
varier suivant la taille du domaine observé. Contradictoire avec la relation classiquement
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employée, Az = dgf;f V', cet effet s’explique par 'influence mutuelle des différents domaines
soumis au champ électrique sur la déformation finale de la surface. On parle de Ieffet de
clamping. Expérimentalement, nous avons observé que cette dépendance de I'amplitude
PFM prend I'allure d'une fonction croissante en fonction du rayon de domaine, atteignant
un plateau a partir d’un rayon critique du domaine. Par conséquent, c’est cette réponse a
saturation qui doit étre utilisée pour corriger la réponse PFM. A I'aide d’un modéle déve-
loppé sur le logiciel Comsol Mutliphysics™, nous avons pu retrouver cette dépendance, et
le rayon critique observé de 200 nm, en considérant le potentiel électrique en surface créé
par une sphére de rayon 30 nm. Fort de ce résultat, le modéle a ensuite été utilisé pour
interpréter les images PFM obtenues d’une géométrie particuliére de domaines, en forme
d’anneau. Nous avons pu déduire du modéle que la décroissance apparente du domaine
interne de 'anneau s’expliquait par un effet de clamping causé par la croissance du do-
maine externe alors que le domaine interne serait en réalité constant. L’effet de clamping
a permis enfin de remonter a la dynamique de formation des domaines sous pointe lors
des mesures de cycles d’hystérésis piezoresponse, détaillées au Chapitre 8. Ces derniers
illustrent directement le lien entre la mesure PFM et le domaine sous la pointe. Il est
ainsi essentiel de garder a l'esprit qu'un cycle d’hystérésis piezoresponse est une mesure
dynamique complexe.

L’étude de la formation des domaines sous pointe a constitué le deuxiéme volet de ces
travaux de thése. L’objectif initial a été de former les plus petits domaines possibles, en
vue d’une application mémoire de type micro-pointes. La densité atteignable, et donc la
taille des domaines, étant en effet le critére numéro un de ces mémoires. Ces domaines
sont formés par application d'une impulsion de tension sur la pointe créant un champ
électrique local dans la couche ferroélectrique. La taille du domaine apparait alors d’au-
tant plus petite que la durée d’impulsion est courte. Nous avons mis en valeur au Chapitre
4, existence d’une taille minimale de domaine associée a une durée minimale d’applica-
tion de la tension. A 'aide d’un modéle simulant une couche ferroélectrique soumise au
champ électrique d’une pointe, présenté au Chapitre 5, nous avons pu montré que cette
taille et cette durée minimales correspondaient respectivement, a la taille du contact de
pointe et au temps nécessaire au domaine pour traverser ’épaisseur de la couche. Pour
des durées d’application inférieures, le modéle montre que le domaine, en forme d’aiguille,
est soumis au champ dépolarisant, causé par la frontiére chargée séparant le domaine en
formation du reste de la couche. Ce champ dépolarisant conduit a la disparition du do-
maine, expliquant son absence in fine. La taille minimale du domaine reliée a la taille du
contact apparait cependant comme une conséquence de la pénétration du domaine. En
effet, en appliquant le modeéle & une couche d’épaisseur trés faible (de 1'ordre du rayon
de la pointe), un domaine traversant est obtenu pour une taille inférieure & la taille du
contact de pointe. Ce résultat explique les observations rapportées dans la littérature, de
domaines de seulement 3 nm de diamétre, formés dans des films ultra-minces de LiTaOs.
Ainsi une premiére conclusion que nous pouvons tirer de cette étude concerne la nécessité
d’employer des films minces, typiquement de I'ordre du contact de pointe i.e inférieur a
50 nm d’épaisseur. L’emploi de films minces permet également d’éviter les conséquences
néfastes de I'application d’une tension élevée sur la pointe. Nous avons en effet observé au
Chapitre 6 des phénoménes d’injection de charges dans la couche ferroélectrique, condui-
sant au basculement antiparalléle de la polarisation sous la pointe. Dans une optique de
mémoire 4 micro-pointes, il apparait ainsi essentiel de pouvoir maitriser I’élaboration de
la couche ferroélectrique.

Le modéle développée au Chapitre 5 a également mis en valeur une approche complé-
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mentaire de celle thermodynamique du processus de basculement de la polarisation. En
effet, nous avons pris le partie d'une description purement électrique ou l'inversion de la
polarisation n’a lieu que lorsque le champ électrique atteint le champ coercitif. Ce mé-
canisme, non thermodynamiquement activé, est justifié en raison des valeurs élevées du
champ électrique sous la pointe. La capacité du modéle a décrire la formation du domaine
de maniére similaire a 'expérience témoigne alors de la validité de cette approche. A I'in-
verse la relaxation des domaines, observée au Chapitre 7, a mis en valeur un processus
thermodynamiquement activé, expliquant le caractére progressif de la relaxation. Ainsi,
il est fort probable que la croissance des domaines sous pointe soit le résultat des deux
contributions, fonction de I'intensité du champ électrique.

Un autre aspect développé durant ces travaux de thése concerne 'impact de 'humidité sur
la croissance des domaines. En effet, 'exposition a I’air libre de la surface du ferroélectrique
conduit a 'adsorption d’un film d’eau. Des études ont montré que ce dernier participait
a la compensation des charges de polarisation, mécanisme indispensable a la stabilisation
des domaines. Nos observations PFM sous atmosphére séche, présentées au Chapitre 5,
ont montré que 'humidité participait également dans la croissance des domaines au dela
du contact de pointe. Nous avons émis 'hypothése que la propagation du domaine au
deld du contact de pointe est le résultat d’une conduction de surface supportée par le
film d’eau. Le modéle développé a permis de retrouver une dépendance similaire du rayon
de domaine en fonction de la durée et de 'amplitude de la tension appliquée sur la
pointe. Ce résultat indique ainsi que I'eau joue probablement un réle important dans la
propagation du domaine. Le modéle a également mis en valeur la notion dynamique du
champ électrique ainsi que 'impact du basculement de la polarisation sur celui-ci. Nous
avons vu en effet que la distribution du champ électrique dans la couche ferroélectrique
différait totalement du cas d’une couche diélectrique.

Dans la continuité des ces travaux de thése, nous pouvons alors évoquer un certain nombre
de perspectives qu’il serait intéressant d’explorer.

Expérimental De nombreuses expériences pourraient encore étre menées sur les échan-
tillons que nous avons étudiés. Il serait intéressant par exemple d’étudier davantage la
rugosité des parois de domaines observée au Chapitre 7, via les expériences de relaxation
des domaines. La contribution d’une couche d’interface serait également un axe d’étude
possible. Le dépot d’une couche supérieure adéquate pourrait en effet améliorer le contact
électrique et éventuellement prévenir I'usure de la pointe, aspect que nous avons insuf-
fisamment évoqué. Enfin, I'étude du phénomeéne de fatigue, i.e. la perte des propriétés
d’inversion de la polarisation, reste un autre grand pan de la physique des ferroélectrique
a explorer.

De maniére plus générale, il serait intéressant de comparer davantage les mesures nanosco-
piques sous pointe et macroscopiques a partir d’une électrode supérieure. Nous avons pu
mettre en valeur au Chapitre 8 des différences et des similarités dans les cycles d’hystérésis
mesurés. Il serait nécessaire de pouvoir tirer au clair ’origine de ces observations.

N

Enfin, un aspect que nous avons a peine commencé a explorer, I'impact de 'humidité
sur la croissance des domaines, mérite amplement d’étre davantage étudié. En particu-
lier, effectuer des expériences PFM sous vide apporterait un éclairage certain sur ce que
nous avons observés durant ces travaux de thése. L’acquisition prochaine par I'INL d’un
microscope permettant de telles caractérisations pourra ainsi répondre a ces questions.
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Simulation Une partie de nos travaux de simulation s’est également penchée sur ’hu-
midité. Ainsi, il serait intéressant d’affiner la description du film d’eau, en considérant par
exemple une couche d’eau d’épaisseur non uniforme et de conductivité variable (notam-
ment dépendante du champ électrique). En effet, le modéle se base sur des mesures faites
dans des volumes importants d’eau, de plusieurs pm?, alors que ’épaisseur du film d’eau
en surface du ferroélectrique ne mesure que quelques A.

La modélisation du processus d’injection de charges sous la pointe serait également un
chantier a terminer. Nous avons eu l'occasion de réaliser des premiéres modélisations en
considérant une conductivité non linéaire de la couche ferroélectrique. Les premiérs résul-
tats étaient prometteurs mais insuffisamment aboutis pour apparaitre dans le manuscrit.
Plus généralement, intégrer des “imperfections” dans notre modéle de formation de do-
maines permettrait d’étendre la compréhension des phénoménes observés. Le cas de la
dead layer notamment, évoqués en introduction, ou la présence d’une rugosité de surface,
comme nous ’avons vu au Chapitre 7.

Le travail présenté sur l'effet de clamping mériterait également d’étre approfondi. Une
étude poussée de I'influence des différents paramétres tels que la taille de la pointe, I'épais-
seur de la couche, la forme des domaines, la description du champ électrique, permettrait
une meilleure compréhension du signal PFM. La simulation ultime consisterait alors a
proposer un systéme tout-en-un, modélisant le basculement de la polarisation couplé a la
déformation piézoélectrique de la surface. Il serait alors possible de recréer la mesure d’un
cycle d’hystérésis, offrant ainsi une vue compléte du processus.

Application Coté application, nous avons vu que ’élaboration de films minces était la
clé pour obtenir des domaines de faibles tailles. La maitrise du procédé de fabrication est
donc essentiel pour étre pertinant dans une approche de recherche appliquée. Les résultats
obtenus par le CEA-Leti en collaboration avec SOITEC sont trés prometteurs et offrent
une technologie en rupture avec les procédés habituellement rencontrés dans la fabrication
des couches minces ferroélectriques. Il serait donc plus que souhaitable que cette voie soit
valorisée.

Une autre approche que nous aurions pu avoir concerne la méthode de lecture des domaines
ferroélectriques. Il est clair qu'une technique toute électrique est plus que souhaitable. Au
début de ces travaux de thése, nous avons exploré des solutions de mesure de capacité, en
considérant notamment un porte-pointe adapté, permettant la réduction de la capacité
parasite. Par manque de temps, nous n’avons pas pu aboutir a des résultats présentables.
Reprendre ces travaux pourrait constituer une premiére étape dans I’étude d’une nouvelle
méthode de lecture des domaines ferroélectriques.

La PFM n’en reste pas moins essentielle dans 1’étude de dispositifs ferroélectriques. En
effet, nous avons axé nos travaux sur ’application d’une mémoire a micro-pointe pour jus-
tifier de la formation des domaines sous la pointe. Cependant, ce que nous observons sous
pointe peut se retrouver dans des dispositifs électroniques classiques, en bord d’électrode
par exemple ol un effet de pointe similaire peut s’observer. Ainsi, il serait intéressant
d’inclure davantage nos études PFM dans un contexte de caractérisation de dispositifs.
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Annexe A

Compléments du Manuscrit

A.1 Les mémoires & micro-pointes

A.1.1 Présentation du concept de mémoire a4 micro-pointes

L’explosion du nombre de données informatiques générées ces derniéres années (281 mil-
liards de Go en 2007 [Gantz et al., 2008]), s’est accompagnée d’une multiplication de nou-
veaux dispositifs mémoires proposant une alternative au leaders actuels que sont les mé-
moires FLASH et les disques-durs magnétiques. Une publication récente de Kryder et Kim
s’interroge par exemple sur 13 concepts de mémoires non-volatiles [Kryder et Kim, 2009].
Parmi ces concepts, on trouve les mémoires a micro-pointes.

Une mémoire est généralement définie au travers de son matériau (comme les PCRAMs,
basées sur les matériaux a changement de phase) ou des propriétés physiques qu’elle met en
jeu (comme les MRAMs, basées sur les propriétés magnétiques des matériaux utilisés). Le
concept de mémoire a micro-pointes se définit par sa structure avec comme particularité,
I'utilisation d’une ou plusieurs pointes de taille nanométrique agissant comme une téte
de lecture et d’écriture. Cette définition repose sur le dispositif a I'origine des mémoires
a micro-pointes, a savoir le Millipéde d’IBM.

A.1.1.1 Le Millipide d’IBM

La structure du Millipéde est présentée schématiquement Figure A.1(a). Elle se compose
d’un étage comportant le média i.e. le matériau sur lequel sera inscrit les données et d’un
étage comportant plusieurs rangées de pointes supportées par des leviers. Un troisiéme
étage pourrait étre considéré, le cervo-moteur, traitant I'information et assurant le dépla-
cement des pointes. Du concept, IBM a pu réaliser un systéme complet, dont une premiére
version est présentée Figure A.1(b). Les derniers travaux d’IBM démontrent une densité
de 1 Tb/in? pour des temps d’écriture et de lecture de 'ordre la microseconde [IBM, |.

IBM a proposé une version du Millipéde avec 64 x 64 = 4096 cantilevers en paralléle,
couvrant chacun une zone de 100 x 100 pm? [Pozidis et al., 2006]. Avec une densité de 1
Thit/in?, cela correspond & une capacité de 62,5 Gbit soit 7,8 Go, sachant que le systéme
complet a une taille de 'ordre du centimétre carré. Pour des mémoires de trés haute
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(a) Concept Millipede (b) Réalisation MEMS

FIGURE A.1 — Mémoire a micro-pointes Millipede d’IBM (a) Concept et (b) réalisation d’un
Systéme Micro-Electro Mécanique (MEMS) composé de 32x32 cantillevers en paralléle. Tiré de
| Vettiger et al., 2000].

capacité (plusieurs dizaines ou centaines de TeraOctet), il est peut étre encore préférable
de considérer un design similaire au disque-dur i.e. composé d’une seule pointe au dessous
de laquelle tourne le média. Mais, comme le soulignent Vettiger et al., le concept général de
mémoire a micro-pointes ouvre la voie a la parallélisation du traitement de I'information,
puisque, dans le Millipéde, les 1024 cantilevers se déplacent ensemble et chacun est affecté
a une région du média [Vettiger et al., 2000].

Démarré en 1996, le projet Millipede a attiré une certaine attention auprés d’autres
groupes industriels, qui se sont également lancés dans des projets de mémoire a micro-
pointes. D’aprés la référence [Hong et Park, 2007], on compte parmi ces entreprises : HP,
Seagate, Philipps, Canon, Nanochip, Pioneer, LG et Samsung. Les différentes technologies
développées se distinguent généralement par le choix du média.

A.1.1.2 Le média et le systéme de lecture

Un aspect particulier des mémoires a micro-pointes est qu’elles ne considérent pas de
matériau particulier comme média de stockage de l'information. IBM a développé le
Millipéde en se basant sur un matériau polymeére (PMMA 1), utilisé également par LG
[Lee et al., 2003|, dans lequel la pointe vient former un trou nanométrique. Canon s’est in-
téressé au matériau a changement de phase |[Yano et Tkeda, 2002], classe de matériaux éga-
lement reprise par IBM [Wright et al., 2006], alors que Samsung et Seagate ont développé
des systémes basés sur des matériaux ferroélectriques [Park et al., 2004, Zhao et al., 2008|.
A chaque type de matériaux est associée une ou plusieurs méthodes de lecture et d’écritue.

Polymére Dans le Millipéde, ’écriture se fait par indentation du matériau polymeére
et la lecture est assurée par une mesure de température : un courant circule entre les
deux branches du levier triangulaire supportant la pointe et lorsque celle-ci survole un
trou, la dissipation de I’énergie thermique par effet Joule est modifiée. Cette variation est
ensuite détectée par une thermo-resistance. A noter que LG utilise une méthode de lecture

1. Polymethyl methacrylate
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IBM LG Canon Samsung
Ecriture Indentation Indentation Changement de Inversion de
phase la Polarisation
Lecture Changement de Détection Changement de  Pointe résistive
résistance Th. piézoélectrique résistance El.
Media PMMA PMMA Polyamide PZT
Densité atteinte 1 Tb/in? ~ 200 Gb/in? 1 Tb/in? ~ 115 Gb/in?
Temps W/R? 5 ps/5 ps 5 ps/5 ps 10 ps/2 ps 30 ns/10 ns
Endurance ? 10° 10° 1 10'2
Points Faibles Fiabilité, Faible SNR*,  Pas d’effacement Peu mature,
vitesse vitesse (type ROM) résolution

Points Forts

Densité élevée, Détection fiable

techno. mature

Densité élevée,
mode de lecture

Temps d’accés,
Endurance >

TABLE A.1 — Comparaison des dispositifs de mémoire & micro-pointes en développement dans
différentes compagnies (chiffre 2007). Tiré de [Hong et Park, 2007].
(2. Ecriture/Lecture, 3. cycle W/R)

différente, basée sur la mesure de la déflexion du levier par un capteur piézoélectrique
lorsque la pointe rencontre un trou. Pour effacer, un courant plus important circule dans
la pointe ce qui induit une fusion du polymeére, resorbant le trou [Vettiger et al., 2000].

N

Matériaux a changement de phase Dans les matériaux a changement de phase
comme le GeyShsyTeg, I'écriture se fait par application d’une tension sur la pointe condui-
sant, par effet Joule, a une fusion du matériau. Suivant le profil de température généré et
suivant son état initial, le matériau passe a 1’état amorphe ou cristallin. La lecture est en-
suite obtenue par mesure du courant traversant le média via la pointe : a I’état amorphe la
résistance est faible (de Uordre de 0,1 Q71.m™") alors qu’elle est élevée a ’état cristallin (de
lordre de 1000 Q~'.m™) [Wright et al., 2006]. Développer une mémoire & micro-pointes a
partir de matériaux a changement de phase a fait I'objet d’un projet européen regroupant
notamment IBM et le CEA-Leti (Protem). Les travaux de thése que nous avons effectués
ont été initiés en paralléle & ce projet et ont permis d’explorer la voie des ferroélectriques.

(a) Polymere

Through
— lever

Cooling
by sample

More
cooling

Less
cooling

)
V

Heat transport

Through air

Polymer medium
Si substrate

—_ Small air gap

b

t
;

Large air gap

3it indentation

(b) Matériau PC

‘high’ write current

~
ﬂ heated are:
current y

‘low’ read current

" scan
PCmedid> O & O O O

current

(a)

FiIGURE A.2 — Lecture et ecriture par micro-pointe dans un média
[Vettiger et al., 2000] et (b) & changement de phase [Wright et al., 2006].
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Accumulation L Déplétion du canal

'

FIGURE A.3 — Pointe résistive développée par Park et al. (Samsung) permettant la détection des
domaines via les charges de polarisation. Suivant le signe des charges de surface, la région dopée
n au bout de la pointe en silicium (dopée p) est riche ou pauvre en électrons, ce qui conduit
respectivement a I'ouverture ou a la fermeture d’un canal de conduction entre les deux régions
fortement dopées, placées de part et d’autre de la pointe. Repris de [Park et al., 2004].

harge de surface

}

|

OUVERT FERME

Ferroélectriques Pour les ferroélectriques, il n’existe pas de méthode de lecture ni
méme d’écriture privilégiées, méme si le bit d’information est généralement un domaine
ferroélectrique, orienté perpendiculairement a la surface et dont on peut inverser la di-
rection de la polarisation. La PFM, largement employée pour étudier les domaines fer-
roélectriques n’est pas adaptée pour un systéme embarqué. Difficilement intégrable, la
détection synchrone nécessaire a la détection implique des temps de latence beaucoup
trop longs®. La méthode développée par Cho et al., la SNDM, offre une alternative plus
envisageable car elle permet une détection entiérement électrique [Hiranaga et al., 2007].
Cette approche est d’autant plus compatible avec la SNDM que Cho et al. sont parvenus a
rendre leur détection possible sans contact avec la couche ferroélectrique (un gap de 25 nm
est maintenu entre la pointe et la surface) [Ohara et Cho, 2005]. Intégrer cette méthode
dans un dispositif nomade tel que le Millipéde suscite toutefois des interrogations quant
a la capacité a miniaturiser tous les éléments. Des industriels se sont également intéressés
au probléme de la lecture des domaines. Samsung, notamment, ont développé une pointe
résistive qui, par effet de champ, détecte 'orientation des domaines [Park et al., 2004]. Le
principe s’apparente a un transistor FET pour lequel la grille est remplacée par la sur-
face du ferroélectrique. Suivant la direction de polarisation, les charges de surfaces sont
positives ou négatives, ce qui implique 'ouverture ou la fermeture du canal du transitor.
La Figure A.3 en schématise le principe. Les caractéristiques de cette technique ainsi que
Iapproche générale choisie par Samsung sont décrites au Tableau A.1, et comparées avec
celle d’autres industriels.

A.1.2 Etat actuel des mémoires & micro-pointes

Les mémoires & micro-pointes utilisent une structure de média trés simple qui ne nécessite
aucune étape de lithographie. Associées a un réseau de pointes, ces mémoires peuvent
potentiellement atteindre des densités trés importantes, secteur aujourd’hui occupé par
les disques-durs magnétiques. En 2020, il est pronostiqué que ces derniers atteindront
une densité de 10 Th/in?, prés de leur limite physique (elle est aujourd’hui d’environ
400 Gb/in?). Les mémoires a micro-pointes peuvent donc se distinguer si des systémes

5. Expérimentalement, la détection du signal PFM avec un bon rapport signal-sur-bruit nécessite une
constante de temps de 'ordre d’1 ms, soit un débit de lecture équivalent de 1 kbps
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fiables parviennent a étre développés d’ici 10 ans a partir des résulats expérimentaux
d’aujourd’hui démontrant des densités potentielles de plusieurs dizaines de Tb/in?.

Dans cette course, les ferroélectriques possédent une longueur d’avance par rapport aux
polymeéres et aux matériaux a changement de phase en terme de controle des domaines
“mémoires” (i.e domaine ferroélectrique, trou dans le polymére ou zone amorphe). En effet,
les polymeéres et les matériaux a changement de phase présentent respectivement des soucis
d’endurance et d’effacement que n’ont pas les ferroélectriques. Par contre, ces derniers sont
handicapés par des méthodes de lectures aujourd’hui trop complexes ou trop lentes. A
Iinverse, les matériaux a changement de phase offre la technique la plus simple et la plus
rapide qui soit, a savoir une mesure de courant. Cependant, toutes ces techniques sont
tributaires du contact de la pointe avec la surface. C’est pourquoi les méthodes de lecture
sans contact sont a priori a préférer. L’étape d’écriture par contre se fait nécessairement
en contact direct avec le média. La pointe est alors soumise a l'usure, ce qui peut la
détériorier voir méme la rendre inopérationnelle [Bhushan et al., 2008]. Dans le cas des
mémoires ferroélectriques et a changement de phase, I’écriture d’un domaine nécessite
de plus un contact électrique. Dans le cadre du projet Protem, le dépot d’une couche
d’interface avait été utilisée pour remédier a ce probléme de contact. Faute d’échantillons,
nous n’avons pas pu explorer cette solution mais il semble évident que cet aspect reste a
étudier.
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A.2 Champ électrique créé par la pointe

Le champ électique de la pointe est souvent assimilé & celui d’une charge ponctuelle car
la forme de pointe concentre les lignes de champ de la méme maniére. Bien qu’on trouve
des expressions plus complexes [Pertsev et al., 2008, Molotskii, 2005], le champ électrique
créé par la pointe dans la couche ferroélectrique est souvent obtenu en considérant 1’ex-
pression analytique proposée par Mele [Mele, 2001|. Ce dernier se déduit du potentiel dont
I’expression est donnée par,

' <¢£+ 1) r2+égs>2 -

avec v = /e, /e, €, et g, les constantes diélectrique selon 'axe vertical et radial respec-
tivement, s la distance entre le centre de la sphére (modélisant la pointe) et la surface du
ferroélectrique, ce dernier étant défini au travers de ses constantes diélecriques. La charge
Q est donnée par la capacité pointe-échantillons de sorte Q) = Cis.Vyp.

1,E+08

10° jeooee
1LE+07 : ‘\
- . hc
_ 1E+06 i Air
£ g i
ég 1E+05 F AT
h 1,E+04 f \ i \_eau
i = - ==
1LE+03 E — .
E Mele”  Ez(r, 2-0) ' Diélectrique

1LE+02 Lo

0,E+00 3,07 5EO07 §&,E07 1E06
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FIGURE A.4 — Evolution du champ électrique selon z en surface, E,(r,z = 0), et en profondeur
sous la pointe, E,(r = 0,z), suivant I’approche analytique (Mele) et I’approche via Comsol
Mutliphysics ™ avec deux géométries considérées pour modéliser la pointe : une sphére et un
cone.

La Figure A.4 compare I’évolution de la composante verticale (i.e. selon z) du champ
électrique, F, en surface, E,(r,z = 0), et en profondeur sous la pointe, F.(r = 0, 2),
dérivée de I'expression du potentiel (Mele). La calcul est effectuée pour R=30 nm, d=10
nm, e, =51, 5, =45 et Q =8 x 1077 C. Les courbes sont comparées avec les résultats
d'un calcul obtenu par I'intermédiaire de Comsol Mutliphysics™ o1 I'on considére le
champ électrique créé par une sphére de rayon 30 nm portée au potentiel de 1 V et au
contact d’une couche diélectrique (e, = 51, &, = 45) de 1 pm d’épaisseur sur laquelle
repose un film d’eau (¢ = 80) de 1 nm (un ménisque d’eau est ajouté pour simuler un
contact réel). Les simulations Comsol sont effectuées pour deux types de géométrie de
pointe avec (sphére+cone) ou sans (sphére) la contribution d’une partie du cone (le cone
est modélisé sur une hauteur de 300 nm).
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On constate une bonne correspondance entre 'approche analytique (Mele) et Papproche
via Comsol Mutliphysics™. L’intensité du champ électrique décroit légérement plus ra-
pidement pour les deux modéles Comsol sphére et sphére+cone, ce qu’on peut sans doute
relier & I'épaisseur de la couche d’eau. En effet, 'expression analytique de Mele considére
que la pointe est entourée du méme milieu alors dans le modéle Comsol, seule la portion
de sphére en contact avec le film d’eau est considérée. Dans la géométrie sphéretcone,
le cone est entouré d’air ce qui explique que sa contribution sur le champ électrique soit
faible devant celle de la sphére. En effet, la plus faible constante diélectrique de I'air
(¢ = 1) implique un champ électrique plus important dans la couche d’air au détriment
de la couche diélectrique.

Le champ électrique dérivé de I'équation A.1 décroit donc trés rapidement au dela du
contact de pointe (en 1/L? avec L =r ou z). La Figure A.5(a) montre la distribution de
la composante du champ selon z suivant le modéle de la sphére. On constate ainsi que
90% de l'intensité du champ électrique, Ez, est contenue dans un volume environ égal a
une demi-sphére de rayon 50-60 nm, soit le contact de pointe en considérant le ménisque
d’eau.

(b).

10° E

Champ électrique Ez (V/m)

0 01 02 03 04 0S5 06 07 08 09 1
arc-length «10®

F1GURE A.5 — Modélisation du champ électrique créé par une pointe, portée au potentiel de 1
V, assimilée & une portion de sphére de rayon 30 nm en contact avec un film d’eau d’épaisseur 1
nm reposant sur une couche diélectrique d’épaisseur 1 pm. Seule la partie immergée de la pointe
est considérée, c’est pourquoi seule une portion de sphére est modélisée. Le contact est assuré
au travers d’'un ménisque d’eau. (a) Distribution des isovaleurs du champ électrique selon z. (b)
Evolution du champ Ez en surface de I’échantillon (E.(r, z = 0)) et en profondeur de I’échantillon
sous la pointe (E,(r =0, z)).
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A.3 Reésolution de I’équation de la PFM

A.3.1 Eléments de résolution

Résoudre la déformation mécanique du matériau par effet piézoélectrique inverse revient
a priori & considérer I’équation,

puisque le champ électrique E et la contrainte 7" sont les grandeurs appliquées (avec
S le tenseur des déformations, s le tenseur de complaisance élastique, et d le tenseur
piézoélectrique). Pour rappel la notation de Einstein est utilisée, qui rend implicite les
sommes sur les indices répétés, ainsi que la notation contractée qui permet de réduire le
nombre d’indice. La correspondance entre I'indice m et les indices ¢, 7 est la suivante,

1,7 |11 122 ]33 123,32 |31,13 |12, 21
m | 1] 2] 3 4 5 6
Ainsi I’équation A.2 s’écrit de maniére compléte,
3 3 3
Sij = Zzsi]’lekl + Z (diji)" Ex (A.3)
k=1 =1 k=1

On sera amené a passer d’une notation a une autre suivant les équations considérées. A
noter que pour les tenseurs S et T, le passage de la notation contractée a la notation
étendue adopte la convention, S, = S;; pour i = j et S, = 2.5;; pour i # j [IEE, 1986].

En ne considérant que 'effet piézoélectrique (i.e. en négligeant les contraintes mécaniques
appliquées par la pointe), on peut écrire le tenseur des déformations comme,

Sy [ 0 —doy  d3; ] [ —dyyFy + d31 F3 ]|
Sy 0 dyy  dsy B doo iy + d31 F3
E = AA
S, 0 dis 0 E2 disEs (A4)
S5 dis 0 0 5 di5Ey
| Se| [ -2d» 0 0 | —2dnE

Le tenseur piézoélectrique, (d;;x), est celui du LiTaOs3, en considérant 'axe 3 comme étant
'axe ¢ de la polarisation. Il est générique aux matériaux (3m), comprenant également le
LiNbOs. Pour les matériaux (4mm) tels que le PZT, le tenseur est similaire avec dye = 0
[IEE, 1986].

De I’équation A.4, on est alors tenté d’écrire que, pour un champ électrique uniforme et
dirigé selon 'axe 3, le déplacement mécanique selon ce méme axe s’écrit,

Az = SgH = d33E3H = d33V (A5)

avec H D’épaisseur du matériau et V le potentiel appliqué sur la matériau. On trouve
couramment cette relation pour exprimer le déplacement vertical obtenu par PFM sous la
pointe |Gruverman et Kalinin, 2006|. Cependant, cette relation est fausse car elle oublie
qu’a la déformation du matériau induite par I'effet piézoélectrique, s’ajoute des contraintes
internes (élastiques) qui s’y opposent.

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0002/these.pdf
© A. Brugere], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés 211



Principe fondamental de la mécanique Le principe fondamental de la mécanique
énonce que la variation de la quantité de mouvement (torseur cinétique galiléen) par
rapport au temps est égale a l'action (du torseur) des forces extérieures [Maya, 2010].
Cette loi s’applique pour toute partie du solide, ce qui signifie que les actions extérieures
s’apparentent également aux forces provenant des autres parties du solide. On introduit
alors la notion d’efforts intérieurs, autrement appelés efforts de contraintes et représentés
par le tenseur T'. Ainsi, les équations 2.18, 2.19, 2.21 et 2.20, présentées au chapitre 2,
définissent les relations entre les grandeurs physiques du matériau piézoélectrique mais
son évolution mécanique, elle, est régie par le principe fondamental de la mécanique qui
s’écrit alors,

ol la divergence est calculée pour chaque vecteur ligne composant le tenseur 7" et avec p,,
la densité massique du solide, f; la composante selon ’axe ¢ de la densité massique des
forces extérieures et a; la composante selon 'axe ¢ de accélération. A 1'équilibre, sans
force extérieure appliquée, on doit donc avoir div7;; = 0, qu’on écrit,

.
0Ty OT2 0To3 __
Oz + Oy + oz 0 (A7)

0131 0T 0T33 __
oz + Ay + 0z 0
avec X, v, z respectivement les variables spatiales selon les axes 1, 2 et 3.

La condition d’équilibre mécanique sur le tenseur des contraintes implique donc qu’il faut
non pas considérer I’équation A.2 mais plutot I’équation,

qu’on peut réécrire en utilisation la relation entres les coefficients piézoélectrique e et d
comme T}, = ¢;nnSn — dinCrmE;.
En utilisant la notation étendue implicite, la divergence du tenseur des contraintes im-
plique alors I’équation,
ory; 0
ai[}j N 895]-

avec r1,T9 et xz les variables correspondant respectivement aux variables x, y et z vues
précédement.

(CijmnSmn — AmpqCpgij Em) = 0 (A.9)

Définition du tenseur des déformations On remarque que I’équation A.9 intégre le
tenseur des déformations S qui, pourrait-on penser, est décrit par Ueffet piézoélectrique.
On retrouve en fait la remarque précédente, a savoir qu’a la déformation piézoélectrique
s’oppose la résistance élastique du matériau (décrite par la raideur élastique c). En effet,
I’écriture de l'effet piézoélectrique au travers du tenseur des déformations est trompeuse
car ce dernier se définit & partir du déplacement mécanique (i.e la variation de dimension
telle que Az) et non l'inverse.

Le déplacement est défini comme le vecteur traduisant I'évolution entre deux instants
d’un méme point matériel M, ie u(M,t) = OMg — OMy. De cette expression, le tenseur
des déformations se définit comme,

1 (Ou; Ou;  Ouy Ouy 1 (Ou; = Ouy,
R ~ = Al
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dans I’hypothése des petits déplacements devant les dimensions du matériau. L’écriture
matricielle donne alors,

ERE 28—
S Sa2 88_312
Sy | | Sss | _ e
So | |29 | | G2+ (A1)
Ss 2513 Z;—‘; + Za%
| S6 | | 2512 ks
Finalement, 1’équation A.9 devient,
0 (1 ou,, Ou,
j n m

A.3.2 Déformation de la surface sous la pointe

Connaitre le déplacement mécanique associé a I’application d’un champ électrique revient
a résoudre 'équation A.12. Il faudrait en tout état de cause considérer I'impact de la
déformation du matériau sur le champ électrique puisque, par effet piézoélectrique direct,
une déformation entraine ’apparition d’un champ électrique. Toutefois, pour simplifier le
probléme, I'approche dite découplée est considérée ol le champ électrique est obtenu indé-
pendamment des propriétés piézoélectriques. Elle a été initialement utilisée par Agronin
et al. [Agronin et al., 2005] dans une configuration & 1 dimension puis étendue au cas 3D
par Felten et al. en modélisant numériquement le champ électrique |Felten et al., 2004].

Kalinin, Morozovska et Elissev en ont ensuite déduit une solution purement analytique
[Morozovska et al., 2008, Morozovska et al., 2007, Kalinin et al., 2006b|.

A.3.2.1 Résolution pour un champ électrique uniforme

Avant de présenter la démarche générale pour résoudre I'équation A.12, nous nous intéres-
sons au cas d’un champ électrique uniforme dirigé selon I'axe 3. Le but est de démontrer
I’équation 2.27 présenté au chapitre 2.

Nous ne développons pas directement ’équation A.12, qui présente un trop grand nombre
de termes. Au contraire, nous profitons de cette annexe et de ce cas particulier d’un
champ électrique uniforme pour détailler au maximum les différentes étapes de calcul et
ainsi illustrer la démarche.

Le tenseur des contraintes peut s’écrire sous forme matricielle & partir de I’équation A.8
comme,

[ 77 ] [ 1151 + 1252 4 1353 + 1454 + €22F0 — €31 E3 |
T 1251 + 1152 + €1353 — 1454 — €29 By — e31F3
T3 | _ c13 (1 + S2) + c3353 — ez B3 (A.13)
Ty c14 (S1 + S2) + caaSy — e15E5 .
T C44S5 + 1456 — e1s By
Ts 1455 + % (c11 — c12) Se + el
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FIGURE A.6 — Schéma de la couche piézoélectrique considérée.

Cette relation est calculée ® pour le LiTaO3 a partir des matrices e et ¢ 8’écrivant [I[EE, 1986],

0 —e99 €31 €11 Ci2 Ci13  Ci4 0 0
0 €22 €31 Cig € c13 —cig O 0
. 0 0 €33 . C13 C13 C33 0 0 0
€= 0 €15 0 €= Clg —C14 0 Cq4 0 0 (A14)
€15 0 0 0 0 0 0 Cq4q Ci14
| e 0 0 L0 0 0 0 oy e

De méme que pour le tenseur piézoélectrique d, ces matrices sont génériques aux matériaux
(3m), comprenant également le LINbO3 en considérant ’axe 3 comme étant axe ¢ de la
polarisation. Pour les matériaux (4mm) tels que le PZT, les matrices sont identiques avec
ea2 = 0 et ¢1q = 0 [IEE, 1986|. Les coefficients piézoélectriques e;; sont ensuite réliés au
coefficients d,;, via les rélations,

e15 = di5C44 — 2d2aC14

€99 = daoo (€11 — ¢12) — dy5C

22 22 (€11 — C12) 15C14 (A.15)

es1 = d3y (c11 + c12) + dsscis

e33 = 2dg1c13 + dsszcas

Jusqu’ici aucune simplification n’a été faite. Nous considérons maintenant le cas d’une
couche d’épaisseur H, infiment large dans les directions z et y (i.e. les axes 1 et 2) et
soumise & un champ électrique uniforme F = Fj3. La Figure A.6 en présente un schéma.

L’application de la divergence en tenseur des contraintes se réduit aux dérivées selon la
variable z puisqu’on a invariance selon z et y. Cela revient donc a considérer les termes
T3 = %T5, Ty = %T4 et T33 = T3 (voir eq. A.7). En développant ensuite les termes du
tenseur des déformations, il vient le systéme suivant,

T3 __ _

92 Ca4 8222 =0

O0Toy 0%uo __

e = cupr =0 (A.16)
8T33 _ 6EVB —

92y
9= — €33 8z23 — €337, =

Le champ électrique étant constant, il vient uz(z) = Az + B, avec A et B des constantes.
En considérant que seule la face supérieure (en z = H) est mobile, on en déduit que

6. a laide de la Symbolic Math Toolbox de Matlab
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uz(0) = 0, et donc B = 0. On en déduit également qu’en z=H, la contrainte verticale
(T33) est nulle, d’ont
8U3(H) €33

Le déplacement vertical us s’écrit finalement,

Ug(H) = @EgH 2d31@ + d33 % (A18)
€33 €33

On retrouve ainsi I’équation 2.27 présenté au chapitre 2, que 'on peut réécrire de maniére
simplifiée,
Az =d'v (A.19)

€33

avec Az le déplacement vertical ug(H) et d5)/ = <2d31 as 4 d33>.

A.3.2.2 TFonctions de Green

La résolution de I’équation générale se base sur 'assimilation de l'effet piézoélectrique a
une force externe agissant sur le matériau. En effet, si on reprend I'équation A.9, on peut
écrire que,

9 . 0

o, (o Sn) = 5 (L ) = =F; (A.20)

mpq

ou F; a la dimention d’une densité de force i.e. N/m3. Ainsi, cette équation est équi-
valente a I'équation régissant un solide quelconque soumis a une densité de force F' i.e.
div(T) = —F avec T le tenseur des contraintes relié au tenseur des déformations via la
raideur élastique. La solution de cette équation s’établit au travers des fonctions de Green
associées.

Fonction de Green Soit £ un opérateur différentiel linéaire (dans notre cas £ = div),
de sorte qu’on cherche a résoudre 1'équation L (u) = f, avec f une fonc-
tion quelconque. Les fonctions de Green sont solutions pour tout point M de
I'équation L(G(M)) = 6 (M) avec 6 la distribution de dirac au point consi-
déré. Connaissant la fonction de Green associée a un probléme donné, on en
déduit la solution de 'équation générale via, u = [ G (M — N) f (N)dN.

Agronin et al. et Felten et al. ont ainsi utilisé les fonctions de Green associées au probléme

de la mécanique des milieux continus avec pour expression de la force F, la déformation
piézoélectrique. Le déplacement vertical est alors donné par l'intégrale suivante,

n0Gs;(z,2")
r3= 0 Toa=—00 Tr1=—00 ml

ou x = (x1,x5) repére la position de la pointe dans le plan (x1,z5) de la surface de
la couche ferroélectrique, et G's3; les composantes du tenseur de Green des déplacements
pour la direction selon z [Mura, 1987|. Utilisant 1'expression du potentiel créé par une
charge ponctuelle, Kalinin, Morozovska et Elissev présentent une solution analytique de
la déformation verticale sous pointe de la forme,

1+v

lear f1 (77) + eisfa (7) ess f3 (7)] (A.22)
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FIGURE A.7 — Représentation schématique de la déformation de la surface lorsque (a) la couche
ferroéletrique est uniformément polarisée et (b) lorsqu'un domaine de faible taille (i.e. r ~ R)
existe sous la pointe.

avec v le coefficient de Poisson, Y le module d’Young, V, le potentiel électrique a la surface
de I’échantillon sous la pointe et f; les fonctions définies en fonction de v = /¢, /e, comme,

f - v 1=
L= (149)? I+

2 2
fr=—G5 (A.23)
_ Y 12y
f3 = (1+7)? 1+

L’équation A.22 correspond a la déformation piézoélectrique d’une couche ferroélectrique
uniformément polarisée et montre que le déplacement vertical est proportionnel au po-
tentiel en surface. Par extension, on peut déduire que la déformation au déla du contact

de pointe va suivre également 1’évolution du potentiel, comme schématisée sur la Figure
A.7(a).

Morozovska et al. étendent leur résolution au cas d’'une polarisation non uniforme en consi-
dérant plus particuliérement 1’existence d’un domaine sous la pointe [Morozovska et al., 2007].
Ils déduisent alors une dépendance de la déformation verticale en fonction de la taille du
domaine, qui s’explique par la déformation opposée du reste de I’échantillon telle que
schématisée Figure A.7(b). On retrouve I'effet de “clamping”. La relation obtenue s’écrit,

us () off 3 1+ 4v nd —8r  dys3md — 8r
= d 1d d _ s A.24
Vo (r) (r) = B W) TS T 4 Snd 4 s (A-24)

avec d une distance similaire a la distance R+ s séparant la surface de la charge ponctuelle
modélisant la pointe et r la taille du domaine supposé cylindrique, d’épaisseur égale a celle
du film ferroélectrique.
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A.4 Modéle analytique de croissance des domaines

L’idée principale de la modélisation de la croissance du domaine est la diffusion du poten-
tiel en surface du ferroélectrique. Une fagon simplifiée de prendre en compte cette diffusion
est la suivante.

Le potentiel en surface de la couche ferroélectrique a la frontiére du domaine est donné
par la condition V(r = R) = V. ou V, est la tension coercitive. Le basculement de la
polarisation entraine une variation de charge d@QQ = 2Ps.dS, ce qui nécessite un apport de
courant, permis par la couche supérieure, i.e le film d’eau. D’aprés la loi d’Ohm, on peut
alors écrire que le courant de basculement vaut

dqQ dR Vtip—Vec
I=% —opsx o &L = VP — V€ A25
T S T T Re(R) (4.25)

avec Re(R) la résistance de la couche qui dépend de la distance R entre la frontiére de
domaine et la source de tension, i.e la pointe. Dans une géométrie axiale, cette résistance
est celle d’'un anneau de rayon interne a, assimilé & la taille minimale du domaine, et de
rayon externe R, la frontiére du domaine & l'instant considéré, et vaut alors,

- 2mod a

Re(R) = ——In (5) (A.26)

avec o la conductivité de la couche supérieure et d son épaisseur. On est obligé d’introduire
le paramétre a pour avoir une valeur de résistance finie. Cependant ce n’est pas génant
puisqu’on s’interesse justement a la croissance du domaine au déla du contact de la pointe
aprés qu’il a atteint sa taille stable. La Figure A.8 schématise le principe du modéle.

I a (a) (b)

Re(R)  dQ=2P.dS

v

FIGURE A.8 — Modélisation du basculement ferroélectrique par un circuit RC. (a) Schéma de
la couche ferroélectrique et du film d’eau. La polarisation bascule lorsque le champ coercitif est
atteint, ce qui correspond a un potentiel de surface a la frontiére du domaine V(r = R) = V..
Le basculement entraine ensuite une variation de charge dQ = 2Ps.dS. (b) Vue du dessus de la
couche avec le rayon de contact a.

Le rayon du domaine a I'instant ¢ est solution de 1’équation différentielle A.27, qui s’intégre
partiellement en séparant les termes en r et en ¢, donnant I’équation implicite A.28,
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FIGURE A.9 — Evolution du rayon de domaine en fonction du temps, (a) pour o = 107 S/m
comparé aux points expérimentaux et (b) pour différentes valeurs des paramétre o et Ry. Pour
la premiére série de courbes, Rg =[10, 50, 100, 500| nm avec o constant (10~* S/m ), et pour la
seconde, c—[107%, 107°, 1075, 1078 ] S/m avec Ry constant (10 nm).

dR  (Vtip—Vc)od 1

— = ) A2
i Ps Rin () (A.27)
R 1 2 Vitip—Ve)od
R {ln (Z) - 5} + % _ (Vtip - ¢)od , (A.28)

La Figure A.9 (a) trace I’évolution du rayon en fonction du temps donnée par I’équation
A.28, comparée aux courbes expérimentales. Les courbes théoriques ont été tracées en
prenant 0 = 1077 S/m et en adaptant le rayon a pour correspondre au mieux avec les
points expérimentaux. Si la croissance apparait surestimée, elle adopte une allure similaire.
La Figure A.9 (b) trace I'évolution de R pour différentes valeurs de o et a.

o constant Pour o constant, on constate que les courbes tendent vers une méme asymp-
tote décrite par R = k.t" (puisqu’on on observe une droite alors qu’on trace
In(R) en fonction de In(t)), en partant de différentes hauteurs suivant la valeur
de a.

a constant Poura constant, les courbes tendent encore vers une asymptote du type R =
k.t™ mais avec un décalage suivant ’axe des temps.

On peut alors remarquer que toutes ces asymptotes possédent la méme pente, i.e. le
coefficient n ~ 0,4 . Nous aurions pu également faire varier les parameétre Vitip, Ve, Ps
et d, mais ils sont tous en facteur de o, si bien que leur influence est identique. La valeur
n ~ 0,4 apparait donc intrinséque au modéle.

Les simulations développées au Chapitre 5 montrent également un comportement de type
R = k.t", mais ol n est fonction des paramétres du modéle. On peut alors supposer que
le modéle analytique présenté dans cette annexe, correspond & un cas limite du modéle
développé au Chapitre 5, ou la croissance du domaine ne dépend que de la diffusion du
potentiel dans la couche d’eau (indépendamment de I'impact de la polarisation sur le
champ électrique).

Cette thése est accessible a I'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/20111SAL0002/these.pdf
© A. Brugere], [2011], INSA de Lyon, tous droits réservés 218



A.5 Expression du signal SNDM

On détaille dans ce paragraphe ’expression de la variation de capacité sous pointe mesurée
pour détecter les domaines en SNDM. Les calculs sont directement déduits de la référence
[Cho et al., 1996].

Le principe repose sur la décomposition en série du déplacement électrique, de sorte que
I'expression usuelle D; = P+ "¢;; E;, avec D le déplacement électrique relié & E le champ

J
¢lectrique au travers de la constante diélectrique €;; et P la polarisation, devienne,

1 1
DZ' = PZ + Zz’:‘ijEj + §ZgijkEjEk + gzgijklEjEkEl + .. (A29)
J 7,k gkl

avec 1,j,k,1=1,2 ou 3, représentant les axes x, y et z. Les termes &;j;,&jx... constituent
alors les constantes diélectriques d’ordre 2, 3, etc. En considérant un champ électrique et
une polarisation uniquement selon ’axe z, 'expression A.29 devient,

1 1
D3 = P3 + 833E3 + 58333E§ + 683333E-§ (A?)O)

Dans l'instrumentation SNDM, la pointe est intégrée dans un circuit LC, oscillant & sa
fréquence de résonance wy et modulé par une porteuse a fréquence wy. Sous la pointe, le
champ électrique est donc E5 = E), cos (wt) + Ej, avec By < E, le champ oscillant a la
fréquence wg > w. En injectant E3 dans I'expression 2.14, on obtient alors,

~ 1 ~\2 1 ~\3
D3 = P3+€33 (Ep COS (wt) + E3>+§€333 (Ep COS (wt) + E3> +6€3333 (Ep COS (wt) + Eg) +...
- (A.31)

soit, en tenant compte de s < E,,

Dy = e33E, cos (wt) + 3333 (E, cos (wt))® + €333 (£ cos (wt))?

A.32
+ (£33 + €333 B, cos (wt) + e3333 B2 cos® (wt)) B + .. ( )

En identifiant le terme en facteur de E5 comme la constante diélectrique du matériau vu
par la pointe, on écrit la capacité Cy comme,

Cs(t) ~eis

(533 + e333F, cos (wt) + %EggggEz cos? (wt)) %

(e33 + Te3333 2 + e333F), cos (wt) + %53333E£ cos (2wt))
CSO + AOS (t)

11

(A.33)

12

aln

12

avec C'sg = (633 + i83333E§) % ~ 5335, S la surface de contact de la pointe et d 1’épaisseur

du matériau. Ainsi, on en déduit que le champ électrique E), cos (wt) induit une variation
de la capacité sous pointe de la forme,
AC,  e333 1 £3333

= ——F cos(wt) + =
C €33 () 2 €33

E? cos (2wt) (A.34)

p

Cette variation de capacité est ensuite mesurée par la variation de fréquence de résonance
induite par la variation de capacité.
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