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Introduction générale

Ce n'est que six décennies aprés la premiére misévalence de I'effet
piézoélectrique (par les fréres Jacques et Pieuree @n 1880), que seront découverts
les sels piézoélectriques (tel que le Ba)iQui permettront 'amélioration du couplage
électromécanique (et seront utilisés notamment fgsusonars). Puis, dans les années
1950-1960, un intérét est porté sur les céramigims/des quaternaires de plomb, en
particulier le titano-zirconate de plomb Pb(Zr, G4)(PZT). Le PZT présente des
propriétés diélectriques, ferroélectriques, pyroigigues et piézoélectriques
remarquables et son utilisation sous forme massvepermis des avancées
spectaculaires dans plusieurs domaines technigtezhniques ultrasonores (sonars,
écographie...), asservissement des pointes des mgres a effet tunnel, amélioration
de la précision dans les microdéplacements (notarhren microscopie a force

atomique), moteurs linéaires ou rotatifs, etc.

Pour les caractérisations électriques des céramifpreoélectriques, I'argent
(Ag) ou l'alliage Ag/Pd (Pd: palladium) est gériémaent utilisé comme électrode.
Trés peu d’études se sont intéressées aux effeterfice électrode/céramique en
termes de propriétés électriques, certainemenepgue I'élaboration de la céramique
est indépendante de I'électrode, mais aussi a cdusepport élevé (au moins de
'ordre 1000) entre I'épaisseur de I'électrode (ques micrométres) et celle de la
céramique (quelques millimétres voire centimetmsi) fait qu’'une éventuelle zone
d’interface (élctrode/céramique ferroélectrique)t egrtainement négligeable par
rapport a la céramique en termes d’épaisseur. @lesdt I'étude de I'adhérence du
revétement électrode/céramique qui a le plus prgmecles chercheurs pendant

longtemps.

Au fil des années, on a noté une évolution de faatele dans divers domaines :
industries automobile, aéronautique, biomédicatepaine des télécommunications ou
de I'électronique grand public (téléphones portabbaladeurs MP3, PDA, GPS...) ...
Il s’agit de la nécessité de miniaturisation etlldgement des produits tout en
garantissant une fiabilité accrue. Ceci va ameseeichercheurs a faire face a un enjeu

révolutionnaire, celui d’'intégrer les systemesest tomposants électroniques dans un



volume réduit. Ce passage a la microélectroniquea (B nanoélectronique de nos
jours) a été rendu possible grace a l'utilisatioe tkchnologies propres a la
microélectronique pour I'élaboration des matérimous forme de couches minces,
d’épaisseur comprise entre quelques microns (plapjtelées couches épaisses) et
guelques nanometres. Ainsi depuis le début des eanri©80, les matériaux

ferroélectriques sont élaborés en couches de plptue minces.

A la différence de la céramique, l'interface erlre&ouche mince et I'électrode
est substantielle et cette zone d’interface deviane zone critique. Quel(s)
phénomene(s) physique(s) caractérise(nt) cette 2oRar ailleurs, on sait qu’'un
inconvénient de la miniaturisation est que les ggathnces du matériau en couche
mince sont souvent en deca de celles du massifle@st la contribution de cette zone
d’interface dans la dégradation des propriétéglarde matériau est déposé en couche
mince ? Dans tous les cas, a la difféerence déramique, le film mince est « tenu »
par un substrat pourvu ou pas d’'une électrode arride ; le film ferroélectrique peut
donc se trouver dans la configuration appelée idgasment MIM (i.e.
Métal/lsolant/Métal). Dans une telle configuratides questions relatives aux effets
d’interfaces peuvent étre découplées suivant lgipoge l'interface : Quel est I'effet
de l'interface entre I'électrode inférieure et lauche ferroélectrique ? Qu’en est-il de
linfluence de [I'électrode supérieure déposée apeescroissance de la couche
ferroélectrique ? Quel est I'effet du substratlgucondensateur dans sa globalité? De
toute évidence la littérature montre clairement tpgepropriétés du matériau dépose
sous forme de film mince sont bien inférieures Besedu matériau massif. Bien
évidemment la structure, la micro structure du metéest différente lorsqu’il est
déposé sur un substrat mais outre cet effet il kewlbir que les interfaces jouent un
réle considérablePlusieurs chercheurs ont travaillé sur ces swgjeissont donc loin
d’étre nouveaux, mais a ce jour aucune hypothesiin@raiment 'unanimitésans
oublier que certains mécanismes n'ont pu étre estednt démontrés. Autant
d’interrogations et d’incertitudes qui méritent datage de travaux d’investigation et
au sujet desquelles nous tentons d’apporter not&ibution a travers cette thése qui

est organisée en cing chapitres :



Le premier chapitre est une situation de notreaitalans le contexte actuel de
la recherche; il présente en effet un état det Iabliographique sur les effets
d’électrodes et interfaces électrode/film ferrotrigoe sur les propriétés structurales,
microstructurales et électriques des condensateursélectriques. Etant donné que
Nnous nous intéressons aux structures MIM (MéetdHlig/Métal), nous essayerons de
mettre en évidence linfluence de chaque électredenterface en fonction de sa
position (inférieure ou supérieure). Dans ce méhapitre, nous évoquons également
la résistance a la fatigue ferroélectrique et tesitde donner une idée (fidéle a la
littérature) de la contribution de I'électrode et ldnterface électrode/ferroélectrique a

ce phénomene.

Le chapitre Il décrit les différentes étapes d'élation de structures
électrode/PZT/électrode/Sif3i. Deux matériaux sont utilisés comme électrqdassi
bien en position inférieure que supérieure poucehales deux matériaux) : le platine
(Pt) et 'oxyde conducteur LaNile nickelate de lanthane (pour ce dernier maigria
une petite parenthése sera consacrée a l'optimnisdé la résistivité). Dans ce chapitre,
nous faisons donc également un travail d’obsemgti@alable, a travers la croissance
par pulvérisation cathodique et les caractérisatitructurales, microstructurales et
électriqgues) de films de PZT (d’'une épaisseur dehngvec des configurations
d’électrode différentes. Un intérét sera aussi éosur les caractérisations
microstructurales des différentes interfaces ebeleitPZT.

Le chapitre Ill porte sur I'analyse de l'effet danface électrode/PZT sur les
propriétés électriques des couches minces de P&9 .irterfaces étudiées seront des
interfaces LNO/PZT (inférieure et supérieure) efPBT (inférieure et supérieure).
Cette étude est basée sur un modele de la littérgtu met en évidence la dépendance
des propriétés diélectriques et ferroélectriques I@paisseur de la couche
ferroélectrique. Une discussion de nos résultats rppport aux hypothéses de la
littérature sera également faite.

Le chapitre IV traite de [linfluence des différemtanterfaces, étudiées

précédemment, en termes de résistance a la fatigsidilms de PZT. A partir des



résultats de fatigue obtenus et en considéranbldeta exploité au chapitre précédent,

nous proposerons un modéle de fatigue ferroélestriq

Apres 'étude des scénarios mis en jeu aux integfadectrode/PZT, nous nous
intéressons ensuite a l'effet du substrat sur E$opnances des films de PZT. Le
chapitre V sera consacré a cette étude, a traaqueelle nous tenterons de mettre en
exergue linfluence des substrats de $8D et de SrTiQ sur les propriétés
(structurales, microstructurales et électriqueda eésistance a la fatigue de structures
LNO/PZT/LNO.



Chapitre |

Généralités sur les effets d’interfaces

Ce premier chapitre présente d’abord I'état det 'an matiere d'effets
d’électrodes et d’interfaces sur les propriétésucstirales et électriques des
ferroélectriques en couche mince. Il sera notammgaastion de faire le point sur les
travaux de recherche qui ont déja été menés ddms lde cerner les phénomenes aux
interfaces inférieure et supérieure dans les strestdites MIM (Métal/lsolant/Métal).

Il faut préciser que de nombreux auteurs repodaatla fatigue et les autres problémes
de dégradation dans les oxydes ferroélectriques Iggs a la nature de linterface
électrode/ferroélectrique ; il faut également rejoar que le plus souvent les
chercheurs s’intéressent surtout a I'électrode’ietetface inférieures. Ainsi nous
parlerons de l'influence des électrodes inférieetraupérieure sur la microstructure et
les performances électriques des couches minceselectriques. Nous aborderons
egalement l'influence de I'électrode et de I'interé électrode/ferroélectrique sur la
dépendance des propriétés électriques de I'épaissesur la résistance a la fatigue,
telle qu’elle est décrite dans la littérature.
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|.1 Interfaces Electrode/ Couche mince ferroélectgue : présentation

de la structure MIM

La fabrication des capacités ferroélectriques arclses minces se fait sur un
substrat. Depuis plusieurs années, le siliciumleesnatériau le plus utilisé comme
substrat, non seulement parce que relativementgp@éteux, mais aussi a cause de sa
large utilisation dans lindustrie de la microétectique (circuit intégré) et des
microsystemes. Mais il est également possible Iati des substrats & base d’autres
semi-conducteurs, ainsi que des substrats optifuesse) ou meétalliques... Ainsi,
selon le type de caractérisation a faire sur leckeuerroélectrique, ou selon le type
d’application auquel elle est destinée, le filnrdétectrique est déposé sur un substrat
conducteur, semi conducteur ou isolant. Précisariaugsein de I'équipe MIMM
(Matériaux et Intégration pour la Microélectronigeeles Microsystémes), nous nous
intéressons a l'intégration du titano-zirconatepltenb (PbZxTi;.xO3 avec x=0,54), qui
est de loin le matériau piézoélectrique le pluérgsant (du moins a ce jour), pour des
applications micro-électromécaniques. Dans le aasegemple du substrat SiSi
(SiO; est une couche de passivation assurant I'isol&iectrique entre le silicium et le
condensateur), faire croitre la couche ferroélgatrisur un conducteur implique la
croissance avant tout sur le substrat isolant, el’@lectrode conductrice inférieure.
Ensuite, avec les électrodes supérieures qui spémeissaires pour appliquer un champ
électrigue a la capacité ferroélectrique, la stmeetdu condensateur sera finalement une
structure planaire classique en microélectronigieetype Electrode-Ferroélectrique-

Electrode (EFE) comme présentée sur la figure

Electrodes
supérieures

Substrat

Figure I.1 : Schéma d'un exemple de structure (EFE)



Classiquement, cette structure a pour nom MIM (Msalant-Métal) mais nous lui
préférons celui d’EFE (Electrode-Ferroélectriquedtiode) dans le cas général, pour
pouvoir distinguer par la suite les électrodes enction de leur nature (oxyde
conducteur ou métal par exemple). La structure EfiEutilisée dans le cadre de nos
travaux et de ce fait, il s’avere nécessaire qussrseindions dans un premier temps
notre étude bibliographique en deux principaux t&lea savoir linfluence de
I'électrode inférieure d’'une part et celle de I@lede supérieure d’'autre part, sur les
propriétés structurales, microstructurales, sumddure des interfaces en présence
(diffusion de plomb) et sur les propriétés électeis|des condensateurs ferroélectriques.
Ensuite nous présenterons les différents modeélgisgeant I'effet de I'épaisseur de la
couche (dégradation des propriétés électriques)laetfatigue pour en tirer
éventuellement la part d’'influence de I'interfaeerbélectrique-électrode.

[.2 Influence de I'électrode inférieure sur les proriétés des couches minces

ferroélectrigues

Nombreux sont les chercheurs qui se sont intéres$ggluence du substrat et
de l'électrode inférieure sur les couches mincesoéectriques. En effet, en
superposant (par des techniques parfois différgigeaines sur les autres des couches
de matériaux de natures différentes avec des @tépridifférentes (cristallographie,
propriétés thermiques, etc.) il parait évident aq@ta ne soit pas au final sans
conséqguence sur la structure de la couche (sup&yitrroélectrique. On trouve ainsi
dans la littérature plusieurs résultats qui montckirement I'effet du substrat et/ou de
I'électrode inférieure sur les propriétés des cesciminces ferroélectriques aussi bien

d’un point de vue structural, microstructural gettique.

[.2.1 Influence de I'électrode inférieure sur la sticture et la microstructure des

couches minces ferroélectriques

Un tour d’horizon de la littérature laisse entreévgue la structure et la

microstructure d’un film ferroélectrique sont détémées par I'effet conjugué de ses



conditions de croissance et cristallisation maissawpar la nature de I'électrode

inférieure

[.2.1.1 Orientation cristallographigue/taille des gains et propriétés électriques :

influence de I'électrode inférieure

En théorie, la couche ferroélectrique est condit@nen termes d’orientation
cristallographique, par celle sur laquelle elle déposée. D’ailleurs de nombreux
auteurs visant des orientations cristallographigbesn précises (films fortement
orientés)pour leurs films ferroélectriques ont parfois n@s0a des couches tampon
(entre I'électrode et la couche ferroélectrique) permettent la croissance suivant
I'orientation cristallographique désirée. Nous pans prendre pour exempldes
travaux deF. Tyholdtet al. * qui utilise une couche tampon de PbJi@ur déposer
des films de PbzZrTiQ(PZT) texturés suivant le plan (100) ou@eMillon et al. 2 qui
dépose des couches minces de PZT d'orientationtakbographique (111) en
introduisant une couche tampon de Ti.

De fait, il semble évident que la couche inférieume I'occurrence I'électrode
inférieure (ou éventuellement la couche tampomainfluence sur la cristallisation de
la couche mince ferroélectrique. Cependant unetecétude bibliographique sur ce
point précis nous laisse entrevoir la complexité gdénomenes sous-jacents. Le
tableau .1 rassemble quelques données de la littérature &Sonientation
cristallographique et la taille des grains de fildes PZT. Par souci de clarté, nous
avons limité le nombre de références a celles conoé les auteurs ayant élaboré
chacun, les couches ferroélectrigues dans les mé&uoeditions de croissance et
cristallisation sur des électrodes inférieures aydas propriétés différentes et sans
aucune couche tampon (l'objectif est de compareguieest comparable). Nous nous

sommes également limités aux résultats reportésgemusubstrats de silicium.



Electrode |Composition d{ Orientation du [Taille des grain| Technique de
inférieure PZT PZT du PZT croissance

Référence

Beaucoup plus
Pt(111) (100) petits que pour
PZT/r/1rO,

Ir/lrO, Polycristalline +
) ] 0,5-10 pm
polycristallin phase pyrochlor

Pt (111)
Pt (100)

Pt (111) Polycristalline -
Plus petits que
Pt (100) (100) pour PZT

polycristallin

Pt (111) 0,1-0,2 um| Pulvérisation

LNO (100) 0,1-0,2 um cathodique

Pt (111) (1112) Pulvérisation

cathodique

Pt (111) Polycristalline

Tableau I.1 : Etat de I'art concernant I'effet de Iélectrode inférieure sur I'orientation

cristallographique et la taille des grains des coumes minces de PZT.

Les parametres qui different d’'une référence atéasont la technique de croissance,
les propriétés de I'électrode inférieure, la conijpms du PZT. A la lueur des résultats
du tableau.1, le moins que 'on puisse dire est que la comparague nous tentons de
faire est complexe. L’électrode inférieure n'impgses systématiquement I'orientation
cristallographique du PZT en ce sens que mémesstlextrodes inférieures ont une
orientation cristallographique identique, elles patagent pas forcément les mémes
autres propriétés microstructurales et ces deshigeevent avoir une importance pour
la croissance du PZT. La taille des grains n'est parcément différente pour
différentes orientations cristallographiques. Lehteque de croissance peut également
avoir une influence sur la croissance du PZT. Tolds références ci-dessus présentées
n'expliquent pas clairement l'effet de [I'électrodeférieure sur les propriétés
structurales et microstructurales des films de P&&uls quelques auteurs essaient

d’avancer quelques argumentations a ce sujet.



« Z.J. Wanget al. ® et S.-H. Kim et al. * parlent de facon non exhaustive de
I'effet de la nucléation électrode-interface.

« W.S. Kimet al. ° lui, propose une explication au sujet la de taikkegrains de
ses films [grains plus larges pour le PZT (polyetis)/Pt (111) que pour le
PZT (100)/Pt (100)]. Il explique ce résultat pafapparition de contraintes
internes pendant que le matériau ferroélectriquelase de refroidissement,
passe en-dessous de la température de Curie. Sefomrgumentation, «le
moyen le plus efficace de diminuer cette contramégduelle est de créer des
domaines & 90% °. En particulier, puisque les surfaces du film seahs
contraintes, les domaines ont tendance a existerlasisurface suivant la
direction de polarisation paralléle a I'axe Cependant, puisque la phase
tétragonale (riche en Ti) a été choisie pour skssfiil est difficile que les
domaines aient une direction de polarisation peleath I'axec dans des grains
orientés suivant le plan (100), ainsi les grainseltt étre petits pour réduire les
contraintes. Tandis que, dans le PZT avec une tatien polycristalline, les
contraintes des grains orientés suivant le plad)(pkuvent étre compensées
par les grains voisins avec des orientations difftas».

¢ B.G. Chaest al. ®quant-a lui, affirmeen s'appuyant sur les résultats@eenet
al. ¥ que la taille des grains des films de PZT est glesée quand ils sont
déposés sur des électrodes inférieures métalligjuédt que sur des électrodes

inférieures a base d’oxydes conducteurs.

En récapitulatif, on peut constater que la nuad@athange en partie en fonction
de [l'électrode inférieure et conditionne ainsi learactéristiques structurales et
microstructurales des films ferroélectriques (aagéinn cristallographique et taille des
grains). Ces deux derniéres caractéristiques sammtednent liées comme le mentionne
W.S. Kim et al. > entre autresAinsi, comme le montre la littérature, elles sont
influencées par I'électrode inférieure. Mdigaut signaler que cette influence n’est que
partielle puisque la structure et la microstructdépendent tout de méme d’autres
facteurs comme les conditions et la technique dessancela microstructure ne se
limitant pas a la taille des grains, mais s’étehdertamment a la rugosité, la densité,

I'inter-diffusion entre les différentes couches,xatontraintes a travers la couche



ferroélectrique, etc., il est donc possible que dm®ieres propriétés soient également
influencables par différents parametres, a sawesr donditions de croissance, les
conditions de cristallisation, les caractéristiquds substrat, mais aussi les
caractéristiques de I'électrode inférieure. Potiteceison, nous faisons par la suite une
étude bibliographique au sujet de la contributien’électrode inférieure en termes de
propriétés microstructurales autres que la tadle grains. Mais intéressons-nous tout
d’abord a l'effet de l'orientation cristallographig et la taille des grains sur les

propriétés électriques.

L’anisotropie des matériaux ferroélectriques impéiqune dépendance de
certaines de leurs propriétés (telles que la caotestaiélectriqgue, les propriétés
ferroélectriques, les propriétés piézoélectriguessistance a la fatigue...) de
I'orientation cristallographique**® La microstructure de ces matériaux constitue
également un facteur d’influence sur leurs propséilectriques. Dans le cas précis de
linfluence de la taille des grains, des étudessitues sur des céramiques de BaTiO
sont éloguentes. On peut voir & la figugg I'évolution de la permittivité en fonction

de la taille des grains dans les céramiqueBaliO; >’ observée par différents auteurs.
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8000 » T. Hoshina et al
2l
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7000 \ O Two-step sintering
2 6000 \
é 5000 Tatyo Yuden MLCC \
§ 4000 : ) Q) Kinoshita et al.
B 3000 Frey etal. 4\ .
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Grain size (pum)

Figure 1.2 : Evolution de la permittivité en fonction de la taille des grains dans les

céramiques de BaTiQ [17].

Les mécanismes qui contribuent a 'amélioration plepriétés électriques en fonction
de lataille des grains ne sont pas parfaitemaisactuellement mais il semble que la
configuration des domaines puisse expliquer ce @iéne d’aprés. Hoshinaet al. *’

et R. Kar-Guptaet al. *®. Il existerait une relation étroite entre la ®itles grains et
celle des domaines ; ainsi la taille des domain@@°adiminuerait avec celle des grains
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et simultanément augmenterait I'aspect aléatoitdentation des domaines, d’ou une

augmentation des propriétés piézoélectriqgues (ckmenpour certaines gammes de
taille de grains, une dégradation des propriétést@jues avec une réduction de taille

de grains a également été constatée, cf. fighyeD’aprés certains auteurs, il existerait

un compromis entre la densité des joints de gretites surface des grains. Les joints de
grains qui seraient des pieges pour les chargepale constitueraient des centres de
fixation pour les domaines ferroélectriques et bkrgient le mouvement des parois de
domaines?®.

L’orientation cristallographique est un facteur etétinant en termes de
propriétés électriques. En 1997, Du et al.?° I'a démontré théoriquement (par des
calculs & partir de la méthode phénoménologiqueldppée paM. J. Haunet al. %)
pour des couches minces de PZT de compositions rafigee (40/60) et
rhomboédrique (60/40). Plus tard, en 1998, les ns&akeuls ont été faits pour la zone
de phase morphotropique du PZT La figure|.3 montre les résultats obtenus pour

'exemple du PZT.

ang 1400(
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Figure 1.3 : (a) Coefficient piézoélectrique g du PZT en fonction de la composition et de
I'orientation cristallographique;
(b) Constante diélectrique du PZT en fonction de l@omposition et de I'orientation
cristallographique;
(c) Coefficient piézoélectrique g du PZT quadratique 48/52 en fonction des axes de
polarisation;
et (d) Coefficient piézoélectrique g du PZT rhomboédrique 52/48 en fonction des axes de

polarisation [22].
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La figure 1.3.a montre les coefficients piézoélectriquess dpC/N) suivant les
orientations (001), (111) et polycristalline. Pol@s deux phases quadratique et
rhomboédrique, le coefficientzgldiffere suivant I'orientation cristallographiqueais
avec des proportions relatives différentes selorphase considérée. Les mémes
analyses peuvent étre faites pour la figuBeb qui présente la permittivitézz en
fonction de I'orientation cristallographique etdamposition du PZT. Dans le cas des
figuresl.3.c etd, la distance entre la surface du graphe et lfeigiu repere représente
la valeur de gk suivant I'orientation correspondante. Ainsi on fpedéterminer que
pour le PZT 48/52, I'orientation (001) promeut lkeefficient @3 le plus élevé tandis
que pour le PZT 52/48, la valeur maximum gegappartient au plan Y-Z et est situé a
un angle de 59,4° a partir de la direction de jedéion [111] (d’aprés les précisions de
I'auteur). L'article deX. Du et al. % apporte plus de détails sur les résultats que nous
présentons en exemple ci-dessus, exemple qui démbign la dépendance des
propriétés  électriques des matériaux ferroéleatsqu de  l'orientation
cristallographique.

En pratique et dans la littérature, on peut troulérentes tendances en termes
d’'effet de [l'orientation cristallographique et taildes grains sur les propriétés
électriques : d'un auteur a l'autre, I'orientatipréférentielle favorable a telle ou telle
performance électrique (permittivité, propriétés rrdélectriques, propriétés
piézoélectriques...) n'est pas fixe et peut étre amtivies plans (100), (111) ou
polycristallins. Ainsi, nous pensons qu’aucun re&guprécis de la bibliographie n’a
vraiment un caractere universel car méme s'il estoboré par les résultats d’un
certain nombre de chercheurs, il est certainemebatradiction avec ceux d’'un autre
groupe de chercheurs. C’est également une preulzeabmplexité de la relation entre
les propriétés électriques et les propriétés miarogirales et structurales (qui sont
indissociables). Néanmoins tous les auteurs s’decorsur le fait que l'orientation
cristallographique et la taille des grains conditient effectivement les propriétés

électriques des couches minces ferroélectriques.

[.2.1.2 Densité et rugosité de la couche ferroéleictue

Certains auteurs ont déterminé expérimentalemeatlaulensité de la couche

ferroélectrique dépend en partie de la nature @edtrode inférieuré®. A l'instar de
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M. Detalle?®, M.-M. Zhanget al. ?° obtient non seulement des densités mais aussi des
rugosités différentes pour des couches ferroétpeds déposees sur differentes
électrodes inférieure$N. Menou and H. Funakubf font également des observations
similaires sur des films déposés sur différentestéddes inférieures de SrE@ouche
tampon)/Pt élaborées dans des conditions diffésditéenpérature, pression partielle de
'oxygéne). De facon générale, on retient que leogité des films pourrait étre a
I'origine de nombreux piégeages de charges, cal@giaderait les performances des
films ferroélectriques, précisément en termes deards de fuite.

[.2.1.3 Diffusion film/électrode

L’inter-diffusion entre I'électrode et la couchetiae, lorsque le film est soumis
a des fortes températures (de recuit par exemptegussi un facteur déterminant pour
les performances des couches ferroélectriques.lding (Pt) est largement accepté
comme le standard en matiére d’électrode inféripote de nombreux ferroélectriques
a cause notamment de sa faible résistivité élerige son inertie chimique, de sa
stabilité a haute température, de ses parametresadies assez proches de ceux des
matériaux comme le PZT... De ce fait, dans larhtigre, il existe une multitude de
travaux qui integrent le Pt comme électrode inféBe et/ou supérieure. Ses
performances en termes de barriere de diffusioront ggalement discutées et les
observations des différents auteurs sont assergéivies et il importe d’en faire une
analyse en relativisant. Il faut souligner que ngwentrevoyons un certain impact des
conditions de croissance (qui sont différentes dalboratoire a I'autre) du platine. En

27 i
l.

qui
pensent que les conditions de pulvérisation du @terchinent sa densité qui

effet, pour ne parler que du PZT, on trouve deswagtcommes.-T. Kim et al

conditionne a son tour le taux de diffusion du Tiravers ses joints de grains. Cette
diffusion bien que favorable en termes de créatiersites de nucléation, peut devenir
génante lorsqu’elle est trop importante et qud yn excés de Ti a la surface de Pt. On
note ainsi non seulement la dégradation de la peévitd du PZT du fait de la
formation d’'une couche d’interface de faible cans¢ diélectrique, mais aussi
laugmentation des courants de fuite du film de P&ZTcause de I'évolution de

8

I'électrode inférieure de PtD. Kaewchindaet al. ?® a déterminé par analyses
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microstructurales TEM/STEM, EDX et EELS une diffusidu Pb vers le silicium, qui
a eu pour consequence la formation d'une phasealestie PbRt(x = 3-4) a l'interface
PZT/Pt et I'obtention d’une couche de PZT déficaaen Pb.

Le réle de barriere de diffusion que peut donc fjdigdectrode inférieure est capital
puisque cela est déterminant dans la qualité dérlature EFE (avec la minimisation
de toute couche d’interface de faible permittivi€g point est tres important puisque
la permittivité et les propriétés ferroélectriqeesdépendent.

Pour pallier le probleme de diffusion, certains rcheurs expérimentent
différents matériaux. D'apré8. C. Mardareet al. *° par exemple, I'utilisation du Zr a
la place du Ti comme couche d’adhésion (et barderdiffusion) est bénéfique en ce
sens que le Zr et le Pb ne diffusent que de faggtigeable a l'interface Pt/PZT. Ceci
serait di au fait que le Zr (ayant une forte ré#étiavec I'oxygéne) s’oxyde
rapidement et se stabilise sous forme de couchsed@&récisons que certains auteurs
reportent, & partir de leurs expériences, les réldes d'Ir*° et d’oxydes d'IrQ **,
SrRuQ *, CaRuQ@ *2... comme ayant de bonnes caractéristiques en tetenbarriére
de diffusion tandis quB. G. Chaeet al. ° par exemple trouve qu’une électrode d’oxyde
telle que le LaNi@SiO,/Si et I'électrode de Pt/Ti/SKIBi ont les mémes performances
(en termes de barriere de diffusion). La synth&stods ces différents résultats montre
gue la barriere de diffusion (I'électrode inférieuest non seulement conditionnée par
la nature du matériau qui la constitue, mais apasiles propriétés microstructurales

gue lui conférent ses conditions de croissance.

[.2.1.4 Contraintes a travers I'électrode inférieue et la couche ferroélectrique

En couches minces, les différentes couches de imatéempilées n’'ont pas
toujours les mémes microstructures. Ainsi, commasnkavons remarqué dans les
paragraphes précédents, la couche inférieure peirt de fortes influences sur celle
supérieure. Dans les couches minces ferroélectrjgadte différence de microstructure
induit souvent des contraintes dont plusieurs astfant mention. Ces contraintes sont
présentes non seulement a travers la couche fectague mais aussi a travers
I'électrode inférieure. Les contraintes résultem ld distorsion de maille, de la

différence de coefficients de dilatation, mais égant des parametres tels que les
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dimensions des cristallites et la diffusion en tioment également des factelfs |l
existe les contraintes en tension et les contrmi@tecompression. La figure illustre
les deux types de contrainte pour des films de (yTéposés sur des substrats
différents™”.

(a)

(b) Compressive Tensile

B &=

Substrate

Figure 1.4 : (a) Maille élémentaire du SrTiQ;,. La transition de phase entraine la rotation
de l'octaédre interne TiOs; (b) L'axe de rotation de I'octaédre interne TiQ; (fleche rouge) dans le
SrTiO ; est orienté difféeremment sous contraintes compreisg et en tension. Les polarisations

spontanées se comportent pareillemen8§].

De nombreux chercheurs sont d’accord sur le faé ps contraintes et les
diffusions sont a l'origine de l'apparition d’hibkts a la surface des électrodes
inférieures. Les hillocksconstituent un défaut de la microstructure de ¢titele
inférieure qui se caractérise par de nhombreusesebds la surface. Généralement les
hillocks sont observés sur les électrodes inféeeule Pt/Ti. La figuré5 présente en

image des hillocks sur une électrode de Pt.

Figure 1.5 : Image MEB montrant des hillocks sur ure couche de Pt/Ti36].

W. W. Junget al. *® a mené des investigations sur le phénoméne Heskisidans son

étude de I'optimisation de I'électrode inférieure Bt pour les mémoires FERAM a
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base de SrBiaOq. Pour lui 'apparition d’hillocks dépend de I'histque thermique
de I'électrode et donc de la valeur des contraiotaspressives relatives. La diffusion
du Ti (qui débute a 400°C) le long des joints desng du Pt lors du dépét, suivie de
'oxydation de la couche de Ti superficielle soesponsables de ces contraintes
compressives qui induisent la formation des hilfock’auteur constate&galement
gu’un hillock de Pt est un monocristal qui croitsdorme d’un tétraédre et qui a pour
inconvénient de provoquer des courts-circuits deolache ferroélectrique. D’apres les
expériences del.-J. Namet al. ¥/, la croissance d'hillocks est liée a I'épaissalative

du Pt/Ti recuit. La densité des hillocks croit tangue leur taille diminue, tout comme
I'épaisseur de Ti croit ou celle de Pt diminueldc&ode de Pt sans couche inférieure
de Ti ne présente pas d'hillocks. On rencontre Ide pn plus l'utilisation de couche
d’accrochage de TiQ(a la place de Ti) ; la raison est que la diffasae TiQ est
moins rapide. Dans le cas des électrodes infégquaie exemple, le Ti étant tres réactif
avec I'oxygene, il diffuse tres vite au traversRIupour aller chercher I'oxygéne de la
couche. Par contre si il est déja saturé en oxy@€i), la diffusion sera plus lente
voire inexistante.

Concernant les couches ferroélectriques, il estidéné par la plupart des
chercheurs que les propriétés de films ferroélpats tels que les films de PZT sont le
résultat d’'une distorsion d’ions dans le cristahsaon suppose que la distorsion de
maille entre I'électrode inférieure et la coucherdélectrique affecte fortement les
propriétés ferroélectriques de cette dernigteD’aprés la littérature, la croissance
épitaxiale est celle qui induit le plus de contresndans les films ferroélectriqués®
(selon les auteurs le terme « strain » ou « stresst utilisé). Ces contraintes qui sont
dues aux distorsions de mailles entre le substtat@uche ferroélectrique ont un effet
sur la polarisation (d'un point de vue électrospadi) et peuvent avoir une influence
significative sur les propriétés macroscopiquesfaimn générale. Certains auteurs
parlent méme de « self polarisation » induite & ¢ontraintes, i.e., les contraintes

internes induisent une orientation préférentietidapolarisatior*.

Les origines des contraintes sont évidemment thpresi aussi et la nature de ces
contraintes peut changer (compressive ou extensivgant que la couche est recuite
ou non, ou suivant la température et/ou le modeedeit. La nature des contraintes a

une influence sur les propriétés électriques dedache ferroélectrique mais les
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tendances sont différentes d’'un auteur a un atitnatefois, leur effet sur les propriétés
électriques est avéré d'apres la littérature. Splaeieurs chercheurs, il est bien établi
gue les contraintes dans les céramiques et les fidmoélectriqgues ont une influence
sur les propriétés telles que la constante diélgetr les pertes diélectriques, la
polarisation et les coefficients piézoélectriqdi€s. F. Heet al. ** observe également
une augmentation de la température de transitiophdse aussi bien sous I'effet des
contraintes compressives qu’extensives. En oué® cdntraintes en tension excessives
dans les films peuvent avoir comme conséquenceiskurftion du film et le
décollement sur les bords, et les contraintes cesspres peuvent avoir comme

conséquence le décollement en surface du*film

Svnthése de I'effet de I'électrode inférieure sures propriétés des couches minces

ferroélectrigues::

En résumé, l'effet de I'électrode inférieure sus lgropriétés structurales et
microstructurales des couches minces ferroéledsiagst effectif et vaste mais il n'est
gue partiel puisque la technique et les conditbmgroissance et cristallisation sont a
prendre en compte. Il est également démontré qagdature et la microstructure des
matériaux ferroélectriques conditionnent leurs peips électriques. Ainsi on peut

déduire que I'électrode inférieure influence pdigiment ces propriétés électriques.

[.3 Influence de I'électrode supérieure sur les pnoriétés des couches minces

ferroélectrigues

Dans la structure EFE, aprés élaboration de la heouUerroélectrique sur
I'électrode inférieure, sont déposées les élect@iperieures. Soit elles sont obtenues
par photolithographie et lift-off, soit elles preant forme directement durant le dépot a
travers un masque. Il existe donc une interfacedédzctrique/électrode supérieure qui
est non négligeable en couche mince. Certains lobers ont ainsi effectué des travaux

qui permettent de mettre en exergue, l'influencel’dectrode supérieure sur les
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différentes propriétés des films ferroélectriques. revanche, on peut remarquer que
les travaux sur l'influence de linterface Electeodupérieure/Ferroélectrique sur les
propriétés électriques sont nettement moindres apuex sur l'interface Electrode
inférieure/Ferroélectrique. On a plutdt I'impressi@n parcourant la littérature, que
I'effet de I'interface supérieure est quelque peeglige ».

D'apreés les travaux dél.-M. Zhanget al. %°, ou il utilise des électrodes supérieures de
Pt et Ir pour des films de PZT, I'électrode supdémen’a que peu dimpact sur les
propriétés des capacités, comparée a I'électrotfgienre. L'auteur pense que la
différence des processus thermiques auxquels santises les électrodes inférieure et
supérieure est la raison des différents impactdsqaht sur les condensateurs.
Néanmoins, il note une diminution de 4P, : polarisation rémanente, cf. anneXp
guand I'lr est utilisé comme électrode supériewreli@u du Pt pour la couche de
PZT/Pt ; ce qui selon l'auteur est provoqué parcikentraintes résultant de la différence
des parametres de maille. D’autres auteurs démmardres I'électrode supérieure a un
effet sur les propriétés électrigues méme si ilanjyas de relation électrode supérieure

— structure et/ou microstructure de la couche féertgque.

[.3.1 Influence de la nature de I'électrode supérigre sur les propriétés électriques

D'aprés les expériences\t!’ Kumuraet al. >3, les défauts structuraux (dus aux
lacunes d’oxygeéene) a linterface entre le PZT étektrode supérieure peuvent étre
minimisés en utilisant comme électrode supérieuwreSARuUQ/IrO,, plutdt que du
SrRuQy/Pt ou de I'lIrQ. La minimisation de ces défauts a l'interface Fefdc¢trode
supérieure entraine de meilleures polarisationg aes cycles ferroélectriques bien
saturés et des courants de fuite faibles. L’auteufigne également qu'il est important
gue l'interface électrode supérieure/PZT ait uiddalistorsion de maille pour obtenir
de bonnes propriétés ferroélectriqudk. Izuha et al. >* reporte des effets différents
avec des électrodes supérieures de SgRat@e Pt sur les propriétés diélectriques de
films de BaSn«TiOs. La différence est significative d’'un type d’élexte supérieure a
un autre, avec une permittivité de 146 sur Pt e2 @ sur SROPlonkaet al. *° faits
des observations similaires entre les électrodg®rmures d’oxyde de SRO et
métallique de Pt avec une couche mince dg8asTiOs. Y. Chen et P. C. Mcintyre

*® notent également une influence de la nature dectéde supérieure sur les
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propriétés ferroélectriques. Pour tous ces autdluexiste une couche d’interface de
faible permittivité entre le matériau ferroélectriget I'électrode supérieure qui donne
des propriétés électriques plus faibles.

Pintilie et al. >’ est également d'accord avec le fait que la natwel'@ectrode
supérieure influe sur les propriétés électriques ceuches minces ferroélectriques
mais I'hypothese qu’il propose n’évoque pas la gmés de la couche passive mais
plutét la qualité de linterface en fonction de d&ucture électronique du matériau
faisant office d’électrode supérieure. Son expé&gesiappuie sur différentes électrodes
supérieures métalliques (Cr, Ta, Al, Ni, Ag, Cu, Rd, Pt) sur des films épitaxiés de
PZT/SrRuQ/SrTiO;, dans le but de déterminer les métaux qui formentcontact
ohmique ou de rectification (avec le RbZyg). La figure I.6 montre les cycles
ferroélectriques obtenus avec les électrodes ®upés de Cu (Au, Ag et Pd idem), Pt
et Ta (Cr et Al idem). L’électrode supérieure deddinne un cycle ferroélectrique (non
représenté) sous forte influence des fuites dearwunais moins que dans le cas de
I'électrode supérieure de Ta.
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Figure 1.6 : Cycles d'hystérésis du méme film épitaé de PZT/SRO/STO mais avec différents
métaux comme électrodes supérieures et densité dmicants de fuite en fonction de la fonction de

travail de I'électrode supérieure p7].

Les conclusions tirées par l'auteur a travers gpgmences sont multiples :
* Le formalisme de Schottky développé pour des ctmtaeétal/semi-conducteur
ne peut pas expliquer le comportement des coudantaite pour les différents

métaux utilisés en tant qu’électrodes supérieuesditins épitaxiés de PZT.
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» Les résultats expérimentaux suggeérent qu'un rgeitant dans la formation de
la barriere de potentiel a l'interface métal/PZiTjesé par I'état d'occupation de
la couche atomique (orbital. Les métaux avec la couche atomigde
completement remplie, tels que le Cu et I'Au, fantnge trés bons contacts de
rectification avec le PZT épitaxié. Quand le nhomb¥&ectrons sur la couche
atomiqued diminue, la qualité de rectification de l'intedamétal/PZT se
détériore de sorte que les métaux avec seulemand'gkectrons sur la couche
atomiqued ou sans couche atomiquese comportent comme des contacts
ohmiques.

* Les courants de fuite plus élevés entrainent ule ganfié.

[.3.2 Influence de [I'épaisseur de [|'électrode supé&ure sur les propriétés
électrigues

E. G. Leeet al. °® *? reléve linfluence de I'épaisseur de I'électraleérieure
sur les propriétés ferroélectriques. En effetréssiltats des expériences menées sur des
films de PZT avec différentes épaisseurs de I'ébelet supérieure de Pt montrent que la
polarisation rémanente augmente avec I'épaisseuadite électrode. La figuré7

montre cette évolution.
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Figure 1.7 : Polarisation du PZT (20/80) en fonctia de I'épaisseur de I'électrode supérieure de
Pt [59].

La dépendance des propriétés ferroélectriqueslapisseur de I'électrode supérieure

s’explique par les contraintes thermiques indyi@sle recuit de la capacité Pt/PZT/Pt.

Plus précisément, le recuit et I'épaisseur de diétgle supérieure augmentent les
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contraintes compressives (induites par I'électragi@érieure) a travers le film de PZT.

Spieringset al. °° reporte des observations similaires.

[.3.3 Influence des conditions de croissance de |Bétrode supérieure sur les

propriétés électriques

La synthése des études de certains chercheursnmétidence I'influence des
conditions de dépdt de I'électrode supérieure sarpropriétés électriqgues des films
ferroélectriques. Nous présentons ci-dessous nedaixpéeriences qui concernent le Pt
par pulvérisation cathodique (c’est la techniquenu&allisation utilisée au sein de
I'équipe MIMM). B. Vilquin et al. ®* observe par exemple une différence au niveau des
propriétés ferroélectriques des films de PZT erction de la densité de puissance et
I'environnement (pourcentage Arf0de pulvérisation de I'électrode supérieure de Pt.
Les conditions optimales de dép6t semblent empédthecréation des lacunes
d’'oxygéne a la surface des films de PZT, peut-éiesée par l'effet catalytique du Pt
comme suggéré paursill et al. % Niwa et al. ® et Kushida-Abdelghafaet al. ®*. A
des densités de puissance élevees, la détériordgenpropriétés diélectriques et
ferroélectriques peut étre attribuée aux dommagesopués par le bombardement
ionique dus par exemple a l'intégration possibkeides d'Ar a la surface du film. Ceci
peut mener a la formation d'une couche interfagalssive. Par contre a des densités
de puissance trop faibles, les ions d'Ar et lema®de Pt n‘ont pas assez d'énergie pour

permettre une forte adhérence de I'électrode syrérsur le PZT.

Svnthése de |'effet de I'électrode supérieure sues$ propriétés des couches minces

ferroélectrigues:

Bien que I'électrode supérieure n’affecte pas facstire et la microstructure de
la couche ferroélectrique, elle peut avoir un effeh négligeable sur les propriétés
électrigues de par sa nature, son épaisseur etlsaique d’élaboration.
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|.4 Etat de I'art des modeéles liant I'effet de l'irterface électrode/ferroélectriqgue a

la dégradation des propriétés électriques des coueb minces ferroélectriques

Depuis quelques années, de plus en plus de chesobgsaient de mieux cerner
le role que joue linterface électrode/ferroélepie en termes de dégradation des
propriétés électrigues dans les couches de pluplesh minces, dans un souci de
miniaturisation des systémes et composants. Seldh Tagantsev et G. Gerf3, les
effets de taille (en couches minces ferroélectsjjusont dus principalement a
I'interface entre I'électrode et le ferroélectrigua présence de l'interface est clairement
sentie dans les mesures piézoélectriques et diglees comme une couche passive
réduisant la constante diélectrique du systeme,nmmn excentrage (traduction de
« offset ») de la polarisation et/ou de la tensimmnme un champ de polarisation a
I'origine d’'une asymétrie dans les propriétés féleotriques, et comme une zone de
grains favorables a la nucléation. Méme si les daierrs s’accordent sur le fait que
linterface  électrode/ferroélectrique  constitue  urphénoméne a prendre
systématiguement en compte dans les couches nferceédlectriques, il n’en demeure
pas moins que les mécanismes et modeles proposggssend’explications sont divers,
parfois complémentaires mais aussi parfois conttaides d’un auteur a l'autre. Ainsi,
différents modéles tentant d’expliquer les efféisterface existent dans la littérature :
couche passive, potentiel de contact ferroéleafiactrode, polarisation de
linterface ferroélectrique/électrod®... Larticle de A. K. Tagantsev et G. Gerf&
constitue un bon support assez exhaustif pour eareur d’horizon des modeles (dont
certains sont corroborés par des résultats expgtaug) existants (du moins jusqu’en
2006) a ce sujet. Cependant nous ne présenteroas lagu différents aspects

fondamentaux de chague modéle.

[.4.1 Modéles des couches passives

Le fait que la permittivité d’'un film ferroélectug décroisse avec I'épaisseur
peut s’expliquer en supposant I'existence d’'une Giauche non ferroélectrique (dont la
constante diélectrique est tres faible par rappaxtlle du ferroélectriqgue) connectée en

série avec la capacité ferroélectriqii€® Cette couche diélectrique non ferroélectrique
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est appelée couche passive. La figusallustre la structure équivalente de la capacité

ferroélectrique avec la couche passive.

Kq Ky

_—
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-
E¢

Eq

- > >
d h

Figure 1.8: Structure électrode-couche passive-feaélectrique-électrode. L'épaisseur de la couche

passive est, celle du ferroélectrique esh [65)].

Selon les auteurs et selon les modeles (fondés smuche passive), la présence d’'une
telle couche se manifeste de diverses manierelesuyoropriétés électriques des films

ferroélectriques, ce que nous allons décrire dempdragraphes suivants.

[.4.1.1 Permittivité

Il est évident que la réponse diélectrique deractire en sandwich constituée
de deux couches (diélectrique ferroélectrique étedirique non-ferroélectrique) est
sensible a la présence de la couche non-ferrog@jeetrl’effet de la couche passive sur
la permittivité se discute en tenant compte augsi e sa contribution intrinséque que
de la contribution de son couplage avec les dorsaine
La dégradation de la réponse diélectrique d’unectire telle que celle en sandwich
(présentée précédemment) peut s’expliquer parrdiftés raisons : la présence d’'une
phase secondaire a la surface du film, mais alessirgisons intrinseques liées a la
variation de la polarisation (champ induit ou spmé) a proximité de la surface. Une
autre source a l'origine de la couche passiveaprésence des dislocations résultant
des distorsions. La dépendance de la permittiwigc d’épaisseur est sensible au
matériau de I'électrode puisque I'épaisseur effecte la couche morte (traduction de
dead layer) est une fonction des conditions dedi@ de charges aux électrodes (qui
peuvent dépendre du matériau de I'électrode). Hreples auteurs suggerent que le
blocage de la polarisation a la surface est beguomins prononcé dans le cas d'une

similitude entre le ferroélectrique et I'électrogesticulierement, quand I'électrode est
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un oxyde et le ferroélectrique un oxyde pérovskitme deuxieme hypothése est que,
dans le cas d'une électrode d'oxyde, la couchevpasective a la surface est court-
circuitée® (car il n'y a pas d'injection de charges dans laezd’interface et le contact
film/électrode a plutdt un caractére ohmique). Aitss deux hypothéses impliquent
gu'on s'attende a ce que des condensateurs fetramples avec des électrodes d'oxyde
montrent une plus faible dépendance de la consthélkectrique mesurée vis-a-vis de
I'épaisseur, comparativement aux électrodes métedt. Selorvendik et Zubkocette
tendance est compatible avec les données expéslagmixistantes.

Précisons également que dans la littérature, l@hmyassive n'est pas clairement
localisée (interface inférieure ou supérieure). relatpinion est que tel gqu’elle est

décrite, elle englobe les deux interfaces.

1.4.1.2 Propriétés ferroélectrigues

Une augmentation de I'épaisseur de la couche pageilv une diminution de
'épaisseur de la couche ferroélectrique) entraimee inclinaison du cycle
ferroélectrique, une diminution de la polarisatiémanente Pune certaine diminution
de la polarisation maximaf8. L'effet de la couche passive sur le champ cdéwst
moins évident mais ce qu’il faut retenir est quectamp coercitif étant le champ
électrigue nécessaire pour le basculement des demail peut étre influencé par la
couche passive dans la mesure ou il y a une cleutengion au niveau de cette derniére
(le champ électriqgue appliqué peut étre supériegelai aux bornes de la couche
ferroélectrique proprement dite).

h h d

= +— (Il)
k(P=0) «;(P, =0) «,

oU ks, k; €txg Sont respectivemeries permittivités de la structure en sandwicP£a),
du ferroélectrique (&P=0) et celle de la couche passiveh-et d les épaisseurs

respectives du ferroélectrique et de la couchemass

L'équation (1.1) [qui est représentative de deugaciéés en série dans le das>d]
explique la relation mentionnée ci-dessus edt(eu h) et l'inclinaison du cycle de
polarisation de la structure en sandwiBhK. Tagantseet al. donneplus de détails a

ce sujet dans deux de ses artidies’™™. D'aprés les auteurs, la manifestation de la
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couche passive sur la réponse ferroélectrique €éemes de champ coercitif et de
polarisation) s'explique par une injection de clearg travers la coucté 2 Une
conséquence essentielle de lintroduction de ktigmm dans le modéle est un
phénomene d’écrantage de la polarisation du ferctidue par les charges des
porteurs accumulés. La référen@®9[ discute de maniére détaillée, I'impade la
couche passive sur le champ coercitif de la stractin sandwich. Dans cet article,
'argumentation est basée sur la relation entrehi@mpEg, (seuil de conduction ou
d’injection a travers le diélectrique) et la potation maximale ; et cette relation
détermine le comportement du systéeme en termeblaivpcoercitif. De fagcon globale,
il est démontré que linjection implique une dépamce du champ coercitif avec
'épaisseur de la structure en sandwich et dansaioer cas, une dépendance
supplémentaire de la polarisation maximale. L'augtaigon des charges d’écrantage
avec la polarisation maximale s’accompagne de ffergation du champ coercitg.

1.4.1.3 Imprint

bY

La couche passive peut donner lieu a une asymétsecaractéristiques de
basculement dans les films ferroélectriques. Leésuas parlent souvent de champs de
polarisation internes. Ces champs peuvent réstiltgarocessus d’élaboration du film
ferroélectrique ou d’'un maintien de celui-ci a tat §olarisé pendant un certain temps
(temps d’exposition). Ce dernier effet est hablamént appelé imprint. La capacité
peut étre sensible a un temps de soumission a amglélectrique, une température
élevée (on parle aussi d’'imprint thermique) ou ilinenination a la lumiére visible/UV
(on parle aussi d'imprint optique). L’artictBAlexander K. Tagantsev, Igor Stolichnov
et Nava Settef*rappelle que le scénario communément accepté edtimprint est lié
a linjection de charges et a l'accumulation dergdws dans la couche passive a
proximité de I'électrode du film ferroélectriqueelx phénoménes sont proposés pour
expliquer I'imprint : I'excentrage (offset) de lartsion causé par le piégeage de charges
dans la zone voisine a I'électrode et I'injectiom charges dans cette méme zone. Le
premier phénoméne se résume en un champ internléopar la relation entre la
tension d’excentrage et la quantité de chargesepggLe deuxieme phénomene qui

inclut la possibilité de transports de chargesaadrs la couche passive est aussi un
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mécanisme approprié pour l'effet du champ interoknsé. Pour ce dernier cas, le
transport des charges électriques a travers laheopassive couvre les mécanismes
d’émission de type Poole-Frenkel et thermoionidiehfttky) et champ froid, qui sont

typiques des diélectriqgues a champs électriquegsgle

|.4.2 Modéles de potentiel de contact ferroélectrige/électrode

Les distorsions de maille entre les électrodes wcindes et la couche
ferroélectrique peuvent résulter en un effet deledém, i.e., le déplacement de
porteurs de charge des régions proche de I'élestraeéant ainsi des régions chargées
de défauts au voisinage des électrodes. Des auwrtigtudié I'impact de la déplétion
sur les propriétés diélectriques et ferroélectsgdes couches minces ferroélectriques.
Dans le cas de matériaux semi conducteurs a gramerigfortement dopés, ce qui est
souvent le cas pour les ferroélectriques typigquette charge intégrée est liée aux
centres de piégeage profond et aux lacunes d’oeydénCette charge peut étre
considérée comme immobile durant les mesures igees a température ambiante et
homogéne dans les couches de dépléfiobe phénoméne de déplétion est caractérisé
par le parametr&V, I'épaisseur de la couche de déplétion, qui est fmmction des

parameétres électromécaniques de l'interface fezobédue-électrode :

25,k V,,
W= 5KV ' (1.2)
eNy

ou e etNy sont la charge des centres de dopage et leurminaten,V,,; est le potentiel
intégreé et est la constante diélectrique de la maille dwfdactrique a la température
a laquelle I'équilibre électromécanique est attaumt électrodes. Si I'épaisseur du film
h est supérieure av@ le film va contenir deux couches d’espace changé deux
électrodes et une zone neutre au milieu. C'esasede la déplétion partielle. B&2W,

le film est rempli, de facon homogene, de chargespace. C’est le cas de la déplétion
totale. Une représentation schématique de la loligion du champ électrique intégré

dans un film avec des porteurs de charges déplésédaite a la figuré9.
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Figure 1.9 : Distribution du champ électrique intégé dans un film avec des porteurs de charge
déplétés, dans le cas de déplétion partielleX2W) et de déplétion totale [j<2W). Les zones en gris

correspondent aux régions déplétées du film.

[.4.2.1 Permittivité

L'impact des charges d’espace intégrées induited'gffet de la déplétion sur
la contribution de la maille a la réponse de laapsétion petit signal d'un film

ferroélectrique dans la phase paraélectrique esoué®®

. Pour un petit signal (faible
amplitude du signal alternatif), I'effet de la dégpbn est similaire a celui de la couche
passive. Ce résultat est consistant avec celunalgarBratkovsky et Levanyuk®, qui

ont traité le probléme dans le cas de la déplétitaie. L'impact des charges d’espace
de la déplétion sur la permittivité effective d’'ucondensateur contenant un
ferroélectrique peut étre élucidé suivant de sim@leguments’. Les charges de la
déplétion résultent en un certain champ électriouiégreé, qui a son tour crée une
polarisation intégré®y,i(x) dépendant de qui est la coordonnée normale au plan du
film. Pour la réponse diélectriqgue du film, ceciplique une permittivité locale qui
dépend dex. Il est instructif d'évaluer I'impact potentiel dea déplétion sur la
permittivité. Cet effet est comparable avec celas ccouches passives effectives
discutées précédemment (cf. § 1.4.1.1). Il estedgaht intéressant de mentionner que,
comme pour tout « modele en série », la déplétiocomme autre impact sur la
constante diélectrique d’'un matériau ferroélectigians la phase paraélectrique, une

diminution de sa température de Curie-Wéfss
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1.4.2.2 Propriétés ferroélectrigues

D’apres la littérature, la déplétion agit sur lst@dement a travers la nucléation
des domaines mais peut aussi entrainer un excentiada tensiofi>. L’hypothése
selon laquelle la déplétion peut influencer le bémment des films ferroélectriques est
fondée sur la formation dans les régions voisineséaectrodes, de charges d’espace
immobiles qui produisent un champ électrique irdégqui ne varie pas durant le
basculement. Ce modéle soutient également 'apparite la dépendancek} avec
I'épaisseuth (épaisseur de la couche ferroélectrique) en desdome certaine valeur
(de h). L'excentrage de la tension est la conséquencéadstuation ou les états
électromécaniques des deux régions voisines awtr@élies ne sont pas identiques.
Dans cette derniére situation particuliere, la tiaba entre I'asymétrie du champ
électrique intégré et celle des cycles ferroélgugs est sensible au scénario de
basculement. Dans le cas de la déplétion partiellégure .9 illustre la situation ou
les états électromécaniques dans les régions eeisaux deux électrodes sont
identiques, d’ou une méme épaisseur des régioneplétion. Si ceci n'est pas le cas,
i.e. si les potentiels intégrés sont différentsrpl@s deux interfaces ferroélectrique-
électrode, les largeurs de déplétion aux deuxré@es seront differentes. On peut ainsi
parler de potentiels intégréé, et V, pour des largeur$\; et W, de couches de
déplétion. En général, les potentiels interfaciaiggrés sont totalement contrélés par
les matériaux dont sont faits le ferroélectriqud’@ectrode. Et généralement le film
ferroélectrique est déposé et cristallisé sur ufectr®de inférieure métallique
(électrode 1) a une température plutdt élevee, ®5par exemple. Ensuite une
électrode supérieure du méme métal (électrode R)X@&sosée a une température
beaucoup plus faible, 200°C par exemple. En pOogaltd potentiel de contact entre le
ferroélectrique et I'électrode, formellement, daredte situation on pourrait écrire
V1=V,=Vy. En réalité, la condition pour la formation de cloes de déplétion aux deux
électrodes est tres différente. Notamment, on @esperer qu'a 650°C I'équilibre
électromécanique (impliquant des niveaux de profgiégeage) est atteint a
I'électrode, alors que la température de 200°C nadtubien n’étre pas assez élevée
pour atteindre cet équilibre. Dans une telle sitmatune couche de déplétion est
formée seulement au voisinage de la premiere élbetde sorte que selon la définition
de V; et V, comme potentiels responsables de la formationodehes de déplétion
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dans la capacité, on devrait éciifg=Vy et V,=0. On voit ainsi que la différence entre
les potentiels de contact aux électrodes et lemnpietsV; etV, peut étre essentiel, et le
modéle peut prédire un excentrage de tension nbdans le cas ou le matériau des

deux électrodes est le méme.

1.4.3 Modéle de polarisation de l'interface ferroékctrigue/électrode

Une source possible de polarisation interne dans féms minces
ferroélectriques est le couplage mécanique entrendéeriau ferroélectrique et les
électrodes. La polarisation interne se produit guanstructure atomique de l'interface
entre le ferroélectrique et I'électrode et favouse certaine direction de polarisation

dans le condensateur.

1.4.3.1 Propriétés ferroélectrigues

bY

Dans les films épitaxiés a linterface ferroélepta-substrat (électrode
inférieure), la maille du ferroélectrique doit gEtément s’harmoniser avec celle du
substrat, alors que les parametres de maille dex dmatériaux en massif sont
différents. Il s’ensuit qu'a linterface le ferr@&frique est toujours contraint.
Typiguement, cette contrainte entraine I'apparitiendislocations, et par conséquent
les contraintes diminuent avec la distance paradpp I'interface, créant un gradient
de contrainte. Ce gradient de contrainte induit igp®nse de polarisation linéaire via
I'effet flexoélectrique’®®.. Cependant, & la différence de I'effet piézoéigue, I'effet
flexoélectrique peut contréler le signe de la gekion ferroélectrique (effet polaire).
Si cet effet polaire est suffisamment élevé, urlarggation interne peut apparaitre dans
le condensateur. Il est possible d’évaluer I'amiplét de cet effet polaire et la tension
d’excentrage correspondante. Il est démofitrgie le gradient de contrainte agit tel un
champ électrique qui peut atteindre quelques 20K&0m au voisinage de la couche
de I'électrode inférieure (qui a une épaisseur delgues dizaines du parametre de
maille). 1l est clair que ce champ électrique diféempose une certaine asymétrie dans

le basculement de la capacité ferroélectrique. Emenphénomeéne peut étre discuté en
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termes d'un simple modéle proposé pée et al. * %

1.10.

et qui est illustré a la figure

“up” “down”

Top electrode
Ferroelectric 4 T T T l l l l
polarization

Non—switclr:}lgi f ? ? f ? ? ?

Bottom
electrode

Negative charge

(r
_J _J

Figure 1.10 : Modeéle concu dans les référence87] et [83] pour expliquer I'excentrage de tension

des cycles ferroélectriques en termes d’effet de fapisation au voisinage de I'électrode par le
gradient de contrainte. Dans la convention adoptéiei, I'électrode supérieure est court-circuitée a

la masse et la tension est appliquée a I'électroddérieure.

Le modele considére seulement deux directions teipation possibles (« montante »
et « descendante ») et veut que le gradient deaiotg soit suffisamment élevé pour
bloguer la direction de polarisation dans une aetaouche voisine de I'électrode. Ce
modele rappelle celui de la couche passive quetde I'imprint; la différence est que

cette fois la couche passive est polaire et aféept® le champ électrique effectif induit
par le gradient de contrainte. Il faut remarqueticqliexcentrage de la tension est

contr6lé par les charges immobiles a linterfacero@ectrique-diélectrique (non

ferroélectrique). Tandis que dans le cas du modélda couche passive, une telle
charge était simplement une charge libre piégéte ¢eis il s’agit de la somme des
charges liées associées a la surface de la coumhderroélectrique et des charges

libres piégées.

|.4.3.2 Effet de polarisation de I'interface et pemittivité diélectrique

D'aprés larticle dA. K. Tagantsev and G. Gerf®, le couplage entre le
ferroélectrique et les électrodes peut substaatretht aider au processus de nucléation,
via le champ de surfacé. Ce couplage a dautres conséquences importantes.
Bratkovsky et LevanyuR* ont considéré I'effet dé& sur la constante diélectrique et la
transition de phase, en montrant que la transdphase est considérablement lissée
par le couplage avec la polarisati6h Pour le prouver, les auteurs ont inclus

'expression de la densité d’énergie de couplagedéectrique-électrode donnée par
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Kretschmer et Binde? (i.e., en prenant en compte le champ de dépolmmigaf. A.

K. Tagantsev et G. Gerf& précise que le lissage de la transition de phase tes
couches minces peut étre vérifié expérimentaleraeqtie I'effet de la polarisation de
l'interface devrait aussi se manifester par unai@tion d’'une réponse piézoélectrique
au-dela de la température de transition. Une aroél entre la proportion de cet effet

et le degré de lissage de la température de ti@msiévrait étre possible.

Svnthése des modeéles d’effet d’interface

Les modeéles présentés précédemment ont tous deeniemts différents
(couche passive, potentiel de contact, polarisatier’interface) mais ils expliquent
tous la dégradation des propriétés électriquesaleshes minces ferroélectriques. Il est
donc difficile de dire quel modeéle est plus réalisiue tel autre, pour l'instant les
chercheurs ne peuvent que tenir compte de toudiffésents aspects proposés ce
sens, nous pensons que la modélisation de la cap@aderroélectrique proposée

par Bouregba et al.

est intéressante puisqu’elletient justement compte des
modeles de la couche passive et du potentiel de tamt : elle met en évidence les
phénomenes de potentiel de barriere, de couche pags(modele de capacités en
série), d’injection de charges aux interfaces. Enutre c’est une modélisation qui
est facile a expérimenter. Nous avons donc choisiedl'utiliser pour notre
investigation sur les effets d’interface (chapitrelll). Nous reviendrons sur les

détails de cette modélisation au chapitre III.

|.5 Etat de I'art de la fatigue et des modeles exents sur le sujet

La fatigue de la polarisation dans les matériauxofdectriques est définie
comme une diminution systématique de la polarisadi®s films soumis a des cyclages
bipolaires répété® (cf. figure1.11). Dans la littérature, la fatigue est habituellame
illustrée par le tracé de la polarisation rémaneRteou de la polarisation de
basculementPs, en fonction de nombre de cyclagBs(cf. figure 1.12). De cette
derniére figure, on peut voir qu’il y a trois zordemns I'évolution de la fatigue : zone de
faible fatigue, zone logarithmique et zone de sditom. Il faut aussi noter qu'il a été
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observé que quelquefois la polarisation rémaneptd ptre partiellement restaurée

dans certaines couches minces & des nombres dgey@levés

P
before

AP, after

L E
AE,

Figure I.11 : Cycles ferroélectriques avant et apre fatigue bipolaire, montrant une diminution de

N

la polarisation et quelquefois une augmentation dahamp coercitif (en particulier pour les

céramiques) Bg].

@ | ® ©

Polarization

Figure 1.12 : Evolution de la polarisation en fonciton du nombre de cycles bipolaires de fatigue: (a)

zone de faible fatigue, (b) zone logarithmique, €t) zone de saturation §8].

Les premiers travaux sur ce sujet ont été menéMpar et Andersori® en 1955, qui
étudiaient linfluence des champs alternatifs ses Ipropriétés électriques de
monocristaux de BaTi© Etant un frein pour le développement des mémoires
ferroélectriques, ce phénomeéne est progressivedex®nu d’'un grand intérét pour la
recherche. Cette partie de notre bibliographie @orée a la fatigue s’inspire du récent
article deX. J. Lou ® qui synthétise de maniére détaillée les différemtennées
disponibles sur le sujet depuis une cinquantainarBes. D’abord, nous donnerons une
bréve description des mécanismes expérimentawxigitie de la fatigue aussi bien en
couche mince qu’en céramique. Ensuite nous abandeles modeles de fatigue
proposeés par les auteurs afin d’y déterminer ldrdmrion des interfaces en couche

mince.
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[.5.1 Fatigue : mécanismes expérimentaux

[.5.1.1 Influence des parameétres et conditions expmentaux

Parmi ces parametres et conditions qui influeniaswésistance a la fatigue, on
note le champ électrique, la température, la frageela pression partielle d’oxygene,
la fatigue thermique ou optique.

L'effet de I'amplitude du champ a été amplemendi&uen particulier sur les films
conventionnels de Pt/PZT/Pt. En couche mince, tilgéméralement reporté que la
fatigue est accélérée a des champs plus forts Cependant certaines expériences
montrent que la fatigue est relativement indépetedda I'amplitude du chamfy ** Il

est suggéré que l'inconsistance de certains dedseaftats releve du fait que différentes
largeurs d’'impulsion sont utilisées d’'une expéreead’autre. Généralement, on utilise
des champs électriques d’envirdg.2

Quant-a I'influence de la fréequence du champ ébpaty; les dépendances ne sont pas
consistantes non plus. Certains chercheurs ontréngoie plus la fréquence est faible
(du moins dans la gamme 500 kHz - 2 MHz), plusilectde fatigue augmente® En
outreMajumderet al. °® a montré que la fatigue est proportionnell&/&¢, précisément
son étude a été faite pour les frequences de 100 kHz. Cependant les résultats
d’autres auteurs indiquent que la tendance ne sepad typique. Il a été observé qu'il
n'y a aucune dépendance en fréquence de la fafigunes la gamme 10 kHz - 1 MHz)

9. 100 Draprés les travaux dé&rossmannet al. *°

, il a été développé l'idée de
basculement suffisant (ou complet) et de basculenmsuffisant (ou incomplet). I
montre que dans le cas de basculement suffisanfatlgue est virtuellement
indépendante de la fréquence et seul le nombreydkescN est décisif pour la
dégradation de la polarisation.

L'impact de I'environnement et de la températurendesure de fatigue a aussi été
étudié. En termes de température, en couche méma@efectrique, les conclusions sont

91,101, 1025 )e |a détérioration’™

plutét contradictoires puisqu’aussi bien I'améliiwa
19 sont reportées pour les films de Pt/PZT/Pt falésoavec des techniques différentes.
En revanche, les données sur la dépendance en regorpéde la fatigue des
céramiques semblent plus cohérentes. Une diminutiontaux de fatigue avec

I'augmentation de la température est observédipapet al. % sur des céramiques de
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PLZT (7/65/35), paiWanget al. *°" sur des céramiques de PZT-5H et igadzin et al.

19 sur des monocristaux de BTO.

Il a été reporté que la fatigue du Pt/PZT/Pt estefoent dépendante de la pression
partielle de 'oxygéne ambiaht®. Brazieret al. voit une relation entre ces observations
et le scénario de fatigue proposé qui implique @eences d’oxygént¥®. Cependant,
une attention devrait étre prétée a la méthoderéeapation des électrodes de Pt parce
gue des électrodes de Pt non recuites peuvent aweirperméabilité a I'oxygene
différente par rapport a des électrodes de PttexzuD’un point de vue optique (ou
thermique) Warenet al. reporte qu’il se produit une dégradation de lapsation des
matériaux ferroélectriques aussi bien sous formanague que de couche mince,
guand ceux-ci sont polarisés aux alentours du skuibasculement et exposés a la
lumiére UV %112 | 'effet de la fatigue thermique a lieu en polarisle matériau de
facon qu'il soit proche du seuil de basculemergrete chauffant & environ 100%¢.
Ces phénomenes sont attribués a l'ancrage des deurdomaines par les charges
électroniques produites pendant le processus agtivgermique. Il faut noter que le
taux de fatigue dans les deux cas dépend fortemienia tension de polarisation
continue appliquée. Dans les deux cas, la dégmadde la polarisation est maximisée
en polarisant le matériau ferroélectrique autouseluil de basculement (Iégerement au-

dessus du champ coerecitHy.

[.5.1.2 Influence des électrodes sur la fatigue etlternatives proposées dans la

littérature pour limiter le phénoméne

D’aprés la littérature, I'influence des électro@ss importante pour I'endurance
des ferroélectriques en termes de fatigue, encpdigi pour les couches minces. La
résistance a la fatigue dans les couches mincesP4dIE peut étre améliorée

| 113

considérablement en utilisant des électrodes d'esytnducteurgilshareefet a a

montré a travers une étude comparative entre BZPtPt et le RugPZT/RuQ
gu’'avec les électrodes de Ruf@ PZT ne fatiguait pas. D’autres électrodes dimsy
telles que I'YBaCuO; (YBCO) *** le SrRuQ@ (SRO)™, le LaxSKCo0; (LSCO)

et I'lrO, ™" ont été adoptées dans cette optique. Aussi gatibhn d’électrodes hybrides
Pt/oxyde conducteur améliore la résistance a igufat’>. On trouve également dans la

littérature que [l'utilisation de structures asynugpies constituées d'une électrode
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métallique et d’une électrode d’oxydfé améliorerait la résistance a la fatigue bien que
ce ne soit pas aussi effectif que I'utilisationd#eix électrodes d’oxyde.
Il existe également des matériaux ferroélectriqa#ternatifs tels que les

et le

pérovskites a base de bismuth en couches mincesiedenSrBiTaO, (SBT)
BisxLacTizO2 (BLT) ' qui constituent une issue au probléme de fatigoet d
souffrent les capacités de PZT avec des électrodétlliques. Ces matériaux
alternatifs peuvent résister a la fatigue au-deld@° cycles. Tout comme il en existe
pour la fatigue de facon générale, il existe adgirentes hypothéses pour expliquer
la bonne endurance a la fatigue des pérovskiteamsa te bismuth : des phénoménes
intrinseques tel que le piégeage/dépieégeage (erigm la fatigue d’aprés certains
auteurs) des parois de domaines plutbt a I'avantiegees matériaux par rapport au
PZT (du fait de I'existence de moins de défautdestiéficits d’oxygéne dans la maille
des matériaux a base de bismdth'* ou du fait que ces derniers présentent des
polarisations relativement faiblé8"), mais aussi des phénoménes extrinséques liés a
I'existence de I'électrod&? (pour le moment il y a peu de détails sur cet etspans la
littérature). C’est dire qu’il n’existe pas encanmge explication claire et consensuelle au
sujet de la de résistance a la fatigue de ces imakér

La qualité (de contact en termes électronique/imigt/ou électromécanique)
de l'interface ferroélectrique/électrode a de lirince en termes de résistance a la
fatigue. Par exemple une couche mince de Pt/PZddRt les électrodes ont subi un
traitement thermique post-dépdt montre une améimra de ses caractéristiques en
termes de fatigue et de rétentiGh Pour des céramiques de PLZT, il a été observé que
I'adhérence de I'électrode a la céramidéreet la contamination de la surfat® sont
des facteurs clés qui déterminent I'endurance dateue. Un effet favorable a
lendurance a la fatigue a aussi été observé eérdns a l'interface électrode-
ferroélectrique, une couche isolante telle que i@ 8° dup/n-Si *?° du BIT orienté
suivantc **’, du Pbzr@*?® (PbBa)zrQ*?® BLaT **° ou un excés de Pb dans le PZT
130 | e paradoxe est que de telles modifications detrlacture s’accompagnent d’une
diminution de la polarisation rémanenfai et Chent?’ ont observé qu’une barriére en
p-Si est plus efficace qu’une barriere e®i. Ce qui indique que c’est principalement
une injection d’électrons et non de trous qui egpliguée dans le processus de la
fatigue. Ceci a été la premiére expérience qui reode facon convaincante que
l'injection des charges, en particuliers d’électrgreut jouer un réle crucial en termes
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de fatigue.Du et Chenpensent que les électrons injectés réduisent lesnaas
d’oxygéne qui sont plus mobiles et peuvent facileh@&re ségrégués (ce qui augmente
le taux de fatigue). Un autre phénomene assocé& riature de l'interface électrode-
ferroélectrique est la corrélation entre la fatigtideffet d’épaisseur (cf. tableai2).

FE systems Size effect Fatigue behavior

FEs Electrode Size effect Samples Fatigue Samples

BaTiQ,. 5rTi0,, BST, PZT Metal Yes BTO/metal, BST/P1, PZT/Pt, Ni/SrTi0Q, /Pt Yes BTO/metal. PZT/Pt

BaTi0,, SrTi0,. BST, PZT Electrolyte No BTO/LiCI No BTO/LiF
PZT/Ru0,, BST/Ii0,, BST/SRO, PZT/RuO,, PZTISRO,

BaTi0,, SrTi0,. BST, PZT Oxide No PZT/LSCO No PZT/YBCO, PZT/LSCO

SBT Metal No SBT/Pt No SBT/Pt

Bi,Ti;04, Metal Yes BIT/Ti-Ag Yes BIT/Au

Bi,Ti;0,; Oxide No BIT/CaRuO; No BIT/Sb-doped SnO,. BIT/SRO

Bissslag 7:Ti;05 Metal N/A N/A No Bijyaslag7sTi:0y,/ Pr

Tableau 1.2 : Couplage entre I'effet d’épaisseur elia fatigue pour différents systemes

ferroélectriques (d’aprés le travail dedin et Zhu *%%).

Il a été montré que les systéemes présentant uhdieaisseur sont substantiellement
sujets a la fatigue. Des exemples de ce type intlles structures PU/PZT/Pt,
Pt/BST/Pt et métal/BIT/métal. En revanche, lesé&aysts qui ne présentent pas d'effet
d’épaisseur font toujours preuve d’excellente eadoe a la fatigue (RuGPZT/RuQ

et Pt/SBT/Pt par exemple).

D’autres propriétés comme la structure (compositién>? anisotropie™>***j,

2142 é43-145
)

la microstructure du matériau (taille des grditis** porosité™* ...), le dopag

6, 147

'excés ou le défaut de Pb (dans le cas spécifique du PZT) se sont également

averées des facteurs d’'influence en termes deutatig

[.5.1.3 Changements des propriétés des matériauxdnits par la fatique

A part la dégradation de la polarisation rémanetibeclinaison du cycle
d’hystérésis est aussi observée aprés fatigue. ndepe le changement du champ

e 148 rester

coercitif est plus subtil en couches minces puisGug@eut augmente
inaffecté, ou diminuer 1égéremetit *°° En céramiqueE, augmente généralemeiit.
La constante diélectrique est systématiquemenedégt’® aussi bien en couche mince
gu'en céramique. Il survient également une dégmatdes coefficients

piézoélectriques tels quesd®® > et d; '°. Les observations concernant I'évolution
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des courants de fuite avec la fatigue sont cortteides. Méme si pour chaque
chercheur, la fréquence et le nombre de cycles doférents, des comparaisons
relatives avant/aprés fatigue peuvent permettradéager des tendances pour des
structures classiques Pt/PZT/Pt. Ainsi, les rémutlaMiharaet al. *>? etCollaet al. **°
montrent une diminution des courants de fuite deecombre de cycles des couches
minces de PZTStolichnovet al. **° observe aussi la méme tendance sur des films de
PLZT. CependanScottet al. **® et Jia zeet al. > reportent une augmentation des
courants de fuite des couches minces de PZT aptigsid. Pour les massifdianget

al. *° n'observe pas de changements significatifs enderae résistance sur des

céramiques de PLZT aprés fatigue, tandis dueascu et al. °

reporte une
augmentation concourante de la conductivité due datigue sur une céramique
commerciale de PZT. Il a été aussi découvert sarfitas de PLZT que la fatigue
diminuait substantiellement la tension de claguage

Dans la littérature, des investigations ont étiegaaiu sujet des modifications en
termes de microstructure par suite de fatigue &t denclusions sont plutét
contradictoires. Par exemple, pour des céramiquaphotropiques de PLZTRanet
al. trouve, en utilisant la diffraction aux rayons dpe augmentation du degré du
caractére quadratique aux dépens de celui rhomijoédaprés fatigué®. Menou et
al. °° observe au contraire sur des films de PZT, unenautation du degré de phase
rhomboédrique aux dépens de la phase quadratiquetilant la diffraction aux
rayons X synchrotron. Des changements dans la gimation des domaines ont
€galement été notés dans les ferroélectriquesguéat ».Kudzin et al. reporte que la
structure des domaines dans des monocristaux de BiIiQués constitue une
configuration de domaines opposés avec des arrargsnéte-a-téte ou queue-a-queue
de la polarisation rémanent®. En couches minces, la microscopie a force atoeniqu
(AFM) ou la microscopie a force de balayage a diisée pour montrer que des
basculements répétitifs ont pour conséquence lmdton de domaines « gelés »
contenant une polarisation non basculante, quinat@ar mene a la suppression de la
polarisation rémanent&” ** En utilisant une technique similaineiy et al. a trouvé
gue le cyclage de fatigue méne a une augmentagsrcantraintes et du nombre de
murs de domaine a 90° dans les couches minces Te &Zcontraire, les contraintes
internes et la configuration de domaines sont prasthangées dans les fiims de SBT
durant le processus de fatigl¥. Une étude deShvartsmanet al. révéle que la
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concentration des domaines déformés induits pdatigue est essentiellement plus
élevée a proximité de I'interface électrode-fereaélique®®’.

Il existe une multitude d’articles qui indiquent eqlies déficits ou pertes
d'oxygéne peuvent jouer un rble important dans ktiglie des matériaux
ferroélectriques. En utilisant la spectroscopidetiton AugerScottet al. *°* a observé
(sur une structure Pt/PZT/Pt) qu'une zone défi@tagn oxygene est formée a
linterface électrode/ferroélectrique apres fatigliges résultats similaires ont été
reportés paMihara et al. *>? plus tard pour une structure similaire. Cependeaxta
différentes opinions concernant une possible éomnsdioxygene durant la fatiguBan
et al. prétend avoir observé I'oxygene étre libéré desrn@ues de PZT durant les
cyclages de fatigué®, tandis queNuffer et al. pense que la libération d’oxygéne
durant le cyclage du PZT est négligeatife Un autre phénoméne étroitement lié a la
fatigue concerne les microfissures. Certaines patitins reportent I'observation de
microfissures dans les céramiques ferroélectriqagguées™®” *°41% Cependant, il
n’est pas encore clair si ces microfissures soataamséguence ou une cause principale

de la fatigue.

|.5.2 Modéles pour la fatique de la polarisation

Différents modéles sont proposés par les autews gxpliquer le mécanisme
de fatigue des films ferroélectriques. On peut iatrsuver dans la littérature, les
modeles suivants : modeles d’ancrage des murs deaide, modele de couche
morte/de blocage, modéle d’inhibition de la nudtat modéle de croissance
dendritique, modéle d’'imprint local, modéles méqgaes et microfissures, modéle de
décomposition locale de phase (basculement induikipjection de charges).

[.5.2.1 Modéles d’ancrage des murs de domaine

Différentes approches existent en ce qui concermaeddele d’ancrage des murs de
domaine. Il y a celle qui inclut les porteurs darges électroniques, celle qui inclut les
dipbles de défaut et celle qui s’appuie sur lesadtsf de charge et les clusters de

défauts.
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e Porteurs de charges électroniques

Warrenet ses collaborateufg? 170 171

ont proposé un scénario de fatigue qui est
basé sur le verrouillage de domaines par le piégekegcharges électroniques aux
parois de domaines. Les charges électroniques gsggguvent étre stabilisées par la
fatigue induite par la distorsion de I'octaédrexygéne due aux vacances d’oxygéene.
Les auteurs expliquent ainsi que la fatigue estreésdlement une compétition entre les
murs de domaines ancrés et ceux qui ne le sontNmamment dans les systemes
endurants en termes de fatigue tels que le P/SET/Ee LSCO/PZT/LSCO, I'ancrage

des murs de domaines n’'est pas nécessairementtatvses plutt le taux d’ancrage

n’excéde pas celui du « non-ancrage ».

» Dipoles de defauts

Poykko et Chadt’? proposent un modéle microscopique de fatigue fEsuoxydes
pérovskites ferroélectriqgues. Ce modele supposdeguééfauts dipolaires sont formés
par une combinaison de carences d’oxygene et lgmrgtés qui sont des ions
meétalliques. En utilisant les méthodes baséesadinebrie fonctionnelle de densité, il a
été calculé que I'énergie de liaison d’'une vacatiogygene a une impureté de Pt dans
le PbTiG est d’environ 2,9 eV. Le complexe de dipbdles dautéest fortement polaire
et pourrait étre stabilisé davantage par la captig#lectrons. Ces complexes de dipbles
de défaut pourraient induire la fatigue dans legdes ferroélectriques en ancrant la

polarisation de la maille environnante.

» Défauts de charge et clusters de défauts

Brennan'’® propose un modéle de fatigue en considérant tadtion de structures
mésoscopiques consistant en des domaines oppabésés par les plans des défauts
chargés. Il montre qu’un défaut ionique peut inglwin potentiel d’auto-piégeage pour
un autre défaut du méme genre en polarisant lderailvironnante. Ce modéle mene a
une atténuation logarithmique de la polarisatiofiogiction du nombre de cycles.

Yoo et Desu’* "> proposent un modéle quantitatif de fatigue desltes minces de

PZT, basé sur le mouvement effectif unidimensiomeetiéfauts ioniques, soumises a
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un champ électrique alternatif. Les défauts peugaetpiégés aux interfaces électrode-
ferroélectrique, joints de grains, et/ou paroisddenaines du fait de leur plus faibles
énergies potentielles a ces sites par rapport & daos le cceur du ferroélectrique.
L’occlusion de défauts méne éventuellement a unte pe la polarisation rémanente.

Dawber et Scott’® 77

proposent un autre modetpiantitatif de fatigue, ou une
expression analytique de P(N) [la polarisation encfion du nombre de cycles de
fatigue] est donnée pour des couches minces feowigjues ABQ. Basé sur les
travaux dArtl et ses collaborateurs sur la fatigue des céramipémvskites’®*%° ce
modele considere une électromigration préféreptigdls carences d’oxygene conduite
par un champ alternatif vers les régions prochdirderface électrode-ferroélectrique.
Dans cette région de linterface, ces vacancesssebi une transition de phase
structurale en se mettant préférentiellement enreorén rangées planaires
bidimensionnelles qui sont perpendiculaires a fadtiion de polarisation et capables
d’ancrer le mouvement des parois de domaines, earci@vec les arguments de
Brennan'’®. En supposant que la polarisation rémanente agréycles P(N) est
inversement proportionnelle a la concentrationvd&Esnces d’oxygéne au voisinage de
I'interface, ils donnent une expression analytigeeP(N) qui concorde avec la fatigue

des systemes Pt/PZT/Pt.

1.5.2.2 Modele de couche morte/de blocage

En couches minces, il a été proposé que l'appariéibla croissance d’'une
couche d’interface de faible constante diélectripae suite de cyclage est aussi une
raison possible pour la fatigd®&%® Bien que la nature microscopique de cette couche
soit encore inconnue, l'idée basique de ce modslérés simple : au fur et a mesure
gue la couche d’interface croit, la tension (ouckamp) percu(e) par le « bulk »
ferroélectrique décroit et devient éventuellememduifisant(e) pour basculer les
domaines. Ceci mene a une suppression de la @larisavec le nombre de cyclages,
i.e la fatigue électrique. Le concept de la couttoete a été adopté pBratkovsky et
Levanyuk qui ont montré que la croissance de cette couobet interpréter
l'inclinaison du cycle ferroélectrique durant laif@ae et ont conclu que cette couche
peut en effet étre la cause majeure de la fatifiell faut noter que leffet de
l'injection de charges n’a pas été pris en consiiilém dans ce modéle.
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[.5.2.3 Modéle d’inhibition de la nucléation

Une vision différente de la réduction de la pokitn durant le cyclage dans
les couches minces ferroélectriques a été suggéné@olla et ses collaborateur&*
185 1Is divisent le basculement en deux étapesla fiucléation des nouveaux domaines
et (i) la croissance des domaines existants. Dangontexte, la suppression du
basculement peut étre induite par le blocage deloemines existants avant qu’ils ne
puissent créer un domaine macroscopique. Si taigldmaines existants avec des
polarisations inversées sont inhibés (empéchésedinaniere ou d’'une autre de se
développer en domaines macroscopiques), les sartasociées cessent de contribuer
au basculement. Les auteurs ont appelé cela méoarde « seed inhibition » (en
francgais «inhibition de germe»). Dans ce scénd&m®domaines existants peuvent étre
bloqués par les défauts ioniques ou électroniqaesnaulés au voisinage de l'interface
de I'électrode. lls suggérent que ces défauts pduee créés par un processus
d’injection au voisinage de I'électrode : les élens ou trous injectés des électrodes
vers le film peuvent étre piégés a des niveauxopiad et devenir immobilisés,
produisant un défaut chargé, entrainant I' « irtlihide germe 3%,

[.5.2.4 Modéle de croissance dendritique

Duiker et al. '°? propose un modéle théorique, pour expliquer igdatdans les
couches minces ferroélectriques ; celui-ci est bsse l'ionisation d’'impact (par
exemple la conversion dans le PZT dé*Tén TF") et la croissance dendritique
résultante de filaments conducteurs déficitairesoreygéne. Dans ce modéle, il est
supposé que des dendrites conductrices croissentéldetrode supérieure vers
I'électrode inférieure et une vacance d’oxygendai@vpermanemment attachée si elle
touche plus d’'un site sur un arbre dendritiquepeocelant si une vacance touche
seulement un site sur une dendrite existanteailupe probabilité de dépendance a la
température et une probabilité que la vacance teelii® et s’éloigne de la dendrite. Par
conséquent ce modele prédit un faible taux deudatsy des températures plus élevées,
ce qui est consistant avec certaines observatiopérienentales. Il prédit également
une augmentation linéaire de la vitesse de baseuiemt trois régimes discrets de
fatigue : (i) une décroissance rapide de la pai&idas rémanente apparente pour le§ 10
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premiers cycles correspondant au temps requis pgaer les vacances d'oxygene
atteignent un état d’équilibre, (ii) un long plateau R(N) reste constant a cause de la
longueur plus courte des dendrites par rapporé@alsseur du film, (iii) et finalement
un régime d’affaiblissement logarithmique ou plbsugt ou une grande partie du film
est éliminée en termes de participation au basanerpar les longues dendrites
embranchées. Il a été également montré que lagticddide RN) par cette théorie en
utilisant les simulations de Monte Carlo est coraplr aux données expérimentales
collectées des couches minces de PZT sol%el

[.5.2.5 Modéle d’'imprint local

Shuret al. ' ' propose une approche cinétique pour expliquefetede la
fatigue dans les couches minces ferroélectriquesn@dele considére I'évolution de la
surface de basculement durant les cycles de basenteaccompagnée par une
formation et une croissance de domaines cinétignemelés. Ce modele considere
gu’il y a un champ de dépolarisation résiduel (eechamp de dépolarisation moins le
champ externe d’écrantage) apres l'inversion deolarisation dd au gap diélectrique
de surface existant. Le lent processus de compensau champ résiduel par
I'écrantage de la couche ferroélectrique mene @p8ation du champ de polarisation
interne pour les impulsions alternatives avec uergode beaucoup plus courte que la
constante de temps d’écrantage de la couche fectogue. Les auteurs supposent que
la fatigue est induite par une formation spontati&@@ champ de polarisation interne
spatialement non-uniforme (imprint cinétique) dukéarantage retardé du champ de
dépolarisation par la couche ferroélectrique, desgpprime la nucléation de nouveaux
domaines et ralentit I'inversion de la polarisatibbes mécanismes d’écrantage de la
couche ferroélectrique discutés dans ce modeleentl(i) la réorentation des dipbles
de défauts, (ii) la redistribution des charges decbuche ferroélectrique ou des
porteurs, et (iii) les charges injectées de I'étmb. Les auteurs montrent que les
résultats de simulation informatique utilisant eeiiée sont en bon accord avec les

données de fatigue collectées a partir de leurssfde PZT sol-gel.
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|.5.2.6 Modéle de décomposition locale de phaseadzulement induit par injection

de charges

Trés récemmentX. J. Louet ses collégue$® montraient que les films de PZT
subissaient une décomposition locale de phase d&ueture pérovskite a une phase
semblable a une phase pyrochlore (contenant peutlés clusters de Ti/Zr-O) durant
la fatigue bipolaire. D’apres eux, la polarisati@manente initiale du film fatigué est
totalement restaurée aprés recuit sous oxygendaglendant 10 min, suivant une
(ré)croissance d'une phase pyrochlore a une pha&sevgkite. lls trouvent une
consistance de leurs résultats expérimentaux agex d’autres chercheurs sur des
couches minces de PZT, des céramiques de PZT ehaolescristaux de BTO®, ce
qui suggérerait fortement que la décompositionléoda phase est la raison générique
de la fatigue électrique des ferroélectriques. Paxpliquer leurs résultats
expérimentaux, les auteurs mettent au point unerithéde fatigue basée sur le
basculement induit par injection de charges. Sekite théorie, la fatigue est causée
par une décomposition locale de phase initiéaipashénoméne de basculement induit
par injection de charges (par abréviation, le ph@&me s’appelle LPD-SICI : local
phase decomposition- switching-induced charge figjep**® **°. Ce modéle s’appuie
sur difféerents autres modéles déja existants datistérature. Il montre par exemple
gu'’il y a un fort champ de dépolarisation qui estéc(par les charges liées a la surface
du matériau ferroélectrique) dans les zones deadrétkes et qui est de l'ordre de
guelques MV/cm Ey,~Pi/eiep ou Py est la polarisation rémanentecgest la constante
diélectrique a l'interface). Les nucléus doivenbisuwce champ extrémement élevé
pendant chaque cycle de fatigue. Les auteurs pengeglavec un champ de
dépolarisation aussi élevé, un fort courant injedds électrodes se produit et est

probablement déterminé par I'équation ci-desso@} @8i est définie par la relation de

Fowler-Nordheint® 88 189
* 32
J=C,E2 ex;{— W Zgnqh(g%) } , (1.3)
bc

(ou Cey est le coefficient de Fowler-Nordheim) qui dépeleda hauteur de barriéig

et la masse effectiven de I'électron a linterface. Avec un tel couraohmel aussi

élevé, les auteurs pensent qu’on peut raisonnablegettendre a une décomposition
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locale de phase dans les sites de nucléation deaides. Ce qui serait la cause de la
fatigue de deux manieres: dune part le champ iq@ppl au bulk (couche
ferroélectrique) du film est réduit de fagon sigrdfive aprés décomposition en raison
de la faible constante diélectrique de la couchgratée, i.e. une structure de
condensateurs en série [la constante diélectrigua gyrochlore est ~30, un ordre de
grandeur plus faible que celui du PZT (~400)] ;utfa part, on peut voir que les
endroits les plus probables ou la décompositiopltise se produit sont les sites de
nucléation des domaines. L'effondrement des nuaéula diminution du nombre de
sites de nucléation disponibles pendant le cyclkagetrique rendent également le
basculement plus difficile. Le modele LPD-SICI sagg que les interfaces film-
électrode (ou film-tout autre couche d'interfacesérée) sont des facteurs clés
déterminant les propriétés de fatigue des ferrtrd@es aussi bien en couche mince
gue sous forme massive. Ces couches d’interfacdfiaragent les propriétés de fatigue

en influant sur les propriétés interfaciales tetie ¢, m, & et les propriétés de la
couche ferroélectrique telles que la taille desngratP;. Les auteurs établissent une
expression analytique ent(N) et P,(0) qui sont respectivement les polarisations
rémanente avant et aprées fatigue.

Pr (N) _ AN CFN I:)|‘3 eX[{_ 4V 2m* (qu)s/zé‘IgO} + F (|4)

=D
P (0) X 27¢3¢€’ qhP,

ou A est la probabilité de décomposition par udi#édensité de puissance par cycle et
P:(0)D et P;(0)F sont respectivement les polarisations rémanenteg fatigue » et

« sans fatigue », quand N tend vers l'infini. D+FetlF est en pratique beaucoup plus
faible que D.

En partant de I'équation (1.4), les auteurs affintnque le systeme ferroélectrique est

plus résistif en termes de fatigue si les valegys m etg sont augmentées &,

A(N,T) et la taille des grains sont diminués de liguenaniére que ce soit. Cette
corrélation est réversible. Un autre phénoméne @& agt la corrélation entre I'effet
d’épaisseur et la fatigue (discuté plus haut). Paud. Lou®® il est évident que pour
accroitre la résistance a la fatigue, le rappdft; doit étre minimisé et le moyen
conventionnel d'y arriver est d'utiliser des éleckes d’oxyde pour le PZT.
L'utilisation des électrodes d'oxyde maintiendraite forte constante diélectrique

interfaciale, ce qui libérerait le film ferroélecue de I'effet d’épaisseur. Il explique
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gue les structures Pt/SBT/Pt et Pt/BLT/Pt éviterage probléme du fait de la faiblesse
de P, contre une forte constante diélectrique (~4003jdute dans son argumentation
gue depuis quelgues années, les chercheurs sis¢drtea I'obtention de fortelR
(~100 pClcrf) par la croissance épitaxiale du PZT mais que ¢eléte LPD-SICI
indiqgue que bien que ces échantillons puissent &teellents d’'un point de vue
structural et électrique, leurs propriétés en terde fatigue sont plutét pauvres du fait

de leurs fortes valeurs dRe.

Synthése des modeéles de fatigue ferroélectrique

Apres cet état de I'art de la fatigue et des maelastants a cet effet, on peut
se rendre compte de la diversité des scénario®stggar les différents chercheurs.
Clairement, il y a une partie des auteurs qui kat&i la fatigue aux propriétés
intrinséques a la couche ferroélectrique (structdee domaines et des murs de
domaines...) tandis que pour un autre groupe d’asitieufatigue est un phénomeéne
dont l'origine est localisée aux interfaces ferenflique/électrode. Pour I'heure, tous
les modeles sont constructifs mais aucun ne faitahimité, preuve qu’il y a encore du

travail a faire sur le sujet.

.6 Conclusion

A l'issue de ce tour d’horizon sur les effets ddiriaices, on réalise I'étendue de
linfluence que peuvent avoir les électrodes etiteerfaces ferroélectrique-électrode
sur les performances des films ferroélectriquesp@urt également se rendre compte de
la complexité du probleme et de la diversité ddsrprétations dans la littérature.
Evidemment, des facteurs autres que les interfdteds que les conditions de
croissance et cristallisation) influent égalemantes propriétés mais on peut tout de
méme discerner I'effet des électrodes et des mted qu’elles créent avec la couche
ferroélectrique.

Des deux électrodes de la structure EFE classiglestrode inférieure est celle qui a
l'effet dominant sur les propriétés microstructesalde la couche ferroélectrique :

orientation cristallographique, taille des graimgnsité, inter diffusion électrode-
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ferroélectrique, contraintes...mais on ne peut pagiger l'influence de I'électrode
supérieure surtout lorsqu’'on aborde la questionl'diéet des interfaces sur la
dégradation des propriétés électriques des filmediectriques lorsque leur épaisseur
diminue. Concernant ce point, on remarque que dignles modeéles existants sur le
sujet soient différents, il est indéniable queténfiace électrode/ferroélectrique joue un
réle important en ce qui concerne cette dépendalese propriétés électriques de
I'épaisseur. La fatigue des ferroélectriques estrdement expliquée par des modeéles
différents mais le fait que ceux-ci évoquent sotiVerterface ferroélectrique/électrode
ou la nature du matériau utilisé comme électro@strpas a ignorer. Une synthese de
cette étude bibliographique laisse apparaitre ilediae I'effet d’'interface n’est pas
encore parfaitement élucidé et c’est en cela guesrtoavail est d’intérét puisque
constituant une contribution a la compréhensiorceteeffet qu'il est primordial de
cerner afin d’optimiser les structures ferroélegtas que la dynamique actuelle de la

nanotechnologie veut de plus en plus minces.
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Chapitre 1l

Croissance et caractérisations de films de PZT ewriction des électrodes

Le premier chapitre nous a permis de voir que lgehls ne soient pas
parfaitement identiques dun auteur a [lautre, lesffets d'interface
électrode/ferroélectrique existent bel et bien et an impact important sur les
propriétés des couches minces ferroélectriques.s D deuxieme chapitre, nous
faisons un travail d’observation a travers la @aige et la caractérisation de films de
PZT avec des configurations d’électrode différentes combinant une électrode
métallique de Pt et un oxyde conducteur LaiNi#wssi bien en tant qu’électrode
inférieure que supérieure (de maniere a avoir lesctsires planaires suivantes :
PtY/PZT/Pt, PYPZT/LNO/Si, LNO/PZT/Pt/Si et LNO/PZNO). L’effet de la nature et
de la position de I'électrode pourra ainsi étreed@éiné. Ainsi ce chapitre présente dans
I'ordre la croissance des électrodes inférieureENI® et Pt sur SigSi, la croissance
des films de PZT, la croissance des électrodesisupés de LNO et Pt, I'analyse des
interfaces électrode/ferroélectrique par STEM/EOiX{es caractérisations électriques
des différentes structures EFE (Electrode/Ferrtridge/Electrode) obtenues, pour une
épaisseur de la couche de PZT donnée.
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[1.1 Croissance des films

La croissance (par pulvérisation cathodique rf néagm) et les caractérisations
des couches minces de PZT sont des techniquestaénsées au sein de I'équipe
MIMM depuis plusieurs années. C’est aussi le mateferroélectrique « vedette » en
microélectronique et surtout dans les microsystefoapteurs, actionneurs, etc.) ces
derniéres années. Le PZT est donc largement upl@aé différentes applications,
notamment celles utilisant les capacités ferroétpets sous la forme MIM (Métal-
Isolant-Métal), d’ou l'intérét de ce matériau paure investigation sur l'influence des
électrodes et de leur nature sur les propriétésctstiales, microstructurales et
électriques.

Le substrat utilisé pour le dépdt des films de RXT le silicium. Une couche de
passivation Si@ (3000 A) est nécessaire pour isoler électriquenterdondensateur
ferroélectrique du silicium. En effet, cette coudae « a priori » office de barriere de
diffusion lors des traitements thermiques subisl@&ZT, évitant ainsi la diffusion des

éléments du condensateur ferroélectrique versideusn *.

[1.1.1 Elaboration des électrodes inférieures

La qualité de I'électrode inférieure est un factééirerminant qui entre en jeu en
termes de qualité de la structure, de la microsiracdu film ferroélectrique mais
également des interfaces et de facto de ses piéprédectriques. La croissance des
électrodes inférieures de LaNj@ar pulvérisation cathodique rf magnétron sur 80
a fait I'objet d’une étude lors de la théseMeDetalle?, notamment pour la croissance
des couches minces de PZT et PMNT. Dans ce chapitraous appuyant sur ce qui
avait déja été fait, nous apportons notre contidbuen termes d’optimisation de la
résistivité¢ du LNO. Quant-aux électrodes de Pt/Ji@ croissance se fait depuis déja

plusieurs années au sein de I'équipe MIMM par pisedion cathodiqué

[1.1.1.1 Elaboration des électrodes inférieures dBt

La couche de Pt adhére mal au Si@nc une fine couche de TiCest
nécessaire pour I'accrochage du Pt sur le subkeable premier du TiQest donc de
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servir de couche d’accrochage mais dans la bildgye, il n'est pas rare de voir
gu’elle peut avoir une influence sur I'énergie deface du Pt et donc sur ses propriétés
surfaciques en termes de sites de nucléation. aemmetres de pulvérisation de nos
électrodes inférieures de Pt/Ti€ont répertoriés dans le tablegal ci-dessous.

Paramétres (TiOy) Parameétres (Pt)
Nature de la cible Métallique (& 150 mm) Métallique (& 150 mm)

Distance cible-substrat 75 mm 75 mm

Pression 15 mTorr 10 mTorr

Gaz Ar Ar

Puissance rf 400 W 200 W

Température Ambiante Ambiante
Epaisseur 10 nm 120 nm

Tableau II.1 : Synthése des parameétres de dépdtssiélectrodes inférieures de TiQPt.

Les vitesses de dépot respectives des couchesOjeeTPt sont de 50 A/min et 250
A/min. Les fiims de PUTIQSIO)/Si ainsi obtenus présentent une orientation
cristallographique suivant le plan (111) comme eutde voir sur la figurél.1 qui
présente un exemple de diffractogramme d’un filnpkd¢ine. L'analyse de la structure
cristallographique des films est faite par difffant des rayons X suivant le mode
balayagef—20 a partir d’un diffractometre Siemens D5000 avee wdiation filtrée
Cu K (A = 1,5406 A). Le balayage couvre une zofiegtre 20° et 60° avec un pas de
0,02°.

Pt(111)

5000 Pt (111) [kB]

20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 Théta (degrés)

Figure 11.1 : Diffractogramme d’une électrode inférieure de Pt/TiO,/SiO./Si.
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Les films de platine sont ensuite recuits convemalement pendant 1 heure sous air a
700°C, température supérieure a celle de recuR4l qui sera ensuite déposé. Cette
étape a pour objectif de stabiliser I'électrodetiidure afin d’éviter ou de limiter les
diffusions entre le film ferroélectrique et I'élemtle/substrat. Le recuit ne modifie en
rien I'orientation cristallographique, si ce n’€sttensité du pic d’orientation, observée
par diffractométrie des rayons X, qui augmentezaessasidérablement. En revanche ce
recuit améliore la résistivité du Pt (nous en darnles valeurs avant et aprés recuit a
la suite) et est susceptible de faire évoluer égahd sa morphologie de surface. Dans
notre cas, nous n'avons ni déterminé de variat®adaille des grains du film de Pt
avant et apres recuit, ni observé I'apparition ltbhks. Les hillocks qui sont des
défauts caractérisés par de larges cristaux pewlmrdraitre (a la surface du film) et
devenir nombreux pour de fortes températures deitr¢d800°C) mais pour des
températures de recuits inférieures ou égales &C75s films sont correctd.
Précisons qué/. Detalle? a déterminé & travers une analyse de clichésemtrahs
rétrodiffusés que ces cristaux sont des clustergposés partiellement ou totalement de
Pt. La figurell.2 montre des images par Microscopie Electronique layBge (MEB)

en surface et en tranche d'un film de Pt/JJ&0./Si. Ces images ont été obtenues

grace a un microscope électronique a balayage Bé#iss55.

100 nm EHT =10.00kV Signal A=InLens Signal= 1000 WD=33mm .
Mag=15777KX  SignalB=SE2  Mhing=Off StageatT= 08° MIGHIH—

200 nm EHT=1000kv  Signal A=Inlens Signal= 1.000 WD=46mm .
— Mag= 2000KX  SignalB=SE2  Mping=Off StageatT= 0.0° MFEHF—

Figure 11.2 : Images par microscopie électronique dalayage a) de la tranche et b) de la surface
d’une couche mince de PH/TiQ'SIO,/Si.

L’'image de surface prise par MEB montre des siodits avec celle obtenue par AFM
(Atomic Force Microscopy, i.e. microscopie a foetemique en francais) [cf. figure

I1.3] en termes de densité et de taille des graindilineest dense et les grains petits
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avec en moyenne un diametre de 30 nm. On obsere pas grains, de plus petits
grains (~20 nm) et quelques rares cristaux plugek(~100 nm). L'image MEB en
tranche semble montrer une bonne adhérence dur ¢ substrat de Si5i et ceci
grace a la couche d’accrochage de xTgDi n'est d'ailleurs pas distinguable sur la
photographie MEB. Soulignons que I'utilisation diOT (plutét que du Ti) s’explique
par le fait que le Ti étant tres réactif a I'oxygerl diffuse plus facilement vers la
surface du Pt (donc vers la couche de PZT) et lgesdice afin de s’oxyder. Ce qui
peut rendre difficile le contréle de l'interface kat composition des films ; avec la

présence du TiQ(déja oxydé), on limite, voire on supprime ceteffe diffusion.

6.33 ran

11.97 nm

-

Rugosité rms : 0,26 nm .

- B €
. "‘$

-t : -

| Rugositérms:1,5n

. d j.s‘o )
¥ . 200nim
§ .7 T

Figure 11.3 : Images topographiques par AFM du SiQ/Si (a) et du Pt/TiQ/SiO./Si (b).

La rugosité rms (root mean square) de I'électroel€®t] déterminée par analyse AFM,
est de 1,5 nm, soit une rugosité relativement éagtlacceptable quand on a déterminé
que la rugosité de surface du substrat de/Si@e départ est de 0,26 nbha résistivité

de nos électrodes de Pt/TiSIO,/Si, mesurée par un systeme 4 pointes JANDEL
MULTIPOSITION WAFER PROBE, est de 2,26:10.m avant recuit et 1,3.7002.m
apres recuit. La résistivité que nous obtenonssam€uit est conforme a la littérature
concernant les films de Pt déposés en couches sfinEm massif, le Pt présente une
résistivité de 1,06.10Q.m *. Cet écart est sans doute dii & I'effet de I'épaisdu Pt
qui, en couche mince, commence a approcher le fireours moyen des électrons de
conduction®. Mais en couche mince, la résistivité peut égafendére influencée par
d’autres facteurs comme la rugosité de surfacesulestrat (les contraintes) et les

conditions de croissance et cristallisation pangle* °.
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[1.1.1.2 Elaboration des électrodes inférieures deNO

[1.1.1.2.1 Etude de l'influence de la stoechiométrides électrodes de LNO sur leur

résistivité

L’intérét des électrodes d’oxyde (par rapport awdtanx) réside principalement
dans I'endurance a la fatigue ferroélectrique degebméliorent, d’apres la littérature.
Depuis quelques années I'équipe MIMM s’est lana@esda croissance d’électrodes de
LaNiOs (LNO). Le LNO a été choisi sans doute parce qumel’part la littérature lui
attribue (sous sa forme massive) une résistivigezagaible parmi celles des autres
oxydes pérovskites conducteurs classiques telslegu@RuQ, le La xSKCo0;, le
BaPbQ,... (d’apres la littérature, la résistivité du LNO, dBCO, du BPO et du SRO
sous leurs formes massives est de 2;5Q0n ®, 10°Q.m’, 8.10°Q.m ® et 2,8.10
Q.m ' respectivement). Il existe également des travamnee ceux d€. Guerreroet
al. ? par exemple, qui suggérent I'intérét du LNO pappat au SRO (en tant
gu’électrode inférieure) en termes de favorisatdm la polarisation du matériau
ferroélectrique (la raison de cette amélioraticgt@attribuée a une interface plus lisse
entre I'électrode et le ferroélectrique et a lanfation de la phase quadratique du PZT
au lieu de la phase rhomboédrique). Ces raisonsilooent & justifier I'intérét des
électrodes de LNO pour les couches minces ferro&aes. Méme si la croissance des
électrodes de LNO était déja maitrisée au sein 'dquipe, il faut dire que
I'optimisation de leur résistivité (beaucoup plisvée que celle des métaux classiques)
reste toutefois un enjeu important puisqu’'avec\ddsurs optimales de résistivité, on
pourrait espérer améliorer les propriétés éleadsqet la stabilité des mesures. Nous
avons donc jugé intéressant de faire au préalatdectude en vue de 'optimisation de
la résistivité des couches minces de LNO avant derspivre le processus
d’élaboration des structures EFE. Nous sommes garts des travaux déja effectués
sur le sujet paM. Detalle?. Il avait tout d’abord mis au point le dép6t detedes de
LNO par pulvérisation cathodique in et ex situ lfawd et a froid) avec les parametres
optimaux (pour la cristallisation et la résistiyit# I'aide d’une cible stoechiométrique
La/Ni = 50/50. Il avait mesuré des résistivitésspilevées pour les électrodes déposées
in situ et ayant une orientation cristallographiu@0) [6,9.1F Q.m] que celles pour

les électrodes déposées ex situ ayant une oriemtpdlycristalline (3,84.10Q.m). Il
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avait émis I'hypothése que cela pourrait s’explicqo@r I'écart a la steechiométrie noté
par analyses EDS (Energy Dispersion X-Ray Speaimdc rapport La/Ni > 1 pour le
film pulvérisé in situ et sous un mélange As/@ partir de la cible de composition
La/Ni = 50 /50 (soit La/Ni = 1).

Nous précisons qu’ici, il est effectivement diffecid’émettre I'hypothése de
I'orientation cristallographique (pour justifier ldifféerence de résistivité entre les
électrodes in situ et ex situ) dans la mesure sicéenpositions different (car pour le
dépot ex situ, les films sont plutét stoechiomég&)wsuivant les conditions de dépét (in
ou ex situ, sous Ar pur ou sous mélange AY/@ est également important de souligner
qgue l'orientation (100) du LNO (déposé in situ) somtéresse pour une texture
optimale des couches ferroélectriques, donc posipdapriétés électriques optimales ;
pour cela on ne peut pas abandonner la croissansiéui sous prétexte gu’elle donne
des films de « forte » résistivité. Les résultasvd Detalle? montrent que méme si la
pulvérisation in situ sous Ar pur donne des filnesLdNO orientés (100), leur résistivité
est tout de méme plus élevégue dans le cas ol la pulvérisation se fait saus u
mélange Ar: @=4: 1; ces résultats montrent également quésiativité se remet a
augmenter au-dela d’'un pourcentage di@ 20%. Tous ces éléments permettent de
montrer tout d’abord que la saturation du LNO egg@ne est un facteur d’influence
en termes de résistivité. Cela contribue aussindpcendre que les parametres retenus
par M. Detalle pour I'élaboration des électrodes étaient le milleompromis
(conditions de croissance, conditions de recuitrttallisation...) pour les meilleures
propriétés des films de LNO. Cette étude effectu@artir de la cible LNO (50/50) par
M. Detalle était donc suffisamment détaillée et complete poaws indiquer qu’une
étude en vue de I'amélioration de la saturatioroeygene des films déposés in situ
était sans intérét. Nous avons donc décidé d'etgpldihypothése de l'effet de la
steechiométrie (rapport La/Ni) sur la résistivités ddectrodes de LNO (et ce dans
lesprit que ne peut étre «meilleur» conductew’uq film de LaNiQ
stoechiométrique). Ainsi a partir de cibles de dé#fiées compositions, 50/50, 45/50,
45/55, 40/60 (La/Ni) et des conditions optimalesateissance des électrodes de LNO,
nous avons pu effectuer cette étude. Les cibldisads sont des cibles céramiques
frittées a haute température élaborées par le SEC(Shanghai Institute of Ceramics,
Chinese Academy of Sciences) de Shanghai dansipéqiu Professeur Genshui

Wang. Les expériences menées antérieurementVipabetalle 2, avec des cibles
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pressées a froid au MIMM par un meélange de poudeetaO; et NiO dans des
proportions stocechiométriques se sont révelées mguessantes a cause de la tres
mauvaise tenue mécanique des cibles de LNO et dena difficulté d’obtenir des

dépbts d'électrodes reproductibles (en particlties des dépots en température).

a) Dépot in situ du LNO

Les paramétres de pulvérisation, communs a toatesdmpositions de la cible
de LNO, sont réunis dans le tabledi?. Les électrodes inférieures de LNO sont

déposées directement sur le 8&D. Les couches de LNO adhérent parfaitement.

Parametres
Composition des cibles La/Ni : 50/50, 45/50, 45/55, 40/60
Diamétre de la cible 76,2 mm (3")
Distance cible-substrat 60 mm
Gaz Argon + Oxygene (20 %)
Pression 102 mbar
Puissance rf 2,36 W/cm?2
Substrat SiO,/Si
Température du substrat 450 °C
Vitesse de dépot ~ 31 A/min en moyenne
Recuit post-déepot 700°C

Tableau I1.2 : Synthése des parametres de dép6t gitu des électrodes de LaNi@Q

L’épaisseur de la couche de LNO déposée est dar25€ ne varie pas quelle que soit
la cible. Les films obtenus apres pulvérisatiorsito-sont cristallisés et présentent une
orientation cristallographique suivant le plan (LDes exemples de diffractogrammes
sont présentés a la figuhed. Les électrodes de LNO/Si3i pulvérisées in situ sont

e€galement recuites conventionnellement a 700°C grentl heure sous air comme le

PU/TiIO/SIO/SI, afin qu'elles soient stables lors du traitetérermique du film de
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PZT. La structure cristalline n’est pas modifié€issue du recuit (a part une légere
augmentation de lintensité des pics d’orientationpis ce recuit a l'avantage
d’améliorer la résistivité du LNO qui passe parrapke de 9.18 Q.m 4 6,9.18 Q.m
pour le film de LNO déposé a partir de la cible ammposition La/Ni = 50/50.
Précisons qu’il a été déterminé expérimentalemerdt partir des diffractogrammes,
gu’'avec la croissance in situ du LNO au-dela de°’@5@n commence a observer une
détérioration de la cristallisatioh raison pour laquelle le LNO n’est pas déposé
directement & 700°C.

3500 1

3000 { LNO (100) LN
h J\ Cible 40/60
2500 4
=
S ﬁ
000
< A Cible 45/55
§1500 g
2 Si (200)
1000 }\ P A Cible 45/50
500
Cible 50/50
L j\ ............

20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 Théta (degrés)

Figure 11.4 : Diffractogrammes des électrodes de LR/SiO,/Si déposées in situ a partir de cibles de

différentes compositions.

Des analyses par EDS des films obtenus ont ététeffes afin de déterminer leurs
compositions en termes de La et Ni. Les mesuregsistivité ont ainsi permis de
croiser les différentes données obtenues. Ellescsalessous présentées sous forme de
tableau (cf. tableall.3).
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Cible de LNO (La/Ni)
50/50 45/50 45/55 40/60

Rapport La/Ni de la
cible 1 0,9 0,82 0,67
Rapport La/Ni film
déposé a 450°C et

. 24 1,17 1,01 0,74
recuit a 700°C
Résistivitép de
I'électrode déposée a
6,9 4,5 3,4 7,2

450°C et recuites a

700°C (*10°Q.m)

Tableau 11.3 : Récapitulatif de la résistivité delectrodes de LNO en fonction des rapports La/Ni

(cibles et électrodes déposées in situ et recuiteg00°C sous air).

Pour les dépéts in situ du LNO, on note effectivemen écart du rapport La/Ni de
I'électrode par rapport a la cible. Ce rapportpdgs élevé pour I'électrode que pour la
cible correspondante. On observe également unetéwolnon linéaire de la résistivité
en fonction de la composition de I'électrode. Urimidution de la résistivité est
déterminée lorsque le rapport La/Ni diminue (de41321,01). Ensuite elle augmente a
nouveau de 1,01 a 0,74 (rapport La/Ni de I'élea)od.a plus faible résistivité est
finalement celle du film de LNO de composition L&#l,01, qui correspond a la cible
de composition La/Ni=45/55. La méme étude est faitsuite pour les dépots a froid
des films de LNO.

b) Dépbt ex situ du LNO

Les parameétres de dépot ex situ sont disponibles ldatableau.4 ci-dessous.

Le substrat utilisé est toujours le SIS
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L'épaisseur de la couche est identique a celle sfpa chaud (i.e. 250 nm). La vitesse
de dépbt a froid étant difféerente de celle a chéaidemps de pulvérisation est adapté
en conséquence. Les films sont amorphes aprédd@dt, un recuit est nécessaire pour
la cristallisation dans la phase pérovskite. D’api€tude menée précédemment a partir
de la cible 50/50, la température minimale de aifisation du LNO est 450°€ Les

résultats des analyses des films (recuits a 70@8Qjiffractometre sont présentés a la

Parametres
Composition des cibles La/Ni : 50/50, 45/50, 45/55, 40/60

Diamétre de la cible 76,2 mm (3")
Distance cible-substrat 60 mm
Gaz Argon
Pression 102 mbar
Puissance rf 2,36 W/cm?2

Température de départ ambiante

mais échauffement naturel par

Température du substrat o
bombardement (stabilisation autour

de 180 °C)
Vitesse de dépot ~ 63 A/min en moyenne
Recuit post-dépot 450°C-700°C

Tableau 1.4 : Synthése des paramétres de dépdt situ des électrodes de LaNi@

figurell.5.
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Figure 11.5 : Diffractogrammes des électrodes de LR/SiO./Si déposées ex situ a partir de cibles de

différentes compositions et recuites a 700°C.

La figurell.5 présente uniquement les diffractogrammes des fidogits a 700°C mais
nous avons expérimenté différentes températuree &80 et 700°C. En termes
d’orientation cristallographique, les observatiossnt identiques pour différentes
températures et pour chaque composition. On pest woir sur la figure précédente
gue la phase pérovskite est bien définie pouriless fdéposés a partir des cibles de
composition 50/50 et 45/50, avec une orientatiotyquistalline. Les cas des films
déposés a partir des deux autres cibles sont notairs. En effet il n’est pas possible
de distinguer la phase pérovskite pour ces dewesditms (surtout pour la cible de
composition 40/60). La composition a une forte répssion sur le caractere
conducteur de la couche mince de LNO, comme on lpewbir sur la figurel.6 qui
présente pour chaque composition de la cible cooretante, I'évolution de la

résistivité de I'électrode déposée a froid et recsous air a différentes températures.
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Figure 11.6 : Evolution de la résistivité en foncton de la température de recuit des couches minces
de LNO déposées ex situ : (a) a partir de la cib®0/50 P] ; (b) a partir de la cible 45/50 ; (c) a
partir de la cible 45/55, (d) a partir de la cible40/60.

On remarque que pour chaque composition, la réiséstie la couche mince de LNO
diminue avec lI'augmentation de la température deirgusqu’a 700°C. Au-dela, la
résistivité se remet a augmenter (cf. figlir€.2). On peut aussi remarquer que la
résistivité augmente avec la diminution du rappa/Ni de la cible, au point que pour
les compositions 45/55 et 40/60, la couche de L@eahne pratiguement « isolante »,
surtout pour les plus faibles températures de récamme on peut le constater sur les
figuresll.6.c et1l.6.d ou la résistivité n'est pas présentée pour cersaimmpératures de
recuit, parce que trop élevée et/ou impossible aumee par le systéeme 4 pointes
JANDEL MULTIPOSITION WAFER PROBE). Le tabledu5 donne le récapitulatif
des données pour les couches de LNO déposées exetsitecuites a 700°C,

composition de I'électrode [évaluée par EDS (Enelygpersive Spectroscopy)] y
compris.
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Cible de LNO
(La/Ni) 50/50 45/50 45/55 40/60

Rapport La/Ni de la

cible 1 0,9 0,82 0,67
Rapport La/Ni film
déposé a froid et 1,03 0,94 0,85 0,67
recuit a 700°C

Résistivitép de
I'électrode déposée
_ ) 3,84 4,95 13,5 51,8
a froid et recuites a

700°C (*10°Q.m)

Tableau 1.5 : Récapitulatif de la résistivité en dnction des rapports La/Ni (cibles et électrodes

déposées ex situ et recuites a 700°C sous air).

by

Le dépbdt a froid des électrodes de LNO montre upasiqconservation de la
stcechiométrie en La et Ni entre la cible et I'dled¢ correspondante. On note une
augmentation de la résistivité avec la diminutienrdpport La/Ni. Entre 1,03 et 0,94
(La/Ni) cette augmentation est faible, puis ellgidet plus prononcée a partir de 0,94.
La résistivité la plus faible est obtenue aveciltdec50/50. Il faut aussi remarquer que
les films déposés ex situ a partir des cibles deposition 45/55 et 40/60 sont sous-
steechiométriques, ce qui pourrait expliquer le daitils ne cristallisent pas et le fait

gu’ils présentent une forte résistivite.

c) Synthese de I'étude de l'influence de la stcechi@trie des films de LNO sur leur

résistivité
L’étude précédente révele que les conditions dartion des films de LNO

influent sur la stcechiométrie de ceux-ci par rappola cible. La figurél.7 illustre

cette évolution.
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Figure 11.7 : Evolution du rapport La/Ni dans I'éle ctrode de LNO en fonction de celui dans la cible,

pour les dépbts ex situ et in situ, puis recuits 800°C sous air.

Etant donné que les films déposés ex situ sousnaegaecuits a 700°C (sous air)
conservent sensiblement la stcechiométrie par ra@plar cible correspondante, nous
pouvons en déduire que la sous-stoechiométrie amtde pour les films déposés in
situ et recuits a 700°C, n’est pas le fait d’'unggde Ni lors du recuit mais est liée aux
conditions de pulvérisation. Il semble donc quéaiede déposer in situ (a 450°C) sous
Ar/O, = 4 : 1, affecte la stoechiométrie des électroédsND. L'étude effectuée paf.
Detalle ? le montrait déja. Les figures ci-dessous préseritémolution du rapport
La/Ni de I'électrode déposée in situ en fonctiontaiux d’oxygene et de la température

de dépbt (avec la cible de composition 50/50).
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Figure 11.9 : Evolution de la composition de couchg minces de LNO a partir d'une cible 50/50 : a)
déposées sous Ar : ©=4 : 1 en fonction de la température de dépét ;)léposées a 450 °C en

fonction du taux d’oxygéne PJ.
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On peut voir sur la figuré.9 que la stcechiométrie des électrodes de LNO esttden

a la température de dépdt mais aussi au taux démeuyl. Detalle? avait noté qu’une
évolution similaire, mais plus abrupte avait déj@ eportée pa€. C. Yanget al. *°
grace a des mesures de composition par la techrliigBe (Inductively Coupled
Plasma), justifiant d’'une décomposition du LNO eaNiO,4 et NiO (exces de 60 % en
Lanthane) a 600 °C. Dans notre cas, nous n’avossopaervé par diffraction des
rayons X cette décomposition en,NéO, et NiO, jusqu’a des températures de 550°C
(au-dessus de 550°C, nous n'avons pas fait I'egpée parce gque notamment nous
avons travaillé dans un esprit de limitation du deidthermique). Par contre nous
observons bien que la composition de I'électrotest pas stcechiométrique par
rapport a la cible.

Assez récemmenl. Wakiyaet al. " etP. A. Laneet al. ** ont également observé cet
aspect de la stcechiométrie du LNO (en 2002 et 286Bectivement). Le premier
auteur reporte une croissance du LNO par pulvésisaathodique rf magnétron ex et
in situ (entre 'ambiante et 600°C) sous Ar et(@r/O, = 8 : 2) a partir d’'une cible de
composition La/Ni = 1: 1,86. La température dedéhange la composition du film
de LNO. Le second auteur reporte une croissandeNdd par MOCVD entre 300 et
650°C sous un mélange d’Ar et ¢dQAr : 500 sccm et ©: 100 sccm) a partir d’'un
meélange stcechiométrique de précurseurs. La conposiés électrodes de LNO varie
également en fonction de la température de déptore plus récemment (en 2008),
D.-H. Kuoet al. *? reportait des résultats similaires pour des cosicleeLNO déposées
par pulvérisation cathodique entre 100 et 400°Cssargon. Tous ces résultats
montrent que la sous-staechiométrie en Ni dansilles fle LNO est un effet de la
température de dépot ; nos résultats sont en aesad ce fait, avec cependant une
petite précision, cette sous-stoechiométrie en Niliés a I'effet conjugué de la
température et du taux d’oxygene lors du dépoffithes. Dés lors se pose la question
de savoir en quoi la température de dépodt et lg thoxygéne imposent une non-
steechiométrie entre la cible et le film. Pour I'iewinous ne disposons pas d’éléments
pour expliquer I'impact réel des conditions de guisation sur la sous-stoechiométrie
en Ni. Néanmoins on sait qu’il existe plusieurddacs qui caractérisent le transfert des
eléments de la cible vers le substrat : le rendémerpulvérisation, le coefficient de
collage ou probabilité d’adhésion, I'existence @n r’'une réévaporation des atomes
pendant le dép6t, etc. Les hypothéses que noupsuonc avancer pour expliquer la
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sous-stoechiométrie en Ni des films de LNO déposésitu et sous Ar/@sont la
diminution du coefficient de collage ou une certaméévaporation du Ni durant la

pulvérisation.

Comme on l'a vu précédemment, les mesures de ivitgisint permis de déterminer
que la stoechiométrie en La et Ni des électrodégeirdur la résistivité. La figurg.8
donne I'évolution de la résistivité en fonction dpport La/Ni de I'électrode déposée

ex Situ ou in situ et recuite a 700°C.
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Figure 11.8 : Evolution de la résistivité en foncton du rapport La/Ni des électrodes de LNO

déposées (a chaud et a froid) et recuites a 700°C.

Pour ce qui existe comme études sur le sujet datigdrature, les auteurs observent
comme nous que la résistivité de I'électrode de L&NOne évolution non linéaire en
fonction du rapport La/Ni, avec des valeurs plukléaau voisinage du rapport La/Ni =
1.

Rappelons que cette observation est qualitativerfaétaet pour nos films quelles que
soient leurs conditions de pulvérisation (in situeg situ). X. D. Zhanget al. *3
démontre que la résistiviteé du LaNi© dépend fortement de la stoechiométrie en
oxygenes. De ce fait, le LaNi@qui a des ions trivalents Niaurait un comportement
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métallique tandis qu’une autre composition tellee da LaNiQs qui a des ions
divalents Nf* est isolant. En s’appuyant sur cette hypothéseeain donc supposer que
le Ni joue un rdle primordial sur le comportemeahducteur du LNO et qu’'une sous-
stoechiométrie en Ni serait évidemment défavorable ga résistivité. Cependant la
« forte » concentration en Ni n’induit pas systéquament une meilleure conductivité,

il faut aussi tenir compte de la stoechiométrie imIND’aprés nos résultats, plus on
s’éloigne de cette staechiométrie, plus la réstsétise dégrade. Et ceci est valable pour
les couches de LNO élaborées in situ comme exEitiparticulier pour les dépodts ex
situ, les électrodes déposées a partir des ciblEd &t 45/55 présentent de mauvaises
résistivités ; ce qui est sans doute lié au fadt lguphase pérovskite ne soit pas obtenue
pour ces films parce qu'il y a un trop fort défiert Ni, tel que I'a déja mentionié-H.

Kuo et al. 2 Il semblerait également que l'orientation (10@jt Savorable & la
résistivité comparée a l'orientation (110) [on pégalement le remarquer sur la partie
zoomée des courbes présentant la résistivité entidondu rapport La/Ni pour les deux
procédeés - en effet dans cette zone, il y a deutgpoalculés (in situ et ex situ) qui ont
un rapport La/Ni assez proche donc a peu prés aailea pour déterminer
I'orientation favorable a une plus faible résigeyi

Fort des résultats obtenus avec difféerentes coripaside cible de LNO, nous
avons choisi, pour une question de gestion de ted®g® utiliser qu'une seule cible,
celle dont la composition (La/Ni) est 45/50. Cetitdle est le meilleur compromis pour
déposer aussi bien des électrodes in situ qu'exasiec des résistivités acceptables.
Comme nous le disions précédemment, les films d&&pos situ ayant une meilleure
qualité cristalline [et une bonne texture suivanplian (100)] que ceux déposés ex situ,
les premiers seront utilisés comme électrodesiamfégs parce que nous pensons que
cela contribuera a favoriser une bonne qualitétatlise, avec une orientation

cristallographique (100) de la couche ferroéleatiq

[1.1.1.2.2 Influence de I'épaisseur des électrode® LNO sur leur résistivité

Toujours dans l'optique d’optimiser les électrodesLNO, nous nous sommes
proposés d’examiner l'influence de leur épaisseurlsur résistivité, I'objectif étant

éventuellement de réduire I'épaisseur des coucbdsN®D. Jusqu’alors, I'épaisseur de
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LNO utilisée est 250 nm. Nous avons donc élabore cmuches de différentes
épaisseurs : 75 nm, 100 nm, 150 nm, 200 nm et A50msitu et ex situ. L’'ensemble
des échantillons est recuit a 700°C sous air. Lgurd 11.10 montre les
diffractogrammes de ces couches.
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Figure 11.10 : Diffractogrammes des électrodes de NO de différentes épaisseurs déposées in situ

(a) et ex situ (b) puis recuites a 700°C.

L’épaisseur de la couche ne change pas son ormntatistallographique mais fait
varier l'intensité des pics d’'orientation. Plusclauche est épaisse, plus cette intensité
augmente mais cela ne signifie pas que les coyghestpaisses sont meilleures d’'un
point de vue structural, il s’agit d’'une conséquerge l'analyse aux rayons X
d’échantillons de volumes différents. Les mesueesagistivité ont permis de tracer les
courbes de la figurg.11 ci-dessous.
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Figure 11.11 : Evolution de la résistivité en foncion de I'épaisseur de la couche de LNO déposée in

situ ou ex situ puis recuite a 700°C.
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Quelle que soit l'orientation cristallographiques Fésistivité augmente avec la
diminution de I'épaisseur du LNO. Pour le dépdtsitu, p passe de 4,5.70Q0.m a
5,58.10° Q.m entre 250 et 70 nm. Pour le dép6t ex situarie entre 4,95.10Q.m et
6,21.10° Q.m pour une épaisseur entre 250 et 70 nm. Des nieadadentiques sont

reportées par. Shturmaret al. **

pour des électrodes de LNO (d’épaisseurs comprises
entre 25 et 175 nm) déposées par CSD (Chemicati@olDeposition) et recuites a
700°C sous air mais il ne propose aucune explicaigart le fait qu’il note que la
taille des grains du film de LNO n’a pas d’influensur la résistivité. Mais nous
proposons plutbt une explication analogue a I'hlgpsé avancée précédemment au
sujet de I'effet de I'épaisseur du Pt (puisque MCLa également un comportement

métallique *9)

sur sa résistivité ; cette hypothése prévoit angmentation de la
résistivité inversement a I'épaisseur parce que fducouche conductrice est mince,
plus son caractere conducteur devient sensibldeupdarcours moyen des électrons de

conductiort *°.

Par rapport a ces résultats, il ne serait donguymhsieux de diminuer I'épaisseur de la
couche de LNO pour la croissance des structures deiSEexpériences a suivre. Nous
choisissons donc de conserver I'épaisseur de laheode LNO a 250 nm dans ce

cadre.

11.1.1.2.3 Propriétés microstructurales des électmbes inférieures de LNO

La microstructure de surface de I'électrode de L&ED analysée a travers les
images MEB qui sont présentées par la figlre2. Nous rappelons que le dép6t de
I'électrode inférieure de LNO se fait in situ arad’'une cible de composition (La/Ni)
45/50. Un recuit de celle-ci & 700°C sous air pemtt@btenir une résistivité de 4,5:10
Q.m.
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EHT=1000kV  SignalA=Inlens Signal=06447 WD=33mm -
Mag= 5000KX  SignalB=SE2  Miing=Off StageatT= 00° MJEHIH—

Figure 11.12 : Images par microscopie électroniqu& balayage a) de la tranche et b) de la surface
d’une couche mince de LNO/Si@Si.

Le film de LNO présente une interface nette et @ogvec le substrat de SIQi,
témoignant d’un bon accrochage entre les deux @suchO et Si@ Sa morphologie
de surface présente une couche dense, avec undeetecehomogénéité de la
répartition de petits grains de 25 nm de diamétreneyenne, ce qui est corroboré par
'image topographique par AFM (figutel13).

pe - p's'a 42.08 nm

s
- . »

W Rugosité rms : 2,7 nm

Figure 11.13 : Image topographique par AFM d’'une cauche mince de LNO/SIGQ/Si.

La rugosité rms du LNO/SiIBi, déterminée par microscopie AFM est de 2,7 nm.
Celle-ci est plus élevée que celle de I'électroge RI/TiIQ/SIO,/Si mais les deux

valeurs restent tout a fait acceptables.
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11.1.2 Elaboration des films de Pb(Zb 541104603

Les généralités sur le composé Pb (Zr, Ti)90nt disponibles en annexe
Comme nous le disions précédemment, la croissam@e anatériau ferroélectriqgue en
couche mince par pulvérisation cathodique rf magnéétant déja maitrisée au sein de
'équipe MIMM, elle n’est pas détaillée dans cemitr@. Nous donnons néanmoins les
parametres de pulvérisation qui sont récapitulétsableaull.6 (a noter que les cibles
sont fabriquées au sein de I'équipe). La compasities films est située dans la zone
morphotropique [Pb(4rs4Ti0,46)03] car dans cette zone, les propriétés électriquat s
généralement meilleures (cf. anneXe Le PZT est pulvérisé simultanément sur des
électrodes inférieures de Pt/TIGIO,/Si et LNO/SiQ/Si. L'épaisseur de la couche de
PZT est de 560 nm (contrdlée via la vitesse de tdépdovérifiée par mesure au
profilométre Veeco Dektak 150).

Parametres
Composition de la cible PZT 54/46
Diamétre de la cible 76.2 mm (3")
Distance cible-substrat 60 mm
Gaz Argon
Pression 102 mbar
Puissance rf 2,36 W/cm?2
PUTIO/SIO/SI
Substrats et LaNiOy/SiO,/Si

Température de départ
Température du substrat ambiante mais échauffement
naturel par bombardement
(stabilisation autour de 180°C)

Vitesse de dépot ~ 30 A/min en moyenne

Tableau 11.6 : Synthése des paramétres de dépdtsiims de Pb(Zr 54710 46 0s.
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Les films ainsi déposés sont amorphes et un reonitentionnel est alors effectué. Les
conditions de recuit sont : 625°C pendant 30 mumssair. A l'issue de ce recuit dont
I'objectif est la cristallisation du PZT dans lagsle pérovskite, le film déposé sur LNO
et celui déposé sur Pt présentent des propriétgsqgachimiques et microstructurales

différentes. Nous en discutons dans les paragraphesiivent.

[1.1.2.1 Analyses structurales et microstructuralesles films de PZT

[1.1.2.1.1 Analyses des films de PZT par diffractin des rayons X

Les diffractogrammes obtenus révélent que le filepasé sur I'électrode de LNO
présente une orientation cristallographique suiManplan (001) [Cf. analyse par
figures de pble au chapitre V] tandis que celuiocd@&psur I'électrode de Pt a une
orientation polycristalline : orientations suivdes plans (001)/(100) et (101)/(110),
avec une orientation préférentielle suivant le @bo1)/(110) ; cf. figurel.14. Pour le
film polycristallin, faute d’analyse par figure géles, nous supposons possible, I'une
ou l'autre des deux orientations dont les anglesBdegg sont tres proches i.e.
(001)/(100) et (101)/110).

3500 1000
Pt (111)
20 PZT (101)/(110
3000 { [pzT (001) (101)/(110)

800 -
2500 4 a) 700 b)
2000 g
PZT (002) 500 1
1500 |

Intensité (Cps)
Intensité (Cps)

400 4

1000 - 300 1p7T (001)/(100)

200 Pt (111) [kB] | | PZT (002)/(200)
LNO (200) 200 i J n } PZT (211)
0 0 paskenitinlie’ i T et )““‘ ]

20 25 30 35 40 45 50 55 60 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 Théta (°) 2 Théta (°)

500 -

NOQOO) e

Figure 11.14 : Diagrammes de diffraction des filmsde PZT déposés a) sur LNO/SigSi et b) sur
Pt/TiO,/SiO,/Si.

L'orientation cristallographique suivant le pla®1) du film de PZT sur LNO est le fait
de la forte orientation (100) de I'électrode inétnie de LNO et du bon accord de
maille entre le PZT et le LNCaE 3,84 A PCPDS-33-071j0pour le LNO eta = 4,036

A etc = 4,146 A pour le PZT dans la phase morphotroptfué.e cas de I'orientation
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du film de PZT/Pt/TiQ est plus complexe puisque le PZT suit une origntat
préférentielle suivant les plans (101)/(110) biere gléposé sur une électrode de Pt
d’orientation cristallographique (111). Cela peunt edfet paraitre paradoxal méme si
d’autres auteurs ont déja observé ce phénoménedemwtation cristallographique
différente entre le PZT et I'électrode inférieure Bt'" *® D’aprés ces auteurs cela
s’explique par I'hypothése de I'évolution qualitetide I'énergie de surface du Pt avec
la diffusion du TiQ a travers les joints de grains du Pt. En effetadute recuit de
I'électrode inférieure de Pt/TiCd haute température, il est possible que danaicgrt
cas, le TiQ diffuse a travers les joints de grains du Pt jiss@a surface et que dans
d’autres cas, le Tipn’atteigne pas la surface du Pt (ou qu’il y aitdéfdicit de cations
libres de Ti). Dans le premier des cas, la diffosite TiQ ménerait a la formation
d'une couche intermétalliquesPit qui réduirait I'énergie d'interface entre le €t le
PZT favorisant la croissance du PZT suivant le (§ldrl)*® *° Dans le deuxiéme cas,
'absence de cette couche intermétallique seraibrsyme d’interface propre manquant
de sites de nucléation et de croissance. Ce qraieatait donc la croissance du PZT
suivant une orientation aléatoire (en I'occurrenetie polycristalline). Cette derniére
hypothése pourrait expliquer le fait que nous abtenpour nos films de PZT/Pt(111),
des orientations cristallographiques préférensedieivant les plans (110). Pour cause,
il existe bien une inhomogénéité de la couche dB Théme si son épaisseur est
contrdlée. Et des expériences sont encore en enousgin de I'équipe MIMM dans le
but de maitriser la diffusion du Ti@ travers le Pt.

Dans notre étude, nous nous sommes principalenuaatligés sur linfluence de
l'interface électrode/ferroélectrique. Nous ne nsasimes donc pas particulierement
penchés sur I'étude de l'orientation cristallogiigple du PZT sur le Pt/TiOLe plus
important pour nous était d’avoir une orientatisistallographique reproductible dans

des conditions identiques, ce qui est le cas posifims.

[1.1.2.1.2 Analyses par MEB des films de PZT

La morphologie des films a été caractérisée par MER figurell.15 montre

les images obtenues sur les films de PZT sur P{/@QNO, en surface et en tranche.
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Figure 11.15 : Images par microscopie électroniqueé balayage de la surface des films de PZT sur
Pt/TiO,/SIO./Si (a), sur LNO/SIO,/Si (b) et de leurs tranches sur PH/TIQ'SIiO./Si (c)et sur
LNO/SiO,/Si (d).

Nous pouvons voir une nette différence des mianotires du PZT/LNO et du
PZT/PH/TiIQ. Les grains du PZT/Pt/TiOsont beaucoup plus larges (3 & 6 um de
diamétre) que ceux du PZT/LNO (entre 80 et 100 endidmetre). La distribution du
diameétre des grains est plus uniforme pour la ceudb PZT/LNO que celle de
PZT/Pt/TiQ.. D’apres ces fortes différences de microstructol@snues, il semble que
la taille des grains soit liée a I'orientation @igraphique du PZT et/ou de I'électrode
inférieure 2?2 La taille des grains du PZT sur I'électrode iiigre de LNO est
classique et largement reportée en littératdré® Par contre la taille des grains du
PZT/PU/TIQ, parait au premier abord trop élevée pour une @udd 560 nm
d'épaisseur. Notons que d’autres auteurs tels/gmeGenechtert al. > etRenet al. 2°

ont déja observé sur des couches minces de PZATIM/SIO/Si et PT/NaCl
(respectivement), des tailles de grains similaifés.qui est surprenant a travers ces

résultats est que la taille d’'un grain est supéeieu I'épaisseur du film. Comme le
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préciseRenet al., dans ces cas |3, la croissance des grains sesfantiellement dans
le plan de la couche ferroélectrique, et évidemnienty a pas d’augmentation de
I'épaisseur du film durant le recuit.

On peut deviner sur la figuie6.a, une certaine rugosité des grains. Un grossissemen
de l'image de surface du PZT/Pt/Ti@ermet d’analyser de facon plus précise la
microstructure locale a plus faible échelle. Onidevquelques porosités au niveau des
joints de grains. Il apparait également une moxaiel spécifique a la surface méme
des grains. Comme l'avait déja consfatdaccart dans ses travaux de thése, on peut
voir des lignes dirigées du bord vers le centrgidin qui suggérent des plissements a
la surface des grains. Mais on pourrait parler @igglomérat de plusieurs petits grains
formant un large grain. Les images en tranche de fihms de PZT montrent une
croissance quasi colonnaire sur I'électrode de LdOn’est par contre pas évidente sur
I'électrode de Pt. Etant donné les diametres élefssgrains du film de PZT il est
nécessaire d’observer latranche de la couche de &2lus faible échelle pour

déterminer avec plus de précisions, la nature da@asance. La figurd.16 montre

une image MEB du film de PZT avec un faible grassisent.

g i & . e s LORRY
J

1ym EHT=1000ky  Signal A=Inlens Signel= 1000 WD=39mm .
| E— Mag= 1356KX  SignalB=SE2  Mbing=Off StageatT= 08°

Figure 11.16 : Image MEB de la tranche du film de ZT a faible grossissement.

Cette image semble montrer que la croissance dusBEZPt/TiQ n’est pas colonnaire
(contrairement au PZT sur LNO). La croissance awdine du PZT/LNO est sans doute
liée & un bon accord de maille entre le PZT etNOL?’. Enfin quelques porosités
résiduelles entre les grains peuvent étre devidaes les deux cas (PZT sur Pt/Ji&
LNO).
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[1.1.2.1.3 Analyses par AFM des films de PZT

Une analyse plus précise de la morphologie de surfes films de PZT est
réalisée par microscopie a force atomique (AFM)figare II.17 présente les images

ainsi obtenues sur nos films.

Figure 11.17 : Images topographiques par AFM du PZTPt/TiO,/SiO,/Si (a) et du
PZT/LNO/SIO,/Si (b).

Nous avons une confirmation des observations fggggsmicroscopie électronique a
balayage (MEB) : une structure avec de plus laggams pour le film de PZT/Pt/TIO

gue pour celui de PZT/LNO. Sont également confisngeur la couche de PZT sur
Pt/TiC, les lignes allant du bord vers le centre desngrdia rugosité rms déterminée
est de 4,3 nm et 3,2 nm respectivement pour lesfde PZT/Pt/TiQet PZT/LNO. Il

faut remarquer gu'au départ, la rugosité des @des inférieures était plutdt a
'avantage du Pt/Ti@SIO,/Si. Aprés dépbt et cristallisation du PZT, la rsitl se

révéele étre meilleure pour la couche de PZT/LNOsatpue I'on pouvait s’attendre au
contraire. Ceci montre que la rugosité finale dedache ferroélectrique dépend non
seulement de celle de I'électrode inférieure deadépmais aussi du mode de
cristallisation de la couche ferroélectrique. Eocturrence, pour nos films il apparait

effectivement que la cristallisation est différestevant I'électrode inférieure.
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[1.1.3 Elaboration des électrodes supérieures

Les électrodes supérieures sont toutes déposégailpérisation cathodique rf
(magnétron pour les électrodes de LNO). La puleéos des électrodes supérieures de
LNO et Pt/TiQ (dans la suite du manuscrit, pour désigner lestueaide Pt/TiQ il est
possible que nous mentionnions simplement Pt rhéasiti garder a I'esprit qu’il existe
une couche de TiQentre le Pt et la surface du PZT) ne se fait paisg plaque mais
de facon localisée de sorte a obtenir plusieurstréiges dont la géométrie désirée est
obtenue par la technique classique photolithogeaphi/lift-off. Ainsi la lithographie
est une étape préalable au dép6t des électrodésesups. Le dépbt du PU/Tj@n tant
gu’électrode supérieure est identique a celui ddedtrode inférieure (pour les
parametres de pulvérisation, cf. tabléaii du § 11.1.1.1). L'utilisation de la résine lors
de la phase de photolithographie exige une pubois ex situ (afin d'éviter la
dégradation de la résine a haute températurequgpient supérieure a 120°C dans le
cas de la résine que nous utilisons) des électredpérieures, par consequdes
électrodes supérieures de LNO ne sont pas dépaosésgu comme I'électrode
inférieure mais plutdt ex situ (sans chauffage dibsgat). Les paramétres de
pulvérisation de la couche supérieure de LNO saminds par le tableall4 du §
[1.1.1.2.1. Rappelons que la cible de LNO utilisgs |la cible de composition 45/50
(La/Ni).

Afin d’étre plus rigoureux dans I'étude de I'efftnterface, les électrodes supérieures
de difféerents matériaux (LNO et Pt) sont déposéesis méme film, afin d’éviter toute
différence de microstructure de la couche ferragtpee qui pourrait Iégitimement
entrer en jeu dans la discussion de nos résultesa{vis des électrodes supérieures).
Ainsi deux lithographies ont été nécessaires pduaqee film: une premiére
lithographie pour le Pt et une deuxieme pour le L{¢O vice versa). Les électrodes,
aussi bien de LNO que de Pt, ont la méme géomptiieque le méme masque est
utilisé a chaque fois. Ensuite, le recuit de I'élede supérieure se fait une seule fois
aprés que toutes les électrodes (Pt et LNO) sombs#&s. Ce qui donne in fine, 4
structures de condensateur EFE différentes : PIRRZLNO/PZT/LNO, Pt/PZT/LNO

et LNO/PZT/Pt.
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Pour chaque matériau (LNO ou Pt), I'épaisseur éledtrode supérieure est identique a
celle de I'électrode inférieure. Apres dép6ét, I'emble des électrodes supérieures (Pt et
LNO) est recuit a 500°C pendant 1 heure sous airaison principale de ce recuit est
d’améliorer l'interface entre I'électrode supériewst la couche de PZT mais il est
egalement nécessaire pour cristalliser les éleesrate LNO qui sont amorphes et
isolantes juste aprés leur dép6t. Il faut souligagrpassage, que la température de
recuit de I'électrode supérieure est inférieurechecde la couche de PZT, et c'est a
dessein puisque l'idée est d’éviter non seulemeritalibler la stabilité de la couche de
PZT mais également d’éventuelles inter-diffusiongree les deux couches. Le Pt est
naturellement orienté (111) avant recuit et il @wae cette orientation aprés recuit sur
les différentes couches de PZT (Cf. figuré8.b ou la couche supérieure de Pt est
déposée pleine surface sur un film de PZT/LNO#80et recuite a 500°C). A la
différence de l'orientation cristallographique (10@u LNO/SiQ/Si déposé in situ,
I'orientation de la couche de LNO déposée a fraidles couches de PZT (quelle que
soit I'orientation cristallographique du PZT) eséfgérentiellement suivant le plan (110)
[cf. § 11.1.1.2.1]. Pour exemple, le pic LNO (11@g I'électrode supérieure est
discernable a travers le spectre obtenu par diffracdes rayons X d'un film de
PZT/PH/TIQ, sur lequel est déposé pleine plaque, une couch®&@ea froid et recuite

a 500°C (cf. figurdl.18.9). La résistivité mesurée sur I'électrode de LN@p@kée a
froid & partir d’une cible 45/50 et recuite & 50p&Gtp = 7,3.10° Q.m.
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Figure 11.18 : Diagramme de diffraction d'un film d e PZT : (a) déposé sur platine et recouvert
pleine surface par une couche de LNO déposée a fiat recuite a 500°C ; (b) déposé sur LNO et

recouvert pleine surface par une couche de Pt dépies a froid et recuite a 500°C.

La figurell.19 présente une illustration schématique des strestiFE obtenues aprés

les dépdts d'électrodes supérieures de Pt et LNO.
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Pt LNO
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PZT
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Si0,Sif substrate S10,/S1 substrate

Figure 11.19 : Schéma des différentes structurestiales Pt (LNO) / PZT / Pt (LNO).

[1.2 Analyse des interfaces électrode/ferroélectrige par STEM/EDX

Pour en savoir plus sur la qualité des interfage&r{eures comme supérieures)
électrode/ferroélectrique de nos couches, nous sav@alisé des analyses de
composition chimique des différentes couches dé®reintes structures EFE par
STEM/EDX (Scanning Transmission Electron Microsd@&mergy Dispersion X ray)
avec la collaboration de Pierre Patrick BassoulE®8PCI de Paris. Les préparations
FIB (Focused lon Beam) ont été faites par Davidadiex a I'lEMN afin d'affiner
suffisamment la tranche des films pour qu’ils sbigservables par STEM et gleair
composition soit mesurée par microanalyse EDX.ilregyes et spectres STEM ont été
effectués avec un microscope Jeol 2010 FX équipé dhalyseur sélectif d'énergie
Princeton Gamma-Tech. Une analyse spectrale er lggrpendiculaire aux plans
d’électrode donne la variation de la concentratd®s éléments meétalliques. Des
concentrations métalliques plus précises sont abtemar analyse ponctuelle. Ces
microanalyses nous donnent des informations imptesa sur les interfaces
ferroélectriques/électrode et sur les phénomenieseddiffusion entre les différentes
couches. Les résultats sont présentés dans un gurdemps pour la structure
PU/TIOJ/PZT/Pt/TiQ.. Cette structure étant assez classique danddeatiire, plusieurs
investigations existent dans ce sens et il estesdueporté une diffusion du plomb a

travers I'électrode inférieurd 2
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*  PUTIOW/PZT/PUTIO /SIO,/Si

Pour cette structure, nous nous sommes d'abordeg®#és aux interfaces de la
partie inférieure i.e. PZT/Pt/TiBIO/SI parce qu’elle semble la plus critique
d’aprés la littérature. La figurié 20 endonne I'image faite par STEM.

100 nm

Figure 11.20 : Image STEM agrandie de la zone PZT/BTiO,/SiO, du Pt/PZT/Pt en coupe

transverse.

Sur cette image, il est facile d’observer que tétede inférieure de Pt comporte une
zone d'interdiffusion entre le PZT et le Pt. On fpégalement distinguer la présence
d’'une zone intermédiaire entre le S le Pt. Pour savoir la composition chimique de
ces deux zones déterminées, nous nous intéressomsofl linéaire effectué par

analyse EDX de la tranche présentée par la figue®. Rappelons que le profil

renseigne sur les différents éléments chimiquesepté a un point choisi dans chaque
couche. Le profil présenté a la figuie21 confirme bien la présence d’'une couche
d’interdiffusion entre le PZT et le Pt. Cette coaei@st chimiquement et essentiellement
constituée de Pt-Pb. On a également une faiblesilifii du Pb et du Ti dans I'électrode
inférieure de Pt. Par contre il est difficile deteténiner la nature de la zone
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intermédiaire entre le Pt et le Sihais une hypothése possible est que cette zone

normalement constituée de Ti€ontient peut-étre du plomb et/ou du Pt en plus.

PtL
—TiK
—ZL
25 — PbL

unté arbitrmire

Figure 11.21 : Profil de I'analyse linéaire EDX encoupe transverse du PZT/Pt/TiQ/SIO,.

Les informations que nous apporte la figur€1 sont tres intéressantes puisqu’a
travers elles, nous pouvons supposer que I'appofi @ers la couche de Pt (électrode
inférieure) provient de la couche d’accrochageTé@dnon de la couche de PZT. I
aurait été difficile de faire une telle analysdastouche intermétallique entre le Pt et le
PZT était riche en Ti (autant que le Pt et le Hlemble donc que dans notre film de
PZT/Pt/TIQ, le Ti de la couche d’accrochage diffuse a tralesgoints de grains du Pt
mais n’atteint pas (ou alors en trés faible quénta surface de la couche de Pt. Peut-
étre que dans une certaine mesure, ce résultataftooorroborer I'hypothése selon
laguelle I'orientation du PZT suivant le plan (11épnformément a celle du Pt, serait
lite a la présence d'une couche intermétalliquetype Pt-Ti. En l'occurrence,
'absence de cette couche dans notre film de PZTP#TiO, serait la cause de sa
cristallisation polycristalline. Toutefois, il estnportant de remarquer que certains
auteurs suggérent gu'une couche intermétalliquéypge Pb-Pt est & l'origine de la
cristallisation suivant le plan (111) du PZT suflRi)/Ti/SiQ/Si **>* Mais cela ne
semble pas étre le cas pour nos films. L’analyska déucture suivante donne une idée
de I'état de l'interface PZT/électrode supérieuedPd. La phase Pt-Pb est probablement
due au fait que le PZT est pulvérisé sous Ar guy.d sans doute un manque d'u

début de la cristallisation lors du recuit.
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* PUTIO/PZT/ILNO/SIO/Si

L'image (cf. figurell.22), faite par microscopie électronique a transmissit film
Pt/PZT/LNO/Si met en évidence les différentes famms électrode/substrat et
électrodes/PZT.

31 SiOx 810 P:'!T PtECE

———]

500 fim

Figure 11.22 : Image STEM en coupe transverse du PRPZT/LNO/SIO ..

Il est difficile de déterminer d’éventuelles zomesdiffusion a partir de la seule image
ci-dessus. Néanmoins, il semble y avoir une interfaanche entre le Si@t le LNO,
ce qui pourrait signifier I'absence d’'une zone d@éusdion entre le SiQet le LNO. Le
profil (par analyse EDX) ci-dessous (figuite23) apporte plus d’informations sur les
diffusions d’éléments chimiques dans les différem@uches de SIOLNO et PZT.
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Figure 11.23 : Profil de I'analyse linéaire EDX entranche du Pt/PZT/LNO/SIO..

D’aprés les résultats précédents, nous pouvonsagieepar rapport au Pt, le LNO
constitue une meilleure barriére contre la diffastu plomb. Ce constat est d’autant
conforté que la quantité de Pb décelée a travarsuahe de LNO est négligeable. En
revanche, on peut se rendre compte gu'il y a d(eiiifaible quantité) qui diffuse a
travers la couche de LNO. Dans la couche de PAf ailune faible diffusion du Ni et
du Pt (électrode supérieure). Les résultats ertrégipour I'électrode supérieure sont
identiqgues pour les deux films Pt/PZT/Pt et Pt/RRKD/Si, a savoir des inter-
diffusions plus faibles entre PZT et électrode sigpée, comparées aux inter-
diffusions PZT/électrode inférieure. Nous pensoms ceci est le fait de la température
de recuit de I'électrode inférieure (700°C) qui pkts €levée que celle de I'électrode
supérieure (500°C).

Regardons a présent [linterface  supérieure  LNO/PZTcelle du
LNO/PZT/PH/TiIQJ/SIO,/Si par exemple).

e  LNO/PZT/PHTIO ,/SIO,/Si
Comme on pouvait s’y attendre, I'électrode supéeiele LNO présente une interface
propre avec la couche de PZT, comme on peut letatenssur la figurdl.24 qui

présente la photographie par STEM agrandie sutefface LNO/PZT (électrode
supérieure) du film LNO/PZT/PUTIZBIO,/Si par exemple.
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100 nm

Figure 11.24 : Image STEM agrandie de la zone LNO/ET du LNO/PZT/Pt/TiO ,/SiO./Si en coupe

transverse.

On peut y voir une interface nette LNO/PZT, sanscbe intermédiaire. Ce qui
démontre par la méme occasion que les phénomeéndi$fuon sont limités pour la
structure LNO/PZT/LNO. En récapitulatif, le LNO came électrode inférieure limite
plus la diffusion du Pb que I'électrode infériewte Pt. Au niveau de linterface
électrode supérieure (quelle que soit sa nature)fkectrique, il y a moins d’inter-
diffusions qu’au niveau de l'interface électrodé&ireure/ferroélectrique a cause de la

plus faible température de recuit.

[1.3 Caractérisations électriques des films de PZT

La fiabilité du condensateur ferroélectrique, gegate ses performances électriques est
tout d’abord liée a son caractére isolant. Dansakeidéal, les courants de conduction
devraient étre insignifiants mais en pratique, Eériau présente un certain nombre
d’'imperfections aussi bien microscopiques (arrarggmdes ions, impuretés,
défauts...) que macroscopiques (porosités, fissuresCep défauts entrainent des

mouvements de charges lorsque I'on soumet le raatériun champ électrique. Si ce
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dernier est trop élevé, le matériau se dégradewewt conducteur, on parle alors de
champ de claquag¥. Les premiéres mesures électriques qui sont pésemar la
suite sont donc celles des courants de fuite. Emsseront présentées les propriétés

diélectriques, ferroélectriques et piézoélectriques

[1.3.1 Mesures des courants de fuites

Ces mesures, effectuées a l'aide d’'un module HRB1p2rmettent de controler la

gualité isolante des films de PZT (rappelons gépdisseur du film de PZT est de 560
nm). La caractéristique 1(V) permet non seulemenddfinir la plage d’utilisation en

tension du composant, mais elle permet égalemeon’ une idée de la nature du
courant de conduction qui circule a travers le emsdteur soumis a un champ
électrigue. La tension de claquage doit étre | @ievée possible et la densité de
courant la plus faible possible. Les évolutiongvékes pour chacun de nos films a +

250 kV/cm sont présentées par la figlires.

logJ (pA/cmz)

« PUPZT/Pt
« LNO/PZT/PU/Si
« PUPZT/LNO/Si
+ LNO/PZT/LNO
' T T THE-63—1 T ; ; )
400 300 -200 100 0 100 200 300 400
E (KV/cm)

Figure 11.25 : Evolution de la densité de courant @ fuite en fonction du champ de polarisation 1(V)

pour les différents films.
Une tendance remarquée sur I'évolution des carattgres (V) est que 'amplitude

du courant de fuite varie en fonction de 'éleceadférieure et/ou de la microstructure

de la couche ferroélectriqgue. En l'occurrence el plus élevée pour I'électrode
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inférieure de Pt/TIQSIO, que celle de LNO/Si© Différentes hypothéses peuvent étre
avancees pour expliquer ces résultats :

- Les phénoménes sous-jacents dans le film de PZiiltaét de la réaction entre
le Pb et I'électrode inférieur®. En particulier, la couche intermétallique de
type Pb-Pt entre le Pt et la couche de PZT (clré&dl.20) favoriserait la
conduction d'un courant a travers la couche feewélgue. La diffusion
(quoique faible) du Pt a travers les joints derggau PZT pourrait contribuer a
ce courant de conduction. En revanche, pour le BY®/SIO,, en dépit de la
diffusion du Ni a travers les joints de grains dZiTPl'absence d’'une couche
intermétallique du type LNO-Pb ou Ni-Pb (par exemp@ l'interface inférieure
serait la raison de la faiblesse du phénoméne deuction de la couche
ferroélectrique.

- Les porosités qui sont tout de méme un peu plugueas sur la couche de
PZT/Pt/TIQ/SIO, que celle PZT/LNO/Sig)Xcf. figurell.15) pourraient étre un
facteur macroscopique pouvant contribuer au fai dm premiere couche
présente des courants de fuite plus élevés quextmde.

L’évolution des I(V) en fonction de I'électrode sujeure n’'est pas trés explicite.

Aucune tendance ne se deégage reellement. Une aatrearque sur les

caractéristiques (V) est que pour le PZT/Ptili@s courants de fuites sont plus

élevés pour les champs électriques négatifs. Gatedtre que le comportement du
film ferroélectrique peut différer avec la polarié@ signal électrique qui lui est
appliqué.

Les densités de courant de fuites présentées paseimble des films sont

acceptables de sorte qu’on puisse obtenir des iptéprélectriqgues intéressantes.

La tension de claquage mesurée pour les capadcitéadifiérentes structures est

assez commune et fluctue entre 465 et 536 kV/cm.

[1.3.2 Propriétés diélectriques

Les caractérisations diélectriques qui consisterdéterminer le couple constante
diélectrique £ ) - facteur de pertes (taf) du matériau, et éventuellement a étudier leur
évolution en fonction de différents facteurs (terapdre, fréquence, tension), sont

faites a partir d’'un analyseur d'impédance HP419Zt analyseur permet une
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calibration en circuit ouvert (C.O.) et en coureait (C.C.) sur les gammes de
fréequences Bz — 13MHz et de tensions utilisables + 3¢ et 0 — 1,1vVac. La tension
alternative de mesuré/ac, doit étre choisie de maniere a ne pas modié&t de
polarisation de I'échantillon testé. Celle-ci afétée constante et égale a 1O pour
'ensemble de nos mesures. Des travaux réaliséBlIMM sur des films de PZT
montrent en effet que cette valeur de la tensionnuEsure n'entraine pas de
modification de la capacité et du facteur de pedesplus de 1% sur une gamme
d'épaisseur variant de 400 & 1500 nm envirghn La fréquence de travail est fixée & 10
kHz. Cette fréequence est suffisante pour éviter legahbilités et le bruitage du signal
observés aux basses fréquences, en particulieessods de kHz Les mesures
diélectriques sont faites sans polarisation du ensdteur ferroélectrique (Tensibias

= 0). La permittivité est calculée a partir dedtation Eq. (11.1) définissant la constante

diélectrique relative d’'un condensateur plan :

g =L (1)

ou C est la capacité mesurée par I'analyseur d'impéelanest I'épaisseur du filmg,

est la permittivité du vide et égale 8,854'18/m. Sest la surface de I'électrode.

Les pertes tan sont mesurées directement par I'analyseur d'impéel@t caractérisent

le rapport entre I'énergie dissipée et celle agmogar le travail électrique. Pour un

matériau linéaire homogéene isotrope, ou la pewitiétiest une grandeur complexe,

fonction de la pulsatiom (ou de la fréquence)s(w) = ¢'(w) + i"(w), le facteur de

pertes diélectriques est défini comme suit :

tan5=M , (11.2)
£'(w)

ou ¢ est I'angle des pertes diélectriques.

Ainsi les pertes diélectriques sont une expresdioréphasage entre la variation du

champ électriquetU=4U, cos wt et celle de la polarisation ou du courant indjit(e

Al=A41y cos t+p). En électronique, I'angle étant trés proche de2, on utilise la

tangente de I'angle complémentairgoour exprimer les pertes diélectriqi@s

La permittivité et les pertes diélectrigues messirpeur chacun de nos films avec

différentes configurations d’électrodes sont refestdans le tabledu7 ci-dessous.
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Pt/PZT/Pt  LNO/PZT/PtSi Pt/PZT/LNO/Si LNO/PZT/LNO

Permittivité ¢ 606 797 804 1087

Tan o (%) 2,2 3 3,5 4,3

Tableau 11.7 : Permittivité relative & et pertes tand.

Une comparaison de la permittivité pour les stmaguayant une méme électrode
inférieure montre que les électrodes supérieuresL® donnent de meilleures
permittivités que celles de Pt. En considéranstasctures avec les mémes électrodes
supérieures, la permittivité est également meileavec I'électrode inférieure de LNO.
Nous pouvons ainsi noter la plus forte permittiyotgur le film LNO/PZT/LNO et la
plus faible pour le film Pt/PZT/Pt. En revancheyila une tendance des pertes
diélectriques a étre Iégérement plus élevées ageéléctrodes de LNO qu’avec celles
de Pt de sorte que les pertes les plus faibles Eaunt le film Pt/PZT/Pt et les plus
élevées pour le film LNO/PZT/LNO. L'effet favorablge I'électrode inférieure de
LNO sur la permittivité pourrait étre lié aux pragés microstructurales qu’elle impose
au film de PZT, notamment I'orientation suivanplan (001). Il est en effet bien connu
gue dans la phase morphotropique, les films de PrEsentent une meilleure
permittivité lorsqu’ils sont orientés suivant leapl (001) que suivant d’autres plans
cristallographiques’. Mais dans le cas de nos résultats, ce n'est fag®e cette
hypothése soit suffisante tant les autres proiétérostructurales sont différentes
d’'un film a l'autre (i.e. PZT sur Pt et PZT sur LINOla géométrie des grains et les
interdiffusions PZT/électrode inférieure. Cela remghsi la comparaison entre
électrodes inférieures (en termes d’influence ssrpropriétés diélectriques) un peu
difficile. Par contre on peut aisément comparerdfiets des différentes électrodes
supérieures qui sont quand-méme assez frappantspigsqu’'une amelioration
systématique de la permittivité est notée quangasse d’'une électrode supérieure de
Pt a une de LNODans la littérature (a notre connaissance), on pi& constater que
de nombreux auteurs ne prennent parfois pas la pende préciser I'électrode
supérieure utilisée pour leurs capacités ferroéledtjues. A notre avis cela donne le
sentiment que les chercheurs ont tendance a pensegue seule [|'électrode

inférieure peut avoir une influence substantielle @ les propriétés électriques. Or
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les résultats tirés de nos expériences nous laisseroire que I'électrode supérieure
(du moins sa nature) est un parametre important ewouches minces.Néanmoins il

y a quelques auteurs qui se sont intéressés atl'ééf I'électrode supérieure sur les
propriétés électriques, notamment diélectriquesfittas ferroélectriquesM. Izuhaet

al. ® observe par exemple qu'une électrode supérieursrBeQ (SRO) donne une
permittivité plus importante de ses films deBaxTiO3 (déposés sur SrIRYEIO,/Si

et STRUQ@/SrTiOs) qu'une électrode supérieure de Pbnkaet al. *°

reporte également
des observations similaires entre les électrodpérmures d’oxyde SRO et métallique
Pt avec une couche mince deyBar 3TiO3 /STRUQ/SrTiOs. Ces résultats corroborent
les nétres. Pour les auteurs précités, ces réssliatpliquent en termes de différences
entre les interfaces PZT/Pt et PZT/SRO et par wssiple existence d’'une couche de
faible permittivité a linterface entre I'électrodmipérieure de Pt et le &1 4TiOs.
Concernant les pertes diélectriques qui sont piexséés avec les électrodes de LNO,
nous pensons que cela est lié a la relativemetd fésistivité du LNO par rapport au
Pt. Etant donné qu’'une partie des pertes est dueoarant momentané (et est dite
ohmique) tandis que l'autre partie est associédéplacement des charges (et est dite
diélectrique®®), nous pensons que le LNO agit comme une résistancsérie avec la
couche ferroélectrique (contact résistif avec leTRZce qui aurait tendance a
augmenter les pertes dites ohmiques de la struEteiEeglobale que mesure I'analyseur
d'impédance. L’hypothese des pertes ohmiques stxplpar le fait qu'en toute
logique, les pertes d’'ordre purement diélectriqdegraient étre plus faibles pour le
film déposé sur I'électrode inférieure de LNO (d@tacture LNO/PZT/LNO incluse)

puisque celui-ci présente les plus faibles courdatsonduction (cf. figuré.25).

[1.3.3 Propriétés ferroélectrigues

Au sein de I'équipe MIMM, les caractérisations ¢&lectriques se font a I'aide d'un
analyseur aixACCT TF 2000. L’appareil délivre ueadion d’excitation dépendante
du temps décrite figuri.26.
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Un cycle

Figure 11.26 : Cycle d’excitation utilisé pour lescaractérisations ferroélectriques.

La mesure débute par un pulse de pré-polarisatanlfatif), suivi par trois excitations
consécutives séparées par un palier de relaxatibbrs.dLa mesure des courants de
basculement (générés par la réorientation des edipébus linfluence du champ
électrique) est effectuée pendant les pulses blénsur la figure) et 4 (en rouge sur la
figure), les deux autres servant simplement a msevda polarisation. La polarisation
est déterminée par intégration des courants deulegsent. Les valeurs caractéristiques
peuvent étre étudiées de 0,01 Hz a 2 kHz, poutetessons jusqu’a plusieurs centaines
de volts. Le signal peut étre de forme triangulaoenme sinusoidale. Le systeme
renvoie automatiquement le cycle d’hystérésis gsi B marque du matériau
ferroélectrique. L'annex8 donne plus de détails sur le phénomeéne de fertoélas
Les cycles que nous présentons figlrg7 sont mesurés a 108z (signal alternatif

sinusoidal) avec un champ électrique maximal fixergous les films (£ 25&v/cm).

40
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-600 -400 =200

P C/em®)

— PUPZT/Pt

—— LNO/PZI/Pt/Si
—— PUPZT/LNO/SI
—=— LNO/PZT/LNC

40 -
E (kV/em)

Figure 11.27 : Cycles de polarisation des films d®ZT avec différentes électrodes.

Le tableau I1.8 récapitule les propriétés ferroélectriques des trquafiims

ferroélectriques avec différentes configuratior&ettrodes.
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PYPZT/Pt  LNO/PZT/PYSi Pt/PZT/LNO/Si LNO/PZT/LNO

Pr
(uClerd) 14,6 16 14,3 17
Prmax (LC/cn) 24 28,7 28,3 33,4
Ea
(kViem) 98,3 34,6 65,1 33,2

AvecE, = (E."-E.)/2, le champ coercitif moyen.
Tableau 11.8 : Récapitulatif des propriétés ferroéectriques des différents films.

La comparaison des résultats montre une forteentia de I'électrode supérieure sur le
champ coercitif et la polarisation maximaR.x (polarisation maximale, i.e. & champ
électrique maximal appliqué) est plus élev&egtchamp coercitif) plus faible avec des
électrodes supérieures de LNO. La dépendance diesisptions rémanenteb;
(polarisation rémanente, i.e. a champ électriquf das électrodes est moindre,
comparée aux polarisations maximales. A électrofrieure égale, un redressement
du cycle ferroélectrigue est notable lorsqu’on passine électrode supérieure de Pt a
une de LNO. On sait que le passage de la céranmtpssive a la couche mince
ferroélectrique s’accompagne de la dégradation ¢gespriétés électriques :
augmentation du champ coercitif, inclinaison duleythystérésis®, etc. On sait aussi
selon les données de la littérature que l'inclomaides cycles ferroélectriques et une
forte augmentation des champs coercitifs sont @Bssrquand I'épaisseur de la couche
ferroélectrique diminue, et ce particulierementrgudes métaux classiques tels que le
Pt, sont utilisés comme électrodésAinsi, si nous analysons nos résultats d’un point
de vue «effet d’électrode ou interface » et effit I'épaisseur de la couche
ferroélectrique (passage du massif a la couche @piran peut dire que d'un céte,
l'inclinaison des cycles d’'hystérésis que nousrebss pour I'électrode supérieure de
Pt illustre la contribution de cette derniere emmies de dégradation des propriétés
ferroélectriques de la couche mince de PZT. D'ureabté, on peut penser que parce
gue le LNOest un pérovskite comme le PZT et qu'il y a probaigint un bon accord
de malilles entre les deux films, l'utilisation dINQ comme électrode supérieure
contribue a une réduction des effets de dégradalésnpropriétés ferroélectriques des
films de PZT observés pour I'électrode supériew®t Ainsi I'électrode supérieure de
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LNO induirait une dégradation plus faible des piétgs ferroélectriques (comparées a
I'électrode supérieure de Pt). A électrode supgiégale, nous pouvons remarquer que
les polarisations maximales sont plus élevées geélectrodes inférieures de LNO :
effet sans doute de la structure et de la microstra du PZT partiellement influencées
par I'électrode inférieure. Pour les films Pt/PZNQ/Si et Pt/PZT/Pt, les champs
coercitifs sont plus faibles avec [Iélectrode imdére de LNO. Les films
LNO/PZT/LNO et LNO/PZT/Pt/Si montrent des valeurs champs coercitifs assez
similaires. Il semble ainsi d’apres tous ces réssiljue I'électrode supérieure a une
plus forte influence sur le champ coercitif quedatrode inférieure. Ainsi, a l'instar de
la structure et de la microstructure (conditionnéegartie par I'électrode inférieure),
la nature de I'électrode supérieure a aussi unte forfluence sur les cycles de
polarisation des couches minces de PZT. En l'oecue, la structure LNO/PZT/LNO
a des propriétés ferroélectriques plus intéressagte les autres films, les moins

intéressantes étant mesurées sur les films Pt/RZT/P

[1.3.4 Propriétés piézoélectriques

Le phénomene de la piézoélectricité est détaillé ammexe C. Le coefficient
piézoélectrigue mesuré dans le cas de notre étidie €oefficientdsse qui traduit
I'aptitude du matériau piézoélectrique a se défordams la direction longitudinale par
rapport au champ électrigue et sous leffet de eenidr (effet inverse de la
piézoélectricité). Au sein de I'équipe MIMM, la nuee du coefficientlszes Se fait par
un interférométre de type Mach-Zhender avec sirfgiteeau lasef’. Les détails de la
méthode expérimentale sont présentés égalememtnexeC. Le coefficientdsss est
lié au signal d’excitation alternatif par la retati(ll.3) ci-dessous.

Al

ac

ou Al est 'amplitude de la vibration &t I'amplitude du petit signal alternatif.

Les mesures piézoélectriques effectuées sur mos fibnt faites a une fréquence de 10
kHz. L’'amplitude du signal sinusoidal est fixée\a Et le coefficientdsses €St relevé
en balayant en tension continue entre + 280cm. Les cycles d’hystérésis

piézoélectriques obtenus sont présentés figLe.
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Figure 11.29 : Cycles piézoélectriques des films deZT avec différentes électrodes.

Le tableaull.10 récapitule les valeurs caractéristiques relevaas lss courbes

piézoélectriques des films avec les quatre corditjpms d’électrodes.

PUPZT/Pt  LNO/PZT/PYSi PtPZT/LNO/Si LNO/PZT/LNO

O33eff
rémanent 63 102 64 114
(pm/V)
d33eff
maximum 64 107 71 116
(pm/V)

Tableau 11.10 : Récapitulatif des propriétés ferrodectriques des différents films.

A travers les mesures du coefficieter sur 'ensemble des différents films de PZT, il
apparait que I'électrode supérieure joue un roleaoirrant sur la capacité du film
piézoélectriqgue a se déformer. Pour les films dépaur PU/TIQ le coefficientdszes
rémanent augmente de 63 a 102 pm/V lorsque letReeplacé par le LNO comme
électrode supérieure. Une tendance similaire sag#égour les films de PZT sur LNO
également, soit un coefficiedsse rémanent plus élevé sur I'électrode supérieure de
LNO (114 pm/V) que sur celle de Pt (64 pm/V). Leefticientsdsses maximaux (a
Emax) Suivent également la méme tendance, de sortelgém LNO/PZT/LNO

présente les meilleures propriétés piézoélectriqaiela structure Pt/PZT/Pt les plus
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faibles. Au niveau des champs coercitifs il estaden qu’ils ne présentent pas de
dépendance en fonction des électrodes. Cela paitrgasurprenant quand on a vu que
pour les propriétés ferroélectriques, il y a un@ea@lance remarquable du champ
coercitif en fonction de la configuration d’éleales. La seule hypothése envisageable
pour expliquer ces différences de comportement eemds de champs coercitifs
« piézoélectriques » et « ferroélectriques » estlifiérence de la nature méme de
chaque champ coercitif. L'un est alternatif (fetemfrique) et l'autre continu
(piézoélectrique). Nous rappelons que pour les msspiézoélectriques, une faible
tension alternative (1 V/10 kHz) est superposéa &ihsion continue. Les résultats
semblent ainsi indiquer que les mécanismes queehén jeu dans le conditionnement
des champs coercitifs par les effets d'interfadestévdes/ferroélectrique ne sont pas
identiques en alternatif et en continu ou alorgetits signaux (faibles amplitudes du
signal alternatif) et grands signaux (fortes amgis du signal alternatif). Nous

reviendrons sur ce point dans le prochain chapitre.

[1.4 Synthése et conclusion

L’étude préalable (a celle de la croissance etct@naations des films de PZT)
en vue de l'optimisation de la résistivité du LN@lairement révélé la dépendance de
la résistivité de la stoechiométrie et de la qualiistalline de 'oxyde conducteur. Elle
a également permis d’'observer a quel point lesitond de pulvérisation pouvaient
influencer ces deux parametres (stcechiométrie @itéicristalline). Les expériences
suivantes résumées dans ce chapitre montrent guilnfes de PZT présentent des
propriétés microstructurales différentes (orientatristallographique, taille des grains,
densité, rugosite, etc.) avec des électrodes eufes de microstructure différente
(orientation cristallographique, taille des graidgnsité, rugosité). Les analyses par
STEM/EDX montrent également que l'interface feremflique/électrode est différente
d'une électrode inférieure a l'autre. Les propsétélectrigues sont d’'autant
dépendantes : par exemple les courants de fuitepbas élevés sur les films déposés
sur Pt sans doute a cause de I'existence d'uneintarenétallique entre le Pt et le PZT
et/ou parce que ce film est Iégérement moins dquosele film de PZT/LNO/Si. Les
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propriétés diélectriques sont également lieesnid¢aostructure du film qui elle-méme
dépend en partie de I'électrode inférieure ; néansdans le cas de nos films nous
nous sommes abstenus de faire une comparaisonmsygigée des propriétés
électriques en fonction de I'électrode inférieurarge qu'a la fois I'orientation
cristallographique et la taille des grains (et mé&haeitres propriétés structurales) sont
toutes différentes d’'un film a l'autre. Par consgmjula comparaison devient difficile.
Par contre l'effet de I'électrode supérieure estable sur la permittivité. Cette
observation est valable pour les propriétés feeaghues et piézoélectriques.
Globalement, toutes les propriétés électriques samigliorées par ['électrode
supérieure de LNO par rapport a celle de Pt. L'eMde des observations de ce
chapitre étaye l'idée selon laquelle l'interfacaerdélectrique/électrode a une forte
influence sur les propriétés des couches minceediectriques. Nous entendons par
interface ferroélectrique/électrode, l'interfacefdeon générale (qu’elle soit inférieure
Ou supeérieure) car a ce stade, nous n’avons aymécesion sur les phénomenes sous-
jacents dans ces zones respectives. Une analysef@ppie s’avere nécessaire pour
déterminer les scénarios mis en jeu au niveau denterfaces et la fagon dont ils
influent sur les propriétés électriques des couchexes de PZT. Ce sera l'objet du

chapitre suivant.
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Chapitre 111

Analyse de I'effet d’interface électrode/ferroélegique sur les propriétés des films de PZT

Les couches minces de PZT, comme nous I'avons wohapitre précédent, sont
soumises a linfluence des électrodes et des auesf eélectrode/PZT qui peuvent
considérablement affecter les propriétés électsqie facon générale. L'analyse des
scénarios qui entrent en jeu en termes d'influeshed’interface ferroélectrique/PZT
sont I'objet d’'une étude détaillée dans ce chapi@ette étude est basée sur une
modélisation du condensateur ferroélectrique qui emeévidence la dépendance des
propriétés diélectrigues et ferroélectriques dpdigseur de la couche ferroélectrique.
Les électrodes de différentes natures, i.e. métadli(Pt) et d’oxyde (LaNi§) sont
combinées en tant qu’électrodes inférieures et reaypés, ceci afin de déterminer
simultanément la contribution de la nature et deolsition (inférieure ou supérieure) de

I'électrode sur les propriétés électriques.
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[11.1 Présentation de la modélisation du condensate ferroélectrigue utilisée

La modélisation utilisée pour linvestigation deBets d’interfaces sur les
propriétés électriques des couches minces ferroélees est proposée paouregbaet
al. . C’est une modélisation qui est assez facile #exenter et qui est construite &
partir de résultats expérimentaux obtenus pour fdes de Pt/PZT/Pt. L'auteur
explique la dégradation des propriétés ferroélpots des capacités Métal-
Ferroélectrique-Métal qui survient quand I'épaissda la couche diminue, comme
résultant probablement d'un mécanisme de modulatora densité et du signe des
charges d’espace aux interfaces ferroélectriquerélte. Comme nous le notions au
chapitre I, nous pensons que cette facon de medééscondensateur ferroélectrique
prend en compte les aspects des modéles classgistants (modeéles de la couche
passive et modeles de potentiel d’'interface), daanise en évidence des phénomeénes
de potentiel interne, de couche passive (modeleagacités en série), d’injection de
charges aux interfaces. Ainsi d'apr&®uregbaet al. ', les effets des couches
d’interface peuvent s’expliquer en modélisant Ipawdté ferroélectrique comme un
empilement formé par la couche ferroélectrique @iesavec une capacité d’interface
(capacité équivalente des deux capacités d'interiatc série ; ces deux capacités

d'interface ne sont pas forcement identiques) fi@tire I11.1]. Sur cette figureg,,, et
N;,, sont respectivement, la permittivité diélectrigaida concentration de charges par

unité de volume (leur distribution est supposéd¢oume) de chaque couche d’interface,

£, est la permittivite diélectrique de la couche féleatrique. Le cycleP, — E,

représente la variation non linéaire de la polénsadue au basculement des domaines
en fonction du champ électrique appliqué a la ceufdrroélectrique. Le champ

électrique appliqué est calculé a partir de lati@akE =V,,, /d (ce qui signifie que le

champ électrique est supposé uniforme sur I'épaishe
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Figure 111.1 : Représentation schématique du modelele capacité en série (de la couche

ferroélectrique et d’'une couche de charge d'espac®n ferroélectrique a chaque interface)1].

Sur la figurelll.1, d =d, +d,, +d,, avecd, I'épaisseur de la couche ferroélectrique,

d I'épaisseur de la couche interface (1 ou 2 matsaat I'une ou l'autre interface de

la structure EFE).

[11.1.1 Aspect diélectriqgue

La capacité ferroélectrique étant modélisée comme structure empilée
formée par la couche ferroélectrique en série avee capacité d’interface linéaire, on
peut écrire la relation suivante :

i:i+i’ (1.1)
C C, C

app i

o2 . L EE A
avecC,,, la capacité apparente (mesurée) qui egé%é—,

C, : Capacité de la couche ferroélectrique,

C, : Capacité d'interface.

d
(1.1)  — i = f +i
Copn &&:A C
En posant d~ ¢ (épaisseur du ferroélectrique uniquemgdatyelation peut s’écrire :
1 d 1
- = +_,
Copn &&:A C

. . . 1 |
soit I'équation d’une droite de pen!ée—A et d’ordonnée a I’orlglnec—.
gogf i

Le tracé de la caractéristique 1dC@de la structure EFE permet donc de déterminer

'équation d’'une droite dont la pente est propamielle a la permittivité diélectrique
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propre de la couche ferroélectriguetandis que lI'ordonnée a l'origine permet de
déduire la capacité d’interfacg. Ce modele permet donc d’expliquer la diminution
apparente de la permittivité diélectrique avecitainution de I'épaisseur de la couche
ferroélectriqué et est en accord avec le modéle de la couchevpadsin point de vue

diélectrique’.

[11.1.2 Aspect ferroélectrique

Les résultats ferroélectrigues expérimentaux deutdlar montrent
(conformément a la littérature) une augmentatiocttamp coercitif avec la diminution
de I'épaisseur, ce qui est reproduit qualitativeimear les simulations basées sur un
modele dans lequel les couches d’interface sonimdgéss a des couches non
ferroélectriques mais uniformément chargées. Liautppose donc que la charge
injectée entraine la présence de barrieres de tmteraux interfaces
ferroélectrique/électrode. L'intérét du présent gledest qu'il permet I'évaluation des
effets de ces couches chargées aux interface® sycle d’hystérésis ferroélectrique
entier et non seulement sur les champs coerdifi#siteur propose ainsi une méthode
permettant la détermination, a partir des donnégeramentales, du potentiel total
d'interface interne, de la capacité d'interfacdale et de la constante diélectrique de la
couche ferroélectrique. Est également démontrée pdasibilité de calculer la
polarisation réelle due au basculement des domaieescycles d'hystérésis mesurés.
Le modele décrit I'induction électriqu2 et le champ électrique appliqué a la couche

ferroélectriqgue comme suiit :

Eo€ d,+d, |1
D :{ Odf (Vappl ~Vii +Vbi2)+ P (1——1 . ZHE, (11.2)
avec

2 2

= Padi WV, = P27 etg=1- d, +d, +£_f i+£ _

2648, 264€;, d dle&, &,
et

P (d, d 1

Ef = {Vappl _Vbil +Vbi2 _8—0(?1' +z§j}a . (I”S)
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Dans ces relations, est la permittivité du videp,, et p, représentent la charge par
unité de volume des deux couches de charge d'esganaée parp,,, =eN,,, ou €

est la charge de I'électrow,;, etV,,, représentent les barrieres de potentiel dans ces

couches. Ces relations sont considérées durardinagations du cycle d’hystérésis
externe ou apparerd-E en fonction de I'épaisseur de la capacité feraigtpie.

Durant les simulationg,, et p.,ne restent pas inchangés et la séquence adoptée pou

les faire varier est celle proposée pagantsev et Stolichnd\dans le cadre du modéle
d’injection de charge au voisinage de I'électrddes auteurs expliquent la dépendance

de la valeur deE; de I'épaisseur en supposant que la charge esttégj aux interfaces

quand la polarisation change de sa valeur maximétgative ¢P,,) a sa valeur
maximale positive t P,,). Réciproquement, la dépendance ‘Eﬁg“ de I'épaisseur

s’explique en supposant que I'injection de chargeient quand la polarisation change

de + P, a-P, . SelonBouregbaet al. ', les deux interfaces semblent emmagasiner la

charge avec des signes différents, et cette chamgmagasinée a chaque interface
change de signe suivant la séquence décrite cuisless

L'implémentation du modéle est faite par des caérsdtions expérimentales. L'idée
fondamentale établie est que les cydPes E; de toute une série de condensateurs de
PZT étudiés (avec des propriétés structurales etostructurales identiques) sont
réellement semblables et que la dépendance, olesesxpérimentalement, des
propriétés ferroélectriques en fonction de I'épaissde la couche est provoquée par
des effets d'interface comme ceux simulés. Il faoter que pour la simplicité de
l'analyse, les effets d’éventuels courants de femtet négligés, bien qu'il soit possible

d’en tenir compte. Par ailleurs, le modele suppizdement quel,, <<d et d,,<<d

parce qu’on s’attend a ce que I'épaisseur des ddaraces soit beaucoup plus faible

gue celle de la couche ferroélectrique. Ainsi @ggression (lll.1), on peut démontrer

>Cque :
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P, =[D—€°‘Sf (E—ﬁﬂa, (11.4)

EE A
dC,

, (I11.5)

ouU A est la surface de la capacité ferroélectriygeet C; représentent le potentiel total
interne et la capacité d’interface globale, redpentient. Ces grandeurs s’expriment

comme ci-dessous :

_ pildi21 _ pizdi22

V.=V -V = , 1.6

bi bil bi 2 250‘9”_ 2£0£i2 ( )
11,1 _1(d gy} (11.7)
Ci Cil Ci2 gOA gil £i2

De l'expression (I11.3) et en utilisant I'hypothess-dessus, on obtient pouk,
I'expression simplifiée suivante®:

E, {E—l[vbi +ﬁﬂl. (II1.8)
d C Jla

I
Comme le déplacement électrique se conserve, oh giezl que le déplacement

électriqgue dans la couche ferroélectrique, donm®pa £,6,E, + P, , est égal au

déplacement électriqu® mesuré sur les électrodes du condensateur. Adfes,

expressions (111.4) ou (I11.8), on peut démontreeq

£
E=g 4+ & (111.9)

d
Cette relation est trés similaire & celle démonp@d agantsev et Stolichndv Dans le
cas spécial olD=0, la relation (111.9) révéle comment les barr@me potentiel aux

deux interfaces contribuent a laugmentation desingés coercitifs apparents :

augmentation deE;. a E; provient d’'un potentiel interne positif total, edoque

'augmentation defeE;C a|E_| requiert une barriere de potentiel totale négative

D’apreés la relation (I11.9), sV, Ci et E; sont supposés indépendants de I'épaisseur, on
prédit que la caractéristiqug(1/d) devrait donner une droite dont la pente estivaat

a V. En outre, lintersection avec l'axe des ordonnéesrait donner le champ
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électrique coercitif de la couche ferroélectrig@ependant, de telles prédictions sont
valides uniquement si tous les films présententnéame déplacement électriqie
C’est pour cette raison qu'il est important d’a@rst,,, lors des mesures pour obtenir
la méme polarisation maximal®, pour tous les films. Les valeurs Ug, C; et E¢. sont

déductibles pour les parties positive et négativeytle de polarisation.

En somme, a la lumiére de la cohérence des résettaierimentaux avec ceux
des simulations, il semble que les cydRes E; (simulés) sont en réalité communs aux
couches ferroélectriques des films de PZT (de &tracet microstructure identiques)
guelle que soit leur épaisseur. La dépendance die ¢grroélectrique de I'épaisseur
observée expérimentalement s’expliqgue par lintéwacsous-jacente des paramétres
Vpi et C; (également communs aux films de PZT de méme sneictinterface quelle
gue soit I'épaisseur) avec I'épaisseur de la codietreélectrique ; d’ou en réalité une
permittivité de la couche ferroélectriqueidentique pour tous les films de PZT de
différentes épaisseurs mais de propriétés struetuet microstructurales identiques.
Enfin, qualitativement, le modéle proposé Bauregbaet al. * concorde parfaitement
avec le modéle de potentiel de confasur la question de la dépendance du champ
coercitif de I'épaisseur de la couche ; les résulbbtenus a partir de I'application de ce
modele sont cohérents avec les données de lalitérpour des structures classiques
Pt/PZT/Pt.,

[11.2 Application du modéle aux films de PZT de diférentes structures d’interface

A partir de la modélisation décrite précédemmeitisnallons qualifier les
interfaces films/électrodes inférieure et supépeeat en tirer I'effet de la nature de
linterface sur les propriétés électriques des dilde PZT. Pour ce faire, des
caractérisations diélectriques et ferroélectrigpe®nt faites sur des films de PZT de
différentes épaisseurs (200 nm, 400 nm, 600 n@Q@ihm) pour différentes structures
d'interfaces [Pt/PZT/PUTI@SiO,/Si, LNO/PZT/PH/TIQ/SIO./Si, Pt/PZT/LNO/SIQ/SI
et LNO/PZT/LNO/SIQ/Si (cf. figure 11.19 du chapitre Il pour la représentation
schématique des structures)]. En accord avec l@modous déterminerons les valeurs
Vii, Ci, &, Eg pour chaque structure d’interface Pt/Pt, LNO//LNONO//Pt/SI,
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Pt//LNO/Si afin de mieux cerner les scénarios nmgea dans chaque cas en termes
d’effets d’interface sur les propriétés électriques

[11.2.1 Croissance et caractérisations microstructuales des films

Le substrat utilisé pour tous les films est le #8D La croissance des électrodes
inférieures, des couches de PZT et des électragesisures est faite telle que décrite
au chapitre Il. L'électrode inférieure et I'éleal supérieure (déposées et recuites
simultanément pour chaque étape) ont la méme @paifi¥paisseur du LNO est 250
nm et celle du Pt/TiQest de 120 nm ; Cf. chapitre Il) pour tous les&ltandis que
I'épaisseur de la couche de PZT varie entre 2@D@tnm pour chacune des structures
d’interface. Pour chaque épaisseur, la couche de d3f déposée simultanément sur
I'électrode inférieure de Pt/TilBiO,/Si et celle de LNO/Si@Si. Les films de PZT de
différentes épaisseurs sont recuits simultanéntéhtohapitre Il pour parametres de
recuit) pour leur cristallisation avant le dépos adectrodes supérieures de Pt et LNO
sur I'ensemble des films. La derniére étape esedeit simultané de I'ensemble des
électrodes supérieures (Cf. chapitre 1l) pour tessfiims. Les analyses aux rayons X
des films révelent que les films PZT/Pt/Ti6i sont polycristallins avec une orientation
préférentielle (110) tandis que les films déposeés ISNO/Si sont polycristallins
texturés orientés suivant le plan (001). Les diagnas de diffraction de I'ensemble
des films sont présentés sur la figlie?.

16000
Pt <111>

3000 <101>/<110> 14000 | <001> <002> b
2500 (a) 12000
= <001>/<100> 10000
$2000 <D2><200 = LNO <100> LNO <200>
e 800 nm 8- 8000
'§1500 = 000 _/L / 800 nm
2 \ A 600 nm = J
£1000 ] 600 nm
) \ 400 nm £ 4000 . .
500 % = 5000 —d~ A 400 nm
. J\. | J o 200 nm I 200 nm
20 25 30 35 40 45 50 55 60 20 25 30 35 40 45 S50 55 60
2 0 (degrés) 2 0 (degrés)

Figure 111.2 : Diagrammes de diffraction des filmsde PZT de différentes épaisseurs : (a) films

déposés sur PH/TIQ/SIO,/Si ; (b) films déposés sur LNO/Si@Si.
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Dans les deux cas délectrode inférieure, les sitésa des picsd orientation
préférentielle du PZT évoluent avec I'épaisseuladmuche sans que cela ne change sa
microstructure. D’ailleurs, en termes de taille dggins, nous ne notons aucune
évolution avec I'épaisseur de la couche. Pour tole® épaisseurs, les films de PZT sur
LNO présentent des diameétres de grains de l'or@re8@100 nm tandis que ceux
déposés sur Pt/Tiont des grains plus larges (3 a 6 um de diamétteghapitre Il, 8
11.1.2.1.2. Dans la suite de notre étude, nousdtimms toujours compte de ces
différences de propriétés microstructurales erdr®ZT/LNO et le PZT/PU/TIQ Les
films de PZT de 560 nm d’épaisseur (cf. chapityetant élaborés exactement dans les
mémes conditions que les films de différentes &pais du présent chapitre, nous
supposerons également que I'analyse des interfaéssntée au chapitre Il est valable
pour ces derniers films. Ainsi nous pouvons diréequfonction de la structure
d’interface, les interfaces ont des propriétéstiders pour toutes les épaisseurs de la
couche de PZT. Il faut également préciser que m&nmus visions au départ des
épaisseurs de 200, 400, 600 et 800 nm, celleenéetit mesurées par profilométrie et
utilisées pour notre étude sont finalement de 2@8, 612 et 832 nm. Ceci est le fait
des gradients d’épaisseur des films, qui sont lbiennus pour la technique de

pulvérisation cathodique rf magnétron.

[11.2.2 Propriétés diélectrigues

[11.2.2.1 Caractérisations diélectriques

Les mesures de capacités (qui ont permis le calesl permittivités) et des
pertestan ¢ donnent les résultats répertoriés dans les tabléali etlll.2 suivants. Ces
mesures ont été effectuées a 10 kHz pour une ameldu signal alternatif de 0,1 V
(créte-a-créte) et urmbias nul. Globalement, I'écart-type des valeurs de c@épa
mesurées est assez faible (pour tous les échaslillvec un maximum de 3% mais
I'écart-type des valeurs de pertas ¢ est plus élevé, avec un maximum de 9%. A la
valeur de I'écart-type de 3% de la permittivité duex dispersions de mesures de la
capacité, il faut additionner les dispersions desume de I'épaisseur. Sachant que le

profilométre a une précision de mesure de =15 nefa cevient a considérer une
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incertitude supplémentaire de 5,6%, 3,4%, 2,5%8&%1sur la valeur de la permittivité

calculée pour les films de 268, 445, 612 et 83Ad@paisseur respectivement.

Epaisseur  Pt/PZT/Pt LNO/PZT/PYSi PUYPZT/LNO/Si LNO/PZT/LNO

(nm)

268 422 717 524 1021
445 476 755 632 1028
612 606 797 761 1087
832 710 928 812 1105

Tableau Ill.1 : Permittivité & pour chaque film.

Epaisseur  Pt/PZT/Pt  LNO/PZT/Pt/Si PUYPZT/LNO/Si LNO/PZT/LNO

! nm}
268 1% 3% 2% 4%
445 2% 4% 2% 5%
612 2% 4% 4% 4%
832 1% 4% 3% 5%

Tableau III.2 : Pertestan é pour chaque film.

Au regard des résultats ci-dessus, il y a une tamelde la permittivité a augmenter
avec |'épaisseur de la couche, tendance beaucougs mpmnoncée pour la structure
LNO//LNO. Pour une épaisseur donnée, la permiéiast plus importante pour la
structure LNO//LNO et plus faible pour celle Pt//Pour un film avec une électrode
inférieure et une épaisseur données, nous pouvoter mine amélioration de la
permittivité diélectrique lorsqu’on passe d’unecélede supérieure de Pt & une de
LNO. Pour un film d’'une épaisseur donnée, avecéleetrode supérieure donnée, il est
également possible de distinguer que le film démaselLNO présente une meilleure
permittivité que celui déposé sur Pt/Ti@eci est le fait des différences structurales et
microstructurales’ ** **des films déposés sur LNO et sur Pt/TiBn revanche, les
pertes diélectriques sont en moyenne plus faibles ks électrodes supérieures de Pt
gu’'avec celles de LNO. A la différence de la petivité, il n'existe visiblement pas
une évolution des pertéan ¢ en fonction de I'épaisseur de la couche de PZTr(poe

structure d’interface donnée). Dans une certainsumee ceci confirme le fait que les
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propriétés structurales et microstructurales semniémes pour toutes les épaisseurs de
films de PZT pour une électrode inférieure congderCela pourrait corroborer
également I'hypothése selon laquelle pour une wtrecEFE identique donnée,
l'interface ferroélectrique/électrode reste ideméignalgré les variations d’épaisseur de
la couche de PZT. Ces deux analyses préciséesssusidiennent du fait que les
propriétés structurales et microstructuraies?des films ferroélectriques constituent

des facteurs qui influent sur les pertes diéleatsy

[11.2.2.2 Application du modele

La figurelll.3 présente la variation de l'inverse de la capagitéonction de
I'épaisseur de la couche.

0,008 - y = 6E-06x + 0,0023
A

0,007 R” = 0,9885

LIS v = 6E-06x + 0,0011
=~ 0,005 - R* = 0,993
o
£ 0,004
¢ + Pt/PZT/Pt
= 0,003

B LNO/PZT/Pt/Si
0,002 1 PY/PZT/LNO
0,001 4 LNO/PZT/LNO
0 T L} L} T 1
0 200 400 600 800 1000

Epaisseur du PZT (nm)

Figure 111.3 : Caractéristiques 1/C(d) des films dePZT pour chaque configuration d’électrode.

Une variation linéaire est obtenue, en accord &vesodéle des capacités en série qui
suppose des régions avec des proprietés diélestrigiégradées a proximité des
interfaces électrode/ferroélectrigtié®. La capacité d’interface déterminée pour chaque

structure d’interface est donnée dans le tabléai ci-dessous. Ces valeurs intégrent
I'effet des 2 interfaces.
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Pt//Pt  LNO//PYSI Pt//LNO LNO//LNO
Ci (nF) 0,435 0,91 0,333 3,333

Tableau 111.3 : Capacité d'interface pour chaque caffiguration d’électrode.

Les plus faibles capacités d'interface revienneanx &tructures qui ont comme
électrode supérieure le Pt. Elle est la plus failder la structure Pt//LNO/Si. Les plus
fortes capacités d’interface sont notées pour ksxdautres structures a électrode
supérieure de LNO. Mais la structure LNO//LNO préseune capacit€; trés élevée
(mais tout de méme finie) par rapport a celle LN@8i. Dans un modeéle EFE, les
capacités (ferroélectrique et interface) étant émesla capacité d’interface élevée
influe moins sur la capacité équivalente c’esty&-diiminue moins la capacité totale
mesurée. Dans notre cas précis, la structure LNMWY/Ldégraderait moins les
propriétés diélectriques du PZT. Les structuredP&t Pt//LNO/Si seraient a I'opposé
des interfaces qui présenteraient plus d’effetgatémts sur la constante diélectrique
des couches minces de PZT. L’électrode supérieureedorte influence sur la capacité
d’interface. La forte contribution de I'électrodaperieure de Pt (a la différence de
I'électrode supérieure de LNO) a la détérioratienlal permittivité du condensateur de
PZT en couche mince, est matérialisée par la faihlgacité d’interfaceC; qu'elle

induit.

Pour la détermination de la permittiviieles pentes obtenues traduisent bien I'égalité
de & pour les films ayant la méme électrode inférieupege(le que soit la nature de
I'électrode supérieure), ce qui concorde aveaiedue cette propriété est déterminée
par la structure et la microstructure du film quépdnd en partie de I'électrode
inférieure. La permittivité: de la couche ferroélectrique est présentée tallleayour

les quatre configurations d’électrode.
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Pt//Pt LNO//PYSI Pt//LNO LNO//LNO

Pente [(PF.nm)"]  6.10°  6.10° 4.10° 4.10°

ng

& 1070 1070 1600 1600

Tableau 1.4 : Permittivité & de la couche ferroélectrique pour chaque configutéon d’'électrode.

Le PZT/Pt présente un de 1070 et le PZT/LNO usa de 1600. On voit bien ici que
est supérieure & obtenu avec la contribution de l'interface. P@ysest faible, plus la
différence entre; ete; est grande. Les valeurs gede 1070 et 1600 sont de I'ordre des
valeurs de permittivité qu’on peut rencontrer denkttérature pour une céramique de
PZT dont la composition se situe dans la zone nurppique : 1103% 1310"°, 1600
16... Ces dispersions des valeurs gedans la littérature traduisent Iimpact des
propriétés microstructurales (qui different d'urteaur a I'autre) des céramiques sur la
permittivité. Cette relation est valable pour lampitivité des couches ferroélectriques
de notre étude (PZT/Pt et PZT/LNO) vis-a-vis denlarostructure.

Nous pouvons conclure sur l'intérét de I'électratlexyde LNO aussi bien en tant
gu’électrode inférieure que supérieure. Utilisé nmmélectrode supérieure le LNO
garantit une meilleure interface (que le Pt) a@ecduche de PZT, avec notamment une
forte capacité d’interface (bien que finie). Enigoa d’électrode inférieure, le LNO
impose des propriétés structurales et microstratest’ optimales (par rapport au Pt) &
la couche de PZT, propriétés favorables aux pedooes diélectriques du
condensateur ferroélectrique. Conformément au meodéds résultats ci-dessus
impliquent que pour une épaisseur donnée, du @aicchute de tension a travers la
capacité d'interface, les structures avec I'éldetsupérieure de Pt devraient nécessiter
le champ électrique externe le plus élevé pouringlte la saturation des cycles
d'hystérésis ferroélectriques. Par conséquent e grande extension des cycles le
long de l'axe du champ électrique devrait étre mase évidence comparée aux
structures avec I'électrode supérieure de LNO ectian suivante présente I'analyse du
comportement ferroélectrique des films de difféeentépaisseurs et différentes

configurations d’électrode.
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[11.2.3 Propriétés ferroélectriques

[11.2.3.1 Caractérisations ferroélectrigues

Pour que l'analyse reste fidele au modele, lesesyde polarisation ont été
mesurés de facon a avoif constant (30 uC/ch pour les différents films. La
fréquence de mesure est 100 Hz. Les cycles deigaiilan mesurés sur I'ensemble

des films sont présentés figuhe.3 et regroupés en fonction de la configuration

d’électrode.
PUPZT/PUTIOJSI0Si LNO/PETPUTIONSIOS
40 = 40
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§ "
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Figure 111.4 : Cycles d’hystérésis des films de PZTa P, avec différentes épaisseurs et pour

chaque configuration d'électrode.

Comme on pouvait s’y attendre vue les capacitéstatfiace déterminées
précédemment, les condensateurs avec l'électropérisure de Pt requierent des

champs électriques maximauk.f.) de plus en plus élevés avec la diminution de
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I'épaisseur. Cet effet existe également avec bédde supérieure de LNO mais il est
plus faible (tout comme pour une épaisseur dorBgsx constantEq.x est plus faible
pour I'électrode supérieure de LNO par rapportétettrode supérieure de Pt) a cause
de la «forte » valeur de la capacité d’interfaiceef Ainsi I'extension des cycles le
long de I'axe des champs électriques est beaucaipsrmarquée, mais tout de méme
observable (a cause du caractere fini de la capdiitterface) pour les structures avec
une électrode supérieure de LNO. Les valeurs castiues des cycles
ferroélectriques sont répertoriées dans les takléa®d, 4, 5 et 6 ci-dessous, pour
chaque configuration d’électrode. Dans ces table&yxfait référence au champ
coercitif moyen et s’exprime de la fagcon suivank = (E." - E;)/2. Pour toutes les
structures d’interface, I'écart-type sur les vasedu champ coercitif et la polarisation
est faible : au maximum = 2%. Pour le champ coérdifaut ajouter la contribution de
l'incertitude de mesure de I'épaisseur de la cousbit 5,6%, 3,4%, 2,5% et 1,8% pour
les films de 268, 445, 612 et 832 nm d’épaissespeaetivement.

Epaisseur E. ] P ] n  Pmax
(nm) (kv/cm) Ec (kV/cm) E, (kV/em) (uClem?) P ’(uC/cm®) (uClem?)
268 190 -172 181 17,27 -17,27 29,97
445 111 -98 104,5 18,08 -18,13 29,92
612 89 -73 81 17,5 -17,7 30,01
832 78 -67 72,5 18,14 -18,29 29,96

Tableau III.3 ;: Récapitulatif des résultats Pt/PZTPt/TiO, /SiO,/Si.

Epaisseur  Eo' ] P’ : 5 Pmax
am Kv/em Ec (kV/cm) E, (kViem) Clent P (uC/cm®) Clent
268 27,5 -44,6 36,05 14,45 -8,32 30,02
445 25,57 -35,8 30,685 16 -12,07 29,93
612 24,8 -33 28,9 16,81 -12,29 30
832 27,75 -34,66 31,205 17,87 -14,8 29,9

Tableau 1.4 : Récapitulatif des résultats LNO/PZT/Pt/TiO, /SiO,/Si.
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Epaisseur  E¢' P’ Prax”

- r - 2
(hm) KV/cm) Ec (kV/cm) E, (kViem) ( C/cmzl P (uC/cm®) ( C/cmzz
268 169 -153 161 14,3 -14,5 30,08
445 105 -95 100 16,3 -17,25 29,95
612 75 -64 69,5 14,6 -15,12 29,95
832 72 -63 67,5 15,5 -16,7 30

Tableau 1.5 : Récapitulatif des résultats Pt/PZTLNO/SiO,/Si.

Epaisseur  E¢' ] P’ : 5 Pmax
(nm) (kvicm) Ec (kV/cm) E, (kViem) (uClerd) P (uC/cm®) (uClerd)
268 34 -38 36 9 -7,5 30,05
445 26 -38 32 11 -7 29,96
612 22 -31 26,5 15 -10,5 30,09
832 30 -35 32,5 14,1 -12,1 29,8

Tableau 111.6 : Récapitulatif des résultats LNO/PZT/LNO/SIO,/Si.

Les mesures ferroélectriques démontrent que lesspyds du modeéle sont vérifiées,

corroborant de ce fait la présence probable de hesugassives avec une faible

constante diélectrique aux interfaces. Il faut napee l'inclinaison et I'extension le

long de l'axe du champ électrique des cycles féemmBques sont conformes aux

résultats obtenus par d’'autres auteurs a travesssideulations incluant des couches

d'interface diélectriques non ferroélectriques® '* '° Deux autres remarques

importantes peuvent étre faites :

* Quelle que soit la nature de I'électrode infériebBganontre une dépendance par

rapport a 'épaisseur, i.e., des valeurs de plusles élevées avec la diminution
de I'épaisseur de la couche, seulement quand éstRitilisé comme électrode
supérieure, tandis que la variation du champ ctilenéést plus observée quand
ce dernier est remplacé par le LNO.

* Inversement, la polarisation rémaneRtesst presque indépendantediguand
le Pt est utilisé comme électrode supérieure, tamiie P, commence a
diminuer en-dessous d'une certaine épaisseur pé&lecttode supérieure de
LNO.
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A partir de ces constats, on reléve qu’en moyepaoet la structure LNO//Pt/Si,E=
26,4 kVicm et E = -37 kV/cm. Pour le LNO//LNO, la moyenne est del28kV/cm
pour E" et de -35,55 kV/cm pourE

J. F. M. Cillessert al. ?° reporte des observations similaires en termesotiiéen du
champ coercitif en fonction de I'épaisseur de laate a partir d’'une étude portant sur
des films de PZT 53/47 avec des électrodes supésalioxyde conducteur LSCO et
métalliques d’Au (i.e. existence d’'une dépendangecldamp coercitif par rapport a
I'épaisseur avec I'électrode supérieure en métgastavec celle en oxyde). L'auteur
attribue la dépendance du champ coercitif de Isg@ir a une injection de charges a la
surface du film ferroélectrique.

Les deux observations que nous faisons ci-dessotu(®n deP; et E. par rapport a
I'épaisseur pour les deux types d’électrode supég)e apparemment contradictoires,
soulévent la question de leur rapprochement awxistence des couches passives
d'interface déterminées précédemment [via les esud(d)], ou de la nécessité
d’évoquer un autre mécanisme (tel que linjectia aharges aux interfaces). Les
analyses qui suivent, visent a clarifier ceci erbbagant notamment sur les données de
la littérature.

L’influence des électrodes inférieure et supériasieégalement mise en exergue sur la
figure 111.5 ou les différentes structures d’interface sontréspntées pour chaque

épaisseur.
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Films de PZT de 268 nm d'épaisseur

Films de PZT de 445 nm d'épaisseur
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Figure 111.5 : Cycles d’hystérésis des films de PZT P, avec différentes configurations

d’électrode et pour chaque épaisseur.

Les cycles mesurés sur I'électrode supérieure d® Isd démarquent clairement de
ceux mesureés sur I'électrode supérieure de Ptremeted’aire. En outre, par rapport a
I'électrode supérieure de Pt, on peut égalementrguer un redressement du cycle

ferroélectrique lorsqu’il est mesuré sur I'élecealipérieure de LNO.

[11.2.3.2 Application du modéle

Le modeéle proposé paouregbaet al.! inclut I'injection de charges modulées en
densité et signe a travers la couche passive dass zones d’interface
ferroélectrique/électrode. La charge d'interfacgesmire un potentiel interné, qui
peut étre estimé en tragaBt en fonction de M, I'inverse de I'épaisseur, selon le
modele. La figurdll.6 montre de telles caractéristiques pour les filmsdtre étude :

Pt//Pt, LNO//Pt/Si, P//[LNO et LNO//LNO.
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Figure 111.6 : Caractéristiques E.(1/d) des films de PZT pour chaque configuration d’'élecode.

Les champs coercitifs de I'ensemble des structa@sivent bien une droite en
fonction de I'inverse de I'épaisseur du PZT. Lesctéristiques des structures ayant le
LNO pour électrode supérieure décrivent des draitdaible pente tandis que pour
celles Pt//Pt et Pt//LNO/SI, les droites présentam pente relativement forte. Nous
remarquons toutefois une asymétrie efgeet E; dans tous les cas. Ceci est l'effet
des champs internes sans doute dus a la différemice les interfaces supérieure et
inférieure, du fait des différences de la nature m@tériaux (électrodes) mais aussi de
leurs conditions d’élaboration (croissance et déraignt thermique). L'ordonnée a
lorigine de I'équation de la droite donne le changpercitif de la couche
ferroélectrique (libre de tout effet d’interfacerrf®lectrique/électrode). En effet ce
champ coercitif est celui de la couche mince de B#iis la situation @#0, soitd—o
(autrement dit I'épaisseur des couches d'interthce di, est négligeable par rapport a
d). Le tableaulll.7 récapitule pour chaque configuration d’électrotés champs

coercitifsE;. déterminés pour la couche ferroélectrique.
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Pt//Pt  LNO//PYSI Pt//LNO LNO//LNO

= 27,37 25,65 25,15 23,1
(kVicm)

= -17,3 -28,9 -19,6 -32,2
(kV/icm)

Tableau 1.7 : Récapitulatif des champs coercitifsEs. de la couche

ferroélectrique pour chaque film.

Nous remarquons une différence entre les valeusscti@mps coercitifs positif et
négatif de la couche ferroélectrique. Cette difiéee peut aussi bien étre liée a la
précision de la caractéristique (écart-type deswal du champ coercitif, incertitude
sur les mesures d’épaisseur) qu’aux propriétémsgiques du film. Nous pensons qu'il
y a une contribution des deux raisons puisque dparg en plus de I'écart-type des
valeurs du champ coercitif, il y a une incertitude £ 15 nm sur la valeur de
I'épaisseur ; d’autre part (comme on peut le cdastaur les cycles ferroélectriques
précédents), le cycle ferroélectrique n’est pagaament symétrique (ce qui est le fait
des champs internes qui sont intrinseques a latstel EFE). Dans la littérature, on
peut voir gu’en massif également, il peut y avoireutelle asymétrie du cycle
ferroélectrique du fait de I'existence de champgsrimes liés aux défauts ioniques ou
aux carences d’oxygériéou de I'existence de contraintes. Néanmoins, eyemue les
champs coercitif&;. déterminés pour les deux différentes couches (lesuleux types

d'électrode inférieure) de nos films sont en acaorec les valeurs du PZT en massif
15, 22

La pente de chaque caractéristique donne le peltedwi barrierevy,. Chaque pente

E,-E . : _ .
A =—%——%= donne un potentiel M - kv.nm =10V . Ce qui donne evolts,
d, -d, 2/nm cm

les potentiels de barriere tabldéLB.
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Pt//Pt  LNO//PYSI Pt//LNO LNO//LNO

Vo (V) 3,87 0,031 3,43 0,21
Vo (V) 3,68 0,34 3,18 0,14

Tableau 1.8 : Récapitulatif des potentiels de bariére globaux V,, de l'interface

ferroélectrique/électrode pour chaque configurationd’interface.

Le potentiel de barrierd,” est plus élevé pour la structure Pt//Pt et plilldgpour la
structure LNO//Pt/SiVy; est toujours plus élevé pour la structure Pt//Risnest plus
faible pour la structure LNO//LNO. Une fois encofasymétrie des cycles de
polarisation vient introduire une différence erle V" et Vi~ pour chaque structure.
Dans I'ensembleVy,; varie pour chaque structure d’interface, ce quinestnal parce
que chaque interface est élaborée differemment domes propriétés différentes.
Néanmoins on peut constater que les valeurs seaz @a&mblables pour un méme type
d’électrode supérieure donné (3,5 V pour I'éleatradipérieure de Pt et 0,18 V pour
celle de LNO) en moyenne. Si on tient compte desriitudes de mesures, on peut
supposer quéevy soit égal et nul pour les films LNO//Pt/Si et LNIMO. La
substitution du Pt par le LNO a linterface supéree améliore donc les propriétés
diélectriques de la couche de surface et annulegpee la charge. La nature de
I'électrode inférieure semble ne pas jouer unirdfertant sur la valeur du,;, a part la
détermination des propriétés structurales et miarowirales du film. Dans la
littérature, pour des structures Pt/PZT/Pt, lawabkeV,, rencontrée est autour de 1V
Pour nos films Pt//Ptyy est beaucoup plus élevé (au moins un facteur)irGie
résultat nous interpelle sur le fait que le potndie barriere est sujet aux propriétés
ioniques de linterface électrode/ferroélectriqae) ne dépend pas seulement de la
nature des matériaux mais aussi de leurs conditdamscroissance (technique,
atmosphere, température...) et cristallisation (teatpée, atmosphere...) qui peuvent

évidemment différer d'un laboratoire a I'autre.
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[11.3 Discussions

[11.3.1 Evolution de la polarisation rémanente parrapport a I’épaisseur

Dans la littérature, la diminution de la polarisatavec I'épaisseur de la couche
mince ferroélectrique est démontrée comme résultesteffets de dépolarisatiéh®.
Pour comprendre le phénomeéne de dépolarisatifentilpartir du fondement méme de
la ferroélectricité qui est la non centrosymeétms tharycentres des charges positives et
négatives dans la maille du matériau (qui expligaeailleurs I'existence d’'un moment
de polarisation spontanée). A I'équilibre, cet agement des charges dans le matériau
ferroélectrique crée un champ appelé champ de aeégpation Eqep) et qui a tendance a
faire baisser la polarisation (car il tend a écddestructure de son état rémanent (cas
ou Eqep N'existe pas). Pour une structure EFE a I'equelier possédant des électrodes a
la surface du matériau il y a une compensationcti@sges liées a la surface par les
charges mobiles de(s) I'électrode(s). Ceci a pdifet edle compenser le champ
dépolarisant (i.e. un phénomene d’écrantage owédaation du champ dépolarisant).
Selon la nature de I'électrode, la compensationldump de dépolarisation est totale ou
partielle. Idéalement, une compensation totale sgsbnyme d’absence de champ
électrique dans le matériau a I'équilibre. Danede de la compensation partielle, il y a
un champ de dépolarisation qui subsiste a traversnatériau et qui peut étre
suffisamment élevé pour diminuer la polarisatiorrdélectrique. Soulignons que le
champ dépolarisant est non seulement indiqué coragp®nsable de la dégradation de
la polarisation rémanente mais il est égalemerd pri compte pour analyser le

probléme de stabilité et de rétention de polagsatians les films ferroélectriques®®
27

D'aprés A. K. Tagantsev et G. Gerry dans le cadre d’une structure EREhe
augmentation de I'épaisseur de la couche passiverfe diminution de I'épaisseur de
la couche ferroélectrique) entraine une inclinaighn cycle ferroélectrique, une
diminution de la polarisation rémanerRg une certaine diminution de la polarisation
maximale. Dans une telle situation, c’est 'augnaéoh du champ dépolarisant qui est
responsable de la dégradation de la polarisatiapp8ons que les résultats présentés
préecédemment prouvent I'existence a l'interfaceésigpire ferroélectrique/électrode de
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nos films, d’'une zone de capacité plus ou moinsldajmais dans tous les cas, finie)
selon la nature de l'interface supérieure et quesnpouvons relier cette capacité

d’interface a des effets de dépolarisation.

Par ailleurs, une hypothése soutenue par certatesita, pour expliquer la dégradation
de la polarisation dans les structures EFE, évtajlangueur finie d’écrantage dans les
électrodes (encore appelée longueur d’écrantagéhdenas Fermi). Cette longueur
suppose que le champ électrique (normalement nn$ dae électrode) s’annule
progressivement dans I'électrode a mesure que d'éloigne de l'interface avec la
couche ferroélectrique. Ainsi I'épaisseur résubktagentre I'interface et le point ou le
champ électrique s’annule a lintérieur de I'élede) est modélisée par des auteurs
comme un condensateur chargé en série avec leefilconstitue une hypothése pour
expliquer les effets de taille (i.e. la dégradatiles propriétés ferroélectriques avec la
diminution de I'épaisseur de la couche ferroélga). Il faut remarquer que cette

derniere hypothése suppose également en réponpegnomene de dépolarisation.

Y a-t-il un champ de dépolarisation a travers rnilmssfde PZT et celui-ci est-il lié a
'effet de la longueur finie d’écrantage ? Peugétnais nous ne disposons pas
d’éléements pertinents pour évaluer l'influence dddngueur d’écrantage de Thomas
Fermi dans nos films. En revanche l'analyse dergesltats suggere que le probable
champ de dépolarisation présent a travers nos faderait originaire de la zone
d’interface supérieure qui s’avere (d’aprés lesultéss diélectriques présentés
précédemment) une zone non ferroélectrique deefgiekrmittivité. Les parameétres
déterminés précédemmenty( C;) et qui sont relatifs a l'interface supérieure siou
laissent adopter 'idée proposée (pour la premi@i® en 1955) pakKanzig %%, selon
laquelle il existe une couche de charge d’espdaesarface des films ferroélectriques.
Bouregbaet al. 2 propose une expression analytique du champ déprdEqe, qui
s’applique a différentes structures EFE, et ceréirpdes relations (111.2) et (111.3) du
déplacement électrique et du champ électriqgue appliqué a la couche ferctiique

Er. De ces deux expressions et en considérant latisituou la structure EFE est en

court-circuit parce qu’on s'intéresse a la val@manente dB (D;), on obtient® :
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&, est la permittivité du videP, est la polarisation dans la couche ferroélectriglie
I'épaisseur totale e, est la permittivité des couches d'interface. Diansituation ou

d, << d, Egep devient :
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£ d d

L'expression (l11.12) ci-dessus est similaire apeession (16) &Eqep de la réf. 2], a
part la présence ici du premier terme inclugn({terme qui tient compte de la barriére
de potentiel a linterface supérieure ferroélecteiglectrode). L'expression (111.12)
justifie bien la diminution de la polarisation ax&#& la dépolarisation qui provient des
électrodes (de facon générale). La relation étroliservée précédemment entre la
valeur duVy et la nature de l'interface supérieure, condudoafirmer I'hypothése
selon laquelle le champ de dépolarisation dépend dature de I'interface supérieure.
Esep résulterait donc de l'existence d'une tension maile a travers la couche
ferroélectrique qui est égale a I'opposé de la ehié tensiona travers l'interface
supérieure. Pour annul&ge il faudrait que cette région d’interface n’existe plus, i.e.
gueC; soit infinie etVy nul.

Si nous regardons a présent I'évolution de la ddon rémanente en fonction de la
nature de linterface supérieure, nous pouvons mgnes (et nous l'avions noté
préecédemment) que pour I'électrode supérieure ddé>Phe varie pratiquement pas
avec l|'épaisseur alors que pour l'électrode supéeiede LNO, la polarisation
rémanente augmente avec I'épaisseur de la coucR€Tel’équation (111.12) explique

parfaitement ces résultats ; en effet, d'apresvldseurs du potentiel de barriere en
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fonction de la nature de l'interface supérieur® (3,pour I'électrode supérieure de Pt
et 0,18 V pour celle de LNO), il est facile d’entog un phénomene d’écrantage du
champ de dépolarisation (donc de son influence)lgérelativement) forte valeur de
Vi dans le cas de I'électrode supérieure de Pt. Cexqliquerait donc le fait qu’en

fonction de I'interface supérieure, la polarisatidait pas la méme évolution relative a

I'épaisseur de la couche.

[11.3.2 Evolution du champ coercitif par rapport a I'épaisseur

La question de la dépendance du champ coercitiegaisseur, bien gu’étant
un «vieux » sujet n'est pas encore totalementidac Plusieurs travaux aussi bien
théoriques qu’expérimentaux y ont été consacrés gaiaucune explication ne fasse
véritablement 'unanimité. Durant les 40 dernieaesées, I'’hypothese semi-empirique

de I'évolution dE. suivant d?®

a été beaucoup utilisée par les chercheurs pour
expliquer la dépendance du champ coercitif de issgair des films® *% Mais la
pertinence de cette théorie n’'est plus partagéeqréains auteurs aujourd’hui. En effet
cette théorie Janovec-Kay-Dunn (JKD) [du nom deagsursf* **est implicitement
basée sur les situations idéales ot la maille éentrique est sans défafitet ou il n'y

a aucun champ interne dans I'échantillon ferroélgee *°. Ainsi, différents autres
modéles (notamment ceux de la couche passive gpbotientiel de contact) sont
proposeés pour €élucider le probleme. De nombreusuasits’accordent sur le fait que si
les couches passives permettent d'expliquer l'aogten du champ électrique
maximal Eqax i.e., I'extension des cycles d'hystérésis le laegl'axe du champ
électrigue quand I'épaissedrdiminue, elles ne sont pas adéquates pour interpla
dépendance du champ coercHif de I'épaisseur. Cela serait possible seulemedst si
potentiel statique résultant de la charge d'interfétait considéré ® 2° 3 On peut
donc voir dans larticle &. K. Tagantsev et G. Gerfj qui fait une synthése des
différents modéles existants, que l'analyse defdtefde la couche passive sur
I'évolution du champ coercitif en fonction de I'épseur est faite non sans évoquer
linjection de charges au voisinage de [linterfaékectrode/ferroélectrique. Cette
analyse est assez cohérente avec nos résultatpijdutsavers eux, il apparait que la
dépendance & de I'épaisseur est liée a un phénoméne de moonldé la densité et

du signe de charges injectées a linterface éldetferroélectrique. Mais plus
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explicitement, ces charges injectées a linterfagpérieure sont matérialisées par un
potentiel de barrier®y, qui module en amplitude et en signe, le champotitfgoropre

de la couche ferroélectriqug., pour donner ce que nous mesurons comme champ
coercitif E; et qui n'est gu’extrinséque. En fait le champ cddérmesuré évolue

suivant la relation ci-dessous (cf. équations deshes de la figurél.6):
1
E =k.\/bia+ E. (11.13)

Dans cette relationk. est le champ coercitif mesur® le potentiel de barriere
(constant),Ex. le champ coercitif propre de la couche ferroélgar (constant)d
I'épaisseur de la couche ferroélectriqueketst une constante relative aux unités du
champ coercitif et de I'épaisseur [ikk10* pour que la pente de la courBg1/d)
donne directemeny,; en Volts (cf. équations des droites figure 1ll.@)Jos résultats
montrent en outre que le potentiel interne sembiacipalement lié & la zone
d’interface supérieure. Celui-ci est relativemelgvé (3,5 V en moyenne) pour les
électrodes supérieures de Pt tandis qu’il est lmeguplus faible et tend pratiquement
vers 0 (0,18 V en moyenne) pour les électrodesrmupés de LNO. A partir de la
relation (111.13), on peut établir que :

e Pour une valeur deVyj| donnée et différente de 0, quadddiminue, E;

augmente (cas des structures avec les électrogéseures de Pt);
» Et quandVui| — 0, Ec — Eic quelle que soit I'épaissedrde la couche (cas des

structures avec les électrodes supérieures de LNO).

Ainsi nous pensons que la dépendan&g dé I'épaisseur observée pour les structures
avec l'électrode supérieure de Pt, résulte tréebgmement de la présence de défauts
structuraux [dont 'origine est imputable a plusgdifférentes hypothéses : distorsion
de maille, défauts d'oxygene, contraintes, dégradatle la surface du PZT par
bombardement ionique lors de la pulvérisation dgettrode, nature du contact
(ohmigue ou Schottky)...] a linterface supérieurauge du potentiel de barriére).
Réciproquement les structures avec le LNO commetrélie supérieure, qui ne
montrent aucune variation des valeurs;dsont susceptibles de présenter beaucoup

moins de densité des défauts, en accord aveclk fadtentiel de barriere d'interface
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déterminé ci-dessus. La logique de cette dernigpethese est liée au fait que le LNO
et le PZT sont de méme structure cristallographigoes deux pérovskites) et ont des

parametres de maille proches.

Globalement, il apparait que l'interface supériewst celle qui influence
fondamentalement les propriétés électriques. Toigteil faut remarquer sur la figure
l1l.4 que pour une épaisseur donrigeest plus faible pour un film Pt/PZT/LNO/Si que
pour un film Pt/PZT/Pt, ce qui signifie que l'intace inférieure a aussi un effet mais
(visiblement) moins important que celui de I'inBmé supérieure. Aussi les analyses
par STEM/EDX des différentes interfaces faites &apdre Il (8§ 11.2) ont révélé
I'existence d’'une zone de diffusion Pb-Pt entréebé&ode inférieure de Pt et la couche
de PZT, il est évident que cette zone n'est paséactrique et il est tout-a fait
possible gu’elle ait une contribution en termesdégradation non seulement de la
permittivité mesurée mais aussi de celle de lalwederroélectrique (cas particulier ou
I'épaisseur de cette zone intermétallique Pb-Ptcesiprise dansl I'épaisseur de la
couche ferroélectrique). Aux interfaces supérieurBD/PZT et Pt/PZT, de telles
zones n'ont pas été décelées (méme s'il y a queltaibles interdiffusions) mais ce
sont ces interfaces qui d’apres nos résultatsuenfient le plus les propriétés
électriques. Cette analyse nous améne tout d’aalice que ces zones intermédiaires
aux interfaces supérieures sont de tres faibleségai, raison pour laquelle elles
n'apparaissent pas dans les analyses par STEM/ERXehelles utilisées. Par contre
cela ne signifie pas que ces interfaces supériamesne influence négligeable parce
gu’elles sont fines. Au contraire nos résultats treart que ce sont celles qui sont les
plus critiques parce que selon leur nature et tegitions dans lesquelles elles se
forment (notamment la température de recuit), g@gvent étre chargées de défauts

ioniques.

[11.4 Confirmation de I'analyse par simulation des cycle$erroélectriques

Afin de confirmer les explications données en teymieffets d’interface sur les
évolutions de la polarisation et du champ coercitiir rapport a I'épaisseur de la
couche de PZT, des simulations ont été faites mahid Bouregb&® du laboratoire
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CRISMAT-ENSICAEN de l'université de Caen. Les distale la procédure utilisée
pour effectuer les simulations sont disponibleségérences] et 29 ; voir également

8 11l.1 du présent chapitre. Il est important dégiser que pour simuler correctement la
dépendance #&; de I'épaisseur, il est nécessaire de changegledieVy suivant la
dérivée par rapport au temps de la tension apm@idoeémme établi par le modéle de
Bouregbaet al. ). La figurelll.7 montre les résultats de simulations réaliséesrtir pa

du modeéle développé en référencH, [et qui supportent clairement I'analyse

précédente.
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Figure 111.7 : Ensemble des cycles d'hystérésiB-E simulés a partir du modele présenté en
référence [1]. Les losanges noirs, carrés bleus, triangles vertcroix rouges représentent les films de
268, 445, 612, et 832 nm d’'épaisseur, respectiverng2g].

Sur la figure ci-dessus, le cycle d’hystérésisrait tontinu noir représente I'évolution
de P; en fonction dE;, i.e. la polarisation due au basculement des dwmsadlans la
couche ferroélectrique. A partir de ce cy®le— E; sont calculés les autres cycles
« extérieurs sO-E pour chaque épaisseur de la couche ferroélectaguenant compte
des capacités d’interfac® et des potentiels de barrievg déterminés. L'influence de
Vi S'avere trés importante pour la compréhension amportement aussi bien des
champs coercitifs que des valeurs rémanented adservés a la figurél.4. Les
valeurs deVy; considérées ici sont 3 V (électrode supérieur@test 0 V (électrode
supérieure de LNO). Les points circulaires en sairle cycle intérieur représentent les
valeurs deP; et Er au moment oD atteint sa valeur rémanente positive pour chaque
épaisseur, i.e., quandpy=0. PourVy,=0, la couche ferroélectrique dévie de son état
rémanent quandl diminue (la fleche indique la direction de la déssance de

I'épaisseur). PouNVji|=3 V, le point de fonctionnement de polarisatist presque

139



stationnaire di a l'écrantage du champ de dépatais par la charge d’espace de
l'interface.

Le changement des cycles externes avec l'épaisstuen bon accord avec nos
observations expérimentales (figute4) et les discussions que nous en avons faites
La présence de la charge d'interface limite (veirgpéche) la manifestatiatu champ

de dépolarisation, limitant de ce fait la diminatideP; etD;.

En somme, a la lumiére de ces résultats, on pesitgdie la diminution apparente en
termes de polarisation « externe » et 'augmematpparente du champ coercitif
« externe » qui peuvent étre observées avec landiian de I'épaisseur n’est pas
réellement une conséquence de la dégradation dgsigies ferroélectriques de la
couche ferroélectrique, mais plut6t le résultatdiécalage » du cycle de polarisation
« interne » d0 aux domaines ferroélectriques ($effst du potentiel de barriere et de
la capacité d’interface), dont les propriétés n#@iques peuvent étre considérées
invariables avec la diminution de I'épaisseur, dengamme d’épaisseurs étudiée ici.

Les effets de tailles résultent donc de phénomexemseques.

[11.5 Caractérisations piézoélectriques

Les performances piézoélectriques, en I'occurrdaamefficientdsser, Ont été
évaluées pour toutes les structures. Les mesuteét@reffectuées en appliquant une
tension alternative fixel,c de 1V-10 kHz tandis que le champ électrique congst
balayé entre £ 450 kV/cm. Nous montrons sur larégl.8 I'évolution dedsses max (@

Enmax) €tdszest remen fonction de I'épaisseur du film pour toutesskegctures.
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Figure 111.8 : Evolution du coefficient dszer €n fonction de I'épaisseur de film pour toutes les

structures examinées : (alszef rémanent et (b)dsse maximal (& Enay) [36].

Nous remarguons que pour toutes les configuratidinsterfaces, le coefficient
piézoélectrigue augmente avec |'épaisseur de lahmet qu'il est amélioré par
I'électrode supérieure de LNO comparativement &ead Pt. Ainsi, comme pour les
propriétés diélectriques et ferroélectriques, lesilleures structures sont celles
LNO//LNO.

Le coefficientdszer maximal atteint une valeur de 84 pm/V pour le filmec une
épaisseur de 268 nm et de 100 pm/V pour un fillB2&nm d’épaisseur. Pour le film
Pt//Pt de 800 nm d’épaisseur le coefficiegderr max @ Saturation est de 77 pm/V (Cf.
figure111.8.b).

Nous présentons également figlite8.a, en fonction de I'épaisseur du film, I'évolution
de la valeur rémanentisef rem du coefficient piézoélectrique mesuré a VDO ¥Yolt.
Celui-ci atteint des valeurs relativement imporantentre 78 pm/V et 154 pm/V pour
la gamme 268-832 nm d’épaisseur) pour les strustdee LNO/LNO qui sont sans
doute favorisées par la qualité de l'interfacetébele supérieure LNO/PZT mais aussi
qui ont l'avantage de l'orientation cristallograple suivant les plans (108} *® Les
films Pt/Pt présentent un coefficiedizett rem de 55 pm/V (pour le film de 268 nm
d'épaisseur) et de 108 pm/V (pour le film de 832 diépaisseur). Nous remarquons
gue les valeurs dases remSONt plus élevées quedeses max CecCi peut étre expliqué par
les variations relatives de deux parameétres : larigation et la constante diélectrique a

travers I'équation :
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dy, = 2Q, £,£P, (I11.14)

ol Qg est le coefficient d'électrostrictidil On peut voir & travers cette expression que
si la diminution de la permittivité avec le chamfecofrique appliqué n’est pas
contrebalancée par l'augmentation de la polarisatid est tout a fait possible
d’observer une diminution deésseft max La relation (111.14) permet également de
discuter l'effet de la polarisation et de la petmité sur le coefficientdszesr. En
'occurrence, le fait que le coefficiedtsess de la structure LNO//LNO soit beaucoup
plus intéressant que celui de la structure PtffRive un élément de réponse a travers
cette relation puisque la permittivité et la pdation sont plus élevées sur LNO//LNO
que sur Pt//Pt. Evidemment il N’y a pas que la irité et la polarisation qui influent
sur la valeur du coefficientdsze. Dans une approche thermodynamique, la
piézoélectricité est un cas particulier de phénarsncouplage : le couplage entre les
phénomeénes élastiques et diélectriques d'un syst@malitativement, la nature de
l'interface électrode/ferroélectrique pourrait udghcer le phénomeéne élastique.

Une réponse typique des cycles d'hystérésis piézingjues est donnée sur la figure
I11.9 pour les structures EFE de Pt//Pt (a) et LNO//L(BD
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Figure 111.9 : Cycles d’hystérésis du coefficientsse : des films (a) Pt//Pt et (b) LNO//LNO pour

différentes épaisseurs36.

Le champ coercitif moyen est légerement plus faipteir les films LNO//LNO
comparés aux films Pt/Pt. A la différence des eyal’hystérésis ferroélectriques, les
cyclesdsser E présentent un comportement semblable en termekatap coercitife;

par rapport a I'épaisseur du film quelle que saitnture de l'interface inférieure
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comme supérieure (LNO/PZT ou Pt/PZT). Nous penspesceci pourrait étre lié au
fait que le champ coerciti. est alternatif (la tension est sinusoidale) dangas et
continu (la tension est continue) dans l'autre npaiar ’heure nous n’avons pas une
explication précise sur le sujet. Néanmoins on note les champs coercitifs sont tout
de méme plus faibles pour I'électrode supérieur&N® que pour celle de Pt ; et que
I'effet bénéfique de I'électrode supérieure de LSO le coefficient pieézoélectrique est
remarquable. Ainsi les électrodes supérieures dosgmbleraient plus favorables aux
propriétés électromécaniques des couches mincesébéetriques que les électrodes

supérieures meétalliques.

[11.6 Conclusion

Dans ce chapitre, I'évolution des propriétés digigees, ferroélectriques et
piézoélectriques ont été observées sur des cortdarsale PZT quand leur épaisseur
est réduite. Cette évolution est plus ou moins oeggselon la nature de I'électrode
supérieure. La diminution de la permittivité s’dgple par I'existence d'une région
avec des propriétés diélectriques détériorées suttace supérieure, en particulier
guand l'électrode utilisée est métallique. Cetgia® d'interface semble étre beaucoup
moins affectée quand I'électrode d'oxyde est @dlisEn termes de propriétés
ferroélectriques, nous avons déterminé grace aaotela, que I'existence d'un champ
de dépolarisation permet d'expliquer la diminutjavec I'épaisseur) de la polarisation,
comme généralement admis en littérature. Cependastrésultats montrent que ce
champ résulte probablement des propriétés chimidadsnterface, a la différence de
ce qui est suggéré par certains auteurs qui évodmémngueur finie d’écrantage dans
les électrodes. Pour interpréter la variation dangh coercitif, le potentiel statique lié
aux défauts chargés a l'interface doit étre priscensidération. L’'augmentation du
champ coercitif mesuré avec la diminution de I'épaur traduit I'existence de défauts
a l'interface supérieure. Ceux-ci semblent étresgmés avec une forte densité quand le
Pt est utilisé comme électrode supérieure, et t@Ent a I'écrantage du champ de
dépolarisation et a atténuer ainsi fortement lairition de la polarisation rémanente
avec la diminution de I'épaisseur. L'observatiomtraire est faite quand le LNO est
utilisé comme électrode supérieure. En récapifuit’avere que les effets d’épaisseur
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observés sur nos structures sont principalemens pay des effets extrinseques, en
'occurrence des effets électrostatiques en relafivec les propriétés chimiques de
l'interface et en particulier celle supérieure. G#it les effets d’épaisseur peuvent étre
sensiblement limités en utilisant une électrodedootrice d'oxyde a la surface
supérieure, tandis que l'utilisation d’'une électraodétalligue du cbété du substrat ne
semble pas problématique. Il est également impbdarsouligner qu’avec linterface
supérieure Pt/PZT, la dégradation des propriétéstrédjues (due aux propriétés de
linterface) est sans doute relative aux conditiodiglaboration de [I'électrode
supérieure. A présent, nous nous intéressons fetl'de linterface (inférieure et
supérieure) sur I'endurance du film a la fatiguetermes de performances électriques.

Le chapitre IV sera donc consacré a I'applicationmbdele a la fatigue.
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Chapitre IV

Analyse de I'effet d’'interface électrode/ferroéleaique sur la fatigue des films de PZT

La fatigue ferroélectrique généralement définienoce la dégradation de la
polarisation avec le nombre de cyclages répétagsdepuis plusieurs années un theme
de recherche tres important dans le domaine dedaétectronique, surtout en vue de
I'optimisation des performances des mémoires fégopeques (FeERAM) non volatiles.
A ce jour le mécanisme de fatigue n’est pas enmtadement €lucidé, sa complexité et
la diversité des modeles proposés par différentsuasl font qu’il n’existe pas une
interprétation consensuelle a ce sujet. En couchieses, particulierement avec le
PZT, ce phénoméne, bien que récurrent avec lesrales métalliques classiques
semble limitable avec les électrodes d’oxyde. Capitte propose une étude de la
fatigue des couches minces de PZT avec différaxtpigurations d’interface faites a
partir d’électrodes métalliques de Pt et d’éleatodonductrices en oxyde de LaiiO
L’'objectif est de comprendre comment les électrodss ou les interfaces
électrode/ferroélectrique influencent la résistaacka fatigue et quelle est la part de
contribution de chaque interface suivant sa positlans une structure EFE
(Electrode/Ferroélectrique/Electrode) donnée.
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V.1 Présentation du plan d’étude

La modélisation considérée précédemment pour exglitieffet de I'interface
et de sa nature (oxyde ou métal) sur les propriéigsriques des films de PZT est
encore utilisée dans cette étude. Les résultatsersvaévelé que les propriétés
électriqgues des films ferroélectriques étaientuieficées par la présence de couches
d’interfaces diélectriques non ferroélectriquesrghas dont le signe du potentiel
change suivant les différents instants du sigreatétjue appliqué. Les caractérisations
des interfaces films/électrodes inférieure et sepée faites alors sur les films de PZT
de différentes épaisseurs (268, 445, 612, et 832 pmur différentes structures
d’interfaces (Pt//Pt, LNO//Pt/Si, Pt//LNO et LNOMO) sont présentées également
dans ce chapitre (sur les mémes films), mais afatgue. Ceci devrait, au final,
permettre de mieux discerner I'effet de la fatiguele ferroélectrique et les interfaces.

V.2 Parameétres de mesures de fatigue

Les mesures de fatigue sont faites a partir delkaeur aixACCT TF 2000 a la
fréquence du signal de fatigue de 10 kHz. Le nondereycles est £Q(soit un temps
de mesure d'1 jour 3 heures 46 minutes et 39 sesopdur la fréquence utilisée) et
'amplitude du signal de fatigue est relative atdasion coercitive du film (celle-ci
dépend de son épaisseur et selon que I'électrquerisure est en Pt ou LNO). Nous
appliguons comme amplitude du signal de fatigue f@s le champ coercitif du cycle
de polarisation initial de chaque film (dans ceaditbtons, nous sommes sdrs que la
tension appliguée est suffisante pour le bascuilehes domaines, pour chaque film).
Apres avoir mesuré le cycle d’hystérésis initiar{d les conditions identiques a celles
de I'étude du chapitre précédent : méme tensioméhe polarisation maximale), la
séquence du signal de fatigue est appliquée adféitlon. Chaque décade, la séquence
de fatigue est interrompue régulierement et autiguament par le systéme de mesure
pour la mesure de 10 cycles de polarisation. Celegyle polarisation mesurés a 100
Hz (comme pour tous les cycles précédents) en@éltae amplitude que celle du cycle
initial visent a conserver un suivi de I'évolutidas cycles ferroélectriqgues durant toute

la séquence de mesure de fatigue. Le signal dguatiypique est représenté figure
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Figure 1V.1 : Signal de fatigue.

V.3 Résultats des mesures de fatigue

La figure IV.2 montre I'évolution P,(N) de la polarisation rémanente en
fonction du nombre de cycles de fatigue pour lalitét des films. Afin de voir
linfluence de la structure d’interface, les cowslB(N) sont représentées pour chaque
épaisseur avec différentes configurations d'élelerdSur cette figure, les valeurs de
polarisations sont normalisées par rapport a larfsation remanente initiale de chaque
film, ceci afin de comparer plus clairement la sésice a la fatigue du film de PZT en

fonction de la nature de l'interface.
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Figure 1V.2 : Evolution de P, en fonction du nombre de cycles a 10 kHz pour chag épaisseur de
la couche de PZT.

A travers les courbeB;(N), nous voyons que la tendance est la méme posrlésu
films de différentes épaisseurs avec la méme cordigpn d’interfaces. Nous pouvons
dire que les films Pt//Pt et LNO//Pt/Si sont lesimsorésistants a la fatigue. Les deux
autres configurations Pt//LNO et LNO//LNO sembleésister & la fatigue aprés®10
cycles. Il semble donc a premiere vue que I'éledronférieure conditionne la
résistance des films ferroélectriques a la fatigiuut dire que ce genre d’observation
n’'est pas nouveau puisque de nombreux auteursnafiir que les films de PZT avec
des électrodes inférieures métalliques sont plairena la fatigue que ceux avec des
électrodes inférieures d’oxyde. En particulier,Ming-Sen Cheret al. ? a utilisé le
LaNiOs; pour ses expériences comme dans notre cas. NausmEoremarquer que pour
certains films, il y a une remontée de la polaigata un certain moment de la
séquence de cyclages ferroélectriques. Ce phéngmieservé par d’autres auteurs tels
que G. Poullainet G. Le Rhun” ® peut paraitre incompréhensible quand on sait que
durant la séquence de fatigue, les parametres dareserestent les mémes et que le

film ne subit aucune variation de température, utua rayonnement UV. D’apres
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I'article deG. Poullainet al. 8, il s'agirait d’'un phénoméne de piégeage/dépiégety
charges aux interfaces entre I'électrode et lalvederroélectrique.

Les tableauxXV.1 a1V.4 récapitulent les valeurs réelles des polarisati@énsanentes
avant et aprés la séquence dédlages ferroélectriques & 10 kHz, pour les fitlas
268 a 832 nm d'épaisseur respectivement. Nous lampeque les cycles
ferroélectriques avant et aprés fatigue sont mesaréne fréequence de 100 Hz et au
méme champ électrique. L'écart-type sur les valalgspolarisation et de champ
coercitif est de 2% comme au chapitre précédent.

Polarisation aprés fatigue

P,"avant P, avant| P," aprés P, aprés||| en pourcentage de la

fatigue  fatigue | fatigue fatigue [f[Polarisation avant fatigue

P P
PUPZT/Pt 5%  73%
LNO/PZT/PUSi 70%  60%
PUPZT/LNO 125%  121%
LNO/PZT/LNO 99%  97%

Tableau IV.1 : Récapitulatif des polarisations rémaentes avant et aprés fatigue des films de 268

nm d’'épaisseur.

Polarisation aprés fatigue

P,"avant P, avant| P," aprés P, aprésfl| en pourcentage de la

fatigue  fatigue | fatigue fatigue [J[Polarisation avant fatigue

P* P
PYPZT/Pt 85% 82%
LNO/PZT/PYSi 80% 78%
Pt/PZT/LNO 96% 95%
LNO/PZT/LNO 101%  102%

Tableau IV.2 : Récapitulatif des polarisations rémaentes avant et aprés fatigue des films de 445

nm d’épaisseur.
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Polarisation aprés fatigue
P,"avant P, avant|P," aprés P, aprés||| en pourcentage de la

fatigue  fatigue | fatigue fatigue [fPolarisation avantfatigue

P’ P
PUPZT/Pt 79%  80%
LNO/PZT/PUSi 67%  63%
PUPZT/LNO 96%  98%
LNO/PZT/LNO 114%  113%

Tableau IV.3 : Récapitulatif des polarisations rémaentes avant et apres fatigue des films de 612

nm d’'épaisseur.

Polarisation aprés fatigue
P,"avant P, avant| P, aprés P, aprés[ll en pourcentage de la

fatigue  fatigue | fatigue fatigue [jPolarisation avant fatigue

P’ P
PUPZT/Pt 1%  72%
LNO/PZT/PUSi 2%  64%
PUPZT/LNO 97%  96%
LNO/PZT/LNO 118%  128%

Tableau IV.4 : Récapitulatif des polarisations rémaentes avant et apres fatigue des films de 832

nm d’'épaisseur.

Si les tableaux ci-dessus renseignent sur la vatslle de la polarisation rémanente
avant et apres la séquence de fatigue, les figur8sa IV.6 qui suivent montrent pour
chaque film les cycles de polarisation avant eésjpatigue pour chacun des films. Ces
figures permettent de faire I'état des autres pates du cycle ferroélectrique
(polarisation maximale et champ coercitif) dansdesx situations : avant et aprés la

séquence de fatigue. Les résultats sont donnés @gmaque épaisseur (avec les 4
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différentes configurations d’interface) et un taleécapitule a chaque fois les valeurs

numeriques des polarisations maximales et les chawgrcitifs avant et apres fatigue.

Film LNO/PZT/Pt/Si

Film Pt/PZT/Pt
40

40

30

Lo &
g £
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Figure 1V.3 : Cycles de polarisation des films de@ nm d’épaisseur avant et apres fatigue a. &y

constant.
Pt//Pt LNO//Pt/Si Pt//LNO LNO//LNO
" EJIES Prax. EJIES

5 EC+/EC- Pmax+ EC+/EC_ Pmax

Pmax

(uClem?) (kV/em) (uClem?®) (kV/cm) (uClem?) (kV/icm) (uClem?) (KV/cm)
Avant 1954 162/ 32,7/
30 30,1 31-45 299 30

-142 -45,7

fatigue -165,5

Aprés 260 287/ 34,7/
19,4 23,1 21/-51 25,2 30,2

fatigue -253 -287 -46,3

Tableau IV.5 : Récapitulatif du champ coercitif etde la polarisation maximale avant et aprés

fatigue des films de 268 nm d'épaisseur.
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On peut remarquer sur ces cycles de polarisatian diminution des polarisations
rémanente et maximale pour les films Pt//Pt et I/R@Si aprés les $@ycles. Méme

si la polarisation rémanente ne diminue pas podilrte Pt/LNO/SI, celle maximale

diminue. Pour le film LNO//LNO, ni la polarisatiomanente, ni celle maximale ne

diminue. On remarque également pour les structaréectrode supérieure de Pt une

augmentation du champ coerciif aprés fatigue. A part la structure LNO//LNO pour
laquelle la polarisation maximale ne change pasaldres films présentent un cycle de
polarisation incliné aprés fatigue par rapport gtlede polarisation initial. Les figures
et tableaux suivants montrent les mémes tendanoas les autres épaisseurs de la

couche de PZT.

Film Pt/PZT/Pt
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Figure 1V.4 : Cycles de polarisation des films de4b nm d’épaisseur avant et apres fatigue a. &y

constant.
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P/Pt LNO//Pt/Si PtY//LNO LNO//LNO
Pox Eo/Ec  Prmad  EJEC Pra  EJEC Poae  EJIEC
(uClem?) (kV/iecm) (uClem?®) (kV/ecm) (uClem?) (kV/iem) (uClem?) (kKV/cm)
Avant 113/ 27,8/ 87,6/ 26,4/
fatigue -124 -37,5 -71,4 -28,3
Apres 160,9/ 23,9/ 248 134,8/ 26,4/
fatigue -171,2 -41,3 -144,9 -28,3

Tableau V.6 : Récapitulatif du champ coercitif etde la polarisation maximale avant et apres

fatigue des films de 445 nm d'épaisseur.

Film Pt/PZT/Pt

40

Film LNO/PZT/Pt/Si

40

30

o =
: k
i; r ) E ! . T T )
=300 00 250 -100 50 100 150
-+~ AVANT FATIGUE -5 AVANT FATIGUE
—- APRES FATIGUE -=- APRES FATIGUE
40 40
E (kV/em) E (kV/em)
Film PYPZT/LNO Film LNO/PZT/LNO
40 -
o =
: E
L\s)_ T T ] E T T T .
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-40 4
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E (kV/em)

Figure IV.5 : Cycles de polarisation des films de ® nm d’épaisseur avant et apres fatigue a. Gy

constant.

156



Pt//Pt LNO//Pt/Si Pt//LNO LNO//LNO

EC+/EC- Pmax+ EC+/EC_ Pmax+ EC+/EC- Pmax+ EC+/EC_

Pmax+
(uClem?) (kV/iecm) (uClem?®) (kV/cm) (uClem?) (kV/icm) (uClem?) (kKV/cm)
Avant 86,2/ 22,1/ 73,9/ 22,9/
30,2 29,8 30,3 30,4
fatigue -98 -27,8 -64,8 -30,2
Aprés 128,2/ 22,1/ 147,2/ 25,2/
18 24,6 29,9
fatigue -139 -34,8 -147,2 -37,5

Tableau IV.5 : Récapitulatif du champ coercitif etde la polarisation maximale avant et apres

fatigue des films de 612 nm d’épaisseur.

Film LNO/PZT/P/Si

Film Pt/PZT/Pt
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Figure 1IV.6 : Cycles de polarisation des films de® nm d’épaisseur avant et apres fatigue a. &y

constant.
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Pt//Pt LNO//Pt/Si Pt//LNO LNO//LNO

Pmax+ EC+/ EC- Pmax+ EC+/ EC_ Pmax+ EC+/ EC- Pmax+ EC+/ EC_
(uClem?) (kV/iecm) (uClem?®) (kV/ecm) (uClem?) (kV/iem) (uClem?) (kKV/cm)

Avant 81,4/ 72,8/ 20,0/
_ 30,0 29,7 30/-39 29,9 30

fatigue -74,2 -55,8 -29,4

Aprés 122,4/ 25,4/ 121,2/ 21,4/
_ 21,9 21,1 24,6 29,8

fatigue -122,4 -44.9 -109,5 -32,8

Tableau IV.7 : Récapitulatif du champ coercitif etde la polarisation maximale avant et apres

fatigue des films de 832 nm d’épaisseur.

Comme indiqué précédemment, la tendance est la ny@oe chaque structure
d’interfaces et pour différentes épaisseurs (cesqnible déja indiquer que I'épaisseur
de la couche n’a pas d’effet sur I'endurance ataydie ferroélectrique). Des résultats
assez similaires ont été obtenus pling-Sen Cheret al. ? & partir de films de PZT
(100/001) sur LNO et PZT (110) sur Pt avec destreddes supérieures de LNO et Pt
(le film Pt//Pt fatigue et pas celui LNO//LNO, lastres cas présentent des résultats un
peu différents qui seront discutés par la suitejurPcet auteur, non seulement
l'accumulation des lacunes d'oxygene a linteri@eetrode/ferroélectrique est la cause
de la fatigue, mais il avance également comme axjpécation (et qui d’apres lui est
également une raison du fait que I'électrode ipféne de LNO semble avoir plus
d'effet sur la résistance a la fatigue que cellepésieure), I'orientation
cristallographique qui est différente sur LNO et Bu Nous avons donc fait les mémes
expériences de fatigue sur un film de PZT (100)démar pulvérisation cathodique rf
magnétron et in situ (a 500-550°C) sur Pt (111)48i laboratoire CRISMAT-
ENSICAEN. Une fine couche de TjGst déposée par pulvérisation sur le platine
avant la couche de PZT. Cette fine couche de, T&Yorise non seulement la
cristallisation du PZT mais permet aussi de coatrbbrientation via la modification
du ratio Q/(Ar+0,) dans le gaz plasma durant le dép6t du Ti. Quarithé couche de

Ti est pulvérisée ex situ sous Ar pur, une oriéntatlu PZT suivant le plan (100) est
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obtenue. Le PZT orienté (111) est plutot obtenadoe la couche de Ti est pulvérisée
sus un mélange Ar-J. Cette technique de contrdle de I'orientationtatiegraphique

a été expérimentée il y a plusieurs annéesPpaviuraltet al. '°. Les analyses aux
rayons X et la photographie par MEB révelent lesppétés microstructurales du film

gue nous avons utilisé pour nos expériences (@irdiV.7).

1000 -+
900

Pt (111) [kB] Pt (111)

800 1 [pZT (001)/(100)
700 -

600
500
400
300
200 1
100 A

0 - T T T \
20 25 30 35 40 45 50 55 60

2 Théta (degrés)

PZT (002)/(200)

Intensité (Cps)

(@)

EHT =10.00kV. Signal A = InLens
Mag= 2000KX  Signal B = InLens

Signal= 1.000 WD=34mm .

Mixing = Off StageatT= 0.0° MPGHEH—

Figure IV.7 : Diagramme de diffraction (a) et imagepar microscopie électronique a balayage de la
surface (b) du film de PZT/Pt du laboratoire CRISMAT-ENSICAEN.

Ce film de PZT de 200 nm d'épaisseur, déposé suflPl) a une orientation
cristallographique suivant les plans (100) tout owmles films de PZT sur LNO
déposés au sein de I'équipe MIMM. L’analyse au Miéiele qu’il a des grains d’'une
largeur située entre 100 et 200 nm, soit un ordrgrdndeur assez proche de celui des
grains du PZT/LNO (par rapport au PZT/Pt) déposéean de I'équipe MIMM. Il faut
préciser que ce film est doté d’électrodes supgrgede Pt déposées au CRISMAT-
ENSICAEN et ce sont elles qui permettront de fé@® mesures de résistance a la
fatigue.

Si la résistance a la fatigue est potentiellemiga & I'orientation cristallographique
et/ou la taille des grains de la couche de PZT,dewrait obtenir sur le film de
PZT(001/100)/Pt des résultats assez similaires ux aabtenus sur les films de
PZT/LNO, i.e., une conservation des polarisationana et apres fatigue dans les
mémes conditions de mesures. La figuke8 montre I'évolution deP;(N) du
PZT(001/100)/Pt.
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Figure 1V.8 : Evolution de P, en fonction du nombre de cycles a 10 kHz pour ldmh de PZT du
laboratoire CRISMAT-ENSICAEN.

Polarisation aprés

P,"avant P, avant | P, aprés P, aprés [fatigue en pourcentag
de la polarisation

fatigue fatigue fatigue fatigue avant fatigue
P* | P
Pt/PZT/Pt 14,3 -9,8 8,5 -7,1 59% 72%

Tableau IV.8 : Récapitulatif des polarisations rémaentes avant et apres fatigue du film de PZT du
laboratoire CRISMAT-ENSICAEN.

A travers la figure et le tabled\w.8, nous constatons une diminution non négligeable
de la polarisation rémanente au bout descl@lages ferroélectriques. Il n’y a pas de
conservation de la polarisation rémanente comms taicas du PZT(001)/LNO. La
figure et le tableauV.9 montrent respectivement les cycles de polarisativant et
apres fatigue, et le récapitulatif des polarisaiomaximales et les champs coercitifs

avant et aprés fatigue.
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Figure 1V.9 : Cycles de polarisation du film de PZTdu laboratoire CRISMAT-ENSICAEN avant

et aprées fatigue a o constant.

Prax E Ee
(LClcmP) (kvicm) (kv/cm)
Avant fatigue 30,2 62 -127
Apres fatigue 22,5 67 -105,8

Tableau IV.9 : Récapitulatif du champ coercitif etde la polarisation maximale avant et apres
fatigue du film de PZT du laboratoire CRISMAT-ENSIC AEN.

La figure V.9 montre que la polarisation maximale diminue égalenapres fatigue.
On peut noter aussi une inclinaison du cycle P-Eesafatigue par rapport a celui
initial. Par contre le champ coercitif n"augmentes @prés fatigue bien qu’on soit en
présence d’électrodes supérieures de Pt. Il seepampratiquement e’ et diminue
d’'une vingtaine de kV/cm eB;. L’analyse de I'ensemble des résultats de fatups
films de I'équipe MIMM et de celui du CRISMAT-ENSKEN semble montrer que la
résistance a la fatigue n’est pas fondamentalel#gena I'orientation cristallographique
et/ou la taille des grains de la couche de PZTtalex auteurs ont montré l'influence
de l'orientation cristallographique et/ou la tailles grains de la couche ferroélectrique,
sur la résistance a la fatigue. A travers les té®utle nos expériences il en ressort que

si cette influence s’avere effective, elle ne cimst pas pour autant la raison
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fondamentale de la fatigue. Pour étre plus claigsnpensons que la fatigue est moins
lite aux effets de volume qu'aux effets d’interfablous disons « ...moins liée aux
effets de volume qu’aux effets d’interface». parce que les effets de volume ont bien
une influence sur I'endurance a la fatigue ferrctéigue. D’ailleurs dans ce cadre |l
faut nuancer ici linterprétation de I'évolution da fatigue du film CRISMAT-
ENSICAEN : G. Le Rhunet al. * montre que les films de PZT dorientation
cristallographique (100) déposés dans les conditipm sont celles du film CRISMAT-
ENSICAEN que nous expérimentons ont une bonnsteggie a la fatigue par rapport
aux autres orientations cristallographiques ; augr dit la relativement moins bonne
endurance a la fatigue que nous notons ici poufiltepeut étre liee au fait qu'il
semble particulierement présenter des courantsuile €levés comme on peut le
deviner a la forme des cycles P-E peu saturést lhessi important de remarquer que
les propriétés de linterface sont en partie déteéss par les propriétés
microstructurales (la densité de pieges aux intedfa peut dépendre de la
microstructure du film et peut jouer un role ddimgdction des charges). En somme, la
fatigue est liée aux phénoménes sous-jacents daxadoes ferroélectrique/électrode
(qui eux-mémes peuvent en partie étre liés a hoaitbon et/ou la taille des grains).
Dans la suite de ce chapitre, I'application du nedgilisé au chapitre précédent aux
expériences de fatigue nous permettra sans doetesdvoir plus sur ces phénomenes.
Concernant I'évolution du champ coercitif aprésgia®, nous constations que celui-ci
augmentait avec I'électrode supérieure de Pt dépaséMIMM. On peut remarquer
gue I'évolution dE. est différente pour nos films Pt/PZT/Pt par rappau film
Pt/PZT/Pt du CRISMAT-ENSICAEN. S’il augmente darms dremier cas (films du
MIMM), il se conserve pratiqguement dans le secoad ¢(pour un méme champ
appligué avant et apres fatigue) [mais bien sir pl@s cycles de polarisationDa.x
identiqgue avant et apres fatigue (on augmente #gnphélectrique appliqué au film
« fatigué » pour avoir la valeur & initiale i.e. avant fatigue)l.. augmente apres
fatigue]. Dans son récent état de l'art de la taigerroélectriqueX. J. Lou **
mentionne qu’en couches minces, I'évolution du ghatoercitif avec la fatigue est
subtile, puisque celui-ci peut étre augmenté, ingBa ou légérement réduit aprés
fatigue. Nous pensons, et ce en nous appuyantosurésultats, que cette diversité en
termes de comportement du champ coercitif en fonalie la fatigue tient du fait de la
diversité des propriétés physico-chimiques de diifsice supérieure d’'un auteur a
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lautre. Ces propriétés physico-chimiques dépendemt seulement de la nature de
I'électrode (matériau) mais également de ses congitd’élaboration (technique et
atmosphére de croissance, température et atmospkecgistallisation) et aussi de
I'orientation cristallographique et/ou la taillesdgrains. En ce sens qu'avec un méme
matériau comme électrode, on peut avoir des prigsrighysico-chimiques d’interface
différentes. Cela semble étre le cas pour les fiddt de I'équipe MIMM et ceux du
CRISMAT-ENSICAEN. La suite de notre investigatioilses notamment a comprendre
comment la qualité de linterface électrode/fereaélique agit sur le champ coercitif

apres fatigue.

IV.4 Application du modéle aux expériences de fatige

IV.4.1 Propriétés diélectriques aprés fatigue : cactéristiques 1/C(d) aprés fatigue

La permittivité et les pertes diélectriques sonsunées apres fatigue et comparées
avec celles mesurées initialement. Les capacitas rmesurées a 0,1V-10 kHz sans
tension continue\{4c=0) dans les deux cas. Les table&ux 0 etlV.11 présentent ces

propriétés avant et apres fatigue respectivement.

v' Avant fatigue

: PY/PZT/Pt LNO/PZT/Pt/Si PUYPZT/LNO LNO/PZT/LNO
Epaisseur (nm)

g tano € tan 6 € tan 6 € tan o
268 422 1% 717 3% 524 2% 1021 4%
445 476 2% 755 4% 632 2% 1028 5%
612 606 2% 797 4% 761 4% 1087 4%
832 710 1% 928 4% 812 3% 1105 5%

Tableau 1V.10 : Capacité/pertes diélectriques deslins avant fatigue.
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v' Apreés fatigue

. Pt/PZT/Pt LNO/PZT/PU/Si Pt/PZT/LNO LNO/PZT/LNO
Epaisseur (nm)

¢ tano € tan o € tan 6 € tan o
268 222 3% 599 3% 228 3% 1010 5%
445 294 2% 613 5% 349 2% 1016 6%
612 382 2% 720 4% 421 2% 1073 5%
832 459 2% 804 5% 554 5% 1091 6%

Tableau IV.11 : Capacité/pertes diélectriques deslins apres fatigue.

On remarque qu'a part la structure LNO//LNO qui semve sensiblement sa
permittivité, les autres films montrent une dimioatde la constante diélectrique apres
fatigue (les films dont la permittivité diminue Iplus sont ceux PUYPZT/Pt; la
permittivité des films Pt/PZT/LNO/Si diminue plusue celle des films

LNO/PZT/Pt/Si). Etant donné qu'’il s’agit de la péitiwité apparente, il s'agit donc

soit de la dégradation de la capacité d’'interfaod, de celle du ferroélectrique ou des
deux. La caractéristique@(d) permettra de déterminer les propriétés qui sfiettges

apres fatigue. Il faut noter que la dégradationlad@ermittivité apparente est plus
significative pour les films ayant comme électraigérieure le Pt. Concernant les
pertes diélectriques, on remarque dans I'enseminsi ien une conservation, une
légere augmentation, comme une légére diminutioesafatigue. Aucune tendance

générale ne se dégage.

» Caractéristigues 1/C(d) apres fatigue

La figurelV.10 montre la caractéristiqueQ(d) apres fatigue.
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Figure 1V.10 : Caractéristiques 1/C(d) des films ddPZT apres fatigue et pour chaque configuration
d’électrode.

Toutes les caractéristiques suivent une variaiidalre en accord avec le modele de
capacités en série qui suppose l'existence de esuch faible permittivité aux
interfaces électrode/ferroélectrique. Suivant ced@ (Cf. chapitre Ill), la capacité
d’interfaceC; est donnée par I'ordonnée a I'origine tandis guednstante diélectrique
de la couche ferroélectrique peut étre déduite de la pente de la courl@d)l/ Les

résultats sont resumeés dans le tableai? avec un rappel des valeurs avant fatigue.

Pt/PZT/Pt  LNO/PZT/PYSi  PYPZT/LNO LNO/PZT/LNO

g avant fatigue 1070 1070 1600 1600
gt apres fatigue 1070 1070 1600 1600
Ci (nF) avant
. 0,435 0,91 0,33 3,33
fatigue
Ci (nF) apres
0,16 0,77 0,15 3,33

fatigue

Tableau IV.12 : Résumé de la permittivité de la cozhe ferroélectrique et de la capacité d'interface

des films avant et apres fatigue.
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Pour toutes les différentes structures, la pewititide la couche ferroélectriquese
conserve apres fatigue. La valeug;diépend uniquement de la nature de I'électrode
inférieure et non de I'électrode supérieure panoe cette propriété est principalement
déterminée par la microstructure (orientation alisgraphique, taille des grains) du
film. Et en l'occurrence, nos résultats montrene glans les deux cas d’électrode
inférieure,e; ne varie pas avec la fatigue. En revanche, alaatructure LNO//LNO
(qui s’avere la moins sensible a la fatigue), leses configurations d’'interface voient
leur capacité d’interface diminuer. Par conséquienfatigue de la polarisation tout
comme la diminution de la capacité totale résutteasemblablement de la dégradation
des propriétés d’interfaces, matérialisées @aret non des propriétés de la couche
ferroélectrique (bulk). La meilleure endurance dague observée pour la structure
LNO//LNO serait donc liée a la forte valeur de saparité dinterface. Nos
observations sont en accord avec les résultatgimeréaux del. J. Leeet al. * et M.
Grossmanret al. 2. Cependant il nous est difficile de dire si cetégradation vient de
la détérioration de la permittivité diélectrique @ecouche d’interface ou plutét de
laugmentation de son épaisseur tel que suggéréApavl. Bratkovsky et A. P.
Levanyuk®®. La question de I'extension spatiale de la zorerfaciale n’est qu'une
hypothése théorique. La capacité d'interface getdriquement décroitre suite a une
diminution de la permittivité ou a une augmentatide I'épaisseur de la couche
d’interface (). Pour linstant, il est difficile de savoir ce igse passe réellement,
néanmoins il est important de souligner que salgugmentation de, cela ne doit pas
se faire dans des proportions considérables. Ltngse di<<d (faite au chapitre

précédent) resterait toujours valable.

IV.4.2 Application du modele de la couche d’interfae chargée non

ferroélectrique

IV.4.2.1 Cycles ferroélectriques & Pmax constant a@s fatigue

Les condensateurs qui ont fait I'objet d’expériedeefatigue sont soumis (ceux
pour lesquelles la polarisation maximale a diminaéjles champs électriques plus
élevés qu'initialement afin d'atteindre la polatisa maximale de 30 pC/dm
Rappelons que cette condition (polarisation max@éndntique pour tous les films) est
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primordiale pour la détermination 8 d’aprés le modéle de. Bouregbat al. **. On
dispose ainsi & nouveau, de cycles de polarisatiBg., constant (30 uC/ctha une
fréquence de 100 Hz (conditions identiques a celtdisées pour I'étude d’interfaces
avant fatigue). La mise en commun des cycles obtg@au configuration d’interface
donne la figurelV.11 ci-dessous. Comme dans le chapitre Il (avangdi&j), nous
utiliserons les données des cycld3.g constant pour tracer les caractéristigbigs/d)

afin de déterminer les paramétres de la couchediettrique et de linterface aprés
fatigue, I'idée étant de voir les paramétres guiléent durant la séquence de fatigue en
comparant directement les données avant et aptigsidal objectif, in fine, est de

trouver des explications au mécanisme de fatigue.
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Figure IV.11 : Cycles d’hystérésis des films de PZ& P, avec différentes épaisseurs et pour

chaque configuration d’électrode aprés fatigue.

167



Les différentes grandeurs caractéristiques tiréesed cycles sont répertoriées dans les

tableauxiVV.13 a 16ci-dessous.

Epaisseur E.' =N E. Pt P Prax’
(nm)  (kV/icm) (kV/em) (kVicm) (uClcm®) (uClcm?) (uClem?)
268 301 -290 295,5 18,7 -19,7 30,0
445 171 -191 181 18,2 -17,9 30,1
612 153 -169 161 19,1 -18,6 30,1
832 131 -138 134,5 19,9 -19,8 30,2

Tableau IV.13 : Récapitulatif des résultats aprésdtigue pour les films P/PZT/P/TiO, /SiO./Si.

+

Epaisseur E¢ = Ea P* P Prax
(nm)  (kV/icm) (kV/iem) (kVicm) (uClcm®) (uClcm?) (pClem?)
268 33 -60 46,5 14,6 -11,3 30,1
445 29 -55 42 16,7 -12,8 30,1
612 36 -53 44,5 17,9 -15,5 30,1
832 38 -55 46,5 19,4 -17,0 30,4

Tableau 1V.14 : Récapitulatif des résultats apresdtigue pour les films LNO/PZT/Pt/TiO, /SiO,/Si.

+

Epaisseur E. = Ea P = Prmax

(nm)  (kV/icm) (kV/iem) (kVicm) (uClcm®) (uClcm?) (uClem?)
268 315 -315 315 18,1 -19,1 30,1
445 208 -215 211,5 21,1 21,3 30,5
612 168 -168 168 19,8 -20,9 30,0
832 113 -109 111 17,4 -18,4 29,6

Tableau 1V.15 : Récapitulatif des résultats apresdtigue pour les films Pt/PZT/LNO/SIO,/Si.
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Epaisseur E¢ Ec Ea P P Prax’
(nm)  (kV/icm) (kV/iem) (kVicm) (uClcm®) (uClcm?) (uClem?)

268 35 -45 40 10,5 -8,4 30,4
445 26 -28 27 13,6 -10,7 30,3
612 24 -40 32 17,5 -14,8 29,9
832 21 -33 26,2 17,4 -12,7 29,8

Tableau 1V.16 : Récapitulatif des résultats apresdtigue pour les films LNO/PZT/LNO/SiO,/Si.

Comparativement aux résultats avant fatigue, lesesyde polarisation de chacune des
configurations d’interface apres fatigue présenteméme tendance tant au niveau des
champs coercitifs que des polarisations en fonatiern’épaisseur de la couche. Les
structures avec comme électrode supérieure le LMé&eptent une dépendance
négligeable du champ coercitif de I'épaisseur decdache tandis que pour les
structures avec I'électrode supérieure de Rt ,diminue avec l'augmentation de

I'épaisseur de la couche de PZT.

IV.4.2.2 Caractéristigues E(1/d) aprés fatique

La figure V.12 ci-dessous donne pour chaque configuration diiater la
caractéristiqué&(1/d).
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Figure 1V.12 : CaractéristiquesE.(1/d) des films de PZT pour chaque configuration d’élecode

apres fatigue.

Les caractéristiques décrivent une droite commatdatigue. Et comme avant fatigue,
pour les structures avec I'électrode supérieur@iiéa pente est plus élevée que pour
les structures avec le LNO comme électrode supéri&elon le modele (Cf. chapitre

ll), la pente permet de déterminer le potentiel bderiere tandis que lI'ordonnée a

I'origine renseigne sur le champ coercitif de lacwoe ferroélectrique. Le table&u 17

récapitule les potentiels de barriere avant etsafaigue pour chaque configuration

d’interface.
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Pt/PZT/Pt  LNO/PZT/PYSi Pt/PZT/LNO LNO/PZT/LNO

Ew' (kV/icm)

. 27,37 25,65 25,15 23,1
avant fatigue
E: (kV/cm)
. -17,3 -28,9 -19,6 -32,2
avant fatigue
Ew (kV/icm)
_ 41,4 34,3 52,9 20,5
apres fatigue
E« (kV/cm)
-56,9 -45,25 -46,6 -29,6

apres fatigue

Tableau IV.17 : Récapitulatif des champs coercitif&;. de la couche ferroélectrique pour chaque

film avant/apres fatigue.

Nous notons une augmentation du champ coercitih @deuche ferroélectrique pour les
structures Pt//Pt, LNO//Pt/Si et Pt//LNO/Si. Cetiggmentation est plus significative
pour les structures Pt//Pt et Pt//LNO/SI, i.e.fibms qui ont pour électrode supérieure
le Pt. E. est légéerement plus faible pour la structure LNN® par rapport aux
résultats du chapitre Ill mais en réalité (et cononepeut le remarquer sur les cycles
avant et aprés fatigue du chapitre IV), par rapport résultats avant et aprés fatigue de
ce chapitreEs reste quasiment inchangé. Techniquement, celadimugu’ici il faut
tenir compte des dispersions de mesures matédalig@ar I'écart-type annonce
précédemment puisqu’en fait, le |éger écart qustexentre les valeurs avant et apres
fatigue des chapitres Ill et IV vient du fait que dhapitre IV présente les données
d’'une mesure ponctuelle avant et apres fatiguent(éanné qu’il est difficile de faire
'expérience de fatigue sur autant de plots quesdanchapitre Ill, vu le temps de
mesures que cela imposerait) alors que le chafitrprésente une moyenne des
données collectées sur différents plots. Les désons sur ces différentes observations
seront faites dans la suite de ce chapitre. Leegabil/.18 ci-dessous récapitule les
valeurs de barriere de potentiel avant et apraguatpour chaque configuration

d’interface.
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Pt/PZT/Pt  LNO/PZT/PtSi PYPZT/LNO LNO/PZT/LNO

V" (V) avant

. 3,87 0,031 3,43 0,21
fatigue
Vi (V) avant
. -3,68 -0,34 -3,18 0,14
fatigue
Vpi© (V) aprés
" (_) P 6,83 0,054 6,35 0,34
fatigue
Vyi (V) aprés
i (V) ap 6,46 0,63 6,74 0,33

fatigue

Tableau V.18 : Récapitulatif des potentiels de baiére globaux Vy,; de I'interface

ferroélectrique/électrode pour chaque configurationd’interface avant/aprées fatigue.

Nous pouvons remarquer qué; augmente considérablement (doublement) apres
fatigue pour les structures avec une électrodersuypé de Pt et dont le potentiel de
barriere était déja élevé. Pour les structures &vé®NO comme électrode supérieure,
on note également une légere augmentatioVglenéme si le potentiel de barriére

apres fatigue reste toujours relativement faibsiéé(ieur a 0,65 V).

+ Discussion des données déterminées apres fatigue

On peut dire en récapitulatif des cycles avanpetsafatigue, que pour la structure
Pt//Pt, la fatigue se traduit par une augmentatanchamp coercitif et une forte
diminution des polarisations rémanente et maxinageir la structure LNO//Pt/Si, les
polarisations rémanente et maximale diminuent ifoetet tandis que le champ coercitif
se conserve (pour un méme champ électrique appdigait et aprés fatigue). Pour la
structure Pt//LNO/Si, on note une conservation aedlarisation rémanente et une
diminution de celle maximale tandis que le chamgrcitif augmente. Pour la structure
LNO//LNO, le champ coercitif et les polarisatiores ®nservent. Le tabledu.19 ci-
dessous récapitule l'état d'évolution des grandecasactéristiques du cycle de
polarisation apres fatigue (@mx constant avant et apres fatigue) en fonction de la

configuration d’interface.



Ci Vb| Pr Pmax EC moyen

Pt/Pt A e A A s
N

LNO//PY/Si \ =

i

Pt//LNO/Si \

N
i
N

LNO//LNO

Tableau 1V.19 : Récapitulatif de I'état d’évolution des différents parameétres de I'interface et du
cycle ferroélectrique pour chaque configuration d’nterface aprées fatigue (le signal égal signifie
conservation tandis que les fleches vers le hautwirs le bas signifient respectivement

augmentation et diminution).

Dans certaines données de la littérature, la diéfimde la fatigue se limite souvent a
I'évolution de la polarisation rémanente au cowgdadséquence de fatigue. Pourtant il
est important de connaitre également I'évolutiors @eitres parameétres du cycle
ferroélectrique : E. et Ppax. NOS travaux prennent en compte I'ensemble des
caractéristiques du cycle de polarisation et iliegressant de voir le découplage des
deux aspects fondamentaux du probléeme de fatigeieR,iet E; au travers des deux
interfaces inférieure et supérieure. En effetaadrs le tableau précédent, il semble que
l'interface inférieure affecte potentiellement |@slarisations (rémanente et maximale)
en termes de fatigue. En I'occurrence, l'interfaci@rieure entre le PZT et le Pt est
plus sensible a la fatigue tandis que linterfacéérieure LNO/PZT permet de
conserver la polarisation rémanente tout au long delages répétitifs de fatigue.
L’interface supérieure a travers I'évolution §g, détermine I'évolution du champ
coercitif Ec au cours de la fatigue : on note une forte augatient du champ coercitif
lorsqu’on est en présence d’'une interface sup@&i®PZT tandis qiE. se conserve
lorsqu’il s’agit d’'une interface supérieure de LNRAT. Globalement, la mise en
parallele de la diminution de la polarisation aVégolution des capacités d’interface
apres fatigue indique une relation de cause a effae ces observations. En effet il
semble que la diminution de la polarisation est dus phénoméne de dépolarisation

causé par la diminution de la capacité d’interface.
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Pour une meilleure clarté de linterprétation désuitats, nous allons diviser notre
analyse en deux volets : le premier traite dextiras LNO//LNO et Pt//LNO/Si et le

deuxiéme les structures LNO//Pt/Si et Pt//Pt. Danspremier temps nous allons
évoquer uniquement les variations de polarisatiec da fatigue. Les variations des

champs coercitifs seront abordées ensuite.

Structures LNO//LNO et Pt//LNO/Si :

L’interface supérieure n'est pas sans effet swolidtion de la polarisation (certes
l'effet semble relativement faible par rapport atérface inférieure mais il existe
gquand méme). Pour preuve, pour les films LNO//LNCP#/LNO/SI, la polarisation
maximale se conserve dans le premier cas maisarasle deuxieme et ceci bien que
dans les deux cas, la polarisation rémanente mE&g®de pas. Le cas de la structure
LNO//LNO est sans équivoque : puisqu’il n'y a pas dégradation de la capacité
d’interface, les polarisations se conservent. Emegliabsence d’injection de charges
aux interfaces LNO/PZT fait que le champ coercéste sensiblement identique avant
et apres fatigue. Pour la structure Pt//LNO/Siptdarisation rémanente se conserve
tandis que celle maximale diminue. Cette situati@me a deux hypothéses :

» Soit l'interface supérieure a moins d’effet suptaarisation rémanente que sur

la polarisation maximale au cours de la fatigue,

+ Ou soit il y a écrantage du champ deépolarigagtpar la forte valeur dey (qui

augmente d’ailleurs au cours de la fatigue).
La discussion des résultats des structures PtVPLN®//Pt/Si qui vont suivre
montreront que la premiére hypothese n’est pas.just
La deuxieme hypothése est la plus plausible. Namsgns que la dépolarisation est
potentiellement absente a I'interface LNO/PZT et ¢pi diminution de la polarisation
maximale vient de la dépolarisation a linterfacepérieure Pt/PZT. L’'argument
probablea cet effet est le fait que l'interface entre dewatériaux avec des propriétés
ioniques similaires (en l'occurrence deux pérowskit LaNiQ et PbZrTiQ) est
susceptible de générer beaucoup moins de défadts gerturbation de réseau qu’une
interface entre deux matériaux de nature différefitedtal (Pt) et pérovskite
(PbZrTiGs)]. Le fait que la polarisation rémanente ne diminuegs certainement lié a

un phénoméne d'écrantageEgh, par une forte valeur dey, (a I'interface supérieure
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Pt/PZT) qui masque la diminution &g. En effet les caractéristiqués(1/d) montrent
une forte augmentation d&; par injection de charges aux interfaces pourtlestsires
ayant comme électrode supérieure le Pt. Quand dintinution de la polarisation
maximale, on peut évoquer le simple fait qu'il yuae augmentation de la chute de
tension a linterface qui s’est dégradée apregudati(i.e. Pt/PZT). Il est important de
rappeler que la notion de champ de dépolarisatiaduit I'existence d’'un champ
électrigue dans la couche ferroélectrique lorsquersion s’annule aux bornes du film
a cause des interfaces perturbées, autrement dieroe a une influence sur la
polarisation rémanente @« constant un film avec une interface perturbéeaveon

P: diminuer légerement). Méme si ce champ est condpensécranté par des charges
d’interface, il n’en reste pas moins qu'il existeeuchute de tension a linterface qui a
pour effet de diminuer 'amplitude du champ appéigula couche ferroélectrique, gu'il
y ait écrantage ou pas. C’est ce qui expliquedairdition de la polarisation maximale
mais pas de celle rémanente (& champ égal avampres fatigue). Le phénomene
d’écrantage du champ dépolarisant par le potedadbarriére et son influence sur la
valeur de la polarisation rémanente ont été évodaés le chapitre Il et sont fondés
sur les relations (1V.1) et (IV.2) ci-dessds

EoE d |1
D =|-——V, +P|1-—|||— V.1
r |: d bi f( dj:|0’ ( )
et
Prd |1
E =y + %1 V.2
dep |: bi go é’i}da ( )
avec
g:l—i+_fi
d d¢

Structures Pt//Pt et LNO//Pt/Si:

Les configurations d’interface Pt//Pt et LNO//Pt/@ii semblent les moins

endurantes en termes de fatigue montrent évidemarendiminution de la capacité
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d’interface C;, synonyme d’'une augmentation du champ dépolarisantiégradation
des deux interfaces PU/PZT (inférieure et supégjeexpliquent pourquoi pour le film

T

Pt//Pt la fatigue est autant marquée. Comme digu#téédemment, le fait qu& ne
diminue pas pour la configuration Pt/LNO/Si seenldtre lié & un phénomeéne
d’écrantage de I'effet &qye, parVyi. Partant de cette analyse, il semble donc querte f
valeur deVy n'est pas assez élevée pour écranter I'effet daphdépolarisant dans le
cas de la structure Pt//Pt ou alafig écranteEqe €t compense la diminution d&
durant la fatigue (en d’autres termes, sans cette faleur dé/y;, P, diminuerait plus
vite). Pour la structure LNO//Pt/Si, il semble qle dégradation de [linterface
inférieure P/PZT soit suffisante pour expliqueeuelle dégradation de la polarisation.
Le fait que les proportions dans lesquelles suti@mperte de polarisation soient (en
apparence) assez similaires pour les deux strscliN®//Pt/Si et Pt//Pt pourrait laisser
penser que la qualité de l'interface inférieure eslle qui conditionne le plus la
résistance a la fatigue (précisément en termesndi@ution de la polarisation). En fait
ce n'est pas le cas, les deux interfaces (infezietisupérieure) influent conjointement
en termes de fatigue. Il suffit de mettre en patallles propriétés diélectriques et
ferroélectriques avant et aprés fatigue pour s’envaincre. Seule la structure
LNO//LNO reste intacte en termes de permittivitédet polarisation avant et apres
fatigue. Dans le cas Pt//Pt 'accumulation de chad’interface supérieure masque la

dégradation de la polarisation.

Synthese:

Les résultats deMing-Sen Chenet al. ? corroborent qualitativement nos
résultats concernant les structures LNO//LNO etPRt/Ces résultatanontrent
egalementne perte de polarisation des structures LNO//R/Hit//LNO/SI, ce qui est
synonyme de présence de dépolarisation pour ages.fiEn particulier le fait que la
structure Pt//LNO/Si montre une diminution des pektions rémanente
(contrairement a nos résultats) et maximale semdiguer que le potentiel de barriére
n’'est pas aussi élevé que dans le cas de nos Mése si I'auteur ne présente pas de
valeurs deVy;, on peut déduire a partir des faibles valeurs ldamp coercitif (par
rapport a celles de nos films Pt/Pt et Pt/LNO/&s cycles ayant pourtant une
polarisation maximale de 40 pC/gngue le potentiel de barriére n’est pas élevér Pou
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nous c’est au moins en partie une confirmationajest le potentiel de barriere qui fait
gue nos structures PU/LNO/Si présentent une cwasen de la polarisation
rémanente. La structure LNO//LNO s’avére intacteéermes de dépolarisation parce
gue les interfaces LNO/PZT restent inchangées tllsmasequence de fatigue, du coup
les polarisations se conservent. En somme, la pertegolarisation pendant la fatigue
est le résultat d'une augmentation du champ dépalar due a la dégradation des
propriétés diélectriques au niveau des interfatexstréde/ferroélectrique qui sont non
ferroélectriques. Nous entendons par dégradation mtepriétés diélectriques, la
diminution de la capacité d’interface. Cette damige traduit par une augmentation au
cours du temps de la chute de tension aux intexfécapacité plus faible), donc du
champ électrique appliqué a la couche ferroélagtrige. de la polarisation qui S’y
développe. La couche ferroélectrique semble seecoas (Cf. permittivité avant et
apres fatigue) tandis que les couches d’interfacéégradent davantage a mesure que
le film «vielllit ». La dégradation de la couchénterface dépendrait de la qualité
ionique de linterface électrode/ferroélectrigulefaut ajouter qu’il a été suggéré dans
la littérature®® que l'interface entre deux matériaux de méme peattistallographique
(i.e. oxyde conducteur pérovskite/pérovskite fdecitique) se comporte comme un
contact ohmique, donc pas de barriere de potduiiefait de la meilleure compatibilité
structurale/chimique et d’'une interface plus propee par exemple moins de déficits
d’'oxygéne). C’est d’ailleurs pour cela que souvkss structures oxyde conducteur
pérovskite/PZT/oxyde conducteur pérovskite sonttdbluconductrices (contacts
ohmiques). Par contre un contact Pt/pérovskite&ectrique se comporte comme un
contact Schottky donc avec une barriere de poteh@ieprésence de défauts augmente

la hauteur de barriére.

Discutons a présent I'évolution du champ coerg@wiur chacune de nos structures
pendant la fatigueE. augmente pour les structures avec une électrquiisure de Pt
alors qu’il se conserve quasiment pour les éleesosupérieures de LNO. La forte
augmentation dev, dans les cas des électrodes supérieures de Htexpiette
augmentation du champ coercitif. A 'opposé, lablés valeurs d&/, (méme si elles
augmentent légerement aprés fatigue) pour les réthxs supérieures de LNO
traduisent la quasi conservatiorieg’ll y a donc une injection de charges aux intex$ac
Pt/PZT durant la fatigue et ces charges contribadatmise en place d’'un potentiel de
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barriére qui détermine la variation du champ ceéémurant la fatigue. Le fait que cette
injection soit absente aux interfaces LNO/PZT @@lgue présente aux interfaces
Pt/PZT) prouve qu’elle est liée aux propriétés dqueis de l'interface. La détermination
des champs coercitifs de la couche ferroélectrmurés fatigue montre qu’il y a une
augmentation relativement élevéeed’ pour les structures Pt//Pt et Pt/LNO/Si. La
structure LNO//LNO conserve la méme valeuggdtandis que la structure LNO//Pt/Si
présente une légére augmentation apres fatigudait gu’Es. Se conserve apres les
cyclages de fatigue parait cohérent quand on sait mjy a ni diminution de la
capacité d’interface, ni d’injection de charges daha zone d’interface
ferroélectrique/électrode. Dans les autres casamdiguration d’interface, il y a au
moins une interface qui se dégrade (diminutiorCdet injection de charges) et il est
possible que les domaines ferroélectriques avaisioette zone d’interface subissent
localement I'accumulation de charges injectéesréirpde ou des (I) électrode(s) et
piégées au niveau des défauts dans la bande tetefains les régions proches des
électrodes, ce qui entrainerait localement un pinéne de ralentissement du
mouvement des domaines ferroélectriqtigsu ancrage des domaines) dans ces zones,
d’ou une augmentation du champ coerdsif dans ces zones. Nous pensons donc que
les champs coercitifs apres fatigue supposés étqergs a I'ensemble de la couche
ferroélectrique ne refletent en réalité que le biesnent ferroélectrique dans les zones
d’interface ferroélectrique/électrode. En d’auttesmes, dans le cceur de la couche
ferroélectrique, I'état de basculement reste ingBaft;. identique avant et apres
fatigue). Ainsi le fait quE:, apres fatigue augmente plus pour les structuréBtRit
Pt//LNO/Si signifierait qu’il y a plus d’injectiode charges aux interfaces supérieures
PtY/PZT (qui semblent refléter le plus la perturbatdu réseau et comporter plus de
défauts) qu’aux interfaces inférieures Pt/PZT efQIRZT (qu’elle soit inférieure ou
supérieure), d’'ou une plus faible augmentatidei.gdour la structure LNO//Pt/Si. Cette

analyse sur lek;. se rapproche du modéle Gella et al. *® *°

qui évoquent le terme

« inhibition de germe» aux interfaces ferroélecteiglectrode.

Enfin il faut préciser que les discussions de gssiltats sont valables dans le cadre des
conditions de nos expériences de fatigue (nombreydies et fréquence). Autrement
dit, pour les structures LNO//LNO il est possibleegla fatigue (diminution de la
polarisation avec ou sans variation du champ cii@rcommence a apparaitre dans

certaines conditions (au-dela d'un certain nombee aycles ou a une certaine
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fréequence). Tout est question de constante de telegpsiéfauts aux interfaces. Certes
cette constante de temps £ r.C) est probablement trés grande dans le cas des
interfaces LNO//LNO (cette structure présente [@sles plus élevés) et plus
généralement dans le cas des structures oxyde ceodupérovskite/PZT/oxyde
conducteur pérovskite, mais elle existe tout de mém perfection n’existant pas, des
défauts doivent sans doute exister dans la steuttNIO//LNO en densité moindre et
beaucoup plus longs a charger que dans les caslewticomme électrode; cela est
d’ailleurs attesté par le fait que ce type de stmec(LNO//LNO) présente des effets de
taille qui ne sont pas totalement nuls (augmentati® la polarisation rémanente avec
I'épaisseur).

Approche de nos résultats par rapport a la littératre et discussion par rapport a

différents modeéles:

La fatigue ferroélectrique a pendant longtempslfalijet de nombreuses études
et différentes approches existent pour tenter digxer le phénoméne. D’une fagon
générale, il y a les chercheurs qui trouvent un katre la fatigue et les propriétés
microstructurales et structurales des couche mirfee®électriques et ceux qui
attribuent plutét la fatigue aux phénomenes d’faiss électrode/ferroélectrique. Nos
résultats montrent plutét que la fatigue est paddament liée aux phénomeénes
d’interface. En l'occurrence, les films ayant comslectrodes I'oxyde conducteur
LNO présentent une résistance a la fatigue dargatame du nombre de cyclages
répétitifs de notre étude (16ycles a 10 kHz) alors que ceux avec des électrddePt
sont peu résistants a la fatigue. Il faut dire ge résultats ont été déja obtenus par une
multitude de chercheurs et I'explication souvenhcantrée a cet effet est que
I'accumulation des lacunes d’oxygéne a l'interféareoélectrique/électrode contribue a

la perte de polarisatioh 2>

via I'ancrage des domaines. L’état de I'art fait pia Z.

Jin and Jing Zhid® au sujet de la corrélation entre le mécanisme tiguia et I'effet
d’épaisseur est intéressant : Les matériaux gé@maealt enclins a la fatigue (avec des
électrodes en métal) tels que le Bafi® BST et le PZT présentent autant de
résistance a la fatigue avec des électrodes ettaddjee comme le LiCF" *et le LiF?°
guavec des électrodes d'oxyde. Or ces électrodadeatiolyte incorporent

probablement peu d’ions d’oxygene pour compenser peétendues vacances
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d’oxygéne responsables de la fatigue ferroéleatriqie qui méne a I'’hypothese que la
fatigue est plut6t liee a I'évolution diélectriqde I'interface ferroélectrique/électrode
durant la fatigue. C’est I'hypothése supportéeRratkovsky et Levanyuk® et d’autres
auteurs® *°. Etd’aprés eux, la croissance d’une couche de faimstante diélectrique
peut expliquer linclinaison du cycle ferroélectreg durant la fatigue et peut
effectivement étre la cause majeure de la fatiU@prés nos résultats, la diminution
de C; pour les films qui fatiguent traduit certainemeatte couche d’interface a faible
permittivité. Il faut également ajouter qu¢ Z. Jin and Jing Zhd® montrent une
corrélation réversible entre I'effet d’épaisseutaetésistance a la fatigue. A savoir les
films qui sont sujet aux effets d’épaisseur sontliea a la fatigue et vice-versa.
D’aprés ces auteurs, la présence d’'une coucheedace pourvue de défauts explique
la dépendance des propriétés électriques de ISmais ces mémes couches d’'interface
sont la source de la fatigue puisqu’elles évoletritténuent progressivement le champ
électriqgue appliqué a la couche ferroélectriquetréétude de l'effet d’épaisseur sur
les propriétés électriques des films de PZT (Capdne IIl) montre que la structure
d’interface LNO//LNO est de loin celle qui est meiaffectée par les effets d’épaisseur
[(parce que c’est celle qui présente les capadiiéterface les plus élevées (mais pas
infinies)]. La structure dont les propriétés elegtes dépendent fortement de
I'épaisseur (Pt//Pt) est celle qui résiste le maina fatigue tandis que celle LNO//LNO
résiste beaucoup plus (dans la gamme du nombrgadliesexplorée dans ce travail).
Aussi bien dans le cas de I'étude de l'effet d’épaiir que dans celle de I'étude de la
fatigue, il est question de couches d’interfacdailele permittivité donnant lieu a une
dépolarisation pouvant étre compensée par le petetd barriere (créé par l'injection
des charges dans la zone d'interface) pour explitmelégradation des propriétés
électrigues (diminution @, diminution de la polarisation, augmentatioftgl, ce qui
nous mene a dire que la dépolarisation est le dact@mmun entre I'effet d’épaisseur
et la fatigue. Dés lors se pose la question deispearquoi les matériaux tels que le
SrBi,TaOy (SBT) * % 32 et le BhadagslisO12 (BLT) ° présentent une bonne
résistance a la fatigue méme avec des électrodeglimées telles que le Pt. L'article
deH. Z. Jin and Jing Zhé® montre que ces matériaux résistent aussi bierfatitae
gu'’ils sont dépourvus d’effet d’épaisseur avecdiestrodes de Pt. Nous pensons que la
faiblesse de I'effet de dépolarisation est égalémesponsable du comportement de ces
matériaux. En effet comme l'indiquent Z. Jin and Jing Zhtf, l'interface Pt/SBT n’a
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pas une faible constante diélectrique. Ces autexpiquent que le SBT ayant une
structure de couches pérovskites superposéessandiles pérovskites Sr-Ta-O sont
séparées par des couches deORi ces derniéres seraient au moins partiellement
responsables de I'absence de fatigue (soit dedbtéaes interfaces SBT/Pt).
Cette hypothése est confirmée par les résultatdiyong-Ho Park et al*® qui
montrent que les couches de Pt/SBT/PZT/SBT/Pt/8BAYPt sont plus résistantes a la
fatigue que les couches de PU/PZT/Pt et Pt/PZT/BBTIPt. Pour cet auteur
également, la qualité de l'interface SBT/Pt est Bda résistance a la fatigue et ce grace
a la présence de couches d'autorégulation du Bpe©£)>* dans la couche de SBT et
aux interfaces. Tous ces résultats sont intéressdams ce sens qu’ils mettent en
évidence linfluence de la nature de [linterfacerdélectriqgue/électrode sur la
résistance a la fatigue par contre il subsiste rendes points d’interrogation, quand
aux propriétés précises des interfaces SBT/Pt eg ohmiques, Schottky, ou

autre ?). Pour I'heure, ne nous disposons pasusdés éléments pour tout expliquer.

Une remarque importante est qu’il n'y a pas qu'ws®lle interface qui
conditionne la résistance a la fatigue. Les deterfaces inférieure et supérieure y
contribuent, ce qui fait que I'amélioration de &sistance a la fatigue par I'utilisation
de structures asymétriques de type une électrodeallimée et une électrode d’oxyde
reportée par certains auteufsn’est pas systématique. D'aprés nos résultatse cet
amélioration semble plus probable & condition geékdtrode inférieure soit celle
d’'oxyde mais tout dépend aussi des propriétés umsiqde linterface supérieure
métal/ferroélectrique. Pour preuve, rappelons rquespour nos structures Pt/LNO/SI
la polarisation rémanente ne se dégrade pas (cqgmoorenotre structure LNO//LNO)
tandis qu'elle se dégrade dans les travauklihg-Sen Cheret al. > (comparativement
a la structure LNO//LNO de son article). Notons deee résultats de cet auteur et les
noétres montrent une meilleure résistance a lauatige la structure Pt/LNO/Si que
celle LNO//Pt/Si. Pour la configuration Pt//LNO/Sigs résultats different de ceux de
lauteur du fait que dans notre cas, il y a une dégradation de la polarisation
rémanente qu’on peut caractériser d’artificielle apparente puisque due a la forte

accumulation de charges a l'interface supérieuifeZHt
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Selon un récent article de J. Lou" il apparait que pour accroitre la résistance
a la fatigue, le rappoR,/c; doit étre minimisé. Pour l'auteur, le moyen convamtel
d’y arriver est d'utiliser des électrodes d’oxydmuple PZT parce que l'utilisation des
électrodes d’oxyde maintiendrait une forte congtafilectrique interfaciale, ce qui
libérerait le film ferroélectrique de I'effet d’égaeur. Il explique que les structures
Pt/SBT/Pt et Pt/BLT/Pt éviteraient ce probleme dit de la faiblesse de, contre une
forte constante diélectrique (~400). En outre, tBaX. J. Lou™, l'intérét suscité par
les films épitaxiés depuis quelques années sdifuatt uniguement d’'un point de vue
structural et électriqgue parce qu’en termes destaste a la fatigue, les films épitaxiés
seraient plutét médiocres du fait de leurs fortelewrs deP,. Nous aurons I'occasion

de revenir sur ce dernier aspect dans le chapitre V

Enfin il faut ajouter que nous n’avons pas obsateéfissures microscopiques ou

macroscopiques apres fatigue, comme I'ont déjareésmertains auteurs tels quéang

|.35 |.36

et al.”> etNuffer et al.” en particulier sur des céramiques ferroélectriques

IV.4.3 Propriétés piézoélectrigues apres fatigue

Nous avons également observeé l'influence de lgdatiferroélectrique sur les
performances piézoélectriques de films Pt//Pt {tacture qui résiste le moins a la
fatigue) et de LNO//LNO (la structure qui résiste glus a la fatigue) d'épaisseur
choisie arbitrairement (mais identique pour lesxdstructures testées). Il s’agit de
films de 612 nm d’épaisseur. Les mesures du coefitick; ont été faites avant fatigue
et aprés les f@ycles de fatigue a 10 kHz. Le champ électriquetiqpé est le méme a
chaque fois (335 kV/cm). Les cycldse«E) obtenus sont présentés a la figlurel 3.

182



- -
Z Z

g g
¢ :

3 g

L] r 2 T T T " ®or T T T ]
- -

-400 | 100 200 300 400 -400 100 200 300 400

—+—AVANT FATIGUE —8-AVANT FATIGUE

~<—~ APRES FATIGUE - APRES FATIGUE

-150 -
E (kV/em)

-150 -
E (kV/cm)

Figure 1IV.13 : Cycles d’hystérésis du coefficientlzs.; des films Pt//Pt (a) et LNO//LNO (b) de 612

nm d’épaisseur avant et apres fatigue.

Le tableaulV.20 récapitule les valeurs numeériques des cycles tBhgsis avant et
apres fatigue.

+ - + - + -
d33effrem d33effrem d33effmax d33effmax Ec Ec

(pm/V)  (pm/V)  (pm/V)  (pm/V) (kV/cm) (kV/cm)

Avant
ot 92 -99 72 -72 50 -50
pypt augue
Apres
_ 44 -40 54 -54 66 -83
fatigue
Avant
_ 130 -118 91 -75 44 -66
fatigue
LNO//LNO
Apres
_ 124 -121 103 -67 44 -56
fatigue

Tableau 1V.20 : Récapitulatif des valeurs numérique des parametres des cyclesg«E) du film

Pt//Pt de 612 nm d’épaisseur avant et apres fatigue

On peut remarquer une dégradation significativeakfficient @z et une augmentation
des champs coercitifs aprés fatigie. L. Collaet al. *" et P. Gerberet al. *® ont

€galement observé sur des couches minces de PZTlaqd&tigue dégradait le
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coefficientdszes. Si le premier auteur explique ses résultats pagel des domaines
ferroélectriques apreés fatigue, le deuxieme n’dérpas loin puisqu’il évoque I'ancrage
de domaines qui diminuent le nombre de cellulesiéféaires capables de basculer. La
these que nous avangons au sujet de la fatiguesgbrdpriétés piézoélectriques réside
dans I'équation (1V.3).

dy; = 2Qy £, &P (IV.3)

A partir de cette relation, nous pouvons dire gaedégradation de la permittivité
apparente et de la polarisation est au moins eiredarcause de la diminution dalg;
apres fatigue. Par contre nous ne disposons p&sroiats qui nous permettraient de
savoir I'effet de la fatigue sur le coefficient oespondant a I'électrostriction effective
(Qerf) du film mais nous pensons qu’au mieux elle sesepore ou au pire elle diminue
aussi. La diminution de la capacité dinterface (&ugmentation du champ
dépolarisant) est donc responsable (au moins [anient) de la diminution du
coefficient piézoélectriquedsses. L'augmentation d&. est sans doute due a
'augmentation dé/, du fait de l'injection de charges aux interfadeartant de cette
hypothése, et comme nous pouvons le voir sur ladity/.20.b, il est évident que pour
la structure LNO//LNO, le coefficierdsses Ne diminue pas encore (les dispersions de
mesures qui induisent un écart-type de +3 pm/V)sdancadre des conditions de
fatigue de nos expériences (i.e. aprés Ie€scyBles de fatigue & 10 kHz) puisque la
permittivité et la polarisation restent identiq@esnt et aprés fatigue. Pour revenir a la
structure Pt//Pt, on peut remarquer que le changrctd augmente dans de plus
faibles proportions pour les cycldssef(E) que pour ceuP(E). Ce phénomeéne n’est
pas encore tout a fait élucidé mais nous pensosscgla peut étre lié au caractere
continu du premier champ électrique (la tensiorligpge pour le cycle piézoélectrique
est continue) tandis qu’alternatif pour le deuxiemee qui semble changer les
proportions de I'effet du potentiel de barriere siéas deux cas.

V.5 Modélisation du mécanisme de fatigue

Les résultats des mesures de fatigue nous ont pelenconstruire une analyse
claire du mécanisme de fatigue ferroélectriqueenl!ressort que le phénomene de

fatigue dont la manifestation est potentiellementée | aux interfaces

184



électrode/ferroélectrique est découplé en deuxastEnprincipaux : diminution de la
polarisation et variation (en 'occurrence augmgoig du champ coercitif. Le premier
scénario est causé par la diminution de la capatitéerface qui entraine une
diminution du champ électrique appliqué aux domsaileeroélectriques dans la couche
ferroélectrique, synonyme de réduction de la psédion. Le deuxiéme scénario est lié
a une forte injection de charges aux interface®rapagnant la dégradation de la
capacité d’interface, donnant lieu a une augmemntatu potentiel de barriere, donc du
champ coercitif, ainsi qu'a un maintien voire unggmentation de la polarisation
rémanente apparente. Pour vérifier notre interpoetanous avons simulé par un
montage €lectrique avec des capacités chargées(ienavec le film ferroélectrique),
la fatigue ferroélectrique. L'idée proposée par Bouregba est de reproduire
artificiellement la fatigue sur un plot vierge daistructure Pt//Pt par exemple, dont la
capacité d’interface diminue apres fatigue et sargdh a un potentiel de barriere par
injection de charges. La figuie¢.14 présente le schéma électrique du montage effectué

a cet effet.

gl
J

Banc de mesures,~
z . \
ferroélectriques ‘-

N\

Vbir=3v|  GF=1SeF=C o v 2oy

Figure 1V.14 : Schéma électrique du montage de fague ferroélectrique artificielle.

L’idée est que les condensate@ysx mettre en série doivent traduire la dégradatem
capacités d’interface subie par les films avarapeés fatigue. lls sont donc calculés en
considérant que la capacité d'interface apresUatigst la capacité équivalente de la
capacité d’interface avant fatigue en série a@écet C;. Les capacités d'interface
avant et apres fatigue peuvent étre estimées & dag méthodes exposées dans les
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chapitres précédents. Il s’avere que cela condlgtsaa une sous estimation
systématique des valeurs des condensat€ursécessaires, en d'autres termes la
tension a appliquer pour retrouver le méme niveapalarisation maximum qu’avant
fatigue et en présence dg” et C est beaucoup plus grande que celle mesurée
effectivement aprés fatigue. Des travaux en coweés par R. Bouregba montrent la
nécessité pour une évaluation correcte @éset C;, donc pour la reproduction fidéle
de I'étirement des cycles d’hystérésis, de prerdreompte le caractére non linéaire de
ceux-ci ainsi que la charge statique présente angrfaces. La méthode fait
actuellement I'objet de la rédaction d’'un articten&st pas exposée dans ce mémoire.
Elle permet d’estimer 1e§;" et C; nécessaires a environ 1,5 nF pour la structur@tPt/
En outre d’aprés nos résultats précédents, I'autatien de VY| résultant de la fatigue
pour la structure Pt//Pt ¢t = 3 V etV =-2,8 V (i.e. respectivement 3,87 V & 6,83
V et -3,68 V a -6,46 V). Dans un premier temps,nmesurons le cycle ferroélectrique
hors montage de fatigue artificiel. Ensuite le fitlte PZT est inséré dans le montage
électrigue avec les capacités chargées via uneemtiation stabilisée continue et le
cycle ferroélectrique est de nouveau mesuré enicg@pit un champ électrique
identique a celui de la mesure hors montage. Ldtads obtenus sont présentés figure
IV.15. L'expérience a été faite sur un échantillon defigoiration d’interface Pt//Pt de

445 nm d’épaisseur.

40 1

20
& s 1
5 2
AP, —— g i T
z -600 -400 200 400 600 5-600 400 /200 400 600
-4~ AVANT FATIGUE — HORS MONTAGE
-5~ APRES FATIGUE 4
N -30 1 — AVEC MONTAGE
40 - -
£ (Viem) E (kV/cm)

Figure 1V.15 : Cycles ferroélectriques du film Pt/RZT/Pt de 445 nm d’épaisseur avant et aprés

fatigue : a) fatigue par cyclages répétitifs ; b)dtigue artificielle.
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Pr+ PI’- EC+ EC- Pmax
(uClem®)  (uClem?)  (kV/iem)  (kV/iem)  (uClen)

Avant
_ 17,2 -17,6 113 -124 29,6
fatigue

Aprés
. 14,2 -14,5 160,9 -171,2 22,9
fatigue

Hors
montage
_ 16,7 -16,8 108 -116 29
« fatigue

artificielle »

Avec
montage
_ 13,6 -13,5 147 -131 23,3
« fatigue

artificielle »

Tableau 1V.21 : Récapitulatif des valeurs numérique des paramétres des cycles P(E) du film Pt//Pt

de 445 nm d’épaisseur avant/aprées fatigue et horsfac montage « fatigue artificielle ».

Pour des raisons de commodité, I'expérience deigufa artificielle » a été conduite
avec un systéme Sawyer-Tower du laboratoire CRISTMEAISICAEN (plutdt que le
systeme aixACCT). Les légers écarts enregistrées pem différents cycles sont
certainement dus aux incertitudes de mesures daeingpl’autre. En particulier, les
écarts entre les variations de polarisation etftamp coercitif avant/apres fatigue et
hors/avec montage peuvent étre imputés a l'inceitsur les valeurs dé, et Ci
déterminées précédemment. Néanmoins d'un point wke qualitatif, la fatigue
artificielle reproduit bien la fatigue par les cyges répétitifs. Ce qui corrobore notre
interprétation du mécanisme de fatigue. La dimowtde la capacité d’interface
entraine la diminution de la polarisation tandis tpipotentiel aux bornes des capacités
d’interface entraine I'augmentation du champ cadiérdi faut préciser que lorsque la
capacité d’interface ajoutée en série n'est pasrgélea les champs coercitifs
n‘augmentent pas, on note uniquement une diminuti®ria polarisation. A travers

cette expérience, la chute de tension aux borne€det Ci' nous permet enfin
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d’ajouter que la diminution de la polarisation également liée a la diminution du
champ électrique percu par la couche ferroélearopmme I'a déja suggéke Z. Jin
and Jing Zhd®.

V.6 Conclusion:

L’étude menée au sujet de la fatigue ferroélectrigévele que la perte en
termes de polarisation et les variations du chaograitif avec les cyclages répétitifs
sont liees a l'effet des interfaces ferroélectriglextrode. En effet nos observations
montrent que la fatigue serait plutét liee a I'eftee la dégradation de ces couches
d’interface sur la couche ferroélectrique qui restacte. Les résultats révélent que la
dégradation de la polarisation se manifeste parddgradation de la constante
diélectrique de [linterface (diminution de la cap@cd’interface) tandis qu’un
phénomene d’injection de charges dans ces zonesedbeu a la création ou a
'augmentation du potentiel de barriere qui infloerirectement le champ coercitif. En
particulier, comme c’est le cas dans la littératlmestructure LNO//LNO est la seule
qui s’avere intacte dans sa globalité dans le cddeeconditions de fatigue de nos
expériences. Conformément a la littérature égalen@rstructure Pt//Pt (globale) est
celle dont les propriétés se dégradent le plus daetatigue (diminution de la
polarisation et augmentation du champ coercitiuPles deux autres structures qui
sont des structures asymeétriques, linterprétatienl’effet de la fatigue est subtile.
Dans le cas de la structure LNO//Pt/Si, la poléiosase dégrade tandis que le champ
coercitif se conserve et dans le cas de la stri®@tUfLNO/SI, la polarisation rémanente
se conserve (la polarisation maximale se dégraaedlid que le champ coercitif
augmente. A travers ces différentes observationgpparait clairement que les
propriétés ioniques de linterface supérieure ddépend le potentiel de barriere
conditionnent le champ coercitif. La fatigue étdigpres nos résultats expérimentaux
liée a un phénoméne de dépolarisation assistéeumparinjection de charges aux
interfaces, il semble que pour la structure Pt/LSIQil y a un écrantage du champ
dépolarisant par le fort potentiel de barriere gantrebalance la dégradation de
linterface Pt/PZT. En clair, [l'utilisation d'élemides asymétrigues n’est pas
systématiguement une solution au probleme de fatiguutilisation d’électrodes
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d’'oxyde aux deux interfaces est nécessaire et &ffatt la structure LNO/PZT/LNO
s’avere intéressante. De telles configurationstefface (oxyde/ferroélectrique/oxyde)
étant généralement libres d'effet d’épaisseur, einBle que la fatigue et l'effet
d’épaisseur ont une cause commune qui est la dé&amlan. Enfin, le modéle de
fatigue (« fatigue artificielle ») que nous proposocest en parfait accord avec nos
résultats expérimentaux et confirme l'analyse gaesnproposons du phénomeéne de
fatigue. Nous pensons que les effets de taille guns la fatigue mettent en ceuvre des
états d’interface a forte constante de temps dabande interdite. Ceux-ci résultent de
'existence de défauts aux interfaces entre lestrédes et le film de PZT. Un
mécanisme de piégeage et de libération de changgetdes dans ces niveaux pourrait
expliquer la détérioration progressive des propsédtiélectrique et électrostatique des
interfaces conduisant & la fatigue des condensaterroélectrique?’. Dans le chapitre
suivant, nous nous intéresserons cette fois aet'affu substrat sur les propriétés

électriques et la résistance a la fatigue des asuchnces de PZT.
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Chapitre V

L Effet du substrat sur les propriétés électriques eta fatigue des films de PZT

L’objectif de ce chapitre est I'étude de l'influendu substrat. Des films de PZT
seront déposés dans des conditions identiquesesusubstrats de Si(Si et SrTiQ.
L'idée est de déduire des différentes caractéassfil'effet de la nature du substrat sur
les propriétés structurales, électriques et l'eadoe a la fatigue. Les chapitres
précédents ayant déja permis de déterminer [linfltee de [linterface
ferroélectrique/électrode sur les propriétés daglves minces ferroélectriques, nous
tenterons cette fois-ci de mettre en évidence dteflu substrat uniquement sur
'ensemble de la structure EFE. Et pour rester dareslogique d’optimisation, nous
nous limiterons a l'usage d’électrodes de LNO (ddestructures LNO/PZT/LNO) qui
se sont révélées, a travers les chapitres présdanéressantes de plusieurs points de

vue.
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V.1 Croissance des films de PZT sur des substratg &iO,/Si et SrTiO3

Le substrat de SrT¥XSTO) utilisé pour cette étude est un substratnaernial
de la sociétéCrystec. Ce monocristal de dimensions (10x10x0,5) mm, poli une
face, a une orientation cristallographique suivarglan (100). Le substrat de silicium
utilisé est également un substrat orienté suivargléan (100). Il est doté en surface,
d’une couche de passivation de SiDépaisseur 3000 A. La figuré.1 montre les
diffractogrammes des substrats obtenus par diitractes rayons X.

g 140000 -

140000 STO (200) )
120000 4 Si (400)
120000 - STO (100)

100000
100000 - a) b)

80000

80000

Intensité (Cps)

60000 -

=N
S
=3
S
=3

Intensité (Cps)

40000 4
40000 1 STO (100) [kB]  STO (200) [kB]
20000 4 20000 "

0
0 T T T T T T T d U T .
20 25 30 35 40 45 50 55 60 20 30 40 50 60 70 80
2 Théta (degrés) 2 Théta (degrés)

Figure V.1 : Diagrammes de diffractions du substrade STO commercial (a) et

de celui de SiQ/Si commercial (b).

Les deux substrats sont bien orientés suivantde p100), comme indiqué par les

fournisseurs respectifs, avec des intensités deghevees.

V.1.1 Croissance des électrodes de LNO sur les strhgs de SiO,/Si et SrTiOs

Il faut signaler que nous abordons cette étude yamtaa l'esprit que les
substrats SrTi@(a l'instar des substrats de MgO, LaAl@tc.) se préte naturellement
(a la différence du substrat de silicium classiquierequiert des traitements de surface
particuliers et complexes) a la croissance épikaxiges couches minces
ferroélectrique§PZT > 2 BSTS, PMNT* BLT °, SBT®, etc.)comme on peut le voir
dans la littérature. La plupart du temps d’aprdgti@rature, I'épitaxie s’obtient via une
croissance in situ (PLD® MBE °, pulvérisation cathodiqu& ** etc.) mais il est
egalement possible d’élaborer des films épitaxggsgooissance ex situ (pulvérisation

cathodiqué’, sol gel** *2..). Dans un souci de simplicité de croissance (dép@itu et
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recuit de cristallisation) et aussi pour pouvoimparer avec ce qui a été fait dans les
chapitres précédents, nous avons donc choisi idettila pulvérisation cathodique rf
magnétron ex situ pour la croissance épitaxialenoe flms de PZT. D’apres les
travaux deR. Herdieret al. %, il est possible d’obtenir des couches de PMNTagjées
dans les mémes conditions de pulvérisation que<ellie nous envisageons avec des
électrodes inférieures de LNO déposées sur sular&TO. Nous avons donc élabore,
dans un premier temps, des électrodes inférieledd\N®D de 250 nm d’épaisseur par
pulvérisation cathodique r.f. magnétron selon lecpdé décrit au chapitre Il, sur des
substrats de STO et SiSi. La figureV.2 montre les diagrammes de diffraction de ces

électrodes.
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Figure V.2 : Diagrammes de diffraction des électroes de LNO sur
substrats de STO (a) et SigSi (b).

La couche de LNO déposée sur les deux substrate arientation telle que les plans
(100) sont paralléles au plan du film. Les picgegpondant a cetteientation sont par
conséquenbeaucoup plus intenses et plus fins sur STO quéeeswbstrat de SigSi.
Nous notons qu’une comparaison des largeurs a mehades pics n’est pas possible
parce que les pics de LNO et 80 se recouvrent fortement, ce ¢gioigne du bon
accord de maille entre les deux matériaux (les rpan@s de mailles des deux
matériaux étant proches : 3,84 A pour LNO, 3,9080&r STO, contre 5,43 A pour Si).
On observe par ailleurs un léger décalage entrgdsgtions angulaires des pics de
LNO/STO et de LNO/Si. Pour LNO (100) I'angle de Bgaest de 23,18° sur Si et de
23,06° sur STO. Tout cela contribue a expliquerrgoai la résistivité du LNO differe

sur STO et sur Si (les contraintes du subspatirrait peut-étre influer sur le
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recouvrement des bandes électroniques de LNO)alleauV.1 donne les résistivités

mesurées pour les différentes électrodes inférseure

Résistivité .m)

LNO/SiO,/Si 8.10°
LNO/STO 5.10°

Tableau V.1 : Résistivité des différentes électrodanférieures.

La résistivité de I'échantillon LNO/STO est plugbfa que celle du LNO/Si comme I'a
déja observé\. Li et al. *. Tel que suggéré précédemment, il peut s’agir éffet de
contraintes résiduelles mais cette différence destigité pourrait également provenir
de lameilleure qualité cristalline du film LNO/STO, quiontre une largeur a mi-
hauteur des pics de diffraction de LNO plus faible.

L’état de surface et la rugosité des différentextéddes ont été analysés par
imagerie AFM. Pour une interprétation cohérentdagction du substrat, nous avons
dans un premier temps analysé par AFM, les substi@tges. La figur&'.3 montre les

images topographiques des deux types de subsity $6et STO).
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Figure V.3 : Images topographiques par AFM d’un sulstrat de SiO,/Si (a)
et d’'un substrat de STO (b).

Les deux substrats présentent de faibles rugositesouche de SigSi présente une
surface plutét plane tandis que celle de STO ddestmarches périodiques en surface.
Les marches en surface de SEOnt caractéristiques du caractére cristallin de ce

substrat, alors que Si@morphe ne présente aucune périodicité. La figutgrésente
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les images obtenues par AFM sur les électrodesriénfies de LNO/STO et
LNO/SIO,/Si.

EFRLY
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’ - - o J A ) . P " .
» ] . i ® !

b)

Figure V.4 : Images topographiques par AFM des coues de LNO/SiGQ/Si (a) et LNO/STO (b).

Nous remarquons que la couche de LNO croit diffénent sur les substrats de i€
et STO. Sur le premier, les grains sont plus giex aine largeur moyenne de 25 nm
tandis que dans le second cas, ils sont beaucawp patits. Le film de LNO sur

silicium est plus rugueux que celui sur STO.

V.1.2 Croissance du PZT sur les électrodes de LNO/Si et LNO/STO

La couche de PZT est déposée simultanément saleetsodes de LNO/STO et
LNO/Si. L'épaisseur de la couche est de 640 nm.fdaametres de pulvérisation du
PZT ex situ sont donnés au chapitre Il. Une foss flens déposés, ils sont recuits
simultanément sous air a 625°C pendant 30 min plotemir la phase pérovskite.

V.1.2.1 Analyses structurales et microstructurales

V.1.2.1.1 Analyses au diffractométre

L'analyse par diffraction des rayons X en md#20 nous donne un premier
apercu dd’orientation cristallographique de chaque film. Lgure V.5 montre les

diffractogrammes illustratifs.
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Figure V.5 : Diagrammes de diffraction des films dePZT sur
LNO/STO (a) et sur LNO/ SiG,/Si (b).

Le film de PZT/LNO/Si présente une orientation taliegraphique (001) tandis que
celui PZT/LNO/STO est orienté (100 et/ou 001). lmes d'orientation sont plus
intenses sur STO que sur %i8. En réalité, pour chaque film, on ne peut pas
réellement dissocier les composantes (100) et (80d)cet unique diagramme ; des
expériences supplémentaires ont été nécessairesdavoir dans la mesure du
possible, cette précision (Cf. résultats des aeralymr figures de pbles suivantOn
peut également remarquer un léger décalage deslpiPZT en fonction de la nature
du substrat. Le pic (100/001) par exemple se sitte= 21,82° sur I'électrode de STO
tandis que le « méme » pic sur g8 sort a B = 21,9°. Ceci peut s’interpréter comme
une contrainte du PZT par le STO comme c’est sdulenas avec ['utilisation des
substrats épitaxi€s™®. Dans le cas de nos films la couche de PZT s@sittdntraintes
de tension du substrat de STO, bien entendu, lzheoue LNO est également

contrainte en tension ou en compression dans tedaldilm.

V.1.2.1.2 Figures de pbles — analyse combinée

L’analyse par diffractométrie 4-cercles et figudespdles et I'interprétation du
mode de croissance des deux échantillons ont étséés par Daniel Chateigner du
laboratoire CRISMAT-ENSICAEN. Pour ['échantillon PEZNO/STO, le caractéere
épitaxial a pu étre déterminé, mais l'analyse caéwin'a pu étre pratiquée. Celle-ci
aurait en effet engendré la mesure d'un trop gnamabre de diagrammes pour pouvoir
étre traité ensuite par notre logiciel d'analyse Eevanche, pour ['échantillon

PZT/LNO/SiGQ/Si, 936 diagrammes mesurés ont pu étre traitéagde combinée pour
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donner acces a la détermination quantitative dexture, des parametres de maille et
des tailles de cristallites des deux couches PZTN#D. Les figuresV.6 et V.7
présentent les résultats obtenus sur les filmsZAHNO/STO et PZT/LNO/SiQ'Si

respectivement.

a) PZT/LNO/STO

La figure V.6.a montre une sélection d'environ 350 diagrammesiffi@ation
mesureés autour des positions 101/110-PZT et 110-LLIO diagrammes mesurés pour
les orientations },¢) de I'‘échantillon sont successivement superposétrig de
I'échelle verticale. On voit apparaitre autour 8e31,1° (position de 101/110-PZT) et
autour du diagramme n° 660 (correspondan{=45° environ) une série de pics
renforcés de maniére périodique le long de l'axdica, c'est-a-dire pour des
orientations d'échantillon particuliéres (ici toless 90° en¢). Pour les mémes
orientations, on observe des renforts autour @e32°, position de 110-LNO. Ces
signatures périodiques révelent la forte épitarieecLNO et PZT. Nous avons simulé
les orientations observées en modélisant des atiens avec une fonction standard
pour chaque couche (Cf. figuxe6.b). Les orientations pour lesquelles nous observons
une bonne reproduction des diagrammes mesurés spon@ent aux relations

d'épitaxie:

<100>-PZT // <110>-LNO // [100]-STO
<001>-PZT // <012>*-LNO // [001]-STO

Toutefois, nous ne pouvons pas certifier ici ladmination entre les directions <001>
et <100> de PZT. En effet, la grille de mesureiséé était de 5° x 5° enet, trop
large pour pouvoir assumer cette discriminationauDe part, la différence de
parametres de maille pour la phase PZT de cetteasition impose une bien plus
grande résolution de mesure dans de telles stascépitaxiées. Une réduction des pas

de mesure er etd n'a pu étre réalisée jusqu'a présent.
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Chapitre V : Effet du substrat sur les propriétéétriques et la fatigue des films de PZT

o
2

650

ey
=
@
9
©
o
S
H
£
S
[
i
O
0,
o
w

550

29.0 30.0 31.0 320 33.0 34.0
2-Theta (degrees)

a.g 2.0 4.0
Log10(rtensity) [Log10(Count)]

STO

181 '551?3 63
. i,

104 'm_Sd.
. i
B7454.93

® -
i

Figure V.6 : (a) Sélection de diagrammes mesuréstaur des réflexions 101/110-PZT et 110-LNO

PZT

pour montrer les relations d'épitaxie, et (b) Figues de pbles du film PZT/LNO/STO.

201



b) PZT/LNO/SiO,/Si

Pour I'échantillon PZT/LNO/SigSi, I'analyse combinée permet de fournir des
résultats quantitatifs, a la fois texturaux, stmsatix et microstructuraux. L'affinement
des 936 diagrammes mesureés est realisé avec ulite gleffinement correspondant a
une valeur de Goodness-of-Fit de 2,9 (figiwer.a@). La périodicitée des pics de
diffraction en §,$) n'est plus observée, et les figures de pbledagivane texture de
fibre pour les deux couches PZT et LNO, telles taree de fibre est paralléle a la
normale au plan de I'échantilloZ,(centre des figures de pdles, figurer.b). La
meilleure solution obtenue par affinement E-WIMV ld€fonction de distribution des
orientations cristallines (ODF) converge pour ue dr fibre de la texture de la couche
PZT correspondant a des axesioyens //Z, et un axe de fibre de la texture de LNO
avec les directions réciproques <012>* moyennes. A'orientation des couches est
donc telle que:

<001>-PZT // <O12>*-LNO //100]-Si // Z

Obtenue avec des facteurs de reliabilité de 'OPRd = 8,6% et 16,1% pour PZT et
LNO respectivement. Tous les autres axes crissatlenPZT et LNO sont aléatoirement
répartis autour d&. Les forces de texture, estimées par l'index deute P = 38
m.r.d? et 57 m.r.d. pour PZT et LNO respectivement, dénotent une texplus grande
dans la couche deNO que dans celle de PZT.

L'analyse combinée fournit également un affinendestparametres de maille des deux
couches déposées, avec a = 4,06095(7) A et ¢ =383(®) A pour PZT et a =
5,4624(2) A et ¢ = 13,1140(6) A pour LNO. On vaitla trés faible tetragonalité de la
phase PZT, obtenue avec une bonne résolution symokgtions atomiques [Pb(0,0,0);
Zr/Ti(0.5, 0.5, 0.5301(4)); O1(0.5, 0.5, 0.0507(2P2(0.5, 0, 0.6558(4))] qui dénote
egalement I'excentricité des charges positifs gatiées de la structure. Pour LNO, les
seuls parametres de position atomique non imposésspmétrie sont ceux de
l'oxygéne, avec O(0.561(1), 0, 0.3290(6)). On aittégalement des tailles moyennes
(affinées avec un modeéle sphérique de domaineseuis§ de cristallites de 1277(4) A
et 302(1) A pour PZT et LNO respectivement. Cellesimontrent la plus grande

cristallinité de PZT dans I'empilement.
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Figure V.7 : (a) Sélection de diagrammes pour I'éantillon PZT/LNO/SIO ,/Si, avec simulation par

analyse combinée et (b) Figures de pbles du film FZNO/SIO ,/Si.

V.1.2.1.3 Analyses par MEB et AFM des films de PZT

La morphologie de surface et en tranche a été séalpar MEB et les figures

V.8 etV.10 présentent les images obtenues pour les deux films

203



Etude des effets d'interface sur les propriétéshasse fréquence des couches minces ferroélectrigieeBb (Zr, Ti) Q

R L

ut i g Lo W o
bt W S g 4O B T 3

DTeEdn  GpaArsies g L W Dl
S T R T T ST e e e I“l*

Figure V.8 : Images MEB de la surface des coucheg ZT/LNO/SIO,/Si (a) et PZT/LNO/STO (b).

La morphologie de surface du film de PZT déposésiigium est totalement différente
de celle du film déposé sur LNO/STO. Le film suOg88i a une structure granulaire
tandis qu’il n’est pas possible de distinguer datgde grains sur I'autre film dont la
couche de PZT semble constituer un monogiaiette résolution. Des couches de PZT
similaires ont déja été obtenues paiX. Caoet al. ** et H. Fujisawaet al. %° sur des
substrats de SrTi¥OL’auteur justifie une telle morphologie par lenbaccord de maille
entre le PZT et le STO. Les images par AFM dedarBV.9 corroborent celles faites
par MEB en termes de microstructure de surface elis permettent également de
remarquer que le film déposé sur STO présente ertaime porosité. Méme si le
substrat semble avoir une influence sur la dertkitéilm de PZT, il n’est pas exclu
gu’une modification des paramétres de dépot etridéaltisation puisse permettre de
contréler la porosité. Dans le cadre de notre ttanaus avons choisi malgré tout, de

conserver les mémes conditions d’élaboration quelspit le substrat.

Eugosité rms @ 2,85 am - I

400nm
TG

Figure V.9 : Images topographiques par AFM de la sdace des couches
de PZT/LNO/SIiO./Si (a) et PZT/LNO/STO (b).
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Les rugosités déterminées sont intéressantes msuddux films. Le film le plus
rugueux est celui déposé sur LNO/Si. Le mode dissaiace du LNO et du PZT qui est
completement différent selon les substrats de Sir€@ détermine I'état de surface et la
rugosité du film. Les images MEB en tranche defites (Cf. figureVV.10) semblent
confirmer la croissance du PZT sous forme de maiogur le substrat de STO tandis
gue sur le substrat de silicium, la croissancelesdt colonnaire.

Figure V.10 : Images MEB de la tranche des couchele PZT/LNO/SiO,/Si (a)
et PZT/LNO/STO (b).

On peut également distinguer clairement de hombeepsrosités a travers la tranche
de la couche de PZT sur STO.

V.1.2.2 Dépot d’électrodes supérieures et caractéations électrigues

Afin de pouvoir effectuer les mesures électriqueslas trois films de PZT, des
électrodes supérieures de LNO ont été déposéespuydaérisation cathodique rf
magnétron. Les détails des paramétres de dépotsants au chapitre Il. Ensuite ces
électrodes sont recuites simultanément pour I'ebseles échantillons a 500°C sous
air pendant 1 heure.

V.1.2.2.1 Caractérisations diélectriques

Les mesures diélectriques (capacité et pertesctiigjees) ont été effectuées a
10 kHz et ont permis de calculer les permittivitédessous (tableaw.2).
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LNO/PZT/LNO/SIO ,/Si  LNO/PZT/LNO/STO

& 1010 770
Tan 6 (%) 3,5 3,8

Tableau V.2 : Permittivité relative et pertes diélectriques des films avec différentaibstrats.

La permittivité est plus élevée pour le film dépasg PZT/LNO/Si tandis que les
pertes diélectriques se valent pour les deux filE®nt donnée l'influence de la
microstructure et de I'anisotropie du PZT sur seppétés électriques, la discussion de
ces résultats n’est pas aisée parce que nous soempgésence d’'une comparaison de
deux structures dont plus d’'un parametre differéulee a I'autre. Aussi le fait qu'il
soit probable que les deux films soient orientésasu des axes cristallographiques
identiques ou différents [I’échantillon PZT/LNO/Suivant I'axec i.e. suivant le plan
(001) et I'échantillon PZT/LNO/STO suivant I'axeou c i.e. suivant le plan (100) ou
(001)] nous impose d’argumenter les résultats esdutant par hypotheses : premiére
hypothése, I'échantillon PZT/LNO/STO est orientévant le plan (001) et deuxieme

hypothese, il est orienté suivant le plan (100).

= Hypothése 1 : I'échantillon PZT/LNO/STO est orientésuivant le plan (001)

Partant de cette hypothése, les deux films PZT/ISN@t PZT/LNO/STO sont
orientés suivant les mémes axes. On pourrait dangpramier temps évoquer la
différence absolue entre les microstructures das< déms qui (nous l'avons vu
précédemment) sont étroitement liées au substmty pxpliquer la différence de
permittivité. Deuxiémement, les porosités que priesd les films déposés sur STO
pourraient influer sur leurs propriétés diélecteguEnfin le fait que les films de PZT
sur les substrats de STO soient épitaxiés tandidegtilm sur silicium ne le soit pas a
certainement une forte influence sur la différedes permittivités des différents films.
En revanche nous pensons qu’en considérant cetitgete hypothese, nos résultats
sont contradictoires par rapport a ce qu’on pouaténdre en comparant des couches
épitaxiées et des couches texturées. En effet auagitoespérer obtenir une meilleure
permittivité sur les films épiatxié®. Xiao et al. ** a observé pour des films épitaxiés

de BasSrsTiO3 déposés SrTig(001), une dépendance des propriétés diélectrigues
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ferroélectriques de I'épaisseur de la couche. Ba@es résultats, plus la couches de
BST est fine (<500 nm), plus les propriétés sontnes et l'auteur attribue cette
évolution a une distribution inhomogeéne des contesi a travers les couches plus
épaisses. Etant donné que nos couches de PZT erdpaisseur de 640 nm, on peut
penser que le fait que la permittivité soit momgiessante pour notre film épitaxié par
rapport au film texturé sur SHdi est lié a I'effet conjugué de I'épaisseur dedache

et de sa morphologie.

= Hypothése 2 : I'échantillon PZT/LNO/STO est orientésuivant le plan (100)

Cette deuxiéme hypothése confére plus de subdélité comparaison que nous
essayons de faire parce qu’a la microstructuret\é&jouter la variable orientation
cristallographique. Les explications que nous dosnoi ne sont que des hypothéses.
On peut déja reprendre I'influence de la différedeemorphologie sur la difféerence de
permittivité entre les deux films. Concernant [ugnce de [I'orientation
cristallographique, il a été démontré dans larlitigre que I'orientation (100) est celle
qui privilégie la permittivité relativé” %> Nos résultats sont en contradiction avec cette
tendance puisque le film PZT/LNO/Si orienté (001ne plus forte permittivité que le
film PZT/LNO/STO orienté (100) mais il peut y avein effet d’épaisseur (les résultats
deH. Fujisawaet al. *°le montrent). D’aprés des expériences de cet auesucouches
minces polycristallines de PZT/SRO/Si ont une parte permittivité que les films de
PZT/SROI/STO épitaxiés (avec une orientation cigahphique suivant I'axe), et ce
sur une gamme d’épaisseur de 40 a 400 nm et avecéldetrodes supérieures
d’Ir(100nm)/SRO(100nm). L'auteur reléve aussi qaedépendance de la permittivité
relative de I'épaisseur est plus forte pour lesdilpolycristallins que ceux épitaxiés.
Ceci montre que pour nos expériences et en termpemhittivité, il y a une possibilité
d’'inversion de la tendance autour d'une certainais§gur ; autrement dit, a une
certaine épaisseut,peut devenir égal ou plus élevé pour le film PANQ/STO que
pour le film PZT/LNO/Si.

Ce que nous pouvons retenir globalement de ces ignemésultats est

I'inexistence, de I'effet favorable du caractéré@adpal du film de PZT sur la valeur de
la permittivité, par rapport au film de PZT simplemh texturé. Les expériences Be
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Xiao et al. ** etH. Fujisawaet al. *° décrites précédemment, ouvrent la voie & d’autres
expériences qui consistent a diminuer I'épaiss@sr abuches supérieures au substrat
de STO (diminution de I'épaisseur de la couche H®Let/ou celle de PZT). Mais
observons d’'abord les propriétés ferroélectriquesiézoélectriques de ces deux
premiers films de PZT(640 nm)/LNO(250nm).

V.1.2.2.2 Caractérisations ferroélectrigues

La figureV.11 présente les cycles de polarisations mesurégsulifférentes
couches de PZT (640 nm d’épaisseur) déposés saratiifs substrats. Les mesures

sont faites a une fréquence de 1 kHz a un chancprifige maximal de + 390 kV/cm.
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Figure V.11 : Cycles ferroélectriques des films dBZT (640 nm d’épaisseur) déposés

sur différents substrats.

Le tableau .3 ci-dessous récapitule les valeurs numériques iffésenhts cycles P(E).
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LNO/PZT/LNO/Si LNO/PZT/LNO/STO

Pmax (LC/cnT) 36 34

P.* (uClcnr) 19 20
P, (uC/cnr) -14 -15
E." (kV/cm) 35 30
E. (kV/cm) -53 51
E.(kV/cm) 44 41
Ei (kV/cm) -9 -11

Avec E, = champ coercitimoyen = (E' - E¢)/2 et E= champ interne = (E + E.)/2.
Tableau V.3 : Récapitulatif des valeurs numériquesles cycles P(E).

Les champs coercitifs sont faibles, comme noté dtemshapitres précédents pour les
structures LNO//LNO. Eest lIégérement plus élevé sur 88D que sur STO mais la
différence n’est pas significative. En termes ddamgation, les films déposés sur
SiO,/Si et STO se valent également. La seule différematable est le caractere plus
carré du cycle ferroélectrique sur STO que sun/SiOL’article deR. Herdieret al. *
présente également pour des films de PMNT (de ébQ¢paisseur) sur Sibi et
STO des cycles ferroélectriques assez similaires comme observons dans notre
étude pour les films de PZT de 640 nm d’épaisdeans notre cas, la discussion des
résultats ferroélectriques est rendue délicatdeéait que nous ne savons pas statuer
sur l'orientation cristallographique du film PZT/KMSTO. Mais nous retenons
eégalement que (pour des épaisseurs de 640 nmaacouthe de PZT et 250 nm pour
la couche de LNO) le fait que I'un des films s@itéxié n'améliore pas les propriétés

électriques par rapport au film qui n’est que textu

V.1.2.2.1 Caractérisations piézoélectrigues

Les performances piézoélectriqgues évaluées parférienétrie laser révelent
les cycles piézoélectriquessgi(E) représentés a la figuxe12. Il faut rappeler que les
conditions de mesures restent quasiment identigqudsavers tous les différents

chapitres. L'unique éventuelle différence se sifweniveau des champs maximaux
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continus appliqués. L’amplitude et la fréquence alhamp alternatif demeurent les
mémes (i.e. 10 kHz/1 V). Pour les présentes mesigrebamp électriqudc est balayé

entre + 286 kV/cm.
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Figure V.12 : Cycles piézoélectriqguesde(E) pour les films de PZT (de 640 nm d’'épaisseur)
déposés sur différents substrats.

LNO/PZT/LNO/Si LNO/PZT/LNO/STO

d33eff max (pm/V) 122 108
d3zeft rem (PM/V) 156 149
d33eff rem (pm/V) -159 -156

Tableau V.4 : Récapitulatif des valeurs numériquesles cycles gher(E).

Des trois films, le film de PZT sur silicium présenle meilleur coefficient
piézoélectrique. La différence avec le film sur ST@st pas significative mais elle est
effective et ceci s’explique sans doute par leda# la permittivité est meilleure pour

le premier film alors que les propriétés ferrogigcies se valent dans les deux cas.

Svynthése des expériences et résultats

Dans les expériences qui précédent, la couche @alPB40 nm d’épaisseur est
déposée sur LNO/STO et LNO/SISI. L'épaisseur de la couche de LNO était de 250

nm. Les figures de pbles ont montré que le fiimod&sur LNO/STO est épitaxié
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tandis que le film déposé sur LNO/SISI est texturée. Bien qu’épitaxié le film
PZT/LNO/STO ne présente pas des propriétés élaesigplus intéressantes que celui
PZT/LNQO/Si. Suite aux premiers résultats, nous avessayé de continuer I'étude (de
linfluence du substrat, et comprendre pourquoiclauche épitaxiée n'était pas
meilleure que celle texturée en termes de progriéiectriques) en diminuant
I'épaisseur de la couche de LNO (électrode inféepad 100 nm tout en conservant
I'épaisseur du PZT (a 640 nm). Bien que nous n'aypas encore les résultats des
analyses par figures de podles, il nous semble legique le nouveau film de
PZT/LNO/STO soit épitaxié puisque non seulemerti@i@ dans les mémes conditions
gue précédemment, mais aussi parce que l'épaisstale PZT/LNO est diminuée
(néanmoins les analyses de figures de pdles soattemnte pour confirmation). Nous
pensons que le doute sur le caractere épitaxiéilrdwserait fondé si I'épaisseur de la
couche de LNO et/ou de PZT était plutdt augmentéefiim de PZT/LNO/SIQ/Si
resterait également texturé a priori. D’aprés leslyses microstructurales, chacun des
deux films garde la méme morphologie que précédemhiselon le type de substrat.
Les mesures électriques obtenues sont restées@emsnque précédemment. Nous
avons donc choisi par la suite de conserver I'&eaisde I'électrode inférieure de LNO

a 100 nm et de diminuer I'épaisseur de la couchezie

V.2 Croissance des films de PZT/LNO/SigSi et PZT/LNO/STO avec diminution

de I'épaisseur des couches de LNO et de PZT

Suite a la toute derniére expérience, une couch®4ie plus mince a été
déposée sur STO et SISi : LNO (100 nm) et PZT (170 nm). Rappelons qaerges
derniers films également, méme si nous ne dispogmass encore des résultats
d’analyses par figures de péles, nous avons aritespie le film de PZT sur
LNO/SIO,/Si devrait étre texturé tandis que pour celui @@8/BNO/STO, les couches
de LNO et de PZT devraient avoir une relation &pile avec le substrat de STO
(parce que I'épaisseur globale PZT/LNO est dimijuEes analyses sont en cours et

les résultats seront bientot disponibles.
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V.2.1 Analyses structurales et microstructurales

V.2.1.1 Analyse par diffraction des rayons X

Comme pour les précédentes couches de 250 nm sképaj les électrodes de
LNO de 100 nm d’épaisseur cristallisent suivanplen (100) sur les deux substrats
(STO et SiQ/Si). L'intensité du pic est beaucoup plus impagasur STO que sur
SiO,/Si comme on peut le voir sur la figuke13. Ceci témoigne d’'une meilleure
qualité cristalline du LNO sur STO que sur siliciuRour les deux types de substrats,

l'intensité des pics a diminué avec la diminuti@nl'épaisseur de la couche de LNO.
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Figure V.13 : Diagrammes de diffraction des électrdes de LNO (de 100 nm d’'épaisseur)
sur substrats de STO (a) et SiglSi (b).

Le pic LNO(100) apparait a 23,12° sur silicium &3306° sur STO, ce qui suggere que
la couche de LNO est contrainte par le substrami@e dans le cas précédent (LNO de
250 nm d’épaisseur), il semble que les contraiimdsites par le substrat de STO ne
sont pas négligeables a voir la fagon dont leseangl auxquels apparaissent les pics
STO(100) et LNO(100) sont trés proches. La couahnd®dT de 170 nm d’épaisseur
déposée simultanément sur les deux électrodesenfés révele une phase pérovskite
apres recuit de cristallisation a 625°C sous aidpat 30 min. La figuré/.14 donne

les diagrammes obtenus par diffraction des rayans X
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Figure V.14 : Diagrammes de diffraction des films & PZT de 170 nm d’épaisseur sur
LNO/STO (a) et sur LNO/ SiO,/Si (b), I'épaisseur de la couche de LNO est de 1a6n.

L’intensité des pics d’orientation du PZT a dimirnasec la diminution de I'épaisseur
de la couche pour les deux films. Les pics PZT {Q@D) et (200/002) du film déposé
sur substrat de STO sont plus intenses que sausili Sur silicium, le pic PZT(001)

apparait a 2=21,84° tandis que le pic (100/001) sort a 21, 1#°STO. Cela pourrait

traduire (si le film PZT/LNO/STO est orienté ax@® le fait que le substrat
monocristallin de STO contraint les couches de L&N@e PZT. Ce qu’il faut souligner
également au travers de ces résultats c'est qudinknution de I'épaisseur de
I'électrode inférieure (de 250 a 100 nm) n’altéess forientation cristallographique du
film de PZT.

V.2.1.2 Analyse par AFM et MEB des films

Les images de surface obtenues par MEB des denx die PZT sont présentées
a la figure V.15. Ces images révelent pour chaque structure, dephologies
identiques au cas précédent ou il s'agissait d&Seairs de 640 et 250 nm pour le PZT

et le LNO respectivement.
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Figure V.15 : Images MEB de la surface des couchde PZT/LNO/SiO,/Si (a) et PZT/LNO/STO
(b), I'épaisseur de la couche de PZT est 170 nmcatlle du LNO est de 100 nm.

Les deux films ont une croissance tout a fait déifée en fonction du substrat. La
couche de PZT sur silicium croit avec des grains dliamétre compris entre 80 et 100
nm tandis que celle sur STO présente une micrdateiproche d’'un monocristal (a

I'échelle utilisée) puisqu’il n'est pas possible distinguer de joints de grains a sa
surface. Les microstructures observées par imalyti® sont confirmées par imagerie

AFM (Cf. figureV.16) ci-dessous.
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Figure V.16 : Images topographiques par AFM des cathes de PZT/LNO/SiQ/Si (a) et
PZT/LNO/STO (b), I'épaisseur de la couche de PZT €470 nm et celle du LNO est de 100 nm.

La surface de I'échantillon PZT/LNO/Si3i observée par AFM permet non seulement
de voir que le film a une structure granulaire ades grains dont la distribution en
termes de diamétre est assez homogéene, mais adsaludr sa rugosité de surface qui
est de 2,65 nm (valeur proche de celle de la coden640 nm d’épaisseur sur une
couche de LNO de 250 nm d’épaisseur). Cette rugesit doublement plus élevée que
celle de la couche de PZT/LNO/STO qui présentesurtace plane mais jonchée de
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porosités. Les images MEB en tranche, figur&7.b, montrent que ces porosités sont

reparties le long de I'épaisseur de la couche de PZ

Figure V.17 : Images MEB de la tranche des couchele PZT/LNO/SIO,/Si (a) et PZT/LNO/STO
(b), I'épaisseur de la couche de PZT est 170 nmcatlle du LNO est de 100 nm.

Les images de la figuré.17 ci-dessus rendent compte du fait que le film d& Bdr

STO est plus poreux que celui déposé sup/SiO

V.2.2 Caractérisations électrigues de films de PZTI{70 nm)/LNO(100 nm) sur

substrats de STO et silicium

Pour les caractérisations électriques, les filmsit smunis d’électrodes
supérieures en oxyde conducteur de LNO (pour l¢gilslésur I'élaboration de ces
électrodes, voir chapitre II) comme pour les film®cédents. Les électrodes sont

pulvérisées simultanément sur les deux films.

V.2.2.1 Propriétés diélectriques

Les résultats des mesures diélectriques effectud@des deux films et les deux
types d’électrodes supérieures sont présentéshéeata/.5. La fréquence de mesure
est 10 kHz (avec une amplitude du signal rf dev),1
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PZT/LNO/SIO,/Si PZT/LNO/STO

Permittivité ¢ 620 740
Pertes tané (%) 4,6 4,5

Tableau V.5 : Permittivité et pertes diélectriquesdes films de PZT (170 nm)/LNO (100 nm)

avec différents substrats.

Par rapport aux précédents échantillons, nous mproas que les pertes diélectriques
sont plus élevées et sont quasi identiqgues quelsqitde substrat. La permittivité la
plus élevée est obtenue pour la structure LNO//LSIW et celle-ci ne differe que tres
peu de la permittivitt mesurée (770) sur une sirectdentique mais avec des
épaisseurs de la couche de PZT et de celle de Le&N&4@ et 250 nm respectivement.
La dépendance de la constante diélectrique paworappl’épaisseur de la couche de
PZT sur LNO/Si est plus marquée puisque de 1010 pouilm de PZT de 640 nm
d’épaisseur, on passe a 620 pour une épaissearabrithe de PZT de 170 nm. Cette
tendance est en accord avec celle présentée paslggats déd. Fujisawaet al. %°. Et
avec la diminution de I'épaisseur, on voit I'effi I'épitaxie (li€ée au substrat) sur la

permittivité.

V.2.2.2 Propriétés ferroélectriques

Pour ces nouveaux films, les caractérisations éégntriques ont éeté faites a
une fréquence de 1 kHz et un champ électrique mabdm 588 kV/cm. Pour mettre en
évidence l'influence du substrat, la figurel8 présente sur un méme repeére les cycles

de polarisation pour chaque substrat.
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Figure V.18 : Cycles ferroélectriques des films dBZT de 170 nm d’épaisseur.

Pr moy Pmax EC+ EC-
(uC/cm?) (LClem?) (kV/cm) (kV/cm)
LNO/PZT/LNO/SI 13,5 31,5 105 -115
LNO/PZT/LNO/STO 21 40,6 82 -94

Tableau V.6 : Tableau récapitulatif des valeurs caactéristiques des cycles de polarisation.

Contrairement au premier cas ou I'épaisseur delghe de PZT était de 640 nm, on
note ici une influence significative du substrat Bupolarisation qui est plus élevée
pour le film épitaxié (sur STO). Globalement, Ieaimps coercitifs sont éleveés pour les
deux couches de 170 nm d'épaisseur par rapportcaughes de 640 nnk. est

légerement plus faible pour le film épitaxié.

V.2.2.3 Propriétés piézoélectriqgues

La figure V.19 présente les cycless®d(E) des différents films. Le signal
alternatif appliqué est 1 V-10 kHz. Le champ élgaie continu appliqué est de + 588
kVicm.
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Figure V.19 : Cycles piézoélectriquesd.«(E) des films de PZT de 170 nm d'épaisseur.

d33eff rem mOy d33eff max Ea
(pm/V) (pm/V) (kV/icm)
LNO/PZT/LNO/SI 57 54 143
LNO/PZT/LNO/STO 106 93 138

Avec E= champ moyen = (E- E/)/2.
Tableau V.7 : Tableau récapitulatif des valeurs caactéristiques des cycles piézoélectriques.

Le film déposé sur substrat de STO présente de lemesbs performances
piézoélectriques que celui déposé sur.B0 ce qui n'était pas le cas quand la couche
de PZT avait une épaisseur de 640 nm. Pour leshesute 170 nm, le fait qu'avec le
substrat de STO, on ait un coefficient piézoélgaeiplus élevé peut s’expliquer par le
fait que la permittivité et la polarisation soitupl élevées qu'avec le substrat de
silicium. Nous remarquons aussi que comme noté temshapitres précédents, les

champs coercitifs des cyclegg(E) sont différents de ceux des cycles P(E).

V.2.2.4 Etude de I'effet du substrat sur la résistace a la fatique ferroélectrigue

L’endurance a la fatigue des deux films est évakudmvers des mesures de
polarisation avant et apres un certain nombre dtaggs répétitifs a une fréquence de

10 kHz. Le nombre de cycles de fatigue est de 118 figureVV.20 montre I'évolution
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de la polarisation rémanente normalisée en foncionombre de cycles pour les films

LNO//LNO/Si et LNO//LNO/STO.

1.20 Epaisseur de la couche de PZT: 170 nm
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Figure V.20 : Evolution de R en fonction du nombre de cycles a 10 kHz pour chae film de PZT
(de 170 nm d'épaisseur) sur substrats de SYSi et STO.

La figureV.20 montre que le film LNO//LNO/Si fatigue modérémépérte de 12% de
la polarisation rémanente) alors que celui LNO//INTO fatigue plus rapidement
(perte de 32% de la polarisation rémanente). Letesyerroélectriques avant et apres

fatigue sont présentés ci-dessous, figuel.
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Figure V.21 : Cycles de polarisation avant et aprés(’ cyclages répétitifs & 10 kHz pour chaque
film de PZT (de 170 nm d'épaisseur) sur SigSi (a) et STO (b).
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Avant fatigue Apres fatigue

PT+ Pmax EC+ EC- Pr+ Pmax EC+ EC-
(uClem?) | (uClem?) | (kviem) | (kViem) | (uClerm?) | (uClem?) | (kViem) | (kVicm)

LNO//LNO/Si 14,3 32,5 111 -117 12,8 28,1 111 -141
LNO//LNO/STO 21,8 40,6 76 -94 14,9 32,6 76 -94

Tableau V.8 : Tableau récapitulatif des valeurs caactéristiques des cycles ferroélectriques avant et

apres fatigue (épaisseur de la couche de PZT : 1if).

Nous pouvons remarquer pour les deux films queclesnps coercitifs se conservent
sensiblement aprés les “1@ycles, ce qui traduirait une quasi conservati@s d
potentiels de barriergy, dans les deux cas. On note également une dimimdgola
polarisation maximale pour les deux échantillonem@e la polarisation rémanente,
cette diminution est plus marquée pour le film &p#é (i.e. déposé sur STO). De ces
résultats, il y a deux points importants a relever
» Le fait que la structure LNO/PZT/LNO présente uninidution de la

polarisation alors que celle-ci ne diminuait pasdies conditions identiques de

mesures pour les films étudiés au chapitre IV et tlépaisseur de la couche de

PZT était comprise entre 268 et 832 nm ;

= Le fait que la structure LNO/PZT/LNO fatigue plugpidement sur le substrat

de STO que sur le silicium.
Le premier point peut s’expliquer en s’appuyantl|$wpothese proposée par dm et
Zhu ** d'aprés laquelle les systémes présentant un effépaidseur sont
substantiellement sujets a la fatigue. D’apresvidsurs de permittivité (relativement
faible par rapport aux épaisseurs plus élevéesadeoliche de PZT) et de champs
coercitifs (relativement élevés par rapport auxisggeaurs plus élevées de la couche de
PZT) le film LNO/PZT/LNO/Si est soumis a des phémomes d’interface. Il semble
gue pour des couches minces (de PZT) en-dessons dartaine épaisseur, la capacité
d’interface élevée mais finie et la faible barrigte potentiel résiduelle propres a
linterface LNO/PZT commencent a influencer subst@diement les propriétés
électriques.
Pour aborder le deuxieme point, nous nous inténssaax polarisations relativement
élevées présentées par le film LNO//LNO/STO papoapa celui LNO//LNO/Si. Nous



pensons que la fatigue met en jeu des phénoménegction de charges aux
interfaces, phénomeénes assistés par le renversel@da polarisation : donc plus la
polarisation est élevée, plus la fatigue s’acceftas du film épitaxié sur STO). Cette
hypothése est en accord avec celleXdd. Lou?. Pour vérifier cette hypothése, nous
pouvons revenir sur les films précédents avec BA@omme épaisseur de la couche de
PZT et 100 nm comme épaisseur de la couche de IR0 les deux substrats, les
polarisations du PZT étaient sensiblement les méiress mesures de fatigue sur ces
films ont été faites avec les parametres identiguesux utilisés pour les autres films

(i.e. 10 cycles & 10 kHz). Les résultats sont présentadigureV.22 ci-dessous.

1.20 Epaisseur de la couche de PZT: 640 nm
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Figure V.22 : Evolution de R en fonction du nombre de cycles a 10 kHz pour chae film de PZT
(de 640 nm d’'épaisseur) sur substrats de Si3i et STO.

On peut remarquer qu'aucun des deux films ne fatigucela justifie I'explication
donnée précédemment sur la résistance a la fadigfien épitaxié. Les cycles avant et
apres fatigue sont présentés figut@3 pour voir I'évolution des champs coercitifs et

de la polarisation maximale.
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Figure V.23 : Cycles de polarisation avant et aprés(’ cyclages répétitifs & 10 kHz pour chaque
film de PZT (de 640 nm d'épaisseur) sur SigSi (a) et STO (b).

Avant fatigue Apres fatigue

PI'+ Pmax EC+ EC- Pr+ Pmax EC+ EC’
(MClem?) | (uClem?) | (kviem) | (kVicm) | (uClem?) | (uClem?) | (kviem) | (KVicm)

LNO//LNO/Si 19 36 35 -50 20,9 35 46 -54
LNO//LNO/STO 20,4 33,7 31 -50 21,2 33,7 46 -50

Tableau V.9 : Tableau récapitulatif des valeurs caactéristiques des cycles ferroélectriques avant et

apres fatigue (épaisseur de la couche de PZT : 64).

A part une légére augmentation du champ coerasftif du film texturé (sur SigSi),

les cycles de polarisation se conservent sensilledans les deux cas de substrat. Ces
derniers résultats, en I'occurrence ceux du filnA/ALNO/Si permettent également de
justifier le fait que pour les couches minces dd HEy a une corrélation entre 'effet
de la dépendance des propriétés électriques pponta@ I'épaisseur (effet qui est lié
aux propriétés de l'interface électrode/ferroélgaie) et 'endurance a la fatigue.

V.3 Synthése des résultats et conclusion

Dans ce chapitre, nous avons utilisé deux typesutbstrat différents pour en
etudier I'effet sur les propriétés des films de PKIbus avons pu étudier deux types de

couches de PZT avec des modes de croissance différane couche hétéroépitaxiée



(par abus de langage nous disons couche épitasué&TO et une couche texturée sur
SiO,/Si. A I'issue de cette étude, il ressort que liépaur de la couche épitaxiée a un
réle important en termes d’influence du substratiesi propriétés électriques. En effet,
il semble qu’il commence a y avoir une inhomogénéiés contraintes a travers les
couches supérieures au substrat monocristallin suraegue leur épaisseur augmente.
Ainsi selon nos résultats, il est certes possibbbtdnir des films de PZT épitaxiés
jusqu’a 890 nm d’épaisseur de la couche adbd® nm pour le PZT + 250 nm pour la
couche de LNO), peut-étre plus, mais I'effet desti@ntes (puisque ce sont elles qui
semblent étre le fondement de la croissance éplgxest plus perceptible « moins on
s’éloigne du substrat ». En I'occurrence dans noaeg I'effet favorable de I'épitaxie se
manifeste a une épaisseur de la couche active @@r27(170 nm pour le PZT et 100
nm pour le LNO). Ce phénomene de relaxation gradeluées contraintes dans
I'épaisseur est bien connu pour I'épitaxie des semducteurs IlI-V par MBE
(Molecular Beam Epitaxy). Il est également possiple la diminution de I'épaisseur
des couches de PZT et LNO modifie la mosaicité alissallites et/ou le facteur de
tétragonalité (matérialisé par le rappofd) du film de PZT épitaxié ; ce qui devrait
contribuer a modifier les propriétés électriquesng@’ épaisseur a l'autre. Les résultats
des analyses par figures de péles du film PZT(IMYyLLNO(100 nm)/STO sont en
attente pour confirmer cette derniére hypothese.

Malheureusement, nous ne savons pas avec exacfiaientation cristallographique
du film PZT/LNO/STO ; nous savons uniguement ge'@st suivant I'axa ou I'axec.

I n"a donc pas été possible de discuter clairemé@nfluence de [I'orientation
cristallographique sur les propriétés électrig@stermes de constante diélectrique, le
constat important fait est qu’elle dépend beauanons de I'épaisseur de la couche
pour le film épitaxié que pour le film texturé. Bigons que pour le film texturé, il ne
s’agit pas d'une influence de I'évolution de lalleaides grains en fonction de
I'épaisseur puisqu’entre 170 et 640 nm les film$dd présentent une distribution des
grains identique en termes de diamétre ; il s'agiitout de l'influence de l'interface (de
sa capacité) qui s’amplifie pour des couches radatent tres minces, a l'instar du film
PZT(170 nm)/LNO/Si. Pour ce dernier film indiquéckurrence des phénomeénes
d’interface résiduels, prouvée par la relativeméible valeur de la permittivité
diélectrique et les relativement fortes valeurs deamps coercitifs, est liée a la

relativement moins bonne endurance a la fatigueodérctrique (par rapport aux
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épaisseurs plus élevées du film de PZT). L'exisade ces phénomenes d’interface en-
dessous d'une certaine épaisseur de la couche dE &ahs le systeme
LNO/PZT/LNO/Si est imputable a I'imperfection dénterface LNO/PZT et peut étre
gualitativement comprise en prenant en compte ie dae pour les céramiques
massives de PZT avec des électrodes métalliquesc (des interfaces avec des
perturbations importantes du réseau en termes stergion de maille ou autres
propriétés), les phénomeénes d’interface sont iifi&gis (ce qui voudrait dire plus
explicitement, que les effets d’interface n’ont pee manifestation absolue sur toute
I'étendue des gammes d’épaisseur possibles p&ETeen tant que matériau). Enfin le
film épitaxié résiste moins a la fatigue ferroéliepte que le film texturé. Ce résultat a
été attribué aux polarisations relativement élevd@edilm épitaxié par rapport a celui
texturé ; ces fortes polarisations (par leur reseerent) engendrent 'augmentation des
injections de charges aux interfaces qui accéléacfatigue ferroélectrique. En somme,
le substrat a une influence significative sur lesppétés des films de PZT puisqu’il
conditionne partiellement les propriétés strucesalmicrostructurales (notamment le

mode de croissance) et électriques des structiies E
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Conclusion générale

Bien que ce sujet fasse l'objet d'intenses travdaxrecherche depuis plusieurs
annees, les effets d’'interface de matériaux feeatdjues déposés en couches minces ne
sont pas encore totalement élucidés. Les intetprasaproposées par différents chercheurs
sont aussi bien complémentaires que contradictoitette thése s'inscrit dans cette
problématique, et en I'occurrence notre travaililagaur objectif d’étudier les scénarios
sous jacents en termes d’effets d’interface suptepriétés structurales, microstructurales,
électriques (diélectriques, ferroélectriques etz@dbectriques) et sur la résistance a la
fatigue des couches minces de PZT. Nous avonsilfarra essayé de mettre en exergue
l'influence de la nature de I'électrode et du srdissur ces différentes propriétés, et ceci

pour des structures planaires classiques de type(EIEctrode/Ferroélectrique/Electrode).

Dans un premier temps, un état de l'art généraiéasgnthétisé dans le premier
chapitre dans le but d’éclaircir le lecteur sufdé que les phénomeénes d’interface sont
diversement interprétés et qu’il existe difféerenteodeles a ce sujet. Cette étude
bibliographie a notamment permis de choisir pagaifombreux modéles proposés dans la
littérature (aussi pertinents I'un que l'autre puis dans la plupart des cas, supportés par
des résultats concrets obtenus sur des couchessrfgrtoélectriques), un (qui constituera
le départ de notre étude) qui soit non seulememtinpat mais aussi facilement
expérimentable. C’est la modélisation proposéeRpaBouregba que nous avons retenue.
Non seulement simple a expérimenter, cette modéisaqui expligue les effets
d’épaisseur en couches minces ferroélectriguetepgrhénomenes d’interface, reste assez
en accord avec (et inclut conjointement) les fonelaiawux des deux grandes familles de
modeles rencontrés dans la littérature : les meddke la couche passive et ceux de
potentiel de contact.

Cette modélisation a donc été utilisée par la spiter I'étude de nos structures
Pt/PZT/Pt, LNO/PZT/LNO, Pt/PZT/LNO/Si et LNO/PZT/BL. Les difféerentes étapes de
croissance par pulvérisation cathodique de cestates ont été détaillées dans le second
chapitre. L'étude préalable en vue de l'optimsatdes électrodes de LNO a permis
d’observer non seulement une forte influence desliions (température, environnement)
de pulvérisation sur la stoechiométrie cible/filmaisnaussi I'effet de la stcechiométrie en
La et Ni sur la qualité de la structure pérovskitéa résistivité du LNO. Les qualifications

par différentes techniques de microscopies (MEB\[EM) des films de PZT élaborés
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simultanément et dans les mémes conditions sulkdetrodes de Pt/TiOet LNO ont
montré que la structure (orientation cristallogigpk) et la microstructure (taille des
grains) de la couche ferroélectrique sont totaléndéférentes d’'une électrode inférieure
de LNO a une de Pt/TiCet sont donc liées a la nature et aux propriéégétectrode
inférieure. Manifestement la différence des prdpedales électrodes inférieures induit une
différence en termes de sites de nucléation etésgtats confirment les conclusions de P.
Muralt sur l'influence de la couche de nucléatiaur $es propriétés structurales et
microstructurales des films ferroélectriqgues. Laemctérisations des interfaces Pt/PZT et
LNO/PZT par STEM/EDX montrent également que l'ifee ferroélectrique/électrode est
différente d’'une électrode inférieure a l'autre. LHO s’avere une meilleure barriére
contre la diffusion du Pb que le Pt/RiCPar contre les zones de diffusions sont tres
limitées aux interfaces supérieures gu'’il s’agidgePt ou du LNO. Cela s’explique par les
plus faibles températures de recuit de cristalisatet stabilisation de [I'électrode
supérieure. Aussi nhous avons noté que l'interfap@igeure avait une forte influence sur la
valeur de la permittivité, les propriétés ferroéliegies et piézoélectriques des films de
PZT. Des valeurs de permittivité, polarisation maaiie et gset plus élevées, ainsi que des
valeurs plus faibles des champs coercitifs ontnétées sur les électrodes supérieures de
LNO par rapport aux électrodes supérieures de’Btiehtation des films (selon les plans
cristallographiques polycristallins sur platine(@01) sur LNO) influence également les
valeurs de permittivité et le coefficierdsgk, en faveur de I'orientation (100) au regard de
la littérature.

L’'application du modele de R. Bouregba aux difféesn structures citées
précédemment a requis l'utilisation de quatre &gaiss difféerentes (entre 200 et 800 nm)
pour chacune des structures. Cela a permis a sréevdraitement des données de mesures
diélectriques et ferroélectriques, de déterminer plrameétres caractéristiques comme le
potentiel de barrier&/,; a l'interface et la capacité d’'interfa€g pour chaque structure
globale Pt//Pt, LNO//LNO, Pt//LNO/Si et LNO//Pt/Si. est clairement apparu que la
dépendance des propriétés électriques de I'épaidsela couche de PZT est une fonction
de l'état de l'interface, et principalement l'inkece supérieure. En effet c’est celle ou
semble se localiser principalement le potentiefiqgia interne et la couche diélectrique
non ferroélectrique de faible capacité. Ainsi l& Gue les structures Pt//Pt et Pt//LNO/Si
présentent des capacités d’interface faibles explitp dégradation de la permittivité

globale de la structure avec la diminution de liépaur. Les interfaces supérieures de
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Pt/PZT étant de surcroit chargées, les deux stestprécédentes présentent une
diminution de leurs champs coercitifs avec l'augtagon de I'épaisseur. En revanche
pour les structures LNO//LNO et LNO//Pt/Si, I'éleme supérieure de LNO forme avec la
surface du PZT, une interface moins dégradée emetede capacité d’'interface et celle-ci
est beaucoup moins chargée. Ceci a des répercsissitativement positives sur les
propriétés électriques : forte permittivité ave® uwlépendance négligeable en fonction de
I'épaisseur, faibles champs coercitifs avec uneeddance négligeable en fonction de
I'épaisseur. En termes de polarisation, on pewtrmad’avec l'interface supérieure Pt/PZT,
la polarisation rémanente est quasiment constaarie th gamme d’épaisseur étudiée, ce
qui n'est pas le cas avec l'interface LNO/PZT owpddarisation rémanente diminue avec
I'épaisseur. Ces résultats ont été justifiés gram@mment a des simulations et il ressort
que la dépolarisation se manifeste a travers tdagestructures de capacité étudiées parce
gue dans tous les cas, il y a existence d’'unefatterdiélectrique non ferroélectrique de
capacité finie. Ceci explique qu’avec la diminutida I'épaisseur de la couche de PZT, le
champ de dépolarisation augmente ; toutefois, awee forte valeur de/, (cas des
interfaces supérieures Pt/PZT de nos échantilloles)champ de dépolarisation est
fortement compensé, au point que sa contributidiménuer la polarisation rémanente est
masquée. Soulignons que les caractéristiqgues deerface dépendent ses propriétés
chimiques, électroniques, etc. Celles qui sontat#ggs le sont probablement a cause de la
présence de deéfauts structuraux (dont l'origine iegtutable a plusieurs différentes
hypothéses : distorsion de maille, défauts d’oxgg&ontraintes, dégradation de la surface
du PZT par bombardement ionique lors de la pula&da de I'électrode, nature du contact
(ohmique ou Schottky)...). Bien entendu, il faut gard I'esprit qu’il N’y a pas que la
nature du matériau qui conditionne son interfacecale PZT, il y a également ses
conditions d’élaboration.

La fatigue ferroélectrique des films de PZT a étédi€e au chapitre IV. Les
résultats révelent que la perte en termes de patan et les variations du champ coercitif
avec les cyclages répétitifs sont liees a I'efies thterfaces ferroélectrique/électrode. La
fatigue serait donc liée a I'effet de la dégradatie ces couches d’interface sur la couche
ferroélectrique qui reste intacte. Plus précisémbkntdégradation de la polarisation se
manifeste par la dégradation de la constante dii&lae de linterface (diminution de la
capacité d’interface) tandis qu’'un phénomeéne dipe de charges dans ces zones donne
lieu a la création ou a 'augmentation du poterdeelbarriere qui influence directement le

champ coercitif. Conformément a la littérature, fisas LNO/PZT/LNO sont ceux qui ne
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fatiguent relativement pas (dans le cadre des tiondide fatigue de nos expériences).
Dans ce méme cadre, les films Pt/PZT/Pt sont celxésistent le moins a la fatigue
ferroélectrique. Nous avons également constatd’glilesation d’électrodes asymeétriques
(une électrode métallique et une électrode en oxgtevskite conducteur) n’était pas
systématiquement une solution au probleme de fatgfuque l'utilisation d’électrodes
d’oxyde aux deux interfaces était nécessaire poare film de PZT soit plus résistant a la
fatigue. Etant donné que la dégradation diéleatride l'interface entraine 'augmentation
de la dépolarisation, nous avons émis I'hypothase |lg fatigue ferroélectrique et I'effet
d’épaisseur (étudié au chapitre 1ll) ont une cazm®mune qui est la dépolarisation. Un
modele de fatigue (« fatigue artificielle ») a @téposé et est en parfait accord avec nos
résultats expérimentaux et confirme I'analyse goesnproposons du phénomene. Aussi
nous suggérons que la détérioration progressive plepriétés diélectriques et
électrostatiques des interfaces (conduisant atigufades condensateurs ferroélectriques)
est liée un mécanisme de piégeage et de libérdémmarges injectées dans ces zones.
L’intérét des électrodes de LNO, pour les perforoegndes films de PZT, a été
démontré a travers les chapitres précédents. Captelas expériences avaient été menées
sur un seul type de substrat (parce que classiquenidisé en microélectronique), le
silicium. Dans le dernier chapitre de cette theseis avons abordé l'influence du substrat
sur les propriétés en général, des films de PZUr Pe faire, la structure EFE utilisée est
celle LNO/PZT/LNO parce que c’est celle qui s'éstélée la plus intéressante et le fait de
la choisir nous situe dans une dynamique d’optitiiea Deux types de substrat ont été
utilisés : le SiQSi et le SrTiQ (STO). Nous avons ainsi pu étudier deux typesoteltes
de PZT avec des modes de croissance différents comche hétéroépitaxiée sur STO et
une couche texturée sur SISi. Nous avons retenu de cette étude, I'importatecae pas
épaissir la couche de PZT au-dela d’'une certaimamgad’épaisseur si on veut avoir I'effet
favorable de I'épitaxie sur les propriétés électes, Il se pourrait que cette dépendance
des propriétés électriques de la couche hétéra@gmtagoit liee a I'évolution de parametres
de la couche de PZT tels que la mosaicité desaltitess, le facteur de tétragonalité
(matérialisé par le rapporta) et/ou les contraintes, etc. en fonction de I'épaiiir. Ceci est
a confirmer par les résultats des analyses pardigde péles en attente. Il a également été
observé que la permittivité variait tres peu encfmm de I'épaisseur pour un film
hétéroépitaxié qu’un film texturé. Pour ces deuset/de films I'endurance a la fatigue

diminue (le film texturé est cependant plus endugure celui hétroépitaxié) pour les
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faibles épaisseurs de la couche de PZT. Si pofilmiehétéropitaxié cela se justifie par

'augmentation des phénomenes d’injection de clzaaex interfaces du fait des fortes
polarisations qu’il présente, pour le film textunés’agit de la dépendance des propriétés
(diélectriques et ferroélectriques) électriques ppport a I'épaisseur qui apparait en-
dessous d’'une certaine gamme d’épaisseur pourdatwste LNO/PZT/LNO et qui est

corrélée a I'endurance a la fatigue. Cette derrigpothése témoigne de I'imperfection de
I'interface LNO/PZT et du fait que les effets dénftace ont une manifestation relative en

fonction des gammes d’épaisseur possibles poufTedR tant que matériau.

Perspectives

L’étude de la structure EFE (Electrode/FerroélgaeiElectrode) dans sa globalité
nous a donné l'opportunité d’envisager des pistétudes exploitables dans I'optique
d’affiner la compréhension des effets d’interfaeescouches minces ferroélectriques et
d’optimiser davantage [lintégration des films de TPgour diverses applications
innovantes :

* L’interface supérieure s’avere une zone critiqueisdéa capacité EFE.
Cependant nous en savons peu sur ses propriétés. étide haute
résolution par microscopie électronique a transionissde la zone
d’interface entre le film de PZT et ses électrodapérieures permettrait
d’apporter des précisions sur sa composition et gesprietés
électrochimiques.

* Les recuits sous oxygene en vue d’optimiser lssti@ge des électrodes de
LNO n’ayant pas été concluants, il nous sembleéssant de nous orienter
vers la croissance de structures hybrides LNO/Rta @evrait permettre
d’améliorer la résistivité et la stabilité des #&edes. Il serait également
judicieux de caractériser le contact LNO/Pt et ol voire étudier son
effet sur les proprietés des couches minces de ctsteu
Pt/LNO/PZT/LNO/Pt/SI.

» |l serait important d’étudier et de comprendre algoh exhaustive, comment
les propriétés de I'électrode inférieure (LNO eX iRfluent sur la structure
(orientation cristallographique) de la couche deT Pdin de mieux la

contrbler.
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Etant donné qu’il est déja possible de faire du F@J1/100) et du PZT
(110/101) sur LNO, il serait intéressant de pouvaire du PZT (111) sur
LNO. Ceci pourrait susciter de I'intérét pour cerés applications telles
gue les FERAM mais aussi il serait possible de nmegpleinement en
exergue l'influence de l'orientation cristallogragie uniquement sur les
propriétés électriqgues des films de PZT. Pour dekerait tout d’abord
important de mettre au point une technique de saoise du LNO (111). A
cet effet, il est probable qu’il faille faire usage couches tampons.
L’amélioration de l'interface LNO/PZT et I'expérimttion d’autres types
d’électrodes en oxyde constituent des pistes iss@rges pour
I'optimisation de l'intégration du PZT a I'échelflmnométrique.

Dans la mesure ou les effets d’interface n'ont pag manifestation
absolument similaire sur toutes les gammes d’épaisd serait intéressant
d’étudier et définir finement les épaisseurs cuigisf mises en jeu dans ce
cadre. La modeélisation proposée par R. Bouregbargio@tre ameélioré en
incluant dans son applicabilité, cet aspect detivéa des phénomeénes

d’interface a I'épaisseur de la couche active.
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|. Introduction

Les céramiques de titano-zirconates de plomb (R¥iT)été élaborées des 1954. Les
excellentes propriétés piézoélectriques de cesniguas ont été mises en évidence par
Jaffeet al. *. Aujourd’hui encore, les PZT sont parmi les pékites ferroélectriques
les plus étudiés et les plus utilisés dans divempgdications (sous forme massive, en
couche épaisse, en couche mince...) en raison de peapriétés ferroélectriques et

piézoélectriques remarquables.

[l. Description de la structure pérovskite

Le PbZkTi;xO3 a une structure de type pérovskite. Cette stractians sa forme la

plus simple, présente une maille cubique (Cf. fghurl).

Figure A.1 : Structure pérovskite cubique ABG [2].

Les cations A (Pb dans notre cas) de grand rayohsémés aux sommets du cube, les
cations B (Ti ou Zr) de plus petit rayon au milidw cube et les atomes d’oxygene au
centre des faces. Les atomes d’oxygene formenti@@dre au centre duquel se trouve

I'ion B.

[1l. Diagramme de phase du systéme binaire PbTi©@PbZrO 3

Le titanate de plomb PbTi®st un composé ferroélectrique de structure pkitevqui
forme des solutions solides avec de nombreux auma&sgriaux de méme structure.

C’est le cas notamment du zirconate de plomb Phar@tériau antiferroélectrique qui
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est soluble en toutes proportions avec le PpTiQa solution solide résultante (par
substitution de cations i par des cations Zf 2 est le titano-zirconate de plomb
PbziTii«Os. La structure pérovskite cubique décrite précédentnme se rencontre

gu’'au-dessus de la température de Curie. En des®olis on observe des distorsions
de la maille cubique suivant 'axe x (systeme gatque) et les axes X, y, z (systeme
rhomboédrique) [Cf. figuré.2].

Phase fermoélecirious rhomboédrique Phase paraélectrique cubigue Phase femoélectrique quadratique
|
|
t
|
= i
Tt \— |
|
|

as i Ca

-+ — 1
ac |
]
|
== Y |
-, 1
ar |
|
ac |
|

dg

Figure A.2 : Distorsions de la structure pérovskiteReprésentation des axes de polarisation dans

les deux phases ferroélectriques.

La figure A.3 montre le diagramme de phase du mélange PRFEZrQ;, en fonction

du pourcentage de mole de PbT&D de la température, proposé Badaffeet al. *.

500
450
400

350

250

Température (°C)

|
10 20 30 40 50 60 70 80 90 .
PbZrO, PbTiO,

%PbTiO, (molaire)
Figure A.3 : Diagramme de phase du PZT4]. Les différentes phases sont : ®(Paraélectrique
cubique)-FQ (Ferroélectrique quadratique)-FR(HT) [Ferroélectrique rhomboédrique (haute
température)]-FR(BT) [Ferroélectrique rhomboédrique (basse températurd)Ao

(Antiferroélectrique orthorhombique)-A Q (Antiferroélectrique quadratique).
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Quelle que soit la composition, au-dessus de Ipéeature de Curie Jle PZT passe
de la phase ferroélectrique (ou antiferroélectrjgaela phase paraélectrique dans
laguelle il cristallise dans le systeme cubiquemagériau est alors non polaire car dans
chaque maille, les barycentres des charges pasitied négatives sont
centrosymeétriques : le PZT se comporte donc comméiélectrique quelconque et sa
polarisation est nulle. En-dessous dela distorsion de la maille via le décentrage de
lion Ti ou Zr dans l'octaédre constitué par leoraes d'oxygene fait que les
barycentres des charges positives et négativesmephis confondus. On parle d’'une
transition displacive. Les déplacements de l'ioTiZr se produisent suivant certaines
directions privilégiées dépendant des élémentyétsie du nouveau réseau cristallin.
L’axe polaire est dirigé suivant la direction dediformation. Suivant la composition,
différentes structures correspondant a un étabdbrctrique ou antiferroélectrique
existent.

L’état antiferroélectrique correspond a une cormregion molaire située entre 0 et
environ 6% de PbTi©dans le PZT. Dans cette étroite gamme de composdi
caractére antiferroélectrique (donc non piézoétpetr °), on peut également
déterminer une phase orthorhombique ou quadrasiglo® la température.

Selon les applications visées, I'état qui nousredse est I'état ferroélectrique. Et on
peut remarquer qu’il existe deux structures cowadpnt a cet état :

o Une structure rhomboédrique pour un PZT riche erCatte phase posséde un
moment dipolaire permanent résultant de la défaonate la maille cubique. Il
existe 8 directions de polarisation possibles quiespondent aux axes [111] de
la maille cubique ;

o Une structure quadratique pour un PZT riche enCette phase présente
également un moment dipolaire permanent. La peléois s’effectue suivant 6
directions [100] équivalentes de la maille cubique.

Dans la phase ferroélectrique rhomboédrique, laraition spontanée; Bst paralléle
aux axes [111] et dans la phase quadratique, sllparalléle aux axes [00%] Les
mélanges binaires des phases quadratiques et riédnmdpoes sont ferroélectriques.
Ces phases sont séparées par une zone appelégreraiet Phase Morphotropique
(FPM). La FPM a été décrite par plusieurs autetirseequ’il en ressort est que non
seulement la délimitation de cette zone est agg@oamative, mais aussi la nature de
la structure qui y prévaut n’est pas clairemeffingg

237



« En 1974Ari-Gur ’ suggeére I'existence d’une borne inférieugepour la phase
guadratique (49% de PbT{D et une borne supérieureg xpour la phase
rhomboédrique (64% de PbTj0avec x<xgr. Entre ces 2 limites les deux phases
coexistent.
« En 1977, Kagekawa® étudie également cette zone en comparant deux
techniques d’obtention du PZT ; il mettra en évimegue la phase morphotropique
ne peut étre représentée par la coexistence dess2g mais par le passage dans le
matériau d’'une monophase quadratique au-dessus=d&538 (x est le pourcentage
molaire du PbTi@) a une monophase rhomboédrique au-dessous debd= 0
 Plus tard (en 1997), d’aprés les travaudviishraet al. * '° également, la FPM
correspond a un meélange biphasique quadratiquelrbédnique pour des taux de
zirconium compris entre 49 et 55%. D’apiésgekawa’ cette largeur de frontiére
dépend du procédé d'élaboration des céramiqueseat ptre modifiée en
introduisant des dopants dans la structure pért/ski
» Des études plus récentes (en 2000) révelent qeeNane serait pas constituée,
comme il est possible de le penser, d'un mélangephieses quadratique et
rhomboédrique mais qu'il existerait également umase monocliniqu&.

Bien que les chercheurs qualifient diversemeiAM& d’un point de vue structural, ils

sont tous d’'accord sur le fait que dans cette zEn®ZT présente de fortes activités

diélectriques et piézoélectriques. Ce qui de fagénérale fait du PZT, un matériau

largement utilisé pour diverses applications.

V. Applications du PZT

Le domaine d’application du PZT est tres vasteilcast possible d’exploiter soit les
propriétés diélectriques, soit les propriétés featriqgues, soit les propriétés
piézoélectriques (effet direct, effet inverse os teux alternativement) ou soit les
propriétés pyroélectriques. Certaines de ces patdwi sont plus exploitables en
couches minces. Pour d’autres applications, liretégn a plus faible échelle du PZT
constitue encore un enjeu technologique. Les takléal et A.2 ci-dessous donnent
une présentation non exhaustive des différenteBcappns du PZT en massif et en

couches minces respectivement.
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Propriété(s)
du PZT

Définition

Application

Exemple(s)

Céramigques massives

La piézoélecinicité

Pouvotr transformer une
énergie mécanique

en une énergie élecinique
pour les applications
utilisant l'effet direct.

Pouvoir transformer une
énergie électrique en

énergie mécanique pour

les applications utilisant

l'effet inverse.

Geénérateurs haute-tension

l'allume-gaz

les déclencheurs de lance-
roquettes

les amorces

Emussion d'ultrasons
et
transducteur des sons
dans I'air. dans les solides
et dans les fluides

Sonars
Soudure
usinage et décollement de films
minces (quelques centaines de
microns)
micro-dispersion des fluides
contrdle non destructif
nettoyage de surface
en médecme
o soins dentaires
o pulvénsation des
calculs rénaux
o imagerie médicale
(échographie)
microphones de téléphones et
hydrophones
enregistreur de pulsation
buzzer et autres tweeters
siréne

Capteurs et actionneurs

Téte d'impression des
imprimantes "jet d'encre”
asservissement en tension dans
lI'industrie du textile

mesure de pression artérielle
actionneur de soupape

jauges de dureté, de contraintes
commande de petits
mouvements en mécanique
actionneurs pour le
positionnement précis de mirors
moteurs

Tableau A.1 : Liste de quelques applications des HZmassifs [L2].
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Propriété(s)
du PZT

Défimtion

Apphication

exemple(s)

films minces de PZT

La pyroélectricité

apparition de charge
déclenchée par une
variation de température

principalement pour
capter la chaleur ou le
rayonnement infrarouge

capteur de rayonnement TR
capteur d'empreinte digitale

La ferroélectricité

Direction de polarisation
d'un cristal pyroélectrique
pouvant varier en fonction

du champ

de plus en plus utilisé
dans le domaine des

meémoires

FeRAM
FET femroélectrique

La pernuttrvité

Constante caractérisant
le diélectrique

Comme son & est trés
élevé, 1l a permis une
intégration des capacités
{appelés céramiques)

capacités
DRAM haute densité

La piézoélectnicité

* Pouvoir transformer
une énergie mécanique
en une énergie
électrique pour les
applications utilisant
l'effet direct.

» Pouvoir transformer
une énergie électrique
en énergie mécanique
pour les applications
utilisant l'effet inverse.

Capteurs et actionneurs

accélérometre 3D & airbag®
asservissement en tension dans
I'industrie du textile

mesure de pression artérielle
actionneur de soupape

jauges de dureté, de contraintes
contréle de petits mouvements
en meécanique

actionneurs pour le
positionnement de miroirs et
TMCTO-MITOILS

moteurs et NUCTo-Moteurs
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|. Définition

La ferroélectricité est I'existence dans certainstaux d’'une polarisation électrique
spontanée et permanente réversible sous I'actiom champ électrique extérietirLe
terme ferroélectricité a éeté choisi par Muller €983 a cause de l'analogie entre le
comportement hystérétique de la polarisation atpetr en fonction du champ
électrigue et celui de l'aimantation en fonction dhamp magnétique dans les
matériaux ferromagnétiqués

La ferroélectricité est un sous-groupe de la pyaékcité (qui se définit comme la
faculté de certains cristaux a produire un couéedtrique résultant de la variation de

polarisation en réponse a une variation de temp&atomme le montre la figuke 1.

32 classes cristallines
(regroupent tous les cristaux)

» 4
11 centro-symétriques | 21 non centro-syméltriques |
non-pi¢zoélectriques
A A
| 20 pi¢zo¢lectriques | |1 non piézoélectrique |
» 4
10 pyroélectriques | 10 non-pyroélectriques
(moment electrique spontané)

» 4 »

ferroélectriques | | non-ferroélectriques|

Figure B.1 : Hiérarchisation des classes cristallies.

Si nous ajoutons la notion de diélectricité, noosiyons récapituler la classification
comme suit :

Diélectrigue — Piézoélectrique— Polaire — Pyroélectrique — Ferroélectrique
Il faut noter que le sens de la fleche indique dimection unique et non réciproque ;
ainsi un matériau piézoélectrique (pour la défimtivoir annexe) est nécessairement
diélectrique (la diélectricité traduit la propriéd&une substance a ne pas conduire le
courant électrique ; la constante diélectriqueliést a la polarisabilité électrique des

molécules ou atomes constituant le miffemais la réciproque n’est pas vérifiée.
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[l. Température de Curie et transition de phase feroélectrique-paraélectrigue

[1.1 Le point de Curie

Tel que nous l'avons déja indiqué a I'annekgla polarisation rémanente, liée au
parallélisme des dipbles n’existe que dans uneaioertgamme de température. Pour
chaque matériau ferroélectrique, il existe une tatpire critique appelée température
de Curie T. Au point de Curie, la constante diélectrique tre¢as, (£, =—) atteint

EO
une valeur maximale (Cf. figur®.2) ; au-dela de ce point, survient une transition de
phase - le matériau ferroélectrique devient paca@dgie ete, suit la loi de Curie :

_cC
T-T,

avec C : constante de Curie, T : température abd&luet Tp : température de Curie-
Weiss (K).

La symétrie cristallographique de la phase partié@ee est toujours plus élevée (i.e.
le nombre des éléments de symétrie est plus imudrigue celle de la phase

ferroélectrique et elle est généralement non pofair

[1.2 Type et ordre de transition de phase ferroéleitique-paraélectrique

Lors de la transition de phase paraélectrique-ébeatrique, la polarisation
apparaissant dans la phase ferroélectrique periig&ttonséquence d’'un déplacement
relatif des ions de charges différentes au seitadsructure pérovskite, générant un
moment dipolaire. La transition est alors une ftitaors displacive (cas du PZT et du
BST par exemple). La polarisation peut égalemenet id@duite par une mise en ordre
des dipdles électriques existants : il s'agit aldisne transition ordre-désordfe
rencontrée par exemple dans le Ri;.

Les matériaux ferroélectriques se distinguent dégaie en deux familles du fait de leur
comportement a la transition de phase. La tramséittre la phase ferroélectrique et la
phase paraélectrique est diidu du 2™ ordre. En champ nul, pour une transition du

1°" ordre, la polarisation spontanée présente en ifonate la température une

244



discontinuité & Tc, tandis que dans le cas d'uaesttion du 2™ ordre, le paramétre

d’ordre s’annule contindment (Cf. figuBe2).

|
TO TC

Figure B.2 : Evolution de la permittivité et de lapolarisation spontanée pour une transition du

premier ordre (a) et du deuxiéme ordre (b).

[1l. Domaines et polarisation

Les céramiques polycristallines ferroélectriquest smnstituées de grains et de joints
de grains. Chaque grain est composé de domaineséséles uns des autres par des
parois ou murs (de domaines) et chaque domaine gt son axe de polarisation
differemment orienté par rapport au domaine adjacdonc comme la répartition des
domaines est aléatoire, le matériau est globalement polaire®. La structure
cristalline fait que I'angle entre la polarisationicroscopique de chaque domaine ne
peut prendre que quatre valeurs : 71°, 90°, 1028@t.

Sous l'action d’'un champ électrique externe, lemaines dont la polarisation est
voisine (selon leur angle initial) de celle du clpawvont croitre au détriment des
domaines moins favorablement orientés. Ce proceappelé la polarisation du

matériau est illustré a la figuke 3.

=7

Figure B.3 : lllustration de I'évolution des orientations des domaines ferroélectriques sous I'effet

d’'un champ électrique.
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Il faut savoir que le basculement des domaines(& §8 fait sans déformer la malille
tandis que les autres domaines vont induire deeodéformations pendant leur
alignement. Seuls 65% et 53% des domaines seronemés pour un angle initial de
71° et 90° respectivement Cette inégalité entraine, lors d’un balayageession, la
description d’'un cycle d’hystérésis qui se représgar une courbe P = f (E) et qui est

la marque de la ferroélectricité (Cf. figused).

P (en C/m?) 7\
W 1ee 2
YO/

>
E’* E (en V/m)

/gjhamp appliqué

ar

Figure B.4 : Allure générale de la courbe de premi@ polarisation et cycle d’hystérésis typique

Courbe de premiére polarisation

d’'un matériau ferroélectrique.

Les données caractéristiques d’'un cycle d’hysterfésioélectrique sont :
= La polarisation a saturation?. c’est la polarisation obtenue sous un champ
électrigue maximal kax
= La polarisation rémanentg Fc’est la polarisation a champ nul ;
= Le champ coercitif E: c’est le champ pour lequel la polarisation duériau
est nulle. Cest également le champ minimal nédessaour inverser la

polarisation.
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Annexe C:

Piézoélectricité et technique de mesure du coeffrit dsses par

interférométrie laser
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|. L'effet piézoélectrique

L'effet piézoélectriqgue est un effet de couplagectbmécanique réversible dont
'aspect mécanique est généralement caractéris@gsavariabless (déformation) efl
(contrainte). Les variables électriques sBnfou D) et E qui sont respectivement la
polarisation (ou excitation) électrique et le chaéigctrique. Les différentes relations
thermodynamiques réversibles qui existent entrgtepriétés électriques, thermiques
et mécaniques d’un cristal sont représentées phadgamme symboliquede la figure
C.1

EFFETS THERMOELASTIQUES

Figure C.1 : Relations entre les propriétés thermiges, électriques et mécaniques d’un cristal.

L'effet piézoélectrique direct se deéfinit comme faopriété qu'a le matériau
(piézoélectrique) a se charger en surface lorsgquaamtrainte lui est appliquée tandis
que l'effet inverse se caractérise par une défaomatu matériau (piézoélectrique) en

réponse a un champ électrique. Ces deux effetslkmtités a la figure_.2.

GENERATEUR MOTEUR

Figure C.2 : lllustration des effets piézoélectriqes.
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Pour décrire le couplage entre les deux formes ed@e dans un matériau
piézoélectriqgue (mécanique et électrique), on gégliénergie thermique. Selon le
choix des variables indépendantes (imposées pacdaditions aux limites de la
sollicitation extérieure sur I'échantillon étudiéles relations piézoélectriques se
présentent sous forme d'équations tensorielless Ras équations, trois types de
variables interviennent : coefficients purementceigques, coefficients purement
mécaniques, coefficients mixtes traduisant le cagml entre les deux premieres
catégories. Les propriétés mécaniques d’'un matéliEpendent de ses constantes
elastiques, parametres qui définissent la relaostant entre les déformatioSset les
contraintesT;. De la méme facon, les propriétés électriques sardctéerisées par les
constantes diélectriques qui associent les compesdn déplacement diélectrigDea

celles du champ électriqi?.

Variables indépendantes  Grandeurs électriques Grarglrs mécaniques

ET D=dT+&'E S=s"T+d'E
D, T E=48'D-gT S=s"T+g'D
E,S D=£°D+e€S T=cFS-€E
D,S E=4°D-hS T=c’S-h'D

Tableau C.1 : Equations piézoélectriques.
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L o el L. i taille des
Abréviations définitions Type d'énergie .
5 matrices
D Induction électrique C.m™ (3.1)
E Champ électrique en V. (3.1)
£ Permittivité électrique en F.m™ ELECTRIQUE (3.3)
Constante d'impermeéabilité (3.3)
P diélectrique en mF! B
S Déformation relative (6.1)
= . 7
T Contramnte en N.m™ , i 6.1
= — MECANIQUE (6.1)
5 Compliance m*N (6.6)
c Raideur élastique N.m™ (6.6)
Constante piézoélectrique:
proportionnalité entre la i
d S (3.6)
charge et la contrainte a champ
nul ou constant en C.N! ou m. V-
Constante piézoélectrique:
proportionnalité entre la i
e . S (3.6)
charge et la déformation a champ
nul ou constant en C.m™ .
; T ; PIEZOELECTRIQUE
Constante piézoélectrique:
. proportionnalité entre la 3.6)
= contrainte et le champ a induction -
nulle ou constante en m*.C™
Constante piézoélectrique:
proportionnalité entre la i
h . : e : (3.6)
déformation et le champ 4 induction
nulle ou constante en V.m™ ou N.C™

Tableau C.2 : Glossaire des symboles dans la piélaxgdricité.

[l. Caractérisation des propriétés piézoélectriques

Tel gu'il existe différents coefficients piézoélegties, il existe également différentes
meéthodes de caractérisation des propriétés piezaglees des couches minces de PZT
(ou d'autres matériaux piézoélectriques) qui saportées dans la littérature. Des
travaux mettent en évidence la détermination du fficamt piézoélectrique
longitudinal dss par interférométrie lasef * par microscopie a force atomique
piézoréponsé ° et par la méthode de pression pneumatiqautres chercheurs ont
mesuré le coefficient piézoélectrique transvergedeg couches minces par flexion
mécanique de wafet Il est possible de déduire directement le coieffice; de ces
mesures en divisant le coefficient; dpar le module d’Young du matériau. Il est
également possible de le mesurer par le montada peutre encastrée Ce sont en

géneéral ces trois coefficients qui sont les pluheechés pour évaluer les potentialités
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d’'un matériau pour son utilisation dans des micstayes de type actionneur, capteur

etc.

I1l. Mesure du coefficient dazet par interférométrie laser

Le coefficient piézoélectrique mesuré dans le @asatre étude est le coefficiets
qui traduit I'aptitude du matériau piézoélectriqaese déformer dans la direction
longitudinale par rapport au champ électrique asd®ffet de ce dernier (effet inverse
de la piézoélectricité). Un exemple de représemiaidpographique 3D de la réponse
piézoélectriqualss d’'un film de Pt/PZT/Pt est montré sur la figuzes. Il faut dire que

la caractérisation piézoélectrique des films miness moins aisée que celle des
matériaux massifs. La structure composite {subsira} est a l'origine de ces
difficultés. En effet, la présence du substrat mgemdrer des modifications du matériau
déposé en film mince. Ce dernier se comportera loles differemment du méme
matériau sous sa forme massive. La méconnaissaesepibpriétés intrinseques
(compliance, coefficient de raideur, ...) du matéren film mince est un autre handicap
majeur. Il en résulte que les différents coeffitsgpiézoélectriques £d dss, tis OU &3,

es33 et @s) mesurés sur des films minces de PZT, ou auteegorrespondent pas aux
valeurs mesurées sur le matériau massif relatifindigue ainsi par un indice « eff »

les coefficients mesurés sur les films, on parlesda cas de coefficients effectifs.

Figure C.3 : Représentation topographique en 3D dia réponse piézoélectriquelss.s mesurée sur
une électrode supérieure de Pt (& 150 pm) du PZT/AtO,/Si soumis & un champ électrique
[expérience faite lors d’'une démonstration d’'un noueau systéme de mesure par la société
Polytec] : La tension appliquée et la déformation masurée sont perpendiculaires au plan du

substrat (axez).
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La figure C.4 présente l'organigramme du banc de mesure du icieseff &; de
'équipe MIMM. Comme les mesures se font sur ddsaatillons dont les électrodes
sont de tailles micrométriques, l'interféerometreéegé adapté sur une binoculaire
Olympus BX51. Il est également équipé d'une camgeamettant de visualiser
I'échantillon sur un écran. Avec ce systeme, ilpstsible d’effectuer des mesures de
vibration sur une bande passante allant de 1Hzld2Me plus, le trés faible diametre

du point de mesure (#{il) permet de réaliser des analyses trés localisées.

AR Ay
]

Vers Pointes

Liatson
e ® 8 Liaison GPIB | '

Impédancemétre

HP4192a servant

Binoculaire équipée d'une caméra

écran

d’alimentation

L1
Liaison PCI |
PC équipé d'une carte Intertérométre
PCINIG6L10 optique OFV512
Pointes avec micropositionnement

Liaison par fibre optique

Figure C.4 : Organigramme du banc de mesure piézagttrique de I'équipe MIMM [ 9].

Le systéme de mesure de I'équipe MIMM est tres Enghutilisation méme si
guelques préparations et adaptations des fiim®og@iéctriques (collage de I'échantillon
et mesures sur des électrodes supérieures de dizglnietre i.e. @ 150 pum au plus) sont
nécessaires afin de supprimer l'effet de vibratiin substrat (qui apporte une
contribution piézoélectrique a la mesure) et diramia dépendance en fréquence de la
mesure (ceci permet notamment de supprimer lesidréaps de résonance du systeme
couche mince + substrat). Les réponses piézod&laesiobtenues sont semblables a
celles mesurées avec l'interferometre « classiqdeuble faisceau. Il faut préciser que

la mise au point de ce banc de mesure a été utie gartravail deRomain Herdier
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durant sa these. Le coefficiedtss est lié au signal d’excitation alternatif par la
relation C.1) ci-dessous.
_ Al

d33eff - V_ (C.1)

ac

ou Al est 'amplitude de la vibration &t I'amplitude du petit signal alternatif.
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Résumé

Les titano-zirconate de plomb PbZrgi@QPZT) de structure pérovskite sont largement séti dans
l'industrie de I'électronique en raison de leursallentes propriétés diélectriques et électromégees. Le
contexte actuel de l'innovation technologique estiniaturisation et l'allegement des produits teuat en
garantissant une fiabilité accrue. Aujourd’hui, smommes dans I'eére de la nanotechnologie et & éeltelle
les effets d’interface Electrode/Ferroélectrique l®s propriétés des structures appelées classintemiM
(Métal/lsolant/Métal) deviennent substantiels. liadiif de cette thése est d'étudier ces effetdesupropriétés
des couches minces de PZT déposées par pulvémisaditodique rf magnétron. L'étude est basée sur la
modélisation de la structure MIM comme des capacég série : la capacité ferroélectrique et celles
interfaces non ferroélectriques. Les investigatierpérimentales ont montré que les effets d'épaissent
causés par les effets d'interface qui sont la nestation de la capacité d'interface chargée papatentiel
interne. La nature [oxyde (LaNi{Dou métal (Pt)] de I'électrode supérieure a urfeuémce significative en
termes d’effets d'épaisseur (sur les grandeyrs,, dsser) tandis que celle inférieure conditionne princgmaént
la microstructure de la couche de PZT. Le LNO (Mpde pérovskite) se révele un matériau prometteur p
limiter les effets d'interface. La fatigue ferroélieque qui s’est avérée en corrélation avec léstetl’épaisseur
est une conséquence de la dégradation de I'interfae structure LNO/PZT/LNO a une bonne endurante a
fatigue et est moins encline aux effets d’épaissdae modélisation de la fatigue a été proposéartir gles
données expérimentales. L'ultime étape de cetteetlad@mis en exergue I'effet de la nature du substnale
mode de croissance et les propriétés électriquefilds de PZT.

Title : Study of the interface effects on the low frequepperties of Pb(Zr,Ti)©ferroelectric thin films.

Abstract

The lead zirconate titanate PbZrEi@PZT) of perovskite structure are widely usedha tlectronics
industry due to their excellent dielectric and #l@mechanical properties. The current context ohtelogical
innovation is the miniaturization and lighteningmbducts while ensuring greater reliability. Todsyhe era of
nanotechnology and at this scale, the effects tdrface Electrode/Ferroelectric on the propertiéshe
structures classically called MIM (Metal/Insulatdétal) become substantial. This thesis aims atyatigdthese
effects on the properties of PZT thin films depediby rf magnetron sputtering. The study is basethodeling
of the MIM structure as capacitances in seriese: férroelectric capacitance and those of non-féeobec
interfaces. Experimental investigations have shtven size effects are caused by the interface tsftbat are
the manifestation of the interface capacitance gghiby an internal potential. The nature [oxideNi@s) or
metal (Pt)] of the top electrode has a signifigafiience in terms of size effects (on the paranseteE., thzer)
while the bottom one mainly affects the microstmet of the PZT layer. LNO (a perovskite oxide) is a
promising material for limiting the interface efftec The ferroelectric fatigue which is correlatedthwsize
effects is a consequence of degradation of therfawe. The LNO/PZT/LNO structure has good fatigue
endurance and is less prone to size effects. A hmgdef fatigue has been proposed from experimedda.
The final stage of this thesis has highlighteddffect of the nature of the substrate on the grawtide and the
electrical properties of PZT films.
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