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Acronymes

Acronyme Signification
ε-E ou ε(E) Caractéristique : permittivité-champ électrique
nD n dimension(s) avec n = 1,2,3, ... i.e. n ∈N
1T un Transistor
1T-1C un Transistor - un Condensateur
2T-2C deux Transistors - deux Condensateur
3εFERRO ou 3ε-FERRO (projet) Energy Efficient Embedded Non-volatile Memory & Logic based

on Ferroelectric Hf(Zr)O2
AC Alternating Current
AFE AntiFerroElectric
AFEL AntiFerroElectric-Like
AFM Atomic Force Microscopy
ALD Atomic Layer Deposition
AO Amplificateur Opérationel
BANANA Ba2NaNb5O15
BB (géométrie de diffraction) Bragg-Brentano
BE Bottom Electrode
BEOL Back-End-Of-Line
BFO BiFeO3
BL Bit Line
BLT (Bi,La)4Ti3O12
BNT Bi3,15Nd0,85Ti3O12

BOE Buffer Etched Process
BTO BaTiO3
C(V) ou C-V Caractéristique capacitance-tension
CBO Cross Beam Optic
CIE Commission Internationale de l’Eclairage
CMD ChemicalMechanical Polishing
CMOS Complementary Metal/Oxide/Semiconductor
CSD Chemical Solution Seposition
CTE Coefficient of Thermal Expansion
CVD Chemical Vapor Deposition
D(E) ou D-E Caractéristique déplacement électrique-champ électrique
DC During Current
DE DiElectric
DEO DiElectric Only
DHM Dynamic Hysteresis Measurement
DLCC Dynamic Leakage Current Compensation
DRAM Dynamic Random Access Memory
DST Dipole Switching Theory
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Acronymes

EBPVD Electron Beam Physical Vapor Deposition
ECE Electro-Caloric Effect
ED Espace Direct
EDX Energy Dispersive X-ray spectrometry
EEPROM Electrically-Erasable Programmable Read-Only Memory
ENH Electrode Normale à Hydrogène
EPROM Erasable Programmable Read-Only Memory
ER Espace Réciproque
ESD Energy Storage Density
FE ou Fe FerroElectric
FEL FerroElectric-Like
FET Field Effect Transistor
FFET ou FeFET Ferroelectric Field Effect Transistor
FFT Fast Fourier Transform
FRAM ou FeRAM Ferroelectric Random Access Memory
FTJ Ferroelectric Tunnel Junction
FWHM Full Width Half Maximum
G.D. Growth Direction
GIXRD ou GI-XRD Grazing (parfois Glancing) Incidence X-ray Diffraction
HAADF High-Angle Annular Dark-Field (cf. STEM)
HAXPES Hard X-ray Photoelectron Spectroscopy
HED Harvestable Energy Density
HF HydroFluoric acid
HRTEM High-Resolution Transmission Electron Microscopy
HZLO HZO dopé La (cf. HZO)
HZO (solution solide) (Hf,Zr)O2 ou Hf1-xZrxO2 avec x ∈Q et x ≤ 1
I(V) ou I-V Caractéristique courant-tension
I(t) ou I-t Chronogramme : courant en fonction du temps
ICDD The International Centre for Diffraction Data
ISAF (conférence) International Symposium on the Applications of Ferroelectrics
IoT Internet of Things (internet des objets)
J(E) ou J-E Caractéristique densité de courant-champ électrique
KAI (modèle) Kolmogorov-Avrami-Ishibashi
LDG (théorie ou modèle) Landau-Ginzburg-Devonshire
LK (équation) Landau-Khalatnikov
LNO LaNiO3
LSMO La1-xSrxMnO3
M (structure) Mesa
MBE Molecular Beam Epitaxy
MEB Microscopie Electronique à Balayage
MET Microscopie Electronique en Transmission
MFIS Metal/Ferroelectric/Insulator/Semiconductor
MFM Metal/Ferroelectric/Metal
MFMIS Metal/Ferroelectric/Metal/Insulator/Semiconductor
MFTJ MultiFerroic Tunnel Junction
MIM Metal/Insulator/Metal
MIS Metal/Insulator/Metal
MOCVD MetalOrganic Chemical Vapour Deposition
MOS Metal/Oxide/Semiconductor
MOSFET Metal/Oxide/Semiconductor Field Effect Transistor
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Acronymes

MSM Metal/Semiconductor/Metal
MW Memory Window
NCFET ou NC-FET Negative Capacitance Field Effect Transistor
NDPU (séquence) Negative Down Positive Up
NLS (modèle) Nucleation-Limited-Switching
NM (structure) Non-Mesa
NMOS N-type Metal/Oxide/Semiconductor
NOVRAM Non-Volatile Random Access Memory
NP (séquence) Negative Positive
P(E) ou P-E Caractéristique polarisation-champ électrique
PACBED Position Averaged Convergent Beam Electron Diffraction (cf.

STEM)
PB (géométrie de diffraction) Parallel Beam
PDA Post Deposition Annealing
PDF Portable Document Format
PFM Piezoresponse force microscopy
PL Plate Line
PLD Pulsed Laser Deposition
PMA Post Metallization Annealing
PMOS P-type Metal/Oxide/Semiconductor
PN (séquence) Positive Negative
PROM Programmable Read Only Memory
PSA Parallel Slit Analyzer
PSC Parallel Slit Collimator
PUND (séquence) Positive Up Negative Down
PVD Physical Vapor Deposition
PZO PbZrO3
PZT Pb(Zrx,Ti1-x)O3
RAM Random Access Memory
RBS Rutherford Backscattering Spectrometry
RD Réseau Direct
RF Radio-Frequency
RIE Reactive Ion Etching
RMS Root Mean Square
ROM Read-Only Memory
RPC Régime de Pulvérisation de Composé
RPE Régime de Pulvérisation Elémentaire
RR Réseau Réciproque
RRAM Resistive Random Access Memory
RTA Rapid Thermal Annealing
SAED Selected Area Electron Diffraction (cf. TEM)
SBT SrBi2TaO9
SEM Scanning Electron Microscopy
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SRAM Static Random Access Memory
SRO Sr2RuO4
SSD (disques durs) Solid-State Drive
STEM Scanning Transmission Electron Microscopy
STO SrTiO3
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Introduction Générale

D’un point de vue historique, les mémoires non-volatiles ferroélectriques associent à l’origine
deux concepts distincts : les mémoires d’un côté et les ferroélectriques de l’autre. Depuis les an-
nées 50 jusqu’à aujourd’hui, ces deux notions physiques ont eu tendance tantôt à se rapprocher,
tantôt à s’éloigner. Et c’est la conjonction avec une troisième histoire, celle du hafnium et du
zirconium qui nous amène aujourd’hui à cette thèse.

La ferroélectricité a été mise en évidence pour la première fois en 1921 par Valasek [6]
dans le sel de Seignette, aussi appelé sel de Rochelle, et correspondant au nom commun du
tartrate double de sodium et de potassium (formule brute : KNaC4H4O6·4H2O). Pendant de
nombreuses années, ce composé fut le seul ferroélectrique connu. Or, sa complexité retarda
l’exploitation d’une telle propriété, tout du moins en ce qui concerne l’aspect théorique de la
ferroélectricité. Il fallut attendre la découverte, au début des années 1950, des oxydes ferroélec-
triques de structure pérovskite, sur lesquels nous reviendrons dans ce manuscrit. Leur simplicité
permit le développement des théories de la ferroélectricité.

En parallèle, depuis le brevet déposé par John Ambrose Flemming, en 1904 [7], pour les diodes
à vide, le concept de commutation ne cesse d’évoluer. On reviendra brièvement sur l’histoire des
diodes à vide jusqu’à la loi de Moore au chapitre 1. La commutation finit par rejoindre la notion
de mémoire, notamment suite à l’usage massif de commutateurs bien particuliers : les transistors.
Depuis les années 2000, la nanoélectronique, principalement à cause de l’effet tunnel, progresse
plus difficilement en termes de diminution de la taille des composants de base. De nouveaux
paradigmes doivent être inventés [197]. En particulier, on estime aujourd’hui que l’internet des
objets, IoT (pour "Internet of Things" en anglais) constituera 25% de la consommation électrique
mondiale en 2025. Or, dans un contexte où la gestion des ressources à l’échelle mondiale est
devenue un enjeu crucial, il convient de diminuer la consommation des dispositifs à la base de
l’IoT. Ce sont souvent les DRAM (pour "dynamic random access memory") qui permettent de
stocker l’information transmise. Mais, comme nous le verrons au chapitre 1, dans une DRAM,
après l’arrêt de l’alimentation, l’information est perdue. Raison pour laquelle on parle de mémoire
volatile. Avant l’arrêt de l’alimentation, il faut donc transférer l’information depuis la DRAM vers
une mémoire non-volatile, ce qui augmente la consommation d’énergie, diminue la vitesse du
système et le rend vulnérable aux attaques physiques lors du transfert.

Dès 1952, pourtant, les premières mémoires non-volatiles, basées sur la mémorisation de la
polarisation du matériau (matériaux ferroélectriques), virent le jour (cf. chapitre 4), avant même
le premier MOSFET ("Metal/Oxyde/Semiconductor Field Effect Transistor", en anglais), qui date
de 1964 (cf. chapitre 1). S’ensuit qu’en 1955, les laboratoires de Bell Telephone fabriquent des
mémoires appelés "ferroelectric-crystal" [8]. Mais ce n’est que dans les années 70, qu’apparaît le
concept de FRAM (on trouve aussi parfois l’acronyme FeRAM) pour "Ferroelectric Random Access
Memory" (en anglais) suite à l’introduction des premières puces MOS-DRAM [329]. Les premières
FRAM commercialisées apparaissent principalement dans les années 80 (cf. e.g. [11]). Face
aux problèmes de miniaturisation, notamment, les FRAM sont, cependant, délaissées au profit
d’autres mémoires. Insérer des isolants ferroélectriques à la place des isolants usuels redeviendra
très à la mode à partir de 2008, comme nous le verrons au chapitre 1, suite à la parution de l’article
de Salahuddin et Datta [9], décrivant pour la première fois un composant NCFET, pour "Negative
Capacitance Field Effect Transistor" (en anglais).
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Enfin, alors que l’attrait du hafnium et du zirconium est principalement tourné vers le
nucléaire et l’aéronautique, un tournant a lieu au début des années 2000, lorsque l’oxyde
d’hafnium devient massivement utilisé dans l’industrie CMOS ("Complementary Me-
tal/Oxide/Semiconductor", en anglais) afin de remplacer l’oxyde de grille des transistors,
jusque là en silice. Cette histoire sera détaillée dans les chapitres 1 et 4. Puis, en 2011, Böscke et
al. [10] démontre que pour 10 nm de HfO2 dopé avec du Si, on obtient un matériau ferroélectrique.

C’est la conjonction de toutes ces situations qui nous amène aujourd’hui à étudier les
mémoires non volatiles ferroélectriques à base de (Hf,Zr)O2. Les ferroélectriques permettent
d’obtenir une nouvelle fonctionnalité : l’aspect non volatil, tout en conservant la même architec-
ture qu’une DRAM et la même épaisseur d’isolant. Nous démontrerons, dans ce manuscrit, que
l’absence de transfert de l’information depuis la DRAM vers une mémoire non-volatile, permet à
la fois une diminution de la consommation d’énergie (basse consommation), une augmentation
de la rapidité, et une meilleure sécurité face aux attaques physiques de la mémoire.

Les mémoires FRAM sont sans conteste l’application utilisant les propriétés ferroélectriques
des matériaux à base de HfO2, qui a le plus de chance de voir le jour sur le marché des dispositifs
électroniques dans les années à venir. Les raisons en sont variées et seront explicitées dans le
manuscrit, mais soulignons que, ce n’est pas la seule application qui pourrait s’avérer grande-
ment profitable à l’industrie CMOS, ou même à d’autres industries que la nanoélectronique.
Nous développerons la plupart de nos procédés afin de les comparer à ce qui est attendu pour
une FRAM, mais d’autres applications pourraient aussi être concernées par la fabrication de
nos condensateurs ferroélectriques. Certaines expériences ont été menées dans ce sens, comme
par exemple l’intégration de (Hf,Zr)O2 sur Si, dont l’objectif est plutôt de fabriquer un FeFET
("Ferroelectric Field Effect Transistor", en anglais), voire un NCFET.

Par conséquent, le manuscrit sera divisé comme suit :

� Le Chapitre 1 décrira les modèles théoriques de la ferroélectricité, les applications utilisant
des ferroélectriques, ainsi que les mécanismes généraux à l’origine de défaillance dans ces
applications. Au terme de ce chapitre, nous énoncerons les objectifs de cette thèse.

� Le Chapitre 2 sera dédié aux méthodes d’élaboration et de caractérisation cristallochimique
et électrique des matériaux. Dans ce chapitre seront données les spécifications attendues
pour la production industrielle de FRAM et FeFET, notamment.

� Le Chapitre 3 se consacrera à l’étude du TiN pour la fabrication des électrodes supérieures
et inférieures de nos condensateurs.

� Le Chapitre 4 se consacrera à l’état de l’art des matériaux ferroélectriques à base de HfO2.

� Dans le Chapitre 5, nous étudierons les condensateurs ferroélectriques fabriqués à partir
d’une cible métallique Hf/Zr. Les résultats doivent permettre d’optimiser nos conditions
de croissance. Nous montrerons que les films de (Hf,Zr)O2 présentent des problèmes de
stœchiométrie. Ceux-ci seront en partie corrigés grâce à l’utilisation d’une cible oxyde au
chapitre suivant.

� Les chapitres 6 et 7 permettront de dégager les principales caractéristiques d’une mémoire
et on tentera de corréler ces caractéristiques aux paramètres cristallochimiques des maté-
riaux.

� Le Chapitre 6 décrira l’étude des condensateurs fabriqués avec une cible oxyde HfO2/ZrO2.
Nous donnerons une liste exhaustive des échantillons fabriqués avec cette cible. L’objectif
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est à la fois toujours d’optimiser nos conditions de croissance, mais aussi d’étudier de
nouveaux condensateurs afin d’explorer les possibilités qui s’offrent à nous en matière
d’applications.

� Le Chapitre 7 sera dédié aux caractérisations électriques avancées des échantillons les plus
intéressants du chapitre 6, afin de démontrer, notamment, qu’il existe un phénomène de
dérive très important pour les films ferroélectriques de (Hf,Zr)O2.
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Chapitre I

Les ferroélectriques : modèles physiques,
généralités et applications

« Si j’avais fait [ce que vous me
demandiez], vous auriez pensé que
j’étais déficient mentalement. »

Lev Davidovitch Landau dessinant
à son neuropsychologue une croix

alors que celui-ci lui demandait
un cercle après son accident du 7

janvier 1962.

A] Milieux diélectriques : sources microscopiques de la polarisation en
régime statique

La partie A] s’inspire de [2] et [12].

Une molécule peut être assimilée à grande distance à un dipôle. Ainsi, un milieu à structure
moléculaire sera caractérisé, à grande distance, par sa densité volumique de moments dipolaires
(électriques), i.e. :

−→
P =

d−→p
dV

(I.1)

où :

—
−→
P (en C/m2) est la densité volumique de moments dipolaires que l’on appelera polarisation
par la suite

— −→p ( en C.m) moment dipolaire

— V (en m3) le volume

Un milieu diélectrique est une substance qui peut acquérir un moment dipolaire électrique
sous l’action d’un champ électrique extérieur.

La polarisation peut être spontanée ou induite. La polarisation induite concerne a priori tous
les milieux, tandis que la polarisation spontanée concerne uniquement les milieux pyro- et ferro-
électriques que l’on définira par la suite.

Un atome isolé dans son état fondamental aura un moment dipolaire nul puisque les bary-
centres moyens G+ (noyaux) et G- (nuage électronique) seront superposés (principe de Curie).
Un champ E appliqué va décaler G- et induire un moment dipolaire (électrique). Ceci reste va-
lable tant que E est inférieur au seuil d’ionisation. Ceci concerne par exemple : He, Ne, Ar, Kr (gaz
nobles).

Il existe deux types de molécules, en fonction des positions relatives des barycentres G+ et G- :

4
Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LYSEI057/these.pdf 
© [J. Bouaziz], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE I. LES FERROÉLECTRIQUES : MODÈLES PHYSIQUES, GÉNÉRALITÉS ET
APPLICATIONS

— Les molécules apolaires possèdent un centre de symétrie :

— Molécules diatomiques constituées du même atome (H2, N2, O2)

— Molécules linéaires (CO2)

— Molécules à symétrie tétragonale ou benzémique (CH4, C6H6)

— Les molécules polaires ne possèdent pas de centre de symétrie

— Molécules diatomiques constituées de 2 atomes différents (HCl) ou molécules non li-
néaires (H2O)

— Molécules plus complexes

On voit apparaître dès lors, la notion de symétrie.

FIGURE I.1 – Moments dipolaires d’un atome isolé à gauche et d’un atome soumis à un champ électrique à
droite.

FIGURE I.2 – Exemples des molécules polaires diatomiques HCl et H2O.

A - 1] Polarisabilité

"La polarisabilité totale peut habituellement être décomposée en trois parties : électronique,
ionique et dipolaire, comme le montre la figure I.3." [12]. La polarisation dipolaire est parfois aussi
appelée polarisation d’orientation.
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FIGURE I.3 – Contributions à la polarisabilité en fonction de la fréquence. [12]

A - 2] Polarisation électronique

La polarisation électronique concerne tous les milieux et résulte du déplacement des nuages
électroniques autour des atomes sous l’action d’un champ local El . On observe expérimentale-
ment que :

— Pour une molécule apolaire, le moment dipolaire s’écrit :
−→p = αε0

−→
El (I.2)

où α est la polarisabilité de la molécule

— Pour une molécule polaire :

δ−→p = αε0
−→
El (I.3)

A - 3] Polarisation ionique

Si une distribution de charges (globalement neutre) est soumise à un champ E, les charges +
et – se séparent légèrement d’où apparition d’un moment dipolaire.

Au niveau du réseau cristallin, il va se produire une déformation des mailles; on parle alors de
polarisation ionique. Pour le cas du NaCl par exemple, cela s’écrit :

−→
P = n−→p = nαε0

−→
El (I.4)

La polarisation ionique s’ajoute à la polarisation électronique, qui, elle, apparaît pour un
champ plus faible.

On appelle parfois polarisation par déformation les polarisations électroniques et ioniques.

A - 4] Polarisation dipolaire (ou polarisation d’orientation)

La polarisation dipolaire concerne les molécules qui possèdent un moment dipolaire élec-
trique permanent (H2O, HCl ). Sans champ

−→
E , la moyenne de la somme des moments dipolaires

est nulle, i.e. :

−→
P =

1

V

∑−→p =
−→
0 (I.5)

L’application d’un champ conduit les molécules à vouloir minimiser leur énergie potentielle
qui vaut :
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Ep = −−→p ·−→E (I.6)

Les molécules vont donc s’orienter préférentiellement avec le champ. On reconnaît ici le terme
de premier ordre de l’énergie libre sur laquelle nous reviendrons plus tard. Et on a :

0 ≤−→
P ≤ np (I.7)

La polarisation dipolaire est aussi appelée polarisation par orientation.
On peut montrer en physique que la polarisation dipolaire dépend fortement de la tempéra-

ture (Langevin), tandis que ce n’est pas le cas de la polarisation par déformation. La polarisation
électronique dépend surtout de la nature de la molécule, tandis que la polarisation ionique dé-
pend de la structure du cristal. C’est cette dernière sur laquelle nous porterons la plupart de notre
attention pour l’étude de la ferroélectricité.

FIGURE I.4 – Répartition des moments dipolaires dans un ensemble de molécules polaires à gauche en
l’absence de champ et à droite avec un champ extérieur appliqué.

A - 5] Polarisation interfaciale

Notons enfin que dans les matériaux hétérogènes, il peut exister une polarisation interfaciale
provenant de l’accumulation des charges aux interfaces.

B] La ferroélectricité : définitions et modèles

B - 1] Définitions Générales

B - 1)a] Classe de cristaux

FIGURE I.5 – Classification des cristaux selon leurs symétries et leurs propriétés.

En cristallographie, les cristaux sont généralement classés selon sept systèmes de symétrie. De
celui qui possède le moins de symétrie à celui qui en possède le plus, ces systèmes sont : le sys-
tème triclinique, monoclinique, orthorhombique, tétragonal, trigonal, hexagonal et cubique. Ces
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systèmes peuvent être sous-divisés en ce que l’on appelle des groupes ponctuels de symétrie. Il
s’agit, en géométrie, d’un groupe de symétrie, composé d’isométries, c’est-à-dire d’applications
linéaires laissant invariants les distances et les angles et, dans le cas du groupe ponctuel de symé-
trie, les isométries laissent au moins un point fixe. En cristallographie, un nom plus fréquemment
utilisé pour le "groupe ponctuel de symétrie" est "classe de cristaux". Il existe 32 classes de cris-
taux.

Comme le montre la figure I.5, parmi les 32 classes de cristaux, 11 d’entre eux sont centro-
symétriques. Ils ne possèdent alors aucune propriété liée à la polarisation ferroélectrique. Si l’on
applique, par exemple, une contrainte uniforme pour un tel cristal centrosymmétrique, le faible
mouvement de charge est distribué de façon symétrique autour du centre de symétrie. Ainsi, les
déplacements relatifs de charges sont complètement compensés à l’échelle macroscopique. L’ap-
plication d’un champ électrique, quant à lui, produit bien une contrainte, mais cette contrainte est
inchangée si l’on renverse le champ électrique extérieur. En d’autre terme, l’effet est quadratique.
Cette propriété est appelé électrostriction et apparaît naturellement dans tous les matériaux, cris-
tallins ou non.

B - 1)a.α] Piézoélectricité

Sur les 21 cristaux restants, tous sauf un présentent une polarisation lorsqu’ils sont soumis à
une contrainte. Cet effet et sa proposition contraposée, c’est-à-dire que l’application d’un champ
induit une contrainte dans le matériau, est :

— linéaire

— réversible, i.e. que l’inversion du paramètre d’excitation conduit à l’inversion de la réponse
à cette excitation.

Ceci est appelé l’effet piézoélectrique.

B - 1)a.β] Pyroélectricité

Sur les 20 cristaux piézoélectriques, 10 présentent un axe de polarisation unique. Ces cristaux
sont dits polaires car ils présentent une polarisation spontanée (cf. partie A]). Généralement, cette
polarisation spontanée ne peut être détectée par les charges à la surface du cristal car, contrai-
rement à son équivalent magnétique, le champ dépolarisant qui résulte d’une telle distribution
de charge peut être compensé par la circulation de charges libres dans le cristal et dans le milieu
avoisinant. Cependant, la polarisation spontanée dépend généralement de la température et son
existence peut être détectée par l’observation d’une circulation de charges depuis une surface vers
l’autre avec le changement de température. Cet effet est appelé l’effet pyroélectrique et, selon cette
définition, il y a 10 classes de cristaux pyroélectriques.

B - 1)a.γ] Ferroélectricité

Un cristal ferroélectrique est alors défini comme étant :

— un cristal diélectrique, piézoélectrique, pyroélectrique

— un cristal possédant deux états orientationels (état de polarisation) ou plus en l’absence de
champ électrique extérieur (polarisation spontanée).

— On peut passer d’un état à un autre en appliquant un champ électrique extérieur.

— Ces états sont énantiomorphes (i.e. que les mailles élémentaires cristallines sont des images
miroir qui ne peuvent être superposées); la seule différence entre ces états est alors la pola-
risation en l’absence de champ extérieur.

Outre cette définition du cristal ferroélectrique, qui provient des travaux de synthèse de Lines
et Glass [14] dans les années 70, on retrouve bien plus souvent une définition plus générale du
matériau ferroélectrique qui proviendrait de théories plus "modernes" de la ferroélectricité. Un
matériau ferroélectrique est alors défini comme un matériau possédant une polarisation sponta-
née, dont la direction de polarisation peut être modifiée sous l’action d’un champ électrique et
renversée de façon réversible.

Les matériaux ferroélectriques sont alors caractérisés par:
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FIGURE I.6 – Courbe caractéristique de la polarisation en fonction du champ appliqué d’un matériau ferro-
électrique dans sa phase ferroélectrique (T < Tc) et lorsqu’il cesse d’être ferroélectrique (T > Tc). [15]

— Leur température de Curie Tc : ils sont ferroélectriques pour T < Tc et cessent de l’être pour
T > Tc (Figure I.6).

— Leur polarisation rémanente Pr , qui est la valeur de la polarisation à champ nul.

— Leur champ coercitif Ec , qui est la valeur du champ à appliquer pour renverser la polarisa-
tion (dans le cas idéal).

— Leur polarisation à saturation Ps .

B - 1)b] Classification des ferroélectriques

D’après ce que l’on a vu, pour un matériau ferroélectrique, lorsque sa température est supé-
rieure à la température de Curie, le matériau est censé se comporter comme un diélectrique "clas-
sique". On distingue alors les ferrorélectriques de type "ordre-désordre" et les ferroélectriques
"displacifs".

FIGURE I.7 – Transitions microscopiques. [21]

Pour le type ordre-désordre, lorsque l’on dépasse la température de Curie, les "cellules élémen-
taires" portent toujours un moment dipolaire non-nul, mais orienté aléatoirement. Le caractère
aléatoire conduit alors à une polarisation nulle en moyenne. Le comportement est alors analogue
aux ferromagnétiques.

Pour le type displacif, le moment dipolaire porté par les "cellules élémentaires" diminue
lorsque la température augmente jusqu’à devenir nul à la température de Curie. Dans les ma-
tériaux solides et cristallins, cela se traduit généralement par un changement de phase depuis
une phase non-centrosymétrique vers une phase centrosymétrique. C’est le cas notamment des
perovskites Pb[ZrxTi1-x]O3 (0 ≤ x ≤ 1) (PZT) ou BaTiO3 (BTO) qui passent de la phase tétragonale
(aussi appelée phase quadratique) non-centrosymétrique vers la phase cubique comme le montre
la figure I.8.

Ce dernier point n’est pas à confondre avec la ferroélasticité qui est la propriété pour un ma-
tériau d’avoir une contrainte spontanée. Et lorsqu’un matériau ferroélastique est soumis à une
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contrainte, un changement de phase va s’opérer d’une phase stable vers une autre phase stable de
même ou de différente structure cristalline. La ferroélasticité est une propriété plus générale de
tous les matériaux ferroïques, et pas seulement les ferroélectriques. Un ferroélectrique, qu’il soit
de type ordre-désordre ou displacif est forcément ferroélastique, mais l’inverse n’est pas vrai.

4+

T < T

P

C
T > TC

a

a

a

a

a

c

+

-

2+
A

2–
BO

FIGURE I.8 – Structure perovskite, à gauche dans la phase cubique et uniquement diélectrique lorsqu’au-
dessus de la température de Curie, et à droite dans la phase tétragonale (ou quadratique) et ferroélectrique
lorsqu’en dessous de la température de Curie. [330]

B - 2] Mécanismes à l’origine de défaillances dans les applications utilisant des maté-
riaux ferroélectriques

Dans cette section sont définis tous les phénomènes pouvant être observés lors de l’applica-
tion de champs électriques extérieurs afin d’obtenir un ou plusieurs cycles d’hystérésis P-E pour
les matériaux ferroélectriques. Cinq grands phénomènes de défaillances peuvent être envisagés :

— L’effet "wake-up", signifiant réveil en français

— "L’imprint", signifiant imprimer en français

— La fatigue

— Une endurance faible

— Une faible rétention

On pourrait aussi ajouter les fuites et le claquage (qui sont par ailleurs en lien avec les cinq
phénomènes précédemment cités), mais ces phénomènes seront détaillés plus tard dans le ma-
nuscrit. Nous reviendrons sur l’ensemble de ces effets dans les chapitres suivants.

B - 2)a] Processus de retournement de la polarisation

Afin de comprendre les mécanismes de défaillance d’un dispositif ferroélectrique, nous avons
besoin d’en comprendre un peu plus sur le retournement de la polarisation.

Les processus régissant le retournement de la polarisation sont particulièrement complexes et
il ne semble pas que tous les matériaux ferroélectriques soient régis par un mécanisme universel.

De façon générale, deux processus de retournement de la polarisation sont néanmoins envi-
sagés pour les matériaux ferroélectriques [17, 59] :

1. Le déplacement des parois de domaines : il existe des domaines antiparallèles préexistants;
un champ extérieur fait avancer la paroi entre ces domaines de façon à ce qu’un des do-
maines viennent "grignoter" du volume à son voisin de polarisation opposée

2. La nucléation et/ou croissance de domaines

Shur et al. [57] ont notamment proposé en 2006 une revue des principaux aspects de la ciné-
tique des domaines ferroélectriques. Cependant, ils ont principalement étudié les cas du LiNbO3
et du LiTaO3 et leurs films sont très épais en comparaison des nôtres.

A noter aussi que les deux modèles sont décrits par le modèle de Kolmogorov-Avrami-
Ishibashi (KAI) [60–62] et le modèle de "renversement limité par la nucléation ("nucleation-
limited-switching" (NLS)) [63, 64].
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B - 2)b] L’effet Wake-up

On parle de "wake-up" (réveil) car le matériau devient "de plus en plus ferroélectrique". Il s’agit
concrètement de l’augmentation de la polarisation rémanente, Pr lorsque l’on répète des mesures
de cycle d’hystérésis. C’est un effet des plus problématiques puisque Pr n’est pas constante et il
existe plusieurs hypothèses qui décrivent son origine dans le cas des matériaux à base HfO2. Cet
effet serait aussi présent dans les PZT polycristallins.

B - 2)c] Fatigue

Il s’agit de l’effet inverse de l’effet wake-up. Il s’agit donc d’une diminution de la polarisation
rémanente. Cet effet apparaît avant claquage et serait relié à l’augmentation de la taille d’un ou
plusieurs filaments conducteurs, par exemple tels que ceux décrits dans [22].

B - 2)d] Endurance

L’endurance n’est pas définie que pour les matériaux ferroélectriques. Elle peut être définie
pour n’importe quel composant ayant la possibilité de claquer lors de l’application de tensions.
Son unité est le nombre de cycles.

B - 2)e] Imprint

L’imprint correspond à la faculté que possède un ferroélectrique de pouvoir stabiliser un état
particulier dans lequel le matériau a été amené et qui conduit à une perte de rétention dans l’état
opposé. [58] L’imprint implique la modification du champ coercitif.

De nombreux modèles ont été imaginés pour expliquer l’origine de l’imprint. Higaishi et al.
[59] les ont classés en "modèles de piégeage" ("pinning models") [65–68] et "modèle sans pié-
geage" ("not a pinning model") tel que le modèle de couche graduée ("graded layer model") [65]
et le modèle d’injection de charge ("charge injection model"). [69, 70] Les scénarii d’expansion
de domaines décrits au paragraphe B - 2)a] conduisent alors à des modèles de "piégeage de paroi
de domaine" ("domain wall pinning models") [65, 66] et à un modèle de "piégeage de germe de
domaines" ("domain seed pinning model") [67]. Nous reviendrons sur l’imprint au chapitre VII

B - 2)f] Relaxation et Rétention

La rétention correspond au nombre d’années où la polarisation peut être conservée, lorsque
le matériau n’est soumis à aucune perturbation extérieure (notamment à un champ électrique ex-
térieur). Des phénomènes de relaxation conduisent à la perte de polarisation au bout d’un certain
temps. Les standards de la microélectronique imposent qu’un composant ait une durée de vie de
10 ans à 85 ◦C. Comme il est impossible d’attendre 10 ans pour mesurer à nouveau les paramètres
caractéristiques de notre matériau, en général on mesure la polarisation, la charge ou le courant
de retournement de la polarisation de notre matériau par intervalle de temps régulier, et l’on ex-
trapole les données afin d’estimer la durée de vie du matériau.

C] Définition succinte de l’antiferroélectricité
L’observation, pour la première fois, d’une double courbe d’hystérésis, caractéristique des ma-

tériaux antiferroélectriques, remonte à 1951 par Shirane et al. [16]
Nous avons vu que dans un cristal ferroélectrique, il existe une polarisation spontanée. Dans

un matériau antiferroélectrique, on peut définir des sous-réseaux qui possèdent eux aussi une po-
larisation spontanée, mais la polarisation de chaque sous-réseau voisin se fait dans des directions
antiparallèles. La polarisation spontanée de chaque sous-réseau est donc différente de zéro mais
la somme des polarisations spontanées du réseau aboutit à une polarisation nulle en moyenne.
Lorsque l’on augmente le champ électrique appliqué (en valeur absolue), les moments vont com-
mencer à s’aligner suivant ce champ à partir d’une certaine valeur et on va obtenir un cycle d’hys-
térésis. A partir d’un certain champ, le matériau se comporte donc comme un ferroélectrique.
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C’est ce que l’on peut voir sur la figure I.9.
Tout comme les ferroélectriques, les antiferroélectriques possèdent une température de Curie,

TC, à partir de laquelle ils cessent d’être antiferroélectriques.
Dans les cas les plus simples, le réseau cristalin possède un centre de symétrie et une absence

d’effet piézoélectrique.
L’exemple le plus souvent utilisé comme archétype de matériau antiferroélectrique est sans

conteste PbZrO3 (PZO) [23, 323]. Cependant, beaucoup de théoriciens ne le considèrent pas
comme un matériau obéissant aux définitions strictes de l’antiferroélectricité, et d’autres maté-
riaux mériteraient peut-être d’être cités à titre d’exemple de matériaux antiferroélectriques cor-
respondant parfaitement à la théorie. Il est souvent bien compliqué d’avoir une définition unique
de matériaux antiferroélectriques et leur théorisation semble moins avancée que celle des ferro-
électriques.

(a) (b)

FIGURE I.9 – Courbes caractéristiques de (a) la polarisation (b) le déplacement électrique en fonction du
champ électrique appliqué pour un matériau antiferroélectrique à T < TC. (a)[332] et (b) [16].

On peut noter sur la courbe I.9 que c’est la courbe (b) qui est observée si l’on ne retire pas la
contribution due au courant displacif (ou partie diélectrique) dans le matériau. Nous reviendrons
sur ces considérations au chapitre II section D - 5].

D] Applications
J’ai défini la plupart des termes, concernant la ferroélectricité, qui vont m’être utiles dans ce

manuscrit. Dans cette section, je vais donc donner un certain nombre d’éléments de contexte qui
seront complétés aux chapitres suivants. J’expliquerai le fonctionnement des applications visées
par les matériaux ferroélectriques à base de HfO2. La liste se voulant la plus exhaustive possible,
je décrirai les applications de nos recherches avec précision (en particulier les FRAM), tandis que
la description d’autres applications sera simplifiée.

D - 1] Contexte au début du XXIe siècle

D - 1)a] Histoire "brève" des diodes à vide jusqu’à la fin de la loi de Moore

On fait généralement remonter l’invention des premiers dispositifs de commutation en lien
avec la nanoélectronique moderne à l’invention, brevetée en 1904, des diodes à vide par John
Ambrose Fleming et en particulier une fois alimentées par une grille amplificatrice inventée en
1906 par Lee De Forest. [30] Cette grille que l’on peut voir dans un dispositif à titre d’exemple figure
I.10 donnera d’ailleurs son nom à la grille de contrôle du transistor MOSFET que je présenterai
dans les sections suivantes.

Dans les années 1920, la galène (PbS) est utilisée dans des diodes métal/semiconducteur, et en
1942 on utilise le germanium (Ge) dans les premières diodes PN, qui donneront lieu à l’invention
du transistor bipolaire à jonction NPN (en Ge), réalisé par Bardeen, Brattain et Shockley. [33] Ils
obtiendront le prix Nobel pour cette invention en 1956.

Jusque dans les années 50, les triodes (cf. figure I.12) présentent un défaut majeur. On chauffe
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FIGURE I.10 – Triodes : les électrons dans le vide. [3]

pour libérer les électrons dans le vide. Les premiers transistors à apparaître sur le marché sont
donc les transistors bipolaires, car ils présentent alors une économie d’énergie certaine puisqu’il
n’est plus nécessaire de les chauffer pour libérer les électrons. Cependant la commande (la base)
reste en contact avec le flux d’électrons, ce qui semble impliquer une consommation d’énergie
trop importante pour les dispositifs modernes tels que nous les utilisons aujourd’hui.

FIGURE I.11 – Transistor bipolaire : principe général. [3]

Entre 1925 et 1930, Julius E. Lilienfeld propose une réponse à la consommation des tubes à
triodes. Parmi ses différents brevets, il jette les bases des transistors à effet de champ. [34]

En 1960, D. Kahng et M. Attala réalisent le premier MOSFET (Metal-Oxide-Semiconductor
Field Effect Transistor) grâce à l’utilisation d’oxyde de silicium thermique. Et enfin, en 1963 l’in-
vention de la technologie CMOS par F. Wanlass, chez Fairchild permet définitivement d’entrer
dans "l’âge du silicium". [35]

En 1965, Gordon E. Moore, un des trois fondateurs d’Intel, qui travaille alors lui aussi chez
Fairchild Semiconductor constate que la « complexité des semi-conducteurs proposés en entrée
de gamme » doublait tous les ans à coût constant depuis 1959. [31] Il postulait la poursuite de cette
croissance (en 1965, le circuit le plus performant comportait 64 transistors). Cette augmentation
exponentielle fut rapidement nommée « loi de Moore » ou, compte tenu de l’ajustement ultérieur,
« première loi de Moore ».

En 1974, Dennard, dont nous reparlerons dans la partie D - 1)b.γ], sur le modèle de Moore,
crée une loi empirique qui portera plus tard son nom, la loi de Dennard. [37] Il remarque que la
taille des transistors diminue de 30% à chaque nouvelle génération technologique. Cela a d’autres
implications que Dennard détaille dans son article [37] mais qui ne vont pas nous intéresser plus
ici.

En 1975, Moore réévalua sa prédiction [32] en posant que le nombre de transistors des micro-
processeurs sur une puce de silicium double tous les deux ans. Bien qu’il ne s’agisse pas d’une
loi physique mais seulement d’une extrapolation empirique, cette prédiction s’est révélée éton-
namment exacte. Entre 1971 et 2001, la densité des transistors a doublé chaque 1,96 année. Cela a
conduit à diviser la taille de la grille par environ 1,3 toutes les 1,96 année. On est passé d’une taille
de grille dans les années 1970 d’environ 1µm à des technologies à taille de grille qui tendent vers
le sub-28 nm de nos jours. Aujourd’hui, les microprocesseurs ont plus d’un milliard de transistors
sur une puce d’environ 1,5 cm de côté.
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FIGURE I.12 – Nombre de transistors en fonction de l’année. On remarque que l’évolution suit la loi de
Moore.

Cette diminution de la taille de grille ne s’est pas faite sans l’augmentation d’effets préjudi-
ciables aux applications électroniques. Ces aspects vont être discutés dans la partie suivante qui
décrit le fonctionnement du MOSFET et de l’inverseur CMOS.

D - 1)b] Inverseur CMOS, DRAM et mémoires flash

D - 1)b.α] Inverseur CMOS

FIGURE I.13 – MOSFET 2D datant de l’an 2000 de chez STMicroelectronics illustrant les principes de bases.
[4]

Le transistor est majoritairement utilisé en tant qu’interrupteur commandé. Il permet à un
signal électrique de faible puissance de contrôler un signal de forte puissance. Il peut fonctionner
en analogique (en tant qu’amplificateur par exemple) ou en numérique (interrupteur ON / OFF).

L’architecture du transistor MOSFET dans le cas du NMOS est présentée figure I.13. No-
tons alors les paramètres suivants :

— LG la longueur de grille

— COx la capacité de l’oxyde

— VG ou VGS la tension appliquée entre la grille et la source

— VT la tension de seuil
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— VD ou VDS la tension appliquée sur la source et le drain

— VDsat la tension de saturation de VD

On défnit généralement trois régimes de fonctionnement du MOSFET :

— VGS < VT : le régime bloqué, ID ≈ 0

— VGS > VT et 0 < VDS < VDsat : régime "ohmique" ou "linéaire"

— VGS > VT et VDS > VDsat : régime source de courant ou saturé

On peut aussi définir un cas supplémentaire qui correspond à un pincement lorsque VDS = VGS −
VT = VDsat (cf. figure I.14).

FIGURE I.14 – Opérations du MOSFET et caractéristique de sortie ID(VD) : (a) basse tension VD ; (b) début
de la saturation. Le point P indique le point de pincement ; (c) après saturation. [13]

La figure I.15 présente le circuit d’un inverseur CMOS.

Remarque : une Static Random Access Memory ou SRAM est en général constituée de
deux inverseurs CMOS auquel on ajoute encore deux transistors. Donc de six transistors au total.
Il existe aussi des SRAM avec quatre transistors et deux résistances.

Dans le cas général, rappelons que la constante de temps d’un circuit RC est :

τ = RC =
U

I
C (I.8)

On note VDD la tension d’alimentation de l’inverseur CMOS, CL la capacitance du condensa-
teur sur la figure I.15 et ION l’intensité du courant à saturation du transistor NMOS. La rapidité du
système est reliée à la décharge du condensateur et donc à sa constante de temps. Ainsi, la rapidité
d’un inverseur CMOS est déterminée par son temps caractéristique :

tp = CL
VDD

ION
(I.9)
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FIGURE I.15 – Fonctionnement de l’inverseur CMOS et rapidité de celui-ci. [4]

Par conséquent, si l’on désire augmenter la rapidité du système, il faut jouer sur les trois para-
mètres : CL, VDD et Ion .

FIGURE I.16 – Paramètres permettant de calculer la puissance dissipée en dynamique. [4]

On peut montrer que la puissance dissipée en dynamique vaut :

Pd yn = CLV2
DD fi n (I.10)

Cela implique que si l’on cherche à augmenter la rapidité en augmentant CL ou VDD, cela re-
vient à consommer plus d’énergie. De plus, modifier CL modifie la fréquence de travail. L’idée à
la base de la loi de Moore consiste donc à diminuer la longueur de grille LG afin d’augmenter ION

sans toucher à CL et VDD, et donc d’augmenter ainsi la rapidité du système.
Un autre point important est que la consommation d’énergie est surtout due à une consom-

mation dite "vampire" du courant à l’état OFF (aussi appelée consommation statique). Elle repré-
sentait, en 2014, selon [71], 90% de la consommation du système de capteur d’un microcontroller
(équivalent d’un microprocesseur des domaines tels que l’instrumentation, l’internet des objets,
...). Cette puissance statique a, de plus, tendance à augmenter avec la diminution du nœud tech-
nologique. Dans le cas d’un inverseur CMOS, elle s’écrit :

Pst at = VDDIo f f (I.11)

Or, diminuer LG génère le risque d’augmenter IOFF par augmentation des courants de fuites.
Différents mécanismes d’origine quantique sont possibles. Nous y reviendrons à la section sui-
vante, au chapitre IV, section A], ainsi qu’en conclusion, section I]. En diminuant LG, la loi de
Moore se heurte donc à un premier problème.

Optimiser un inverseur CMOS consiste donc à augmenter ION (augmente la rapidité du
CMOS), diminuer IOFF (diminue la consommation à l’état OFF) et diminuer VDD (diminue la
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consommation d’énergie dans les états ON et OFF).

D - 1)b.β] Fin de la course au "high performance"

FIGURE I.17 – Augmentation des fuites avec l’augmentation de la puissance active à gauche. Diminution de
la taille de la grille des transistors à droite. [36]

La figure I.17 montre l’augmentation des fuites avec l’augmentation de la puissance active à
gauche. Ceci est à comparer avec la diminution de la taille de grille des transistors à droite. En effet,
comme expliqué au paragraphe précédent, les courants de fuites n’ont cessé d’augmenter avec la
diminution de la taille des transistors jusqu’à atteindre une limite entre 2005 et 2007. Ainsi comme
le montre la figure I.18, la vitesse des processeurs a cessé d’augmenter à cette date et d’autres
stratégies ont été adoptées pour y remédier.

FIGURE I.18 – Performance des processeurs INTEL jusqu’en 2010. [4]

Aux environs de l’année 2005, c’est donc la fin de la course à la haute performance (HP) qui
consiste à faire diminuer la grandeur CLVVDD/ION. C’est dans ce cadre que les premiers transistors
ayant pour oxyde de grille du HfO2 apparaissent. Mais nous y reviendrons dans le chapitre IV,
section A]. A cette date on va se mettre à privilégier plutôt les approches :

— Low Operating Power (LOP) : CLV2
DD fn diminue

— Low Standby Power (LSTP) : VDDIOFF diminue

On ne s’en rendait pas forcément compte au début du XXIe siècle, mais ces approches s’ins-
crivent dans des problématiques de gestion de l’énergie, de gestion des ressources et d’enjeux
environnementaux à l’échelle planétaire.

On classe aussi parfois les approches visant à en finir avec la loi de Moore en approche "More
than Moore" et "Beyond CMOS". Selon [334], la démarche More than More propose de partir des
besoins de l’application puis de trouver les solutions techniques pour les satisfaire. Il n’y a pas né-
cessairement de miniaturisation. Des exemples de pistes explorées sont : changer de matériaux,
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d’architecture de circuit, de méthode de conception, ajout de nouvelles fonctionnalités etc. La dé-
marche beyond CMOS consiste, quant à elle, à continuer de diminuer la taille mais en changeant
de paradigme physique. Les transistors à jonction tunnel ou de nombreux dispositifs de spintro-
nique font, à titre d’exemple, partis de cette seconde catégorie.

D - 1)b.γ] DRAM

En 1968, Dennard invente la mémoire Dynamic Random Access Memory ou DRAM. [38] L’ar-
chitecture actuelle et son schéma électrique équivalent sont représentés sur la figure I.19. L’archi-
tecture DRAM est donc une architecture 1 Transistor - 1 Condensateur ou 1T-1C.

Sur le schéma électrique I.19, I f représente les courants de fuites. La miniaturisation des com-
posants a entraîné des fuites importantes au niveau du condensateur, ce qui implique un rafraî-
chissement régulier. Le transistor va autoriser l’écriture ou la lecture dans notre condensateur.

Une DRAM peut stocker plus de bits pour la même surface qu’une SRAM : un transistor couplé
à un condensateur prend moins de place que 6 transistors. Cette mémoire est volatile puisque le
condensateur ne conserve pas l’information sans tension appliquée.

FIGURE I.19 – Architecture d’une DRAM à gauche et schéma électrique équivalent à droite

D - 1)b.δ] Mémoires flash

La figure I.20 présente une classification des différents types de mémoires à semiconducteurs.
On vient de voir que SRAM et DRAM sont, toutes deux, des mémoires volatiles. La mémoire flash
est, quant à elle, une mémoire non-volatile. Elle a été inventée par Fujio Masuoka lorsqu’il tra-
vaillait chez Toshiba en 1980, bien que le brevet de la mémoire date de 1985. [41] D’après Toshiba,
le nom "flash" a été suggéré par le collègue de Masuoka, Shōji Ariizumi, car le processus d’efface-
ment de la mémoire lui rappelait le flash d’un appareil photo. Masuoka présenta la première NOR
flash en 1984 [39] et la première NAND flash en 1987. [40]

FIGURE I.20 – Classification des différents types de mémoires à semiconducteurs.

L’architecture de la mémoire flash repose sur l’introduction d’une grille flottante au milieu de
l’oxyde de grille d’un MOSFET (figure I.21). On a alors deux couches d’oxydes : un oxyde d’inter-
poly et un oxyde tunnel.
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FIGURE I.21 – (a) Structure d’une cellule mémoire flash. (b) Schéma électrique associé. [42]

Le principe de fonctionnement de cette mémoire consiste soit à injecter, soit à retirer des élec-
trons de la grille flottante. Si on charge la grille, on écrit un "1" logique et si on décharge ou plutôt
on "efface" la grille, on écrit un "0" logique. Les mécanismes de charge ou d’écriture de la mé-
moire sont présentés figure I.22 et les mécanismes de décharge ou d’effacement de la mémoire
sont présentés figure I.23.

FIGURE I.22 – Les deux mécanismes d’écriture d’une mémoire Flash: (a) par effet tunnel Fowler-Nordheim
(b) par injection d’électrons chauds. [42]

FIGURE I.23 – Différents mécanismes d’effacement d’une mémoire FLASH : (a) par le canal ; (b) par la source
; (c) mixte grille-source. [42]

Ensuite, la lecture est effectuée en appliquant une tension comprise entre la tension de seuil
de la cellule non chargée et de la cellule chargée. Le transistor est alors soit dans l’état conducteur,
soit dans l’état bloqué, selon la charge présente dans la grille flottante. Si il y a des charges dans
la grille flottante, elles écrantent le potentiel appliqué sur la grille de contrôle lors de la lecture et
provoquent un décalage de la tension de seuil vers les tensions positives (figure I.24).
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FIGURE I.24 – Caractéristique ID-VG d’une cellule mémoire selon son état écrit ou effacé. [42]

D - 2] Applications mémoires : fonctionnement

D - 2)a] Introduction

En 1952, dans sa thèse de master au MIT, Dudley Allen Buck imagine la première mémoire fer-
roélectrique, [43] à peine 5 ans après l’invention du premier transistor bipolaire et onze ans avant
l’invention de la technologie CMOS. Mais un large développement ne s’opère pas avant les an-
nées 80, qui aboutit à un important travail en 1991 effectuée par la NASA [44] avec des mémoires
adressées optiquement. Ce n’est qu’en 1998 que Hyundai Electronics (aujourd’hui SK Hynix) dé-
veloppera enfin des FRAM à des fins commerciales. [333]

De nos jours, de très nombreux fabricants de semiconducteurs travaillent sur les mémoires
ferroélectriques. On peut citer par exemple : Ramtron dont les produits sont en fait en majeure
partie fabriqués par Fujitsu, Texas Instrument et IBM, Seiko-Epson, Samsung, Matsushita, Oki,
Toshiba, Infineon, Hynix, Symetrix, etc. De plus, des projets sur HfO2 ferroélectrique sont actuel-
lement en cours chez presque tous les grands fabricants de semiconducteurs. Nous savons que
nos partenaires européens ont travaillé ou travaillent avec GlobalFoundries, et j’ai moi-même tra-
vaillé en collaboration, au cours de ma thèse, avec un projet financé par l’Union Européenne, dont
STMicroelectronics fait partie. [337]

D - 2)b] Ferroelectric Random Access Memory (FRAM)

Nous allons ici détailler le fonctionnement des FRAM. Nous nous concentrerons sur une ar-
chitecture de FRAM utilisant des cellules 1 Transistor - 1 Condensateur (1T-1C) compte tenu du
fait que nos réalisations, comme on le verra à partir du chapitre V, sont des condensateurs mé-
tal/isolant ferroélectrique/métal (MFM).

(a) (b)

FIGURE I.25 – Architecture d’une cellule 1T-1C : comparaison entre l’architecture (a) DRAM et (b) FRAM.

Comme on peut le voir sur la figure I.25(a), une mémoire vive dynamique en français ou Dy-
namic Random Access Memory (DRAM) fonctionne dans son architecture la plus simple avec un
transistor et un condensateur (1T-1C) métal/isolant diélectrique/métal (MIM). Lorsque le transis-
tor est à l’état ON, le condensateur se charge et lorsque le transistor passe à l’état OFF, la décharge
du condensateur génère un courant qui sera réinjecté dans le système global. A l’état ON, la polari-
sation aux bornes du condensateur est donc induite et disparaît à l’état OFF. Une FRAM copie cette
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architecture mais on remplace la partie condensateur MIM par un condensateur MFM, comme on
peut le voir sur la figure I.25(b). Le ferroélectrique va alors conserver la polarisation à l’état OFF.

FIGURE I.26 – Cellule mémoire 1T-1C à gauche et 2T-2C à droite reliées au système d’écriture et de lecture.
[28]

La figure I.26 correspond au schéma électronique de cellules FRAM 1T-1C et 2T-2C.

FIGURE I.27 – Diagramme en bloc d’une architecture générale FRAM. [28]

La figure I.27 présente le diagramme en bloc pour une FRAM. Cette architecture est en fait la
même pour toutes les mémoires à semiconducteurs tels que les SRAM, DRAM, les "Electrically-
Erasable Programmable Read-Only Memory" (EEPROM), et les mémoires flash. La seule disctinc-
tion est l’utilisation d’une "plateline" dans l’architecture. Les termes "wordline" (WL) et "plate-
line" (PL) désignent en fait des sources de tension. L’information est récupérée le long de la bitline
(BL) et analysée par l’électronique de décodage (les "sense amplifiers" et "y-decoder" de la figure
I.27).

Le système de transmission de l’information fonctionne, de façon schématique, grâce à un ta-
bleau de cellules (ou "cell array") tel que celui de la figure I.28. Ce tableau est constitué de cellules
ayant des coordonnées (x,y), les cases mémoires. On cherche alors à écrire et lire dans ces cases
mémoires.

L’information est tout d’abord envoyée par un bit d’adresse. Ce bit d’adresse va être traduit par
un premier décodeur qui donne la coordonnée en x. Dans notre exemple, le décodeur en x traduit
le bit d’adresse par la coordonnée : 0011 (soit x=3, i.e. la 4ème ligne de cases mémoires en base 10).
La sélection de l’adresse 0011 se fait par l’intermédiaire d’une paire : WL et PL parmi 2r paires de
lignes dans le tableau. La WL et la PL envoient un signal sur toute la ligne indiquée, pendant que
les autres lignes restent inactives. Toutes les cellules de la ligne active envoient alors leurs signaux
verticalement le long des BL.

Sur les figures I.27 et I.28 la ligne BL ne sert en réalité que dans une architecture 2T-2C. Cette
architecture est deux fois moins dense que la 1T-1C mais permet un système de détection plus
simple, comme on le voit sur la figure I.26.
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Le signal disponible sur les BL est dirigé sur un ensemble d’amplificateurs de détection ("sense
amplifiers") en parallèle. Ceux-ci estiment avec précision l’état d’une case mémoire. L’adresse de
la colonne est alors utilisée pour sélectionner un sous-ensemble d’amplificateurs de détection qui,
si possible, peut être aussi petit que un, parmi 2c colonnes afin de diriger le signal hors du système
mémoire.

FIGURE I.28 – Représentation schématique du diagramme en bloc avec un exemple de ligne adressée par la
WL et la PL concernant la ligne 0001 constituée de 8 cellules mémoires contenant chacune 1 bit d’informa-
tion.

Une opération d’écriture est identique à l’opération de lecture, à ceci près qu’aucune donnée
n’est fournie depuis l’extérieur du système pour conduire les bitlines sélectionnées. En d’autres
termes, on ne veut pas récupérer d’information depuis les bitlines lors de l’opération d’écriture.

FIGURE I.29 – Description du fonctionnement d’une FRAM. [18]

A partir de cette description dégageons maintenant les paramètres mathématiques et phy-
siques qui vont nous intéresser.

On écrit un "1" ou un "0" en envoyant une impulsion∆V sur le ferroélectrique (cf. figure I.29):

— Si∆V
def
= V+, où V+ > Vc+, P = Ps+, on écrit un "0"

— Si∆V
def
= V−, où V− < Vc−, P = Ps− on écrit un "1"

Pour la lecture, on envoie une impulsion positive ∆V = V+ quel que soit l’état dans lequel se
trouve le ferroélectrique. On récupère alors l’information∆VBL (BL = "bit line").
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1. Supposons tout d’abord que l’on est dans l’état "0".∆V = V+ est non-switch. Donc :

∆VBL("0") =
1

Céq

∫ t=t (∆V)

t=0
i d t (I.12)

où Céq = CBL+CFE (cf. figure I.27) où la valeur de CFE ne change pas, que l’on soit dans l’état
« 0 » ou « 1 » au départ.

2. Supposons maintenant que l’on est dans l’état "1".∆V = V+ est switch. Donc :

∆VBL("1") =
1

Céq


∫ t=t (∆V)

t=0
i d t︸ ︷︷ ︸

Partie diélectrique≈0

+
∫ t=t (∆V)

t=0
i d t︸ ︷︷ ︸

Partie ferroélectrique

 (I.13)

On rappelle alors les formules :

Q =
∫

i d t =
∫ −→

D ·−→dS (I.14)

où :

—
−→
D est le vecteur de déplacement défini par l’équation :

−→
D = ε0

−→
E +−→

P = ε0εr
−→
E (I.15)

—
−→
dS est la surface élémentaire traversée par le courant i durant un temps élémentaire
dt.

On a alors :

∆VBL("1") ≈ 1

Céq

∫ −→
D ·−→dS (I.16)

Ce qui conduit à :

∆VBL("1") ≈ 1

Céq
(|Ds+|+ |Dr−|)S (I.17)

avec :

— Ds le vecteur de déplacement à saturation.

— Dr le vecteur de déplacement rémanent, i.e. la valeur de ||−→D || lorsque le champ élec-
trique appliqué

−→
E =

−→
0 .

Notons qu’il n’y a pas ici de confusion entre Ds et Dr . Sur une courbe d’hystérésis D(E), la
valeur de départ, pour la lecture d’un "1" logique, est bien Dr− tandis que la valeur d’arri-
vée correspond à Ds+. Le schéma de la figure I.29 correspond à une version simplifiée de
l’opération de lecture que l’on va détailler ci-dessous.
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On va donc utiliser quelques hypothèses simplificatrices pour retrouver les données de la
littérature.

(a)

Ds ≈ Dr (I.18)

(b)
−→
D =

−→
P +ε0

−→
E (I.19)

Or, ε0 ≈ 8,85.10−12 F/m et, dans le cas du Hf1-xZrxO2 (HZO), P est de l’ordre
de 1,5×10−1 C/m2 et E est de l’ordre de 1×108 V/m. Ce qui conduit à :

−→
D ≈−→

P (I.20)

(c)

Pr+ = Pr− si la courbe d’hystérésis est parfaitement symétrique. (I.21)

Dans la littérature, on retrouvera donc :

∆VBL("0") <<∆VBL("1")

∆VBL("1") ≈ 2Pr S
Céq

(I.22)

On comprend alors pourquoi, dans une FRAM modèle 1T-1C, on dit souvent que le paramètre
d’importance cruciale est la valeur de Pr . Celle-ci va en effet donner les performances principales
de la FRAM.

Cependant, notons que dans notre cas, l’hypothèse (I.21) semble trop souvent approximative.
On a alors :

∆VBL("0") <<∆VBL("1")

∆VBL("1") ≈ (|Pr+|+|Pr−|)S
Céq

(I.23)

C’est la raison pour laquelle la plupart de nos axes dans la suite du manuscrit (chapitre V, VI et
VII) reprendront la valeur |Pr+|+ |Pr−| qui semblent plus pertinente dans le cas d’une application
FRAM compte tenu de nos données.

Les opérations de lecture et d’écriture qui conduisent à appliquer ∆V = V± sur le condensa-
teur MFM et, dans le cas de la lecture, à en récupérer l’information sur la bitline, sont en réalité
assez complexes. Pour plus de détails, on se référera à l’ouvrage [28] qui donne les chronogrammes
suivants : figure I.30 pour l’écriture et figure I.31 pour la lecture.

FIGURE I.30 – Opération d’écriture d’une FRAM : (a) chronogramme (b) états de polarisation correspon-
dants. L’état initial n’affecte pas les états suivants lors de la séquence d’écriture. [28]

Enfin, notons qu’Ishiwara et al. [28] distinguent deux modes de détection nommés "step sen-
sing" et "pulse sensing". Les figures I.30 et I.31 correspondent à un mode "step sensing". Le "step
sensing" consiste à envoyer un pas de tension sur la PL puis à activer les amplificateurs de dé-
tection avant la fin de l’impulsion sur PL, tandis que le "pulse sensing" n’active les amplificateurs
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FIGURE I.31 – Opération de lecture d’une FRAM : (a) chronogramme (b) états de polarisation correspon-
dants pour, en haut la lecture d’un "0" logique et en bas, la lecture d’un "1" logique. [28]

qu’une fois PL retourné à 0 V. L’approche "step sensing" modifie légèrement nos équations précé-
dentes, mais cette approche permet une augmentation de la rapidité du système de lecture, une
meilleure détection du signal par les amplificateurs et un meilleur "renforcement" du "0" logique
lors de la lecture, ce qui n’est pas le cas de l’approche "pulse sensing".

D - 2)c] Ferroelectric Field Effect Transistor (FeFET)

Nous allons présenter un modèle de fonctionnement 2D du FeFET. Il s’agit là du modèle le
plus simple. Son fonctionnement est proche de celui d’une mémoire flash.

FIGURE I.32 – Opération d’écriture avec un FeFET.

Comme présenté sur la figure I.32, pour écrire un "1" ou un "0" logique, on applique une ten-
sion de grille supérieure à VC (la tension coercitive) en valeur absolue, pour être plus précis :

— VG > VC, on écrit un "1"

— VG <−VC, on écrit un "0"

Afin de lire ensuite le bit, on applique une tension −VC < VG < VC pour ne pas écrire en même
temps que l’on lit. Le courant dépend alors de la résistance du canal. Cette résistance augmente
ou diminue en fonction de la valeur (positive ou négative) de la polarisation du ferroélectrique.
On note généralement RDSON et RDSOFF ces deux états de résistance.

Les performances d’un FeFET sont généralement données en fonction de ce que l’on appelle
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la fenêtre de programmation mémoire, "memory window" (MW), et explicitées par la figure I.33.
Il s’agit lorsque l’on lit la polarisation, donc à −VC < VG < VC, de la différence de tension seuil
associée à une polarisation dans un sens ou dans l’autre. Par définition, la MW est donc :

MW = |VTH("1")|− |VTH−("0")| (I.24)

Lue et al. [19], ont démontré à partir du modèle de Miller que :

MW ≈ 2dFEEC (I.25)

où :

— dFE est l’épaisseur d’oxyde ferroélectrique

— EC est son champ électrique coercitif.

Mais on peut aussi le voir d’une autre manière. En considérant une fine couche d’isolant di-
électrique (noté indice "ins") entre le semiconducteur et le ferroélectrique, on a alors :

VG =ψS + QS(ψS ,V)
εi nsε0
EOT

+EFEdFE (I.26)

où :

— EOT : "equivalent oxide thickness" correspond à l’épaisseur du ferroélectrique multipiliée
par le rapport de la constante diélectrique de l’isolant diélectrique sur celle du ferroélec-
trique.

Pour des bandes plates, on a alors :

VFB = EFE(P = 0)dFE (I.27)

Et comme : MW = |VTH("1")| − |VTH−("0")| = VFB+ −VFB− on retrouve bien le même résultat.
Cette seconde façon de voir les choses est généralement trop simpliste pour décrire un système
réel. Notamment, on suppose que la courbe d’hystérésis est symétrique et donc que : |EC+ | = |EC− |.
Cette façon de raisonner permet, cependant, d’expliquer simplement l’idée générale du calcul de
[19].

On peut alors en conclure que le paramètre le plus important pour un FeFET est EC.

FIGURE I.33 – Architecture et opération de lecture pour un FeFET. [338]

Notons enfin que le dépôt d’oxyde de grille ferroélectrique directement sur le substrat de sili-
cium est souvent problématique. D’autres alternatives ont souvent été proposées comme, à titre
d’exemple, le MFIS (cf. figure I.34a), MFMIS (cf. figure I.34b), ou encore le métal quantique (cf.
figure I.35). [20]
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FIGURE I.34 – Structure (a) Métal/Isolant Ferroélectrique/Isolant diélectrique/Métal (MFIS) et (a) MFMIS

FIGURE I.35 – Structure des dispositifs FeFET avec une couche de "métal quantique". Les flèches indiquent
les chemins que prend le courant. (a) Avec, et (b) sans une couche d’isolant diélectrique entre le "métal
quantique" et le semiconducteur.

D - 2)d] Negative Capacitance Field Effect Transistor (NCFET)

Le modèle d’origine a été développé par Salahuddin et Datta. [9] Il suppose l’existence d’une
capacitance négative dans un ferroélectrique. Ce modèle permet de dépasser la limite thermody-
namique imposée par la tyrannie de Boltzmann [46, 47].

L’intérêt d’avoir une capacitance négative est d’obtenir un swing S, i.e. l’inverse de la pente
sous le seuil (cf. figure I.14 pour le régime sous le seuil) qui passerait en-dessous de la limite ther-
modynamique comme le montre la figure I.36. Cela permet une économie d’énergie. L’objectif est
de réussir à obtenir une courbe d’hystérésis très particulière, "en forme de S", comme celle décrite
à l’origine dans l’article de Salahuddin et al. [9] L’objectif n’est pas d’obtenir un effet mémoire,
contrairement au FeFET.

FIGURE I.36 – Caractérisques IDS(VG) d’un transistor NC-FET. [27]
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D - 2)e] Ferroelectric Tunnel Junctions (FTJ)

L’effet tunnel a été pour la première fois considéré par Frenkel et al. [50] en 1930. Un électron
peut traverser une barrière de potentiel qui dépasse l’énergie de cet électron.

Les FTJ ont été imaginées en 1971 par Esaki et al. [45], mais leur existence n’a été prouvée qu’en
2005 par Tsymbal et al. [48] La structure d’une FTJ est un condensateur qui peut être MFM mais
aussi MFS. L’idée est que le renversement de la polarisation permet de moduler la barrière tunnel.
En effet, suivant l’état de polarisation la barrière tunnel est modifiée comme le montre la figure
I.37. Cet effet s’appelle "tunneling electroresistance effect" (TER).

L’écriture se fait par l’application d’un fort champ qui vient retourner la polarisation (Eapp >
EC). La lecture se fait par l’application d’un courant à bas champ qui ne change pas l’état de po-
larisation (Eapp < EC). L’objectif est donc d’avoir deux états avec une fenêtre de courant la plus
distincte possible. L’idée est d’avoir bien sûr le plus fort contraste entre l’état ON et l’état OFF et
que la lecture soit non-destructive.

Les FTJ sont incluses dans une plus large famille appelé Memristor (ou parfois dispotifs à com-
mutation résistive). Elles sont pensées pour être utilisées dans des technologies crossbar.

Il existe aussi des jonctions tunnel multiferroïques (MFTJ). [51] Dans ces jonctions les proprié-
tés de transport dépendent à la fois de la polarisation mais aussi de l’orientation de l’aimantation
de l’électrode. Dans ces jonctions la TER coexiste avec la "tunneling magnetoresistance" (TMR),
permettant aux MFTJ d’avoir quatre états de résistances au lieu de deux.

FIGURE I.37 – Variation de la hauteur de la barrière tunnel en fonction de la polarisation dans les FTJ. [49]

D - 2)f] Dispositifs synaptiques

D - 2)f.α] Neurone biologique

Un neurone est composé de dendrites (ou épines dendritiques), d’un corps cellulaire, d’un
axone et de terminaisons nerveuses (ou terminaisons axonales) comme on peut le voir sur la fi-
gure I.38. La membrane plasmique délimite le contour de tout le neurone, des épines dendritiques
jusqu’aux terminaisons axonales. Le signal électrique se propage toujours d’une ou plusieurs den-
drites en passant par le corps cellulaire vers l’extrémité de l’axone, i.e. les terminaisons nerveuses.

En l’absence de signal, la tension est d’environ −70 mV. En présence d’un signal, la tension
est un pic de tension d’environ 100 mV et ce signal a une durée d’environ 1 ms. C’est ce que l’on
appelle le potentiel d’action. Le long du neurone, la nature du signal est donc d’origine électrique.

Au delà de ces terminaisons nerveuses se trouvent une zone appelée fente synaptique et au-
delà de cette fente synaptique se trouve les dendrites d’un nouveau neurone comme le montre la
figure I.39. Un synapse biologique est donc la jonction entre les terminaisons nerveuses d’un neu-
rone dit présynaptique et les dendrites d’un neurone dit postsynaptique. L’arrivée d’un potentiel
d’action dans le neurone pré-synaptique entraîne la migration et la fusion de vésicules conte-
nant des neurotransmetteurs avec la membrane plasmique du neurone postsynaptique. La fusion

28

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LYSEI057/these.pdf 
© [J. Bouaziz], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE I. LES FERROÉLECTRIQUES : MODÈLES PHYSIQUES, GÉNÉRALITÉS ET
APPLICATIONS

FIGURE I.38 – Neurone Biologique. [335]

des vésicules libèrent les neurotransmetteurs, qui viennent se fixer sur ce que l’on appelle des ré-
cepteurs membranaires situés au niveau des dendrites du neurone postsynaptique. Cette fixation
déclenche une réponse électrique dans le neurone postsynaptique. Tout cela est représenté sur la
figure I.40

FIGURE I.39 – 2 neurones biologiques reliés. [52]

FIGURE I.40 – Synapse biologique et fonctionnement.

Les neurones et les synapses sont donc les deux éléments à la base de l’unité de calcul du
cerveau. Le calcul neuronal se fait par l’intégration des signaux d’entrée (arrivant depuis d’autres
neurones) au niveau du corps cellulaire (cf. figure I.39). L’intégration conduit à la génération d’un
pic de tension le long du neurone. Les synapses, quant à elles, contribuent au calcul en modifiant
la force de leur connexion en fonction de l’activité neuronale, ce que l’on appelle la plasticité sy-
naptique. Il est fortement suspecté que ce mécanisme soit à la base de la mémoire biologique du
cerveau. [56]

D - 2)f.β] Synapses artificielles

Les ingénieurs en informatique sont à la recherche de dispositifs pouvant reproduire le com-
portement d’une synapse. Ce comportement peut être vu comme le changement de conductance
dû à un stimulus. De plus, ce changement de conductance en fonction du stimulus doit pouvoir
être mémorisé. A cause de leurs conductances variables, les différents dispositifs que nous venons
de voir sont des candidats potentiels à la réalisation de synapses artificielles. Les conductances va-

29

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LYSEI057/these.pdf 
© [J. Bouaziz], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE I. LES FERROÉLECTRIQUES : MODÈLES PHYSIQUES, GÉNÉRALITÉS ET
APPLICATIONS

riables des dispositifs proviennent par exemple de l’effet tunnel modulé par la polarisation dans
le cas d’un dispositif FTJ.

D - 3] Autres Applications

Comme nous le verrons plus en détail au chapitre IV, il se trouve que dans certaines conditions
les matériaux ferroélectriques à base de HfO2 peuvent devenir "antiferroélectrique" (AFE) ou, en
tout cas, posséder un comportement similaire à celui d’un AFE.

Selon [54], cette composition est généralement atteinte pour 0,6 < x < 0,9 lorsque x désigne
la composition de Hf1-xZrxO2. Nombreuses sont les applications où cette composition est intéres-
sante. Nous allons en citer un certain nombre dans ce qui va suivre.

D - 3)a] Supercondensateurs électrostatiques

Dans le cas général, pour un condensateur, l’énergie stockée sous forme électrostatique vaut :

W =
Q2

2C
=

1

2
CV2 (I.28)

où :

— W : énergie stockée (J)

— C : capacité du condensateur (F)

— V : tension de service (V)

— Q : charge stockée (C)

Dans le cas d’une mesure dynamique, la densité d’énergie stockée peut se calculer de la façon
suivante :

W =
∫ Emax

0
PdE (I.29)

où :

— W : densité volumique d’énergie stockée

— P : polarisation électrique

— E : champ électrique appliqué

— Emax : champ électrique maximal

Un supercondensateur est un condensateur permettant d’obtenir une densité de puissance et
une densité d’énergie intermédiaire entre les batteries et les condensateurs électrolytiques clas-
siques.

1. Ils supportent de fortes puissances : 10-20 kW/kg

2. Ils ont de fortes densités d’énergie de stockage (ESD)

3. Ils ont une constante de temps d’environ 5 s

Plus de 90 % des systèmes commerciaux utilisent des systèmes à base de carbone.
Les paramètres à retenir pour les supercondensateurs sont l’ESD et leur efficacité. Cette der-

nière étant définie par :

Efficacité =
ESD

ESD+Pertes
(I.30)

D’après [75], l’ESD volumique pour un condensateur diéléctrique ou un condensateur AFE
peut se calculer de la façon suivante :

E =
1

2
ε0εr (E)2 [

J/cm3] (I.31)
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où :

— ε0 : permittivité diélectrique du vide

— εr : permittivité diélectrique du matériau

— E : champ électrique appliqué

Cette équation est une réécriture des équations I.28 et I.29. On en conclut que l’intérêt d’uti-
liser des matériaux AFE à base de HfO2 est lié à leur valeur élevé de εr combiné à un champ de
claquage élevé.

Park et al. [73] ont alors tracé un diagramme schématique du calcul de l’ESD et des pertes en
fonction de l’hystérésis P(E) et représenté figure I.41.

FIGURE I.41 – Diagramme schématique du calcul de l’ESD et des pertes en fonction de l’hystérésis P(E).

En 2014, Park et al. [73] ont démontré que HZO, avec 0,6 < x < 0,9, et donc AFE, pouvait avoir
une ESD supérieure à 30 J.cm−3. En particulier, le maximum d’ESD était atteint pour x = 0,7 avec
une ESD égale 46 J.cm−3 pour un champ électrique de 4,5 MV/cm, et une épaisseur du film de
9,2 nm.

En 2017, Lomenzo et al. [74] ont montré que des couches minces de Hf0,5Zr0,5O2 dopé Si, pos-

sédant un comportement AFE, avaient une ESD supérieure à 50 J.cm−3 avec une efficacité supé-
rieure à 80%. Selon les auteurs, les films de HZO pouvaient être cyclés jusqu’à 109 fois à 125 ◦C et
maintenaient toujours une ESD de 35 J.cm−3 avec une efficacité supérieure à 80%.

Enfin, sur la figure I.42, Ali et al. [75] ont comparé des condensateurs AFE composés de
couches de 10 nm de Si:HfO2 entre deux électrodes de TiN de 10 nm. Ces condensateurs ont une
ESD maximum de 61,2 J.cm−3 et une efficacité maximale de 65 %. Ils possèdent toujours une ESD
de 43 J.cm−3 et une efficacité de 58 % après 109 cycles. D’après les auteurs, ces condensateurs sont
de bons candidats pour remplacer les supercondensateurs 3D nanostructurés et diélectriques à
base Al2O3.
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FIGURE I.42 – Densité de puissance en fonction de la densité d’énergie de stockage pour un film fin de
Si:HfO2 AFE, par comparaison avec des condensateurs diélectriques commerciaux, des condensateurs élec-
trochimiques, des batteries Li-ion et des piles à combustible. [75]

D - 3)b] Refroidisseurs électrocaloriques

Selon la notation de [72], on définit pi le vecteur des coefficients pyroélectriques et p ′
i le coef-

ficient pyroélectrique généralisé tel que :

pi =
∂PS,i

∂T
(I.32)

p ′
i =

∂Di

∂T
(I.33)

où :

— PS est la polarisation spontanée

— pi et p ′
i sont en C.m−2.K−1

L’effet électro-calorique (ECE) traduit une variation de température induite par un champ
électrique dans des conditions adiabatiques. En 2002, un ECE géant a été rapporté sur
PbZr0.95Ti0.05O3 par Mischenko et al. [53] Ce qui a entraîné une intensification de la recherche
en ce sens. Selon [54], les deux principaux paramètres pour l’ECE sont :

∆T = − 1

ρC

∫ E2

E1

T

(
∂P

∂T

)
E

dE (I.34)

∆S = −1

ρ

∫ E2

E1

T

(
∂P

∂T

)
E

dE (I.35)

où :

— ρ est la densité

— C est la chaleur spécifique

Là aussi, ce sont les systèmes AFE qui sont intéressants pour l’oxyde de hafnium zirconium. La
composition Hf1-xZrxO2 avec x = 0,8 permet, selon Park et al., [76] d’obtenir∆T = 13,4 et∆S = 96.

D - 3)c] Récupérateur d’énergie pyroélectrique

Une grande quantité d’énergie créée par nos machines est perdue par émission de chaleur,
et le problème s’intensifie avec les années. [336] En particulier, les ordinateurs contribuent à une
part importante et grandissante de ce gaspillage de chaleur et alors d’énergie.
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Les récupérateurs d’énergie pyroélectrique doivent donc permettre de convertir cette énergie
thermique en énergie électrique afin de réinjecter l’énergie thermique perdue en énergie élec-
trique dans le système informatique.

Parmi les nombreux mécanismes possibles rapportés par Sebal et al. pour les récupérateurs
d’énergie pyroélectrique, [55] il semble que le cycle d’Olsen [80] soit le plus prometteur. Celui-
ci possède la plus grande densité d’énergie récupérée (HED pour Harvestable Energy Density) par
cycle. Il peut alors être noté que l’HED est l’inverse du cycle de l’ECE cité au paragraphe précédent,
paragraphe D - 3)c].

D - 3)d] Capteurs Infra-rouge pour l’imagerie thermique

Les matériaux pyroélectriques peuvent être de bons capteurs infrarouges et donc de bons cap-
teurs pour l’imagerie thermique. Les deux facteurs de mérite généralement donnés pour de tels
capteurs sont :

Fv =
p

Cεr ε0
(I.36)

k2 =
p2T

Cεr ε0
(I.37)

où :

— p est le coefficient pyroélectrique

— C est la capacité thermique

— T est la température d’opération

Selon Park et al., [76] pour x = 0,8, Fv = 24.4×10−3 et k2 =32,0×10−2 mC2−1.

D - 3)e] Remarques sur les propriétés pyroélectriques

Dans ce manuscrit, nous nous concentrerons sur les mémoires non-volatiles. Si le lecteur sou-
haite en savoir plus sur les propriétés pyroélectriques des composés à base de HfO2, Mart et al. ont
publié quelques récents articles, [77–79] en plus des articles que l’on a déjà cité dans les parties
précédentes.

D - 3)f] Dispositifs piézoélectriques

Enfin, parmi les dispositifs pieozélectriques, ce sont ceux nécessitant soit une grande densité
d’intégration, soit une miniaturisation du composant qui sont principalement concernés par l’uti-
lisation de couches minces de matériau ferroélectrique. On peut citer des transducteurs acous-
tiques, des résonateurs piézoélectriques, des capteurs de pression ou d’accélération, des action-
neurs et moteurs piézoélectriques, des générateurs et transformateurs, des microgénérateurs, des
filtres, des récupérateurs d’énergie piézoélectrique etc.

E] Objectifs de cette thèse

E - 1] Choix du matériau ferroélectrique

Un nouveau matériau ferroélectrique a été récemment découvert, permettant de réduire dras-
tiquement l’épaisseur de l’isolant ferroélectrique dans les composants élémentaires constitués
d’un condensateur MIM (condensateur, jonction tunnel,...) ou MIS (transistor, jonction tunnel,...).
Ce matériau est le HfO2 dopé. Un état de l’art beaucoup plus détaillé, explicitant les raisons qui
nous ont poussées à choisir ce matériau, et expliquant quelles sont les questions qui se posent
aujourd’hui concernant les matériaux ferroélectriques à base de HfO2, sera réalisé au chapitre IV
de ce manuscrit. Et, dans le cadre de cette thèse, plus précisément, nous souhaitons étudier des
solutions solides de (Hf,Zr)O2 (HZO).
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E - 2] Choix de la technique de dépôt

La description de chacune des techniques d’élaboration des matériaux sera réalisée au cha-
pitre II. On va cependant citer, dans le paragraphe suivant, deux d’entre elles : la pulvérisation
cathodique magnétron RF ou DC et l’Atomic Layer Deposition (ALD)

Plusieurs centaines d’articles, dont les références seront données au chapitre IV, ont déjà été
publiés concernant la fabrication de HZO par ALD. La pulvérisation cathodique a été beaucoup
plus rarement utilisée. Cependant, l’élaboration de matériau par pulvérisation cathodique pos-
sède différents avantages :

i) Le temps de dépôt, en pulvérisation, peut être bien plus court qu’en ALD.

ii) La pulvérisation permet, en théorie, d’éviter la contamination par des atomes de carbone,
ce qui ne peut être évité en ALD, à cause de l’utilisation de précurseurs carbonnés.

iii) Le dépôt peut être effectué à température ambiante.

iv) En principe, le dépôt de tous les matériaux pour réaliser un condensateur MFM, sous vide,
peut être effectué sans jamais ouvrir la chambre.

v) La pulvérisation est un procédé peu coûteux et reproductible.

De plus, multiplier les techniques d’élaboration pour un même matériau permet souvent de
mieux comprendre ses mécanismes de croissance.

Enfin, le faible nombre de publications dédiées à l’élaboration de HZO par pulvérisation est
souvent consacré au dépôt par co-pulvérisation, tandis que pour un procédé industriel, le dépôt
depuis une cible unique paraît moins coûteux et plus simple à mettre en œuvre.

Par conséquent, l’élaboration de condensateur utilisant HZO comme oxyde ferroélectrique
par pulvérisation cathodique magnétron depuis une cible unique pourrait permettre une impor-
tante amélioration dans le développement de cette filière industrielle.

E - 3] Application ciblée : FRAM

Afin d’établir un cahier des charges, en général, nous orienterons notre recherche vers les
FRAM 1T-1C. En effet, à l’heure actuelle, les FRAM 1T-1C, utilisant des matériaux ferroélectriques
à base de HfO2, sont considérées comme l’application ayant le plus de chance d’être commercia-
lisée dans les prochaines années.

Comme la partie transistor est la même que pour une DRAM, il n’est pas nécessaire d’en
détailler l’étude. Les nouvelles fonctionnalités pouvant être entièrement décrites par la partie
condensateur. On établira à la fin du chapitre II un cahier des charges pour le condensateur d’une
FRAM, détaillant les performances à atteindre.

Notons, cependant, que beaucoup des résultats présentés dans ce manuscrit peuvent être uti-
lisés pour réaliser d’autres applications, comme, par exemple, afin de réaliser des composants
MFMIS. Et, de plus, quelques études peuvent avoir été réalisées avec une autre ambition que celle
de réaliser une FRAM. C’est le cas, par exemple, du dépôt de HZO sur Si qui viserait plutôt une
application FeFET ou FTJ.

E - 4] Elaboration de condensateur ferroélectrique TiN/HZO/TiN

E - 4)a] TiN

Le tout premier objectif est donc d’arriver à fabriquer un condensateur qui soit ferroélectrique.
Cependant, avant même l’élaboration de notre oxyde, il faut maîtriser le dépôt des électrodes. Le
chapitre III sera donc consacré à l’élaboration d’électrodes en TiN. Dans ce chapitre, nous réalise-
rons un état de l’art sur les conditions de croissance du TiN et les liens que l’on peut faire entre ces
conditions de croissance et les propriétés optiques et électriques du TiN. Nous expliciterons aussi
les raisons pour lesquelles les fabricants de composants électroniques affectionnent particulière-
ment cette électrode.
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E - 4)b] Comprendre et optimiser l’élaboration des condensateurs ferroélectriques

Une fois que nous aurons choisi les paramètres de croissance pour l’élaboration de TiN, nous
devrons trouver les conditions de croissance pour fabriquer un condensateur qui soit ferroélec-
trique. Ceci sera réalisé au chapitre V.

Une fois ce premier objectif atteint, nous effectuerons une optimisation des procédés de fa-
brication. Nous effectuerons différents tests tels que la modification de l’épaisseur de chacun des
matériaux, nous ferons varier la concentration en oxygène dans la chambre lors du dépôt, nous
testerons aussi d’autres électrodes ou d’autres substrats afin de savoir, par exemple, si l’on peut
construire un condensateur MIS pour la fabrication de transitor FeFET, nous modifierons cer-
taines étapes de fabrication des condensateurs, en modifiant par exemple les techniques de gra-
vure, permettant ainsi d’étudier différentes architectures,... Ceci sera réalisé aux chapitres V et VI.
Il s’agit de comprendre les mécanismes de croissance afin d’obtenir les performances spécifiées
par le cahier des charges que nous aurons préalablement établi.

E - 5] Mécanismes de défaillance

Certains mécanismes de défaillance sont déjà connus. Nous détaillerons les différents tests : C-
V, I-V, tests d’endurance, tests de rétention au chapitre II. Nous souhaitons comparer nos résultats
à ceux obtenus dans la littérature. Les résultats de la littérature sont donnés au chapitre IV. Nous
ferons le lien entre les paramètres électriques de nos matériaux et les procédés d’élaboration. Ceci
sera réalisé aux chapitres V, VI et VII.

En particulier, au chapitre VII, nous réaliserons des caractérisations électriques avancées pour
certains échantillons particulièrement intéressants que nous aurons sélectionnés. Une nouvelle
défaillance, pour ce matériau, qui semble ne jamais avoir été détaillée auparavant, sera décrite.
De nouvelles relations entre différents mécanismes seront établies.

F] Conclusion du chapitre
Dans ce chapitre, nous avons commencé par définir de nombreux termes : polarisation,

ferroélectricité... auxquels nous avons attribué des origines physiques. Nous avons notamment
rappelé qu’il existait des ferroélectriques de type ordre/désordre et des ferroélectriques displacifs.

Nous avons ensuite décrit les mécanismes de défaillance qui existent dans un condensateur
ferroélectrique.

Pour les applications mémoires, nous avons expliqué que l’intérêt des condensateurs ferro-
électriques réside dans l’absence de transfert de l’information depuis la partie volatile vers la
partie non-voltaile. En effet, aujourd’hui, les systèmes envisagés pour le stockage de l’informa-
tion, notamment pour les micro-contrôleurs, dans les systèmes embarqués, et en particulier pour
l’internet des objets (IoT pour "Internet of Things"), nécessitent un transfert de l’information
depuis la partie DRAM (partie volatile) vers la partie FLASH (non-volatile). Non seulement cela
conduit à une consommation d’énergie supplémentaire, mais cela ralentit aussi le système, et ce
transfert de l’information crée la possibilité d’une attaque physique du système. Par l’absence du
transfert de données, en stockant directement l’information sur les mémoires ferroélectriques,
telles que pour les FRAM 1T-1C, par exemple, ces applications présentent de considérables attraits
pour la nanoélectronique basse consommation, permettent d’augmenter la vitesse des processus
de stockage de l’information, mais aussi améliorent la sécurité face aux attaques physiques des
systèmes de stockage de données.

Après cela, nous avons décrit très succinctement la plupart des autres applications pour
lesquelles il peut être intéressant d’utiliser des structures avec des matériaux à base de HfO2
ferroélectriques, pyroélectriques ou piézoélectriques. Nous ne reviendrons pas, dans le reste du
manuscrit, sur ces dernières applications. Nous nous concentrerons plutôt sur les applications
mémoires non-volatiles ferroélectriques décrites dans la partie D - 2].

Pour ces différentes applications, nous allons maintenant avoir besoin de déterminer un
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jeu de paramètres que nous souhaiterions obtenir, afin que les condensateurs ferroélectriques
à base de HfO2 aient le potentiel d’arriver sur le marché des nanodispositifs électroniques. Ces
paramètres nous amèneront à définir des protocoles expérimentaux. Dans le chapitre suivant,
il sera donc décrit comment nos condensateurs ferroélectriques sont fabriqués, quels matériels
et protocoles expérimentaux sont utilisés, et nous définirons les objectifs à atteindre pour une
potentielle utilisation de ces mémoires à l’échelle industrielle.
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Chapitre II

Méthodes d’élaboration et de
caractérisation des matériaux

« "I have by no means always been
numbered among those who pluck
the fruit; I have been repeatedly
only one of those who planted or
cared for the trees..." »

Lenard, Nobel lecture, 1905

A] Elaboration des matériaux
La croissance de matériau, dans les nanotechnologies, se fait forcément de manière physique

ou chimique. Parmi les différentes techniques de dépôts, il existe au moins deux grandes familles
de techniques permettant la croissance de couches minces :

— les techniques dites PVD pour Physical Vapor Deposition

— les techniques dites CVD pour Chemical Vapor Deposition

Dans cette section, nous allons décrire la techniques de pulvérisation cathodique, qui fait par-
tie de la famille des techniques PVD.

On peut classer les techniques de PVD en trois grandes catégories selon le mode d’obtention
de la vapeur métallique :

— par effet thermique, on parle d’évaporation

— par effet mécanique, on parle de pulvérisation

— combinaison des deux effets : le cas de l’arc cathodique sous basse pression

A - 1] Pulvérisation cathodique magnétron

Cette section sur la pulvérisation cathodique magnétron s’inspire en partie de [81].

A - 1)a] Généralités

A - 1)a.α] Principes

Les dépôts par pulvérisation cathodique sont généralement réalisés en atmosphère raréfiée
(pression inférieure à 1×10−1 mbar). Un bâti de pulvérisation cathodique est au minimum consti-
tué d’une chambre à vide secondaire, d’une cible (matériau à déposer) et d’un porte-substrat. Des
détecteurs de débit de gaz et des générateurs sont nécessaires à la création de la décharge élec-
trique. Le dépôt peut concerner des métaux ou des céramiques.

Le principe de la pulvérisation cathodique (cf. figure II.1 pour le cas de la pulvérisation catho-
dique magnétron) consiste à générer un plasma formé principalement d’ions qui vont pulvériser
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FIGURE II.1 – Principe de la pulvérisation cathodique. [103]

la cible et arracher des atomes de celle-ci. Les atomes et ions créés vont alors se déposer sur le
substrat.

La cible sert d’électrode. Elle est, en général, polarisée négativement (cathode). Une décharge
électrique de type diode luminescente (ou anormale) entre la cible et les parois du réacteur est
établie. Ces dernières sont reliées à la masse et jouent le rôle d’anode. Les ions créés dans la dé-
charge sont alors accélérés, acquérant de l’énergie qu’ils viennent libérer par impact sur la cible.
Cela peut entraîner :

— l’éjection d’un atome de la cible par transfert de quantité de mouvement

— l’implantation d’un ion incident dans la cible

— la réflexion de l’ion incident neutralisé par transfert de charge

— l’émission d’électrons qui serviront à entretenir la décharge

A - 1)a.β] Grandeurs utiles

On peut alors définir les grandeurs physiques différentes :

— Le taux ou rendement de pulvérisation cathodique, Y pour Sputtering Yield, est défini
comme :

Y =
Nombre d’atomes pulvérisés

Nombre d’ions incidents
(II.1)

Ce paramètre est étudié plus en détail dans l’annexe H.

— Le coefficient d’émission électronique secondaire γ. Il est défini comme :

γ =
Nombre d’électrons émis

Nombre d’ions incidents
(II.2)

γ ≈ 0,1 pour la plupart des métaux, mais atteint des valeurs très supérieures dans le cas de
nombreux oxydes ou nitrures.

— Le rapport :

Mt

Mi
(II.3)

où :

— Mi désigne la masse de l’ion incident

— Mt désigne la masse du matériau de la cible

Ce paramètre est lui aussi discuté plus en détail dans l’annexe H.
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CHAPITRE II. MÉTHODES D’ÉLABORATION ET DE CARACTÉRISATION DES MATÉRIAUX

A - 1)a.γ] Gaz pulvérisateur non-réactif

Afin d’amorcer le plasma, de l’entretenir, et de pulvériser la cible, on utilise un gaz inerte pour
éviter toute réaction chimique avec l’environnement du plasma. Plus les atomes du gaz inerte sont
de rayons importants, plus Y va être grand. Ainsi, une pulvérisation au krypton comme gaz non-
réactif aurait un Y bien plus important qu’une pulvérisation à l’argon. Cependant l’argon coûte
moins cher et est bien moins rare, ce qui en fait le gaz privilégié pour cette technique.

A - 1)b] Matériel du laboratoire

La figure II.2 présente le bâti de pulvérisation que nous possédons au laboratoire. Il comprend
un bâti de dépôt, un sas, un générateur RF et un générateur DC, 4 porte-cibles au-dessus du porte
substrat, des arrivées de gaz : Ar, O2, N2, H2, Ar/O2. La distance cible/substrat est de 8 cm.

Le générateur RF peut servir pour le dépôt de céramique (par exemple un oxyde) mais aussi
pour les dépôts métalliques. Le générateur DC peut servir pour les dépôts métalliques mais aussi
pour polariser le porte substrat.

FIGURE II.2 – Bâti de pulvérisation du laboratoire : AC-450 par Alliance Concept ®

A - 1)c] Distribution spatiale

L’augmentation de l’énergie de l’ion incident et la diminution de la masse molaire de l’élé-
ment à pulvériser conduisent à une dispersion angulaire du plasma se traduisant par un gradient
d’épaisseur des couches depuis le centre du porte substrat vers ses bords. Ceci est aussi due au
fait que sur notre machine il y a une inomogénéité du plasma dû à la configuration particulière de
l’ensemble des portes-cibles.

Sur la figure II.3 est, par exemple, représenté un test de dépôt de HfO2 à 100 W avec 50 sccm
d’Ar à une pression de 5×10−3 mbar pendant 30 minutes. Les mesures XRR (cf. C - 1)e]) montrent
qu’au centre l’épaisseur n’a varié que d’un nanomètre tandis que sur les bords l’épaisseur a dimi-
nué de 17 nm au maximum. En général, sur notre appareil, on considère que le dépôt est homo-
gène sur un cercle de diamètre 3,5 cm (aire : 9,6 cm2) à partir du centre, ce qui permet de mettre
environ 9 échantillons d’1 cm2 (aire : 9 cm2) à la fois. Cette valeur provient de l’observation d’irrisa-
tion liée au phénomène d’interférences lors du dépôt d’oxydes sur le porte-substrat. La première
irrisation est homogène sur environ 3,5 cm. On voit sur la figure II.3 que pour les deux échantilons
présents dans cette zone, on a une différence d’épaisseur inférieure à 1 %.

Plus le temps de dépôt sera long, plus la différence d’épaisseur va être importante.
Pour des dépôts très courts, il faut néanmoins faire attention car il est aussi possible d’avoir
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CHAPITRE II. MÉTHODES D’ÉLABORATION ET DE CARACTÉRISATION DES MATÉRIAUX

Cible HfO2
Conditions : 
100W RF 
Ar = 50 sccm
5.10-3mbar
30min

112nm

103-111nm

113nm

102-103nm

96nm

• Ecart min/max 17nm
• Au centre : 113nm => vdépôt = 3,7nm/min 

Gris = plaque
Vert = échantillon

Zone grise = Porte-substrat de diamètre 4 pouces ≈ 10,16 cm

Cercle de diamètre 3,5 cm

FIGURE II.3 – Test : mesure de l’épaisseur d’une couche mince de HfO2 déposé sur Si/SiO2 par XRR (cf.
section C - 1)e]) en fonction de la position de l’échantillon sur le porte-substrat.

une variation d’épaisseur due à la non stabilisation du plasma (qui peut prendre quelques se-
condes à quelques minutes suivant les cas).

Lors de leur trajet entre la cible et le substrat, les atomes de métal pulvérisés subissent des
collisions avec les atomes d’argon. Ils sont susceptibles de transférer une partie de leur énergie ci-
nétique. Le nombre de collisions est proportionnel à la distance parcourue par l’atome pulvérisé
et à la pression de travail. On cherche alors à connaître l’énergie avec laquelle les atomes d’une
cible métallique arrivent lorsqu’ils se déposent sur le substrat afin de connaître la qualité du revê-
tement déposé sur le substrat.

Des atomes métalliques émis par la surface de la cible possèdent une énergie moyenne de
l’ordre de 5 à 10 eV. [81] Pour une décharge d’argon à 1×10−2 mbar, le libre parcours moyen (lpm)
des atomes pulvérisés avec l’argon, est d’environ 1 cm. La distance cible/substrat étant de l’ordre
de 8 centimètres, la majeure partie des atomes pulvérisés perdent l’essentiel de leur énergie ci-
nétique au cours des différentes collisions et atteignent le substrat avec une énergie cinétique de
l’ordre de 0,1 eV (à une pression de 1×10−2 mbar). Si les atomes de la vapeur métallique arrivent
avec une énergie relativement faible, l’accroche se fera principalement au niveau des sites d’arri-
vée. Par contre, si leur énergie est plus importante, les atomes peuvent migrer sur le substrat vers
des sites plus stables, améliorant ainsi la compacité du dépôt. Donc une énergie trop faible nuit à
l’intégrité physique des revêtements, car la forte thermalisation des atomes pulvérisés entraîne la
synthèse de revêtements poreux.

A - 1)d] Effet magnétron

La décharge d’une diode DC peut être entretenue par les électrons secondaires éjectés de la
cathode sous l’effet d’un bombardement ionique. Dans ce cas, les électrons qui ne rencontrent
pas de molécules de gaz s’éloignent perpendiculairement au niveau de la cathode et sont captés
par l’anode. Si on superpose au champ électrique, un champ magnétique perpendiculaire à celui-
ci, les trajectoires électroniques s’enroulent autour des lignes de champ magnétique, augmentant
considérablement les chances d’ioniser une molécule de gaz au voisinage de la cathode. C’est ce
que l’on appelle l’effet magnétron.

Pour augmenter la vitesse de dépôt, on équipe généralement la cible d’un dispositif magné-
tron, constitué de deux aimants concentriques de polarités inverses (figure II.4).
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CHAPITRE II. MÉTHODES D’ÉLABORATION ET DE CARACTÉRISATION DES MATÉRIAUX

Un magnétron est donc un dispositif qui transforme l’énergie cinétique en énergie électro-
magnétique, sous forme de micro-onde. Il s’agit d’un tube à vide sans grille où les électrons émis
par une cathode se dirigent vers une anode mais sont déviés par un champ magnétique en une
trajectoire en spirale. L’interaction entre le faisceau d’électrons et l’anode produit l’onde électro-
magnétique.

FIGURE II.4 – Schéma de principe du dispositif magnétron. [81]

A - 1)e] Vitesse de dépôt

La vitesse de dépôt est une fonction de la vitesse de pulvérisation, de la dispersion de la vapeur
métallique pulvérisée et, dans une moindre mesure, de sa diffusion au sein du plasma lorsque
la pression est élevée. C’est donc essentiellement, pour un matériau donné, une fonction de la
vitesse de pulvérisation et de la distance entre la cible et le substrat. [84, 85]

Autrement dit, cela revient à ce que la vitesse de pulvérisation soit telle que :

Vitesse de pulvérisation α JAr+ ×Y (II.4)

où :

— la lettre grec α désigne une relation de proportionnalité.

— JAr+ est le flux d’ions argon.

— Y est le rendement de pulvérisation cathodique

La vitesse de pulvérisation ne dépend donc que des paramètres électriques de la décharge. En
effet, JAr+ est proportionnel à l’intensité électrique dissipée sur la cible et Y croît linéairement avec
la tension de polarisation de la cible. Autrement dit :

Vitesse de pulvérisation α Puissance (II.5)

Il est généralement préférable de réguler l’intensité ou la puissance plutôt que la tension de
la décharge, selon [82]. En effet, en présence d’un seul gaz inerte, la principale cause de dérive
au cours du temps est liée à l’usure de la cible, [83] entraînant une amélioration de l’efficacité
de piégeage des électrons par le magnétron. Lors de l’usure de la cible, à cause des caractéris-
tiques courant/tension d’une décharge anormale, le maintien d’une intensité constante entraîne
une très légère décroissance de la tension (et donc de Y), tandis que le maintien d’une tension
constante conduit à une augmentation plus prononcée de l’intensité (et donc de JAr+). [81] Dans
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ce travail de thèse, le paramètre d’entrée qui a été utilisé pour permettre de contrôler le plasma est
donc la puissance.

A - 1)f] Morphologie - Microstructure

Contrairement à la vitesse de dépôt, la qualité des couches déposées par pulvérisation ca-
thodique magnétron est particulièrement sensible à la pression de travail et à la température du
substrat, [86] tandis que les caractéristiques électriques de la décharge ne l’influencent que très
partiellement. En dessous de 300 ◦C, la qualité de la couche dépend donc essentiellement de la
pression de travail.

Thornton [87] a montré qu’il existait une pression critique de transition compact-colonnaire
(PCr ) qui augmente avec le rapport Mt /Mi . Pour la plupart des métaux pulvérisés avec de l’argon,
PCr s’étend d’environ 1×10−3 mbar à 1×10−2 mbar. En dessous de la pression critique, les revê-
tements présentent une morphologie compacte. Au-dessus, ils présentent un aspect colonnaire
d’autant plus marqué que la pression est élevée.

L’influence de la distance cible/substrat et l’incidence de la vapeur métallique sur la morpho-
logie des couches restent mineures. En revanche, il est possible d’améliorer sensiblement la qua-
lité des revêtements en appliquant au substrat, généralement isolé électriquement du reste de
l’installation, une polarisation négative ("bias voltage") qui aura pour effet d’accélérer des ions du
plasma environnant. Ceux-ci, libérant leur énergie lors de leur impact, favorisent la mobilité des
adatomes. [88]

A - 1)g] Pulvérisation cathodique réactive

A - 1)g.α] Intérêt du procédé de pulvérisation réactive

La synthèse de revêtements céramiques, oxydes, carbures, nitrures peut s’opérer suivant deux
méthodes : la pulvérisation d’une cible du composé céramique en question ou la pulvérisation
d’une cible métallique avec apport de gaz réactif.

La première méthode présente quelques inconvénients :

— les composés céramiques étant le plus souvent des isolants électriques, il est alors nécessaire
de pulvériser la cible avec un générateur radiofréquence.

— la pulvérisation d’une cible céramique (par exemple un oxyde) se traduit généralement par
la synthèse d’un revêtement légèrement sous-stoechiométrique, ce qui implique d’utiliser
tout de même un gaz réactif pour rétablir la stœchiométrie.

Dans notre cas, la pulvérisation cathodique magnétron se fait néanmoins majoritairement
avec le générateur radiofréquence, car celui-ci permet ainsi de déposer à la fois céramiques et
métaux.

A - 1)g.β] Mécanismes d’empoisonnement de la cible

Lorsque l’on introduit dans un réacteur, simultanément à l’argon, un gaz chimiquement actif,
une fraction de ce gaz interagit avec les différentes surfaces avec lesquelles il est en contact, la
fraction restante étant évacuée par le groupe de pompage. Les espèces ayant réagi avec la cible
sont alors pulvérisées simultanément au métal sous l’effet des ions Ar+ et viennent contribuer à
enrichir l’ensemble des surfaces réceptrices du réacteur.

Ensuite, on considère généralement deux types de comportements extrêmes selon l’aptitude
qu’ont le gaz et le métal à réagir lors de la formation du film :

— Lorsque le gaz et le métal présentent une faible activité chimique, ce qui est par exemple le
cas de la vapeur d’aluminium et de l’azote moléculaire (formation d’AlN), l’enrichissement
du métal par le gaz réactif ne se fait que de façon minoritaire, par réaction directe à la surface
du substrat.
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— Lorsque le gaz et le métal présentent une forte affinité chimique, ce qui est le cas pour l’azote
et le titane et, de façon générale, de l’oxygène avec la plupart des métaux, on parlera de sys-
tème fortement réactif, avec les difficultés inhérentes à la réalisation des céramiques entrant
dans cette catégorie. Le comportement est décrit par la figure II.5 qui présente la pression
partielle de gaz réactif en fonction du débit de celui-ci. Jusqu’au débit critique DE–R, les es-
pèces réactives sont piégées par effet de piège de gaz (ou effet getter) et occupent les sites
d’adsorption vacants des surfaces réceptrices. La pression partielle de gaz réactif est faible
et la cible reste essentiellement métallique. On parle de régime de pulvérisation élémen-
taire (RPE). À DE–R (point 1), les sites d’adsorption des parois du réacteur, qui consomment
la plus grande quantité d’espèces réactives, sont saturés. Une légère augmentation du débit
au-delà de DE–R conduit alors à une augmentation sensible de la pression, entraînant à son
tour une contamination plus importante de la surface de la cible. Cela conduit à une légère
diminution de la quantité de métal pulvérisé qui piégera d’autant moins d’espèces réactives
par effet getter. La moindre consommation d’espèces réactives par les parois du réacteur
entraîne à son tour un accroissement de la pression de gaz réactif. Le phénomène s’emballe
jusqu’à l’établissement d’un régime de pulvérisation stable, appelé régime de pulvérisation
de composé (RPC) et correspondant à la pulvérisation d’une cible complètement recouverte
de composé en présence d’une pression partielle de gaz réactif importante (point 2). L’évo-
lution de la pression partielle de gaz réactif pour des débits de gaz réactif croissants est alors
parallèle à la droite « sans décharge ». Lorsque le débit de gaz réactif décroît à partir du RPC,
on observe une transition instable suivant le même type de processus dans le sens inverse
d’une décontamination de la cible à un débit DR–E (point 3 jusqu’à point 4). En dehors des
problèmes inhérents à l’instabilité électrique qui peut résulter de la croissance à la surface
de la cible d’un composé céramique, l’instabilité du régime de pulvérisation pose deux types
de problèmes : du fait de la répercussion de l’hystérésis pression-débit sur les paramètres de
la décharge et les propriétés du dépôt, certaines compositions sous stoechiométriques ne
peuvent être atteintes et la synthèse d’un revêtement stoechiométrique ne se fait généra-
lement qu’à partir d’une cible complètement contaminée, c’est-à-dire avec une très faible
vitesse de dépôt

Dans notre cas, ce second comportement correspond donc à la fabrication par pulvérisation
réactive de TiN et HZO depuis respectivement une cible de Ti et une cible de Hf/Zr avec les gaz
réactifs respectifs N2 et O2. Notons que dans ces deux cas, le régime RPC est atteint pour des débits
de gaz réactifs très faibles.

FIGURE II.5 – Courbe caractéristique de la pression partielle de gaz réactif en fonction du débit de gaz réactif
dans le cas d’un système fortement réactif. Mise en évidence de l’instabilité du régime de pulvérisation par
la présence d’une hystérésis. [81]

En annexe H sont détaillés les raisonnements et calculs nous ayant permis de choisir la com-
position de notre cible métallique de Hf/Zr.
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B] Procédés de fabrication de nos composants

B - 1] Photolithographie UV

Pour structurer l’échantillon, il est nécessaire d’avoir recours à la photolithographie UV. La
photolithographie UV consiste à déposer une résine que l’on vient insoler par exposition à un
faisceau UV. Il existe alors trois types de résine : des résines positives, négatives et inversibles.

Les résines inversibles sont des résines positives qui, à la suite d’un traitement plus com-
plexe incluant une seconde insolation et un recuit supplémentaire, se comportent comme des
résines négatives. Ces résines présentent l’avantage d’inverser le profil des motifs de résine afin de
permettre un dépôt local de matière par soulèvement ("lift-off"). Les étapes successives du pro-
cédé de lithographie avec une résine inversible sont présentées figure II.6. La résine employée est
l’AZ5214, le développeur est l’AZ726 MIF, le lift-off est effectué dans de l’acétone. Les éventuels
résidus d’acétone sont enlevés juste après le lift-off à l’isopropanol.

Il existe beaucoup d’autres alternatives à la photolithographie UV, dont nous allons parler dans
le chapitre suivant, mais celles-ci n’ont pas servi à la fabrication des échantillons présentés dans
cette thèse à l’exception de la gravure ionique réactive (ou RIE pour Reactive Ion Etching) qui sera
présentée dans la partie B - 4].

FIGURE II.6 – Procédure d’UV photolithographie utilisant une résine réversible. [89]

B - 2] Recuit Thermique Rapide ou "Rapid Thermal Annealing" (RTA)

Le RTA est un procédé de fabrication dans lequel on chauffe l’échantillon à haute température
pendant un temps très court afin de modifier ses propriétés chimiques ou structurales.

Pour chauffer, les fours RTA utilisent, en général, des lampes halogènes.
La figure II.7 décrit un cycle typique pour un RTA réalisé au laboratoire. Ce RTA est réalisé

sous atmosphère d’azote pendant 30 s à 450 ◦C. On peut monter jusqu’à environ 900 ◦C pour un
tel temps et jusqu’à 1000 ◦C pour un recuit d’1 s. Les autres paramètres du RTA sont décrits sur la
figure.

La technique de recuit rapide a d’importantes conséquences sur les propriétés chimiques et
structurales des matériaux. Nous discuterons ceci au chapitre IV.
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FIGURE II.7 – Etapes et paramètres du RTA. La courbe noire correspond aux paramètres entrés par l’utilisa-
teur, les points bleus foncés schématisent la température relevée par le capteur. Dans cet exemple, il s’agit
d’un RTA de 30 s à 450 ◦C sous atmosphère N2. Il s’agit des étapes du procédé de recuit qui a été le plus
utilisé dans ce manuscrit.

B - 3] Procédé de fabrication d’un condensateur

La plupart des condensateurs ont été fabriqués selon les mêmes étapes de fabrication : le wafer
de silicium est nettoyé sous ultrasons dans un bain d’acétone, puis d’isopropanol. Ensuite, on
vient graver l’oxyde natif par la technique de gravure d’oxyde tamponné ou BOE (pour "Buffered
Oxide Etch").
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FIGURE II.8 – Masque des électrodes supérieures. Les diamètres sont donnés en µm.

Le TiN et le HZO sont ensuite déposés pleine plaque par pulvérisation cathodique à tempéra-
ture ambiante. Une photolithographie UV est ensuite effectuée. Le masque est décrit figure II.8.
On dépose ensuite, à nouveau, par pulvérisation cathodique, l’électrode supérieure de TiN/Pt par
lift-off. On obtient alors l’échantillon présenté figure II.9.

Le Pt sert aux contacts mécaniques et électriques avec les pointes de caractérisation en W. Le
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Pt présente aussi l’avantage d’être ductile (contact mécanique).

FIGURE II.9 – Echantillon de référence.

B - 4] Gravure ionique réactive (RIE)

La gravure ionique réactive consiste à amorcer un plasma de façon analogue à la pulvérisation
cathodique. Cependant, en RIE, le plasma ne vient pas bombarder une cible mais l’échantillon
afin de graver les couches supérieures de celui-ci. On peut utiliser un très large pannel de gaz.

Dans notre cas, on a utilisé du SF6 pur comme gaz de gravure. Nous avons utilisé un
masque dur de Cr pour protéger l’électrode supérieure de Pt pendant la gravure de l’empilement
TiN/HZO/TiN (cf. figure II.10).

Résumons, donc, ci-dessous, les différentes étapes successives de fabrication pour un tel
échantillon :

— nettoyage et BOE de l’oxyde natif du substrat de silicium

— dépôt TiN BE ("bottom electrode") pleine plaque

— dépôt HZO pleine plaque

— dépôt TiN TE pleine plaque

— dépôt, insolation et développement de résine

— dépôt Pt

— dépôt Cr

— lift-off

— RTA

— Gravure RIE

Si (n++)

TiN
HZO
TiN
Pt
Cr

Si (n++)

TiN
HZO
TiN

Pt
Cr

RIE

Recuit par RTA: 450°C; 30s; atm. N2

FIGURE II.10 – Echantillon fabriqué par gravure RIE.
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B - 5] Résumé

Un résumé des étapes de fabrication, ainsi que les conditions optimales qui ont pu être trou-
vées lors de ce travail de thèse est présenté dans l’annexe D.

C] Caractérisations chimiques et structurales

C - 1] Diffraction des rayons X (XRD)

C - 1)a] Brefs Rappels

C - 1)a.α] Diffraction par un réseau de façon générale et par un réseau cristallin

Soit un réseau de largeur L, possédant des fentes de taille d et de période p. L’amplitude trans-
mise de l’onde incidente dans l’espace réel ou espace direct (ED) est donc, à la distance à l’origine
x :

a(x) = enveloppe(x)×
[

motif(x)~
∑
n
δ(x −np)

]
(II.6)

où :

— ~ désigne le produit de convolution.

— l’enveloppe correspond à la largeur finie du faisceau lumineux éclairant les éléments dif-
fractants d’une surface donnée.

Le principe de Huygens nous permet de dire que l’onde diffractée par le réseau est la transfor-
mée de Fourier de ce réseau. Il s’agit donc de :

TF(a(x)) = TF
(
enveloppe

)
~

[
TF(motif)× 2π

p

∑
m
δ

(
kx −m

2π

p

)]
(II.7)

On parle, pour désigner l’espace de Fourier, d’espace réciproque (ER).

Dans le cadre de la diffraction par un solide cristallin, en négligeant l’enveloppe, on peut
donner dans l’ED une représentation spatiale des éléments diffusants sous la forme :

A(−→r ) = fmotif(
−→r )~

∑
−→
T ∈RD

δ
(−→r −−→

T
)

(II.8)

où :

— −→r est la distance entre l’origine et la position où l’on observe l’onde

—
−→
T est vecteur de translation du réseau du réseau direct (RD) tel que :

−→
T = n1

−→a1 +n2
−→a2 +n2

−→a3 avec (n1,n2,n3) entiers (II.9)

Notons alors que la base (−→a1,−→a2,−→a3) désigne la base de la maille élémentaire dans le réseau
direct (RD). Le réseau réciproque (RR) peut alors être construit tel que :

A(
−→
K ) = TF

(
fmotif

)
[
−→
K ]× ∑

−→
G∈RR

δ
(−→

K −−→
G

)
(II.10)

où :

— Le premier terme : TF
(

fmotif
)

[
−→
K ] est appelé facteur de structure

—
−→
K est un vecteur de RR correspondant à −→r dans RD.

—
−→
G est un vecteur de translation de l’ER défini par :

∀−→T ∈ RD,
−→
G ·−→T = 2pπ avec p entier (II.11)
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Ceci conduit à introduire une maille de RR de base (
−→
a∗

1 ,
−→
a∗

2 ,
−→
a∗

3 ) tel que :

−→
G = h

−→
a∗

1 +k
−→
a∗

2 + l
−→
a∗

3 avec (h,k, l ) entiers (II.12)

C - 1)a.β] Vecteur de diffusion

Dans le cadre de la diffraction par un solide cristallin, il est crucial de définir le vecteur de

diffusion. Soit une onde plane incidente caractérisée par le vecteur incident
−→
ki , diffractée avec

le vecteur d’onde
−→
k f . On suppose la diffusion élastique, i.e. |−→ki | = |−→k f |, et on note

−→
K =

−→
k f −

−→
ki , le

vecteur de diffusion.

FIGURE II.11 – Représentation du vecteur de diffusion.

Pour une onde incidente de longueur d’onde λ, et un angle entre
−→
ki et

−→
k f de 2θ, on a :

∥∥∥−→K ∥∥∥ =
2π

λ
si nθ (II.13)

On notera que
−→
K désigne bien le même vecteur que dans le paragraphe précédent.

C - 1)a.γ] Loi de Bragg

FIGURE II.12 – Illustration de la loi de Bragg. [15]

Les rayons X interagissent et sont diffractés par le réseau cristallin selon la loi de Bragg.
Lorsque des rayons parallèles frappent des plans atomiques, les atomes se comportent comme

des sources secondaires fictives. Comme représenté sur la figure II.12, en prenant deux rayons
diffractés par deux plans atomiques (qui ne sont pas obligatoirement directement voisins), leurs
chemins optiques diffèrent. Le second rayon parcourt une distance supplémentaire ACB tel que :

ACB = 2d si n(θ)
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CHAPITRE II. MÉTHODES D’ÉLABORATION ET DE CARACTÉRISATION DES MATÉRIAUX

où :

— θ : l’angle de Bragg

— d : la distance entre deux plans atomiques (hkl)

Cependant, on observe des pics de diffraction que si l’interférence est constructive. Donc la
différence de phase est un multiple de la longueur d’onde (la différence de chemin introduit un
déphasage multiple de 2π) :

ACB = nλ

On obtient donc la loi de Bragg :

2d si n(θ) = nλ (II.14)

où :

— n : nombre entier

— λ : la longueur d’onde du rayon

Les paramètres de la maille cristalline élémentaire du RD sont alors définis par la figure II.13.
La distance inter-réticulaire d est, quant à elle, définie sur la figure II.12.

Lors de la diffraction par un réseau cristallin, si la couche est polycristalline, différentes fa-
milles de réflexions apparaitront et leur intensité relative (par rapport à un fichier de référence)
déterminera le degré de texturation par rapport à certains plans cristallographiques. Si la couche
mince est complètement texturée ou épitaxiée, seules les réflexions de même famille {hkl } appa-
raitront. La nature de la couche mince peut aussi être identifiée grâce aux figures de pôles dont la
technique est décrite dans la section B] de l’annexe E.

La position d’un pic renseigne sur la distance inter-réticulaire d entre plans (hkl) via la loi de
Bragg et donc renseigne sur le paramètre de maille, selon la normale au plan. La relation entre d,
les paramètres de maille et les angles entre les plans est, dans le cas général :


A = 1− cos(α)2 − cos(β)2 − cos(γ)2 +2cos(α)cos(β)cos(γ)

B = h2

a2 si n(α)2 + k2

b2 si n(β)2 + l 2

c2 si n(γ)2

C = 2kl
bc

(
cos(α)− cos(β)cos(γ)

)+ 2lh
ca

(
cos(β)− cos(γ)cos(α)

)+ 2hk
ab

(
cos(γ)− cos(α)cos(β)

)
(II.15)

d =

(
A

B−C

)1/2

(II.16)

Dans le cas d’une maille cubique, par exemple, cela se simplifie tel que :

d =
a(

h2 +k2 + l 2
)1/2

(II.17)

On peut aussi donner le cas orthorhombique (car c’est le cas de la maille théorique du HZO
ferroélectrique) où :

d =
1(

h2

a2 + k2

b2 + l 2

c2

)1/2
(II.18)
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FIGURE II.13 – Paramétrage d’une maille cristalline.

C - 1)b] Diffractomètre

C - 1)b.α] Système général

FIGURE II.14 – Diffractomètre Rigaku Smartlab ®utilisé au laboratoire.

Le diffractomètre du laboratoire est un modèle Smartlab du fabriquant Rigaku (figure II.14).

C - 1)c] Configuration 2θ/ω

La configuration 2θ/ω (parfois aussi appelé 2θ/θ) consiste à faire se déplacer le bras méca-
nique θs , au bout duquel se trouve la source, et le bras mécanique θd , où se trouve le détecteur, de
tel sorte que ω = θ en permanence. Ainsi, le vecteur de diffusion est systématiquement parallèle à
la normale de la surface de l’échantillon.

Cette configuration a été employée dans cette thèse à l’aide des fentes de Soller côté incident
et récepteur, d’un monochromateur (Ge(220)×2), d’une sélection en rayons parallèles (fente PB)
en optiques incidentes (figure II.15).

En conservant donc un vecteur de diffusion constant on se déplace le long d’un réseau de
points particuliers dans le cas d’un monocristal. Par exemple, en étant perpendiculaire à une sur-
face plane dont le réseau est orienté selon (001), on se déplace selon un vecteur de diffusion per-
pendiculaire à la surface; apparaîtront alors les pics de la famille (00l) (où l est un entier pair).
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FIGURE II.15 – Configuration 2θ/ω du Smartalab Rigaku

C - 1)d] GIXRD

FIGURE II.16 – Illustration de la méthode de GIXRD. [339]

Pour des poudres, plus l’orientation est aléatoire, moins les données sont exploitables.
Pour des épaisseurs très faibles (dans notre cas : environ 10 nm), le signal provenant du sub-

strat masque complètement les pics appartenant à certaines des couches que nous avons dépo-
sées, en particulier celle de HZO.

Pour pallier ce problème, on se place à ω très faible. Ainsi, la longueur de pénétration, comme
le montre la figure II.17, peut être réduite afin de diminuer au maximum la pénétration des rayons
dans le substrat. C’est le principe de l’XRD en incidence rasante ou "grazing incidence XRD" (par-
fois une distinction est faite avec "glancing") qui donne donc l’acronyme GIXRD.

FIGURE II.17 – Longueur de pénétration en fonction de l’angle ω sur l’angle critique ωc . [339]
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On voit sur la figure II.17 que, dans un premier temps, on pénètre à peine à l’intérieur de
l’échantillon, il s’agit d’un régime de réflexion totale. A partir de l’angle critique ωc , il n’y a plus
réflexion totale et on pénètre la couche supérieure jusqu’à atteindre le régime d’absorption limi-
tée qui signifie que l’on commence à pénétrer le substrat.

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0

200

400

600

800

1000

1200

1400

1600

 

 

In
te

ns
ity

 (u
.a

.)

ω (°)

FIGURE II.18 – Exemple de mesure de l’angle ω à 2θ fixé (ici, la réflexion (111) de la phase orthorombique à
2θ = 30,5°).

Il se trouve que les mesures d’intensité en fonction de ω à 2θ fixé et suffisamment faible
pour détecter un signal sont proportionnelles à la longueur de pénétration. Ainsi, on peut voir
un exemple de mesure d’intensité en fonction de ω, figure II.18, qui nous a servi à calibrer nos
mesures GIXRD. Notons qu’un des avantages de travailler avec le hafnium est qu’il possède un
numéro atomique, Z, assez élevé. L’intensité diffractée étant majoritairement influencée par Z et
croissante avec celui-ci, ceci permet d’avoir une large plage de détection du HZO en ω. Cela est
beaucoup plus compliqué avec des matériaux à base de titane comme TiN ou TiO2 par exemple.

Comme on l’a dit précédemment, les optiques incidentes et réceptrices peuvent grandement
diminuer l’intensité reçue par le détecteur. Notamment, le monochromateur divise par 2 l’inten-
sité. [91] On va donc ici retirer celui-ci, la fente de Soller incidente et ouvrir les fentes en grand,
i.e. 5 cm pour Is , Rs1 et Rs2 . On conserve PB et on utilise une PSA 0,114° en optique réceptrice pour
obtenir une assez bonne résolution quitte à perdre un peu d’intensité. Cette configuration est pré-
sentée figure II.19

Le retrait du monochromateur conduit à ce que le faisceau incident contienne à nouveau les
raies Kα2 et Kβ. On utilise alors un filtre Kβ. Cependant, compte tenu de la faible intensité reçue,

on ne voit presque jamais Kβ, même sans filtre (
Kβ

Kα
≈ 0,12-0,14 pour le Cu [112]).

FIGURE II.19 – Configuration GIXRD du Smartalab.
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C - 1)e] Réflectométrie des rayons X (XRR)

L’XRR est une méthode qui permet d’effectuer des mesures de l’épaisseur des couches (jusqu’à
quelques Å en principe) cristallines ou amorphes. Elle permet aussi d’obtenir un profil de densité
ainsi que la rugosité de la surface et des interfaces.

L’XRR s’effectue dans une configuration 2θ/ω. Les rayons X arrivent sous incidence rasante (ω
allant de 0° à 10°) et sont entièrement réfléchis pour des ω < ωc (l’angle critique). Pour ω > ωc ,
une partie du faisceau pénètre dans l’échantillon et l’intensité de la réflexion diminue. Lors de la
diminution, comme l’indice optique est toujours proche de 1 pour les RX, [105] on obtient des
interférences, appelées franges de Kiessig (qui a découvert le phénomène en 1931 [106]), liées
directement à l’épaisseur, la densité et la rugosité (cf. figure II.21). Cette technique de mesure de
l’épaisseur est indépendante de la nature du matériau contrairement à d’autres méthodes comme
l’ellipsométrie.

Les différentes informations sont extraites de la courbe de réflectivité en utilisant des modèles
de simulation, notamment utilisant des transformations de Fourrier pour déterminer la fréquence
des oscillations dues aux interférences et qui permettent de remonter à l’épaisseur du film.

Pour les multicouches, les réflexions par les interfaces interfèrent avec celles réfléchies à la
surface de l’échantillon. Avec l’augmentation du nombre d’interfaces, l’analyse devient de plus en
plus difficile et parfois ne peut être réalisée. [105]

FIGURE II.20 – Principe de la mesure XRR. [341]

C - 2] Spectroscopie de photoémission (XPS)

FIGURE II.21 – Spectroscopie de photoémission : l’irradiation d’un matériau par un flux de photons permet
d’identifier les atomes qui le composent et leur environnement car les photoélectrons sont identifiables par
l’énergie de liaison du niveau de cœur dont ils sont issus. [92]

L’XPS est une technique d’analyse qui est largement utilisée pour l’obtention d’informations
d’ordre chimique sur la composition des matériaux, en particulier à leur surface. Elle est basée
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sur l’interaction entre les photons et le cortège électronique des atomes. Pour cela, des électrons
émis par effet photoélectrique sont détectés et analysés par un spectromètre de photoélectrons en
fonction de leur énergie cinétique. Cette technique permet de sonder les premiers nanomètres de
la surface d’un solide en raison du libre parcours moyen très court des électrons dans la matière.

Le transfert de l’énergie d’un photon à un électron est appelé effet photoélectrique. Cet effet a
été découvert en 1902 par P. Lenard [93] dont la recherche avait été initiée par J.J. Thomson à la fin
du XIXème siècle. Il a été expliqué par A. Einstein en 1905 [94] (figure II.21). Il repose sur la relation
de conservation de l’énergie suivante :

EK = hν−EB (II.19)

où :

— EB est l’énergie de liaison (en J)

— EK est l’énergie cinétique électronique (en J)

— h est la constante de Planck (en J.s)

— ν est la fréquence de radiation (en s−1)

L’énergie de liaison est celle de l’électron avant l’ionisation de l’atome selon le vide maintenu
dans le système. Par contre, cette équation est souvent écrite selon le niveau de Fermi, i.e. :

EK = hν−EF
B −φ (II.20)

où

— EF
B est l’énergie de liaison relative au niveau de Fermi (en J)

— φ est la constante de la fonction de travail de l’échantillon (en J)

FIGURE II.22 – Analyseur d’électrons hémisphérique. [95]

Le détecteur, en XPS, est un analyseur d’électrons hémisphériques comme celui représenté
sur la figure II.22. L’énergie de passage est l’énergie cinétique que doivent avoir les électrons dans
l’hémisphère pour avoir une trajectoire idéale. Le potentiel retardateur VR < 0 est alors ajusté
pour que les électrons analysés aient une énergie cinétique égale à l’énergie de passage Ep .

Le spectromètre est un VSW équipé d’une source de lumière monochromatique AlKα (1486,6
eV). On travaille généralement à Ep constant en faisant varier VR (mode FAT pour "Fixed Analyser
Transmission"). Les dispositifs possèdent aussi en général une lentille électrostatique qui retarde
les électrons mais elle permet aussi de les focaliser pour augmenter le taux de comptage. Ainsi, la
mesure est en fait la mesure de l’intensité (nombre de coups ou nombre de coups par seconde)
en fonction de Vr .
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Les mesures XPS nous ont permis d’étudier la surface du TiN. Les électrons sortant per-
mettent d’étudier les liaisons atomiques à la surface d’un échantillon.

C - 3] Microscope à force atomique (AFM)

La microscopie à force atomique consiste à approcher une pointe au bout d’un cantilever le
plus proche possible d’un échantillon. Lorsque l’on est suffisamment proche, une interaction de
type Van der Waals crée une déflexion du cantilever. On projette alors, sur le dessus du cantilever,
un laser qui vient se réfléchir sur un détecteur quatre-quadrants. Un schéma de principe est donné
figure II.23. La détection du signal permet de donner des différences de hauteur à la surface et la
position du cantilver. On peut ainsi imager la surface avec une très grande résolution.

FIGURE II.23 – Principe de l’AFM. Détection optique de la déflexion. [96]

L’image de la surface permet notamment de donner la taille des grains liés à la morphologie
de la surface, ainsi que des paramètres de rugosité tels que la rugosité RMS.

L’appareil utilisé est un modèle CP II du fabricant Veeco Digital Instruments.
Notons aussi que c’est sur le principe de base de l’AFM qu’ont été fondées les techniques PFM

qui permettent d’imager les domaines ferroélectriques d’un échantillon.

C - 4] Microscopies électroniques : SEM et TEM

FIGURE II.24 – Illustration du pouvoir de résolution. [90]

La figure II.24 illustre ce que l’on entend par pouvoir de résolution. Quelle que soit la nature
de l’onde, la limite théorique de résolution est donnée par la limite de diffraction. Celle-ci peut
notamment s’exprimer grâce à la fomule d’Airy, qui donne le pouvoir de résolution :

δ =
0,61

nsi nα
λ (II.21)

où :

— λ est la longueur d’onde

— n l’indice de réfraction

— α est l’ouverture de l’objectif
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On voit immédiatement que le facteur limitant sera surtout λ. Pour réduire λ, on pourrait alors
utiliser des rayons X (pour Cu Kα, λ≈ 1,541 Å). En théorie, cette longueur d’onde est suffisamment
faible pour observer des atomes. Cependant, on ne sait pas fabriquer des lentilles avec de faibles
aberrations à ces longueurs d’onde (la limite est donc instrumentale).

Une solution pour diminuer λ est alors de produire des faisceaux d’électrons de très haute
énergie. Ainsi, on peut atteindre des résolutions de l’ordre de la distance interatomique dans un
solide (≈ 0,070 Å pour un électron de 30 keV) grâce à un faisceau d’électrons.

FIGURE II.25 – Modes d’observation en microscopie électronique. [90]

Lorsqu’un électron atteint un échantillon, il peut se produire toute une série d’interactions qui
sont représentées sur la figure II.25. Grâce à différents types de détecteurs, on peut récupérer tous
les rayonnements émis par l’échantillon.

On peut récupérer ces rayons par réflexion sur l’échantillon, on parle alors de microscopie
électronique à balayage (MEB) ou "scanning electron microscopy" (SEM) ou alors récupérer le
rayonnement transmis et on parle de de "transmission electron microscopy" (TEM) ou Microsco-
pie Electronique en Transmission (MET).

Comme pour la diffraction des rayons X, la transformée de Fourier, ou plutôt la FFT ("Fast
Fourier Transform"), d’images TEM permet de retrouver la signature des phases cristallines.

C - 5] Analyse dispersive en énergie avec des rayons X (EDX)

kicked-out

electron

external

stimulation

atomic nucleus

radiation

energy
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Lα
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L
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FIGURE II.26 – Principe de l’EDX. [340]

L’EDX pour "energy dispersive X-ray spectrometry" consiste en ce qu’un faisceau incident de
particules excite les électrons de cœur. Il s’ensuit qu’un électron de cœur peut être éjecté, créant
alors une lacune électronique suivie par un réarrangement du cortège électronique générant un
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ou plusieurs photon(s) X. Ceci est illustré par la figure II.26.
L’énergie des photons X ainsi générés est égale à la différence d’énergie entre la couche supé-

rieure et la couche inférieure. Les énergies mesurées sont caractéristiques des éléments chimiques
qui constituent l’échantillon à analyser. Le rayonnement X ainsi émis est mesuré par un spectro-
mètre.

Dans notre cas, l’EDX utilise le canon à électrons d’un MEB qui permet d’envoyer un faisceau
d’électrons sur l’échantillon. On peut alors récupérer les rayons X émis grâce à un détecteur à se-
miconducteur.

Le MEB utilisé est un ZEISS Supra 55 VP et le détecteur est un Oxford.

D] Caractérisations électriques

D - 1] Mesures de résistivité

D - 1)a] 4 pointes alignées

Le calcul qui va suivre, ci-dessous, est adapté au cas des couches minces.

FIGURE II.27 – Mesure quatre pointes alignées de la résistivité.

Les éléments géométriques, le courant passant par A et D et le voltmètre en B et C sont indi-
qués sur la figure II.27. On considère un matériau de surface infinie, i.e. que a,b,c et d sont très
inférieures aux dimensions latérales de l’échantillon. On a alors :

VCB = VC −VB =
∫ B

C

−→
E
−→
dr (II.22)

La loi d’Ohm locale nous dit que :

VCB =
∫ B

C
ρe

−→
J
−→
dr (II.23)

On suppose alors que le courant se répartit radialement en A et en D et on rappelle que I =∫ ∫
S
−→
J
−→
dS. On a alors en A et D :

−→
J (

−→
r ) =

I

2πhr

−→r
r

(II.24)

Comme il n’y a pas de courant en B et en C, on en déduit que :

VCB =
∫ a

a+b

ρe I

2πhr
dr +

∫ b+c

c

ρe (−I)

2πhr
dr =⇒ VCB =

ρe I

2πh
l n

ac

(a +b)(b + c)
(II.25)

Si a = b = c, et en rappelant que ln(4) = 2ln(2) alors :

ρe =
VBC

I

πh

ln(2)
(II.26)

Ainsi, avec quatre pointes alignées sur un échantillon de dimensions latérales grandes devant
les dimensions des pointes alignées on peut en déduire une mesure de la résistivité.
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D - 1)b] 4 pointes : configuration Van der Pauw

FIGURE II.28 – Méthode de van der Pauw pour la mesure de la résistivité.

Soit RAB,DC la résistance entre C et D lorsque le courant se situe entre A et B. On a donc :

RAB,DC =
VDC

IAB
(II.27)

Avec une telle géométrie et en faisant quelques hypothèses mathématiques sur la topologie du
système, on peut alors montrer que :

VDC =
ρe I

πh
l n

(a +b)(b + c)

b(a +b + c)
(II.28)

Ce qui amène à :

RAB,DC =
VDC

I
=
ρe

πh
ln

(a +b)(b + c)

b(a +b + c)
(II.29)

On en déduit alors que :

exp

(
−πh

ρe
RAB,CD

)
=

b(a +b + c)

(a +b)(b + c)
(II.30)

De même, si l’on cherche à étudier la résistance RBC,DA qui correspond à la résistance entre B et C
pour un courant entre D et A on arrive à :

exp

(
−πh

ρe
RBC,DA

)
=

ca

(a +b)(b + c)
(II.31)

En additionnant ces deux dernières relations on obtient la relation pour un demi-plan infini.
Il est possible de relier analytiquement, par une bijection, ce demi-plan infini à n’importe quelle
forme de surface convexe (sans « trou ») et avec des contacts ponctuels. Mais de façon mathémati-
quement plus simple, si (AC) est un axe de symétrie de la surface et que B et D sont images l’un de
l’autre par symétrie par rapport à cet axe, alors RAB,CD = RDA,BC. Or, comme pour n’importe quel
élément à quatre pôles passifs, RDA,BC = RBC,DA d’où ce qui nous intéresse : RAB,CD = RBC,DA et ainsi
:

2exp

(
−πh

ρe
RAB,CD

)
= 1 (II.32)

On en déduit finalement que :

ρe =
πh

ln(2)
RAB,CD (II.33)
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CHAPITRE II. MÉTHODES D’ÉLABORATION ET DE CARACTÉRISATION DES MATÉRIAUX

D - 1)c] 4 pointes : Méthode TLM

(a) (b)

FIGURE II.29 – (a) Lignes de courant entre deux contacts ohmiques. (b) Contacts ohmiques pour la méthode
TLM. Il s’agit d’une vue du dessus de l’échantillon. Les distances sont indiquées en dessous des contacts
métalliques rectangulaires en Pt.

La méthode TLM pour "Transmission Line Method" est une méthode de mesure de la résisti-
vité où l’on tente de s’affranchir des résistances de contacts.

On dépose des contacts métalliques sur la couche dont on souhaite mesurer la résistivité. Les
contacts métalliques sont des équipotentielles. Or, les lignes de courant sont perpendiculaires aux
équipotentielles tel que le montre la figure II.29(a).

La figure II.29(b) donne un exemple de TLM. La photo est prise au microscope optique.
Dans notre cas, le système est constitué d’un barreau de TiN déposé sur Si intrinsèque recou-

vert de contacts de Pt comme représenté de façon schématique sur la figure II.30(a).

(a) (b)

FIGURE II.30 – (a) Schéma du contact 4 pointes. (b) Schéma électrique équivalent du système.

D’après le schéma électrique équivalent, figure II.30(b), on a alors :

Rtot,circuit =
V1 −V2

I1︸ ︷︷ ︸
câble+pointe

+ V2 −V4

I1︸ ︷︷ ︸
Rtot,TLM

+ V4 −V3

I1︸ ︷︷ ︸
câble+pointe

(II.34)

On en déduit que :

Rtot,circuit = 2Rcâble+pointes +Rtot,TLM (II.35)
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CHAPITRE II. MÉTHODES D’ÉLABORATION ET DE CARACTÉRISATION DES MATÉRIAUX

Ainsi, les mesures de I1, V1, V2, V3, V4 permettent de s’affranchir des résistances de contact et
des résistances des câbles.

Une fois que l’on a déduit Rtot,TLM, on sait que :

Rtot,TLM =
ρL

h ×w
+2RC,Pt/TiN (II.36)

où :

— h est l’épaisseur

— w est la largeur

— L est la longueur

d’où :

dRtot,TLM

dL
=

ρ

h ×w
(II.37)

Donc en traçant Rtot,TLM(L), la pente de la courbe divisée par h ×w donne ρ. La courbe n’est pas
censée passer par 0. Elle passe par 2Rc à l’ordonnée. Comme l’on s’est affranchi déjà de la ré-
sistance Rcâble+pointes, on déduit que ce 2Rc provient de la résistance des RC,Pt/Ti N. 2RC,Pt/Ti N est
censé être extrêmement faible. On en déduit alors la valeur de ρ du TiN.

D - 2] Caractéristiques expérimentales d’un condensateur plan ferroélectrique : pre-
mière approche

(a) (b)

FIGURE II.31 – (a) Schéma du procédé de mesure d’un condensateur. Ce condensateur est considéré comme
plan. (b) Vue du dessus d’un échantillon type au microscope optique (grandissement ×5). En gris, on peut
observer le Pt et en doré on peut voir le TiN recouvert d’une dizaine de nanomètres de HZO.

Dans toute cette partie, on considère que l’échantillon est un condensateur plan avec les no-
tations de la figure II.31. Les contacts se font sur le Pt TE et le TiN BE. On reprend les équations du
chapitre I :

C =
ε0εr A

h
=⇒ εr =

Ch

ε0A
(II.38)

avec : A =π
(

d
2

)2
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CHAPITRE II. MÉTHODES D’ÉLABORATION ET DE CARACTÉRISATION DES MATÉRIAUX

En notant
−→
E le champ électrique appliqué à l’échantillon, on a :

−→
E = Ez

−→uz (II.39)

E = −Ez =
dV

d z
=⇒ E ≈ V

h
(II.40)

En reprenant l’équation (I.14) du chapitre I :

D =
1

S

∫
i d t =

Q

S
(II.41)

Et puisque dQ = CdV, il vient que :

C = S
dD

dV
(II.42)
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FIGURE II.32 – Exemple d’une courbe expérimentale du vecteur déplacement D en fonction du champ élec-
trique appliqué E.

On définit, dans un premier temps, le matériau comme ferroélectrique, si il présente une ca-
ractéristique D(E) telle que représentée sur la figure II.32. On affinera nos considérations par la
suite.

On peut obtenir la courbe D(E) à partir de i(t) (équation II.41) et de V(t) (équation II.40), par
exemple, en envoyant une impulsion triangulaire de tension positive, puis une impulsion trian-
gulaire négative, sur un temps très court. On appelle parfois ce type de mesure : une mesure en
mode "grands signaux". C’est à quelques détails près ce qui a été effectué pour réaliser la courbe
II.32.

En dérivant la courbe D(E), figure II.32, selon l’équation II.42, on obtient une courbe C(V) telle
que celle sur la figure II.33.

FIGURE II.33 – Capacité en fonction de la tension extérieure appliquée obtenue en dérivant la courbe II.32.
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CHAPITRE II. MÉTHODES D’ÉLABORATION ET DE CARACTÉRISATION DES MATÉRIAUX

La position du maximum de capacité C (ou εr ) correspond grossièrement à Vc (ou Ec ).
Pour un diélectrique idéal, la permittivité diélectrique relative d’un matériau est indépen-

dante de la tension, et donc a fortiori, la capacité diélectrique d’un condensateur l’est aussi. Ainsi,
on pourrait penser que la partie ligne "droite" et "plate" proche de 0 correspond environ à une
constante près à εr de la composante diélectrique du matériau. Cependant, ce raisonnement com-
porte plusieurs failles que nous allons détailler.

En omettant les artefacts numériques visibles aux bornes et en 0, il y a des défauts dans la
méthode employée :

1. εr est normalement défini en régime permanent sinusoïdal forcé. Le mode grands signaux
ne correspond pas à un tel régime. Donc on ne peut pas définir εr à partir de la mesure en
mode grands signaux.

2. On a négligé jusqu’ici le fait que :

i = il + iswi tch (II.43)

où il est un courant de fuite et iswi tch est le courant lié au retournement de la polarisa-
tion. Ainsi, lorsque l’on intègre i selon l’équation II.41, on prend en compte un terme qui
ne nous intéresse pas. Ce terme correspond à des "défauts" du matériau. La conséquence
la plus flagrante sur la courbe II.32 est que l’on obtient des valeurs discontinues en 0. Ceci
conduit, lorsque l’on trace la figure II.33, à ce que, sur la partie constante, une ouverture
empêche de déterminer proprement εr de la composante diélectrique du matériau.

3. Enfin, d’après l’équation (I.15), lorsque P = ±Ps , la composante D continue d’augmenter si
P = +Ps et continue de diminuer si P = −Ps en vertu du terme ε0E. Or, ce qui nous intéresse
c’est uniquement la polarisation.

Il serait donc élégant d’avoir des mesures qui viennent compenser tous ces défauts.

Remarques :

1. La hauteur des pics de εr peut atteindre des valeurs supérieures à 5000 pour des films
ferroélectriques de très grandes qualités. [97] Mais cette hauteur dépend de la fréquence.
Plus la fréquence augmente, plus le pic diminue jusqu’à atteindre une valeur limite et
constante. Ceci peut être expliqué par le comportement des dipôles. Lorsque l’on augmente
la fréquence, la réponse des dipôles face à un changement de champ commence à être
en retard par rapport à ce changement et l’accumulation des charges aux interfaces mé-
tal/ferroélectrique diminue. [98]

2. On peut aussi noter que lorsque l’on augmente la température, la hauteur des pics diminue
[89] (la transistion de phase s’opère).

Dans la suite, on emploiera donc le mode grands signaux pour déduire D(E) et P(E), tandis que
l’on utilisera le mode petits signaux, décrits paragraphe D - 5)a], pour obtenir C(V) et εr (E).

D - 3] C(V) d’un diélectrique idéal et d’un diélectrique réel

Dans le cas idéal d’un matériau uniquement diélectrique, et que l’on notera DEO pour "dielec-
tric only" par la suite, la capacité est constante quelle que soit la tension. En pratique, cependant,
on observe des paraboles convexes (Al2O3, HZO dans cette thèse, Y2O3, HfO2, ...) [111] ou concaves

(STO, PZT, BTO,...) [110, 111] dont la variation ∆εr
εr,m

, où m désigne le maximum dans le cas concave
et le minimum dans le cas convexe, reste néanmoins très proche de 0. Il semble que l’origine du
phénomène soit à trouver dans la non-linéarité de εr . [110, 111] Cela signifie que le moment di-
polaire n’est pas exactement proportionnel au champ électrique appliqué. Pour le comprendre
plus en détail, on peut trouver une bibliographie plus complète de ces phénomènes dans les deux
thèses qui viennent d’être citées. Nous ne nous attarderons pas plus sur les origines de ces phéno-
mènes.
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CHAPITRE II. MÉTHODES D’ÉLABORATION ET DE CARACTÉRISATION DES MATÉRIAUX

(a) (b)

FIGURE II.34 – Evolution de la linéarité en fonction de la température pour une capacité MIM constituée
(a) d’Al2O3 [108] ou (b) de Ta2O5. [109] Dans le cas du Ta2O5, le changement de concavité est attribué à des
effets parasites. [107]

Idéalement, il faudrait aussi prendre en considération d’autres phénomènes. Les plus impor-
tants d’entre eux sont présentés en annexe I où est discuté le cas particulier d’un condensateur
Métal/Ferroélectrique/Semiconducteur (MFS).

Ces considérations permettent de comprendre l’origine de la forme des courbes C(V) des
échantillons non-ferroélectriques dans les chapitres V et VI.

D - 4] Méthode masse virtuelle pour la mesure de la charge d’un condensateur plan
ferroélectrique

Les méthodes les plus répandues sont celles présentées sur la figure II.35. Dans cette thèse,
c’est la méthode masse virtuelle qui a été utilisée.

FIGURE II.35 – Schémas comparant les différentes méthodes de mesures d’une hystérésis P-E : (a) Sawyer-
Tower (c) Shunt (b) Masse virtuelle. [102]

La méthode dite "virtual ground" (masse virtuelle en français) utilise un convertisseur cou-
rant/tension. Ce convertisseur courant/tension consiste en la mesure du courant qui traverse une
résistance dite de "feedback" à travers un amplificateur opérationnel (AO). C’est ce que l’on ap-
pelle un amplificateur transimpédance.

Pour un AO parfait, on a alors Vout = −R f I où Vout est la tension à la sortie de l’AO et R f la
résistance de feedback.
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CHAPITRE II. MÉTHODES D’ÉLABORATION ET DE CARACTÉRISATION DES MATÉRIAUX

D - 5] Fonctionnement du matériel de caractérisation électrique

L’ensemble des mesures décrites avec le matériel ci-dessous, ainsi que les mesures 4 pointes
en configuration Van der Pauw ont été effectuées dans une cage de Faraday et sans pollution lu-
mineuse extérieure.

D - 5)a] Caractéristique Capacité-Tension

Pour effectuer des mesures de capacité, on utilise le HP 4284A Precision LCR meter de la figure
II.36.

FIGURE II.36 – HP 4284A Precision LCR meter

L’appareil soumet le ferroélectrique à une tension DC selon des paliers de tension successifs
comme présenté sur la figure II.37, et une faible tension AC est appliquée afin de mesurer la capa-
cité. td est choisi tel que td ≈ 0. [89, 101, 294]

La caractéristique C(V) est constituée d’une partie liée au diélectrique réel tel que décrit dans
le paragraphe D - 3] et d’une partie liée au retournement de la polarisation. On parle respective-
ment de partie "non-switch" et "switch" telle que le montre la figure II.38.

Selon [89], il y a trois contributions à la courbe :

1. une partie constante, indépendante de la fréquence et de la tension, la ligne horizontale qui
donne la valeur de C liée au εr caractéristique du matériau. Elle correspond au DEO idéal.

2. une partie non-linéaire constituée de 2 pics liés au caractère ferroélectrique du matériau.

3. une troisième partie linéaire due aux déplacements des dipôles qui se déplacent sous l’ap-
plication d’un champ électrique extérieur, mais reviennent à leurs positions initiales en l’ab-
sence de champ. Cette contribution est appelée paraélectrique par [89].

Ces trois contributions sont représentées sur la figure II.39
Cependant, je ne trouve pas que la dénomination "paraélectrique" soit claire et évidente

compte tenu des phénomènes liés à cette contribution. [110, 111] J’ai donc choisi de ne pas l’adop-
ter. Je parlerais uniquement de partie "switch" et "non-switch".

FIGURE II.37 – Tension appliqué lors des mesures C-V et I-V. [89]
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FIGURE II.38 – Différentes contributions de la capacité en fonction de la tension appliquée. [99]

FIGURE II.39 – Différentes contributions de la capacité en fonction de la tension appliquée. [89]

D - 5)b] Caractéristique Courant-Tension

La mesure des courants de fuite se fait à l’aide de l’Agilent 4156B Semiconductor parameter
analyzer présenté sur la figure II.40. Celui-ci émet une tension du type de celle présentée sur la
figure II.37.

FIGURE II.40 – Agilent 4156B Semiconductor parameter analyzer.

La mesure de courant est enregistrée après avoir appliqué une deuxième tension identique à la
première afin d’éviter que le courant ne soit dû à un retournement des domaines ferroélectriques.
Autrement dit, on applique une tension "switch" puis "non-switch" et on ne garde que la partie
"non-switch". Une courbe typique de la mesure de fuite est donnée figure II.41.

A partir de ces courbes, en comparant à des ajustements théoriques, il est en principe possible
de remonter à la nature du courant de fuite.
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FIGURE II.41 – Caractéristique typique du logarithme de la densité de courant en fonction du champ élec-
trique extérieur appliqué. [89]

D - 5)c] Boucle d’hystérésis : polarisation en fonction du champ électrique

D - 5)c.α] Impulsion électrique

Dans le paragraphe suivant, ainsi que dans le reste du manuscrit, nous allons utiliser le terme
: impulsion. Une impulsion peut être définie comme une perturbation unique à travers un mi-
lieu de transmission. Le milieu peut être le vide ou la matière et peut être considéré comme fini
ou infini. La principale caractéristique d’une impulsion, qui la différencie d’une onde, est de ne
présenter qu’une seule perturbation. A ce titre l’impulsion est parfois considérée comme étant
une fonction de Dirac. Ici, nous ne définissons pas le terme impulsion comme tel. Nous parlons
d’impulsion au sens de celui qui est employé par les fabricants de générateurs d’impulsions élec-
triques. L’impulsion est donc une perturbation du ou des matériaux étudiés pendant un temps
très court en comparaison à un régime sinusoïdal, qui est un régime de référence pour l’électro-
nique. L’impulsion électrique est une tension qui peut donc avoir une durée, un signe positif ou
négatif et une forme (rectangulaire, triangulaire, trapézoïdale, etc.).

D - 5)c.β] Caractéristique P-E

La mesure de la polarisation en fonction du champ électrique extérieur appliqué, P-E, peut se
tracer grâce à l’ensemble du matériel de la figure II.42. Le principe est le suivant : le générateur
génère des impulsions. On relève alors le courant une fois amplifié par l’amplificateur et mesuré
par l’oscilloscope.

FE

A

V

Bottom Electrode (BE)

Top Electrode (TE)

FIGURE II.42 – Circuit de cyclage et de mesures de nos condensateurs. La tension est affichée sur la voie 1
de l’oscilloscope et l’intensité est affichée sur la voie 2 après amplification. Les éléments sont les suivants :
Générateur : NF WF1966 2-channel, Oscilloscope : Nicolet INTEGRA-40, Amplificateur : KEITHLEY 428

Le matériel de mesure des boucles d’hystérésis P-E est décrit sur la figure II.42. L’amplificateur
est un amplificateur transimpedance, donc c’est la méthode masse virtuelle qui permet d’obtenir
le courant. La charge est obtenue par intégration et normalisation du courant a posteriori.
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Avec le matériel de la figure II.42, on peut soumettre l’échantillon à de nombreuses formes
d’impulsions de tension qui sont présentées sur la figure II.43. Les différents signaux que l’on a
utilisé dans ce manuscrit sont décrits par la figure II.43. On note donc : tpulse le temps de la durée
de l’impulsion, trise le temps de montée de l’impulsion, tplateau le temps de durée du plateau d’une
impulsion en forme de trapèze et tpause le temps de pause entre deux impulsions.

FIGURE II.43 – Définitions des signaux usuels. Pour expliquer ce que sont les impulsions unipolaires et
bipolaires, on a ici pris l’exemple d’un rectangle mais la définition reste valable pour les signaux en trapèze
ou en triangle.

Le train d’impulsions le plus utilisé dans la littérature est le train DHM pour "Dynamic Hys-
teresis Measurement". Il s’agit de deux impulsions soit en trapèze, soit en triangle qui ont une
amplitude de signe opposé, de tpulse égal et sans pause. Sa fréquence est donc de 1/(2tpulse).

Cependant, la méthode qui nous apparaît être la plus efficace pour la mesure de P-E afin, prin-
cipalement, de résoudre les problèmes décrits à la section D - 2] est la technique "PUND". Dans le
cas général, la technique PUND consiste à envoyer 5 signaux en trapèze ou en triangle de même
amplitude en valeur absolue, même trise et même tpulse. On peut mettre ou non une pause entre
les signaux. Dans notre cas, nous avons utilisé le train d’impulsions décrit par la figure II.44. La
fonction de chacune des impulsions va être décrite ci-dessous.

On suppose que le ferroélectrique à analyser est idéal et que |Vc | << |Vmax | où |Vmax | est la
valeur absolue maximale des impulsions de tension. La fonction de chacune des impulsions est
donc la suivante :

1. Pre-switch : l’impulsion conduit à retourner tous les domaines dans la même direction.

2. Positive (P) : on mesure le retournement des domaines, le courant de déplacement et les
fuites.

3. Up (U) : il n’y a plus de retournement des domaines, puisque le pic est de même polarité. On
mesure alors uniquement le courant de déplacement et les fuites.

4. Negative (N) : on mesure le retournement des domaines, le courant de déplacement et les
fuites dans le sens opposé.

5. Down (D) : comme pour 3, on mesure uniquement le courant de déplacement et les fuites.

On cherche alors à retrancher U à P et D à N afin de s’affranchir du courant de déplacement et
des fuites. Notons alors, à partir de l’équation (II.41) :

DPU =
1

S

∫ tpulse

0
I(P)− I(U)d t

DND =
1

S

∫ tpulse

0
I(N)− I(D)d t

(II.44)
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FIGURE II.44 – Impulsions de tension de la méthode PUND.

Si l’on prend l’exemple de P et U, on a alors :

DPU =
1

S

∫ tpulse

0
(I(P)− I(U))d t

=
1

S

[∫ tpulse

0
I(P)d t −

∫ tpulse

0
I(U)d t

]
= DP −DU

= PP +ε0E− (PU +ε0E)

= PP −PU

(II.45)

On remarque que l’on a éliminé la composante ε0E. Ensuite, la partie U comprend les courants
de déplacement ("dielectric" et "paraelectric effect") et les courants de fuite. Mais la partie P com-
prend elle aussi ces courants auxquels on ajoute le courant de retournement de la polarisation
("ferroelectric effect"). Ainsi on peut en déduire que dans le cas idéal :

DPU = PPU,ferroélectrique (II.46)

Il en va de même pour DND et ainsi on peut tracer l’hystérésis P-E avec P qui correspond
uniquement à la polarisation due aux effets ferroélectriques.

Remarques :
On peut tracer, comme c’est le cas de la figure II.32, une courbe à partir des courants I(P) et

I(N) uniquement. Ceci correspond aux mesures DHM sauf que l’on a parfois, comme c’est le cas
de la figure II.32, un décrochage en 0. Ceci est dû au fait que les fuites ne sont pas identiques lors
de l’application de tensions positives ou négatives. En DHM, ceci n’est visible que sur la deuxième
impulsion lorsque la tension revient à 0.

Dans le cas d’un tracé depuis les données I(P) et I(N) uniquement, on notera alors que l’on
trace donc bien D, qui comprend tous les courants dont la partie ε0E tandis que l’on trace bien P
lorsque l’on trace les données à partir des courants IP,U − IN,D (cf. équation II.46).

Enfin, en théorie, pour des impulsions triangulaires, l’intégrale du courant de déplace-

68

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LYSEI057/these.pdf 
© [J. Bouaziz], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE II. MÉTHODES D’ÉLABORATION ET DE CARACTÉRISATION DES MATÉRIAUX

ment est en fait nulle, puisque la valeur du courant de déplacement est positive lors de la montée
de l’impulsion et négative et de même valeur, lors de la descente. Ainsi, cette composante n’est
pas autant préjudiciable pour l’analyse des courbes d’hystérésis de matériaux ferroélectriques
que le sont les courants de fuites. La fonction première des mesures PUND est donc de supprimer
les fuites comme le montre la figure II.45 afin de ne pas surestimer la polarisation rémanente et le
champ coercitif.

FIGURE II.45 – Exemples de (a) Chronogramme I-t après traitement et (b) cycle P-V avant et après compen-
sation. [294]

D - 5)d] Considérations sur la définition d’un ferroélectrique

Nous avons commencé par définir le ferroélectrique comme un matériau possédant une ca-
ractéristique D-E telle que présentée sur la figure II.32. Nous venons de voir que nous pouvons
tracer, grâce à la technique PUND, une courbe P-E dont les effets indésirables peuvent, en théorie,
être supprimés. En pratique, il faut que :

— Vc << Vmax pour avoir retournement de l’intégralité des domaines ferroélectriques

— les courants de fuites soient suffisamment faibles pour s’annuler par soustraction des cou-
rants

— les courants de déplacement soient reproductibles pour s’annuler par soustraction des cou-
rants (on verra qu’expérimentalement c’est toujours le cas)

Si les conditions ci-dessus sont remplies, on peut définir un matériau ferroélectrique comme
présentant un courant de retournement visible par l’application des impulsions P et N et absent
des impulsions U et D. Il s’agit là de la définition la plus basique et on s’en contentera parfois. On
peut néanmoins ajouter des conditions supplémentaires pour obtenir un ferroélectrique "parfait".
Ces conditions sont :

— Le ferroélectrique présente une caractéristique C-V en "aile de papillon" ("butterfly loop")
telle que présentée sur la figure II.39. Cette courbe doit être symétrique en 0.

— Les mesures sont toutes reproductibles.

— La polarisation est conservée au cours du temps en l’absence de champ électrique extérieur
appliqué.

Ces conditions supplémentaires, ainsi que l’étude des matériaux en vue de leur industrialisa-
tion, conduisent aux tests de la partie suivante.
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D - 6] Caractérisation électrique : grandes familles de tests

D - 6)a] Tests de claquage (Statistique de Weibull)

Expérimentalement, la première chose que l’on souhaite connaître est la tension maximale à
laquelle nous pouvons soumettre notre échantillon. En d’autres termes, on cherche sa tension de
claquage.

Généralement, on commence par des mesures C-V car les mesures statiques (C-V et I-V) pro-
voquent une contrainte électrique plus forte que les mesures dynamiques (PUND). Et de plus, les
mesures C-V permettent aussi d’identifier de potentiels échantillons ferroélectriques, ce que ne
permettent pas les mesures I-V.

Le claquage apparaît théoriquement toujours à la même tension pour un matériau donné et
parfait (effet intrinsèque). Mais en pratique, le claquage est un phénomène local dont on s’attend
à ce qu’il intervienne au point le moins résistant de l’échantillon (effet extrinsèque). Les effets ex-
trinsèques peuvent être dus à la fabrication, la mise à l’air, le transport de l’échantillon, etc. Ils
provoquent le claquage de l’échantillon à une tension plus basse que la tension de claquage qui
serait obtenue uniquement avec des effets intrinsèques. Parmi les défauts, on peut citer l’exemple
d’une région de plus faible épaisseur que les autres et qui subit donc un champ électrique plus
intense, ou des régions de piégeage où les défauts apparaîtront plus facilement. [100]

Les défauts étant statistiquement plus nombreux sur une large surface, cela implique que plus
l’électrode est grande, plus on a de chance de tomber sur un défaut. Ainsi effectuer le claquage
de nombreuses électrodes de tailles différentes permet d’établir si le claquage est d’origine intrin-
sèque ou extrinsèque et d’établir une approximation de la tension de claquage intrinsèque.

Le défaut de la méthode reste cependant que l’utilisation d’électrodes d’un diamètre inférieur
à 20µm devient difficile avec des pointes dont le diamètre peut parfois atteindre 10µm.

La méthode repose sur la statistique de Weibull. Dans ce modèle statistique, on considère la
densité de probabilité f telle que :

f =
β

η

(
Ebd

η

)β−1

e
−

(
Ebd
η

)β
(II.47)

avec

— f : fonction de densité de probabilité

— β : facteur de forme ("shape factor") ou pente de Weibull ("Weibull slope")

— η : facteur d’échelle ("scale factor")

— Ebd : champ ou tension de claquage suivant l’étude

On a alors la fonction de distribution cumulative suivante :

F(Ebd ) = 1−e
−

(
Ebd
η

)β
(II.48)

Ceci implique que :

F(η) = 63,2% (II.49)

Donc η est la valeur à partir de laquelle 63,2% des tensions de claquage sont contenues.
Un exemple de courbe de statistique de Weibull est présentée sur la figure II.46.
Dans notre cas, plus la pente est importante et η grand, plus les effets vont être de nature in-

trinsèque. Le facteur de forme peut s’apparenter, de façon simplifiée, à un intervalle de confiance.
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FIGURE II.46 – Exemple d’une courbe de statistique de Weibull.

D - 6)b] Tests d’endurance

Lors de la soumission répétée à une impulsion de tension de l’échantillon, certains méca-
nismes vont provoquer à long terme son claquage. Il convient alors de pratiquer des tests d’endu-
rance afin de savoir à partir de combien de nombres de cycles l’échantillon va claquer.

L’échantillon est généralement soumis à deux séquences distinctes. Une séquence dite de « cy-
clage » et une séquence dite de « mesure ». Lors de la séquence de cyclage, on fait évoluer l’échan-
tillon sans connaître ses caractéristiques, tandis que l’objectif de la séquence de mesure est de
déduire la courbe d’hystérésis P(E) et d’en extraire des paramètres que nous préciserons par la
suite. Il est à noter que la mesure peut modifier la caractéristique P(E). Ce point sera discuté tout
le long du manuscrit.

Dans notre cas, la séquence de mesure sera toujours la séquence PUND avec des impulsions
triangulaires.

Dans la suite de ce manuscrit, on notera : l’amplitude de la tension U et la fréquence f. Les
indices de U et f indiquent s’il s’agit des paramètres de cyclage ou de mesure. Autrement dit, on
définit :

— fc yc la fréquence du "cyclage", qui ne prend pas en compte les pauses éventuelles entre deux
impulsions.

— Uc yc la tension de l’impulsion utilisée lors du cyclage.

— fmes la fréquence de la mesure, qui est en général effectuée grâce à un cycle PUND avec
pause entre les impulsions triangulaires. La fréquence correspond alors à celle d’un cycle
DHM, i.e. que la fréquence indiquée est celle de deux impulsions de signe opposé, donc
4× tr i se .

— Umes la tension maximale des impulsions lors de la séquence de mesure.

D - 6)c] Tests de rétention

Lorsque l’échantillon n’est plus soumis à aucune tension, il peut s’opérer, sur le long terme,
une perte de la polarisation au cours du temps. Les échantillons finissent par perdre progressive-
ment leur caractère ferroélectrique.

Les tests de rétention consistent alors à mesurer P(E) sur différents intervalles de temps. Entre
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chaque mesure, aucun champ extérieur n’est appliqué. La mesure peut s’effectuer avec les diffé-
rents trains d’impulsions déjà décrits précédemment.

D - 6)d] Paramètres d’études

Dans ce manuscrit, lorsque cela sera possible et pertinent, nous allons adapter nos paramètres
d’études au cas d’une FRAM. Nous avons démontré dans la section D - 2)b] du chapitre I que, pour
une FRAM :

{
∆VBL("1") ≈ (|Pr+|+|Pr−|)×S

Céq

∆VBL("0") ≈ 0
(II.50)

On note alors :

Psw
def
= |P+

r |+ |P−
r | (II.51)

Le premier paramètre que nous allons étudier est Psw en fonction du nombre de cycles (test
d’endurance) ou en fonction du temps (test de rétention). On appelle ce paramètre la polarisation
de retournement car elle est caractéristique de celui-ci.

Ensuite, on note, par définition :

Esw
def
= |E+

c |+ |E−
c | (II.52)

Remarquons, tout d’abord, qu’à l’instar de Psw , Esw est appelé le champ électrique de retour-
nement. Cependant, Esw n’a, a priori, rien à voir avec le retournement de la polarisation et ce nom
ne lui est attribué que par pure analogie.

Esw permet de définir la largeur de l’hystérésis même lorsque |E+
c | 6= |E−

c |.
Dans le cas idéal : |E+

c | = |E−
c | = Esw

2 . Cela permet de définir la tension d’opération à laquelle
devrait fonctionner la FRAM. En effet, pour maximiser le rapport des courants I("1")/I("0"), la ten-
sion d’opération devrait être proportionnelle à n-fois Esw

2 , avec n un entier permettant alors de
saturer le ferroélectrique idéal et d’obtenir alors le maximum de Psw . On a donc :

Vop = n × Esw

2
× l’épaisseur du film (II.53)

Le deuxième paramètre que l’on va étudier est donc Esw /2 en fonction du nombre de cycles
(test d’endurance) ou du temps (test de rétention).

Enfin, en pratique |E+
c | 6= |E−

c |. Il s’agit, en fait, de la définition de l’imprint. Pour caractériser le
phénomène d’imprint, la quantité qui nous a paru la plus pertinente est :

E+
c +E−

c

E+
c −E−

c
(II.54)

En effet, selon la figure II.47, ce paramètre nous permet d’avoir des grandeurs caractéristiques
dans des cas précis. Il est donc compris entre -1 et 1 dans le cas général, et plus il est proche de 0,
plus on se rapproche du cas idéal où il n’y a pas d’imprint. Enfin, comme dans les cas précédents,
ce paramètre est étudié en fonction du nombre de cycles dans le cas des tests d’endurance et du
temps dans le cas des tests de rétention.

Ce dernier paramètre :
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
n’est pas utilisé dans la littérature. C’est un paramètre que nous

proposons d’utiliser car il paraît décrire de façon pertinente la symétrie par rapport à l’axe des
ordonnées centrée en 0 des courbes d’hystérésis P(E). Nous verrons, en particulier au chapitre
VII, que ce paramètre nous permettra de décrire de façon appropriée certains comportements
électriques directement liés au phénomène d’imprint.
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FIGURE II.47 – Valeurs du paramètre caractérisant l’imprint en fonction des cas extrêmes.

D - 6)e] Caractéristiques générales pour l’industrie

Afin que les matériaux à base de HfO2 puissent être utilisés dans le domaine industriel, on
donne ici quelques caractéristiques qui sont les objectifs à atteindre pour différentes applications.
On comparera nos échantillons à ces données, mais notons néanmoins que ces caractéristiques
sont là à titre indicatif et que des modifications des architectures à différents niveaux peuvent en-
traîner des modifications drastiques de ces données. On considérera alors que si la caractéristique
de notre matériau est meilleure que ce qui est indiqué dans le tableau II.1, alors le matériau rem-
plit son objectif, mais que si ce n’est pas le cas, cela n’indique pas forcément que le paramètre est
rédhibitoire pour une production industrielle.

Polarisation rémanente > 15µC/cm2 (1T-1C) ; > 10µC/cm2 (1T)
Epaisseur entre 4 nm et 12 nm
Champ coercitif 0,5 MV/cm< Ec < 1,5 MV/cm
Température de Curie > 300 ◦C
Endurance > 109 cycles à 1 MHz et 85 ◦C
Début de la fatigue > 107 cycles à 1 MHz et 85 ◦C
Rétention 10 ans à 85 ◦C
Effet Wake-up modification de Pr < à 20% depuis le premier cycle jusqu’au claquage
Imprint décalage de Ec < à 20% sur 108 cycles à 85 ◦C
Courant de fuite < 1×10−7 A/cm2

Densité d’état aux interfaces < 5×1012 cm2eV−1

Diamètre des condensateurs Entre 300 nm et 1µm
Tension d’opération ≤ 3 V

TABLEAU II.1 – Caractéristiques que l’on souhaiterait atteindre en vue d’une industrialisation. Les données
proviennent du projet européen 3ε-Ferro. [337]

E] Conclusion du chapitre
Dans ce chapitre, nous avons vu les principales méthodes d’élaboration des matériaux et de

fabrication des composants qui seront utilisées dans cette thèse : la pulvérisation cathodique
magnétron RF et DC, la photolithographie UV, le RTA et la RIE. Nous souhaitons utiliser la
pulvérisation cathodique pour réaliser nos films minces de HZO, car l’ALD a longtemps été
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l’unique méthode employée. Or, la plupart du temps, il est nécessaire de diversifier les méthodes
d’élaboration pour comprendre les mécanismes d’un phénomène physique en nanotechnologie.
De plus, la pulvérisation présente un certain nombre d’avantages que nous venons de décrire
dans ce chapitre. Cette technique était disponible à l’INL et déjà utilisée pour les dépôts de films
ferroélectriques de PZT et BTO.

Nous avons ensuite exposé les méthodes de caractérisation cristallochimique. J’ai notamment
mis en place la méthode de GIXRD pour analyser les films de HZO et HfO2. Nous avons aussi
décrit les techniques XPS, AFM, MEB, et EDX, qui seront principalement utilisées pour étudier les
propriétés du TiN. La technique TEM sera employée pour corroborer nos résultats GIXRD, mais
surtout pour observer les interfaces de nos condensateurs.

Puis, nous avons décrit les caractérisations électriques qui seront employées dans ce travail.
Les mesures de résistivité sont là pour étudier les propriétés du TiN, tandis que toutes les autres
techniques permettent de caractériser nos condensateurs ferroélectriques. Ces analyses per-
mettent de définir les propriétés que nous souhaitons obtenir pour qu’un condensateur puisse
être intégré dans un dispositif mémoire, soit 1T-1C pour une FRAM, soit 1T FeFET, dans le but que
le dispositif complet soit produit de façon industrielle.

La première étape de fabrication des condensateurs ferroélectriques est l’élaboration de
l’électrode inférieure. Dans l’industrie de la microélectronique, le TiN est un des matériaux les
plus employés pour fabriquer des électrodes. Le chapitre suivant est entièrement consacré à
l’élaboration d’électrodes en TiN.
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Chapitre III

Nitrure de titane : état de l’art,
élaboration et caractérisation

« [. . . ] the intrinsic value of the
book is so great, that it should be
read by all electircians who care for
more than superficial knowledge »

Préface des éditeurs en traduction
anglaise à "The Galvanic Circuit

Investigated Mathematically" par
Georg Simon Ohm

A] Le Groupe IV

Groupe IV
4e période Titanium
5e période Zirconium
6e période Hafnium

Les éléments titane, élément de numéro atomique 22, zirconium de numéro atomique 40 et
hafnium de numéro atomique 72 forment les trois seuls éléments stables de la colonne 4. Ils ont
donc le même nombre d’électrons sur leurs couches externes :

— Ti : (Ar )3d 24s2 manquent 8 électrons sur la sous-couche 3d,

— Zr : (Kr )4d 25s2 manquent 8 électrons sur la sous-couche 4d,

— Hf : 4 f 145d 26s2 manquent 8 électrons sur la sous-couche 5d.

Ces 3 éléments sont les principaux éléments avec lesquels nous avons travaillé.

B] Propriétés du TiN

B - 1] Intérêts du TiN

Dans cette sous-section, nous allons détailler les intérêts qu’il y a à utiliser des électrodes en
TiN plutôt qu’un autre matériau.

B - 1)a] Abondance

L’azote est l’élément le plus présent dans l’atmosphère sous forme gazeuse. Le titane sous
forme solide est le neuvième élément le plus présent dans la croûte terrestre. [118] Cela en fait
des matériaux faciles d’accès et peu coûteux.

La figure III.1 est issue d’un rapport de l’Union Européenne sur la criticité des matériaux. [119]
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Ils sont classés selon, en abscisse, leur importance économique et selon les risques en approvi-
sionnement en ordonnée. Les auteurs ont défini un seuil de tolérance pour chacun des axes. Ils
ont alors classé tous les matériaux selon ses seuils. Les matériaux en rouge sont considérés comme
des matières premières critiques (dont les réserves s’épuisent) tandis que les matériaux en bleu ne
présentent pas de risque. Ainsi, il est difficile de s’approvisionner pour certains matériaux mais
ils présentent peu d’intérêt économique, ils ne sont donc pas critiques, tandis que d’autres ont
de forts intérêts économiques mais sont assez abondants. C’est le cas du titane, dont l’usage n’est
donc a priori pas critique.

FIGURE III.1 – Résultats sur l’importance économique et le risque d’approvisionnement de 2017. [119]

On remarquera cependant que le hafnium présente un risque. Ceci est discuté dans l’annexe
G.

B - 1)b] Conduction

La résistivité du TiN massif est comprise entre 10×10−8 Ω.m et 30×10−8 Ω.m selon [115] et à
température ambiante. Cela en fait un très bon conducteur, possédant une résistivité de l’ordre de
grandeur du platine (cf. tableau III.1).
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Metal Conductivité (Ω.m)
Au 2,20×10−8

Ag 1,58×10−8

Pt 10,6×10−8

W 5,6×10−8

Cu 1,68×10−8

Al 2,65×10−8

Fe 9,71×10−8

Pb 22,0×10−8

TABLEAU III.1 – Résistivités en fonction des métaux à température ambiante.

B - 1)c] Dureté

Les matériaux possédant une dureté élevée ont été classés par Holleck et al. [114] en fonction
de la nature de leur liaison chimique comme le montre la figure III.2

FIGURE III.2 – Classification des matériaux durs. [114, 149]

Sur cette figure, les matériaux à caractère métallique présentent en général une bonne ténacité
(capacité d’un matériau à résister à la propagation d’une fissure) et une bonne adhérence.

Notons aussi que la maille cristalline du TiN est cubique face centrée -cfc- (cf. figure III.3).

FIGURE III.3 – Structure cristalline d’une maille de TiN (cfc)

B - 1)d] Barrière d’interdiffusion

Dans les dispositifs semiconducteurs, l’usage du TiN est particulièrement connu en tant que
barrières de diffusion entre le Si et les composés à base d’Al [120, 121, 154]. Le TiN empêche l’in-
tercontamination des couches de Si et des composés à base d’Al.
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B - 1)e] Propriétés du TiN

Les propriétés du TiN sont résumés dans le tableau III.2.

Structure et paramètre de maille : cfc B1 (NaCl), a = 0,424 nm
Groupe d’espace : Fm3m
Symbole de Pearson : cF8
Masse moléculaire : 64,95
Couleur : dorée
Densité (rayons X) : 5,40 g.cm−3

Point de fusion : 2950 ◦C
Température de Debye : 636K
Energie de liaison : 12,34 eV

Chaleur spécifique (Cp ) : 33,74 J.mol−1.K−1

Chaleur de formation (−∆H f ) à 298 K : 338 kJ.g−1.(atome de métal)−1

Conductivité thermique (K) : 19,2 W.m−1.◦C−1

Coefficient d’expension thermique : 9,35×10−6 ◦C−1

Résistivité électrique : 20±10 µΩ.cm
Température de transition superconductrice : 5,6 K
Constante de Hall : −0,7±0,2.10−4 cm3.A−1.s−1

Susceptibilité magnétique : 38×10−6 emu.mol−1

Dureté de Vickers : 18-21 GPa
Module d’élasticité : 251 GPa
Coefficient de Poisson : 0,191

Résistance chimique : stable chimiquement à température ambiante. Légère attaque par
des solutions acides concentrées avec l’élévation de la température.

TABLEAU III.2 – Caractéristiques et propriétés du TiN. Les caractéristiques et propriétés sont données à 20 ◦C
sinon la température est précisée. [115]

B - 2] Etat de l’art : pulvérisation cathodique réactive et non-réactive DC ou RF pour
la croissance de TiN

Dans cette partie, le choix a été fait de ne parler que de pulvérisation cathodique magnétron
pour la croissance de TiN. Ceci est motivé par le fait que Polakowski et al. [155] ont montré
que les méthodes PVD (pulvérisation, EBPVD,...) semblent plus efficaces pour rendre l’oxyde
ferroélectrique lorsque le dépôt des électrodes est effectué par PVD. De nombreux laboratoires
ont d’ailleurs modifié leurs méthodes de dépôts de TiN après la publication de cet article. On peut
citer quelques exemples d’articles où les électrodes de TiN sont alors déposées par pulvérisation
cathodique : [156–162].

Cette section vise à déterminer les paramètres qu’il semble important de calibrer et de
tester afin de faire croître un TiN de la meilleure qualité possible, selon la littérature sur la
pulvérisation cathodique réactive et non-réactive DC ou RF pour la croissance de TiN.

Dans les sections suivantes, nous allons lister les paramètres expérimentaux principaux utili-
sés par les auteurs dans leurs articles afin de mettre quelques bémols par rapport à nos propres
résultats lorsque les expériences diffèrent des nôtres (e.g. pulvérisation DC, substrat différent,
pulvérisation non-réactive, etc.). Notons que si la pulvérisation est réactive, les auteurs utilisent
une cible de Ti, tandis que si elle est non-réactive, les auteurs utilisent une cible de TiN. On finira
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chacune des sections par un résumé des résultats obtenus.

B - 2)a] Calibration des dépôts

Référence Type de pulvérisation de TiN Substrat
Saringer et al. [150] réactive DC Si(100)/SiO2

Sundgreen et al. [113] réactive RF acier polis, lamelle de Cu, SiO2, Al2O3

TABLEAU III.3 – Etudes concernant la calibration des dépôts : conditions expérimentales.

B - 2)a.α] Empoisonnement de la cible

FIGURE III.4 – Tension normalisée de la cible en fonction du débit d’azote pour différentes puissances. [150]

Dans ce paragraphe, la croissance de TiN est décrite uniquement pour la pulvérisation réac-
tive. On y décrit l’empoisonnement de la cible.

Le paramètre qu’il semble être le plus judicieux de calibrer en premier est la tension d’autopo-
larisation de la cible. D’après le chapitre précédent, section A - 1)g], la tension d’autopolarisation
permet de donner une gamme de valeur où l’on passe d’un régime où la cible est peu polluée par
les composés du gaz réactif à un régime où elle en est complètement recouverte. Ceci a été étudié
en profondeur par Saringer et al. [150] en 2016 ; les auteurs ont identifié les deux régimes distincts
comme le montre la figure III.4.

La figure III.4 montre que la transition entre les deux régimes est abrupte pour de faibles puis-
sances, tandis qu’elle s’aplanit pour de fortes puissances. La gamme de débit d’azote nécessaire
pour obtenir chacun des régimes est alors très dépendante de la puissance, comme indiqué sur la
figure III.4.

Les travaux de [129] sont en accord ceux de Saringer et al. [150] mais les auteurs ne présentent
qu’un nombre de points réduits en comparaison des travaux de Saringer et al.

B - 2)a.β] Vitesse de dépôt

On cherche à connaître la cinétique du dépôt en fonction de la concentration d’azote. Celle-ci
va influer sur la qualité des dépôts et la cinétique.

Les travaux de Sundgreen et al. [122] sont une compilation de résultats obtenus après dépôt
par pulvérisation cathodique magnétron RF réactive sur différents substrats. Ces travaux ont mon-
tré que la vitesse de dépôt diminue avec l’augmentation du débit d’azote, tandis que la quantité
d’azote présent dans l’échantillon augmente (figure III.5).
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FIGURE III.5 – Vitesse de dépôt et rapport N/Ti en fonction de la concentration d’azote dans la chambre.
[122]

Ces résultats sont cohérents avec ceux de Saringer et al. [150], figure III.6. En effet, la consé-
quence des résultats de Sundgreen est bien qu’en mode métallique, la vitesse de dépôt est très
supérieure à la vitesse de dépôt en mode empoisonné. L’augmentation de la puissance provoque
une faible augmentation de la vitesse de dépôt en mode empoisonné tandis qu’elle provoque une
forte augmentation de cette même vitesse de dépôt en mode métallique.

FIGURE III.6 – Vitesse de dépôt en fonction de la densité de puissance appliquée à la cible. [150]
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B - 2)b] Résistivité

L’objectif est d’obtenir le matériau le plus conducteur possible. Nous allons alors étudier l’inci-
dence des paramètres que nous pouvons modifier lors du dépôt ou après dépôt, i.e. la concentra-
tion d’azote, la température, le recuit post-dépôt et la tension de polarisation sur le porte-substrat.

Référence Type de pulvérisation de TiN Substrat
Khojier et al. [125] réactive DC n-Si(100)
Ponon et al. [128] réactive DC Si(100)/SiO2

Aronson et al. [130] reactive et pulsée NS
Sundgren et al. [123] réactive RF acier poli, lamelles de Cu, SiO2, Al2O3

Liang et al. [131] réactive DC p-Si(100)
Kawamura et al. [132] réactive et non-réactive RF verre

Jaim et al. [134] réactive DC Si(100)
Ohya et al. [135] réactive DC Si(100)
Hann et al. [133] réactive bronze avec support phosphore, sel

de roche et p-Si(100)
Meng et al. [129] réactive DC verre
Kim et al. [127] réactive DC verre

TABLEAU III.4 – Etudes de la résistivité : conditions expérimentales. NS = "non spécifié".

B - 2)b.α] Evolution de la résistivité avec la concentration d’azote

Sundgren et al. [123] ont étudié et compilé leurs résultats pour obtenir la figure III.7. Sur
cette figure, on voit que lorsque l’on a du titane pur, la résistivité est plutôt faible (inférieure à
100µΩ.cm). Le minimum se trouve néanmoins en N

Ti = 1,0.

FIGURE III.7 – Résistivité en fonction du rapport N/Ti. [123]

Un point important à retenir pour la suite est donc que l’on veut éviter que le rapport N/Ti soit
supérieur à 1 car, comme le montre la figure III.7, si ce rapport est dépassé, la résistivité remonte
très rapidement et dépasse les 100µΩ.cm. On cherche donc un rapport N/Ti le plus proche de 1
possible, en essayant de le conserver légèrement inférieur à 1,0.

La figure III.8 montre la résistivité en fonction de la concentration d’azote de la chambre ou
sur l’échantillon, les deux étant bien évidemment corrélés. Les figures sont issues de différents
articles. Les figures III.8 (a) et (b) montrent uniquement une diminution de la résistivité lorsque
la quantité d’azote augmente dans la chambre, (a) utilisant l’augmentation du débit d’argon pour
diminuer la quantité d’azote (en pourcentage) dans la chambre. On peut donc supposer que sur
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la courbe de Sundgren et al. (figure III.7), on se rapproche d’un rapport 1,0, contrairement à la
courbe III.8 (c) où l’on est probablement en train de s’en éloigner.

La figure III.8(d) montre en fait que suivant la pression, on peut décaler la variation d’azote
présent dans l’échantillon et obtenir un minimum de résistivité (donc a priori un rapport N/Ti de
1,0)) qui dépend fortement de la pression dans la chambre. Cependant c’est pour un minimum de
pression que l’on retrouve une résistivité proche du matériau massif, indiquant peut-être qu’un
autre paramètre que la concentration d’azote de l’échantillon joue sur la résistivité.

Les figures III.8 (e) et (f) montrent une rupture de pente. La résistivité augmente tout d’abord
lorsque l’on augmente le débit d’azote, puis chute brutalement avant de remonter à nouveau.
C’est probablement ce qu’il se passe dans notre cas aussi. Au départ, on forme en fait une couche
TixNy avec x > 1,0 et y < 1,0 avant d’atteindre brutalement x = y = 1,0 puis x < 1,0 et y > 1,0 ce qui
correspond respectivement aux trois évolutions de la courbe.

(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

FIGURE III.8 – (a) Résistivité en fonction du débit d’argon. La figure est issue de l’article original où il y a
une erreur de typographie : la résistitivité est bien en mΩ.cm et non pas en mW. [125] (b) Résistivité en
fonction de la pression partielle d’azote dans la chambre. [129] (c) et (d) Résistivité en fonction du débit
d’azote. [127, 135] (e),(f) Résistivité en fonction du pourcentage d’azote dans la chambre. [130, 132]
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B - 2)b.β] Evolution de la résistivité en fonction de la température post-dépôt

Ponon et al. [128] ont déposé du TiN avec 95% d’azote dans la chambre, puis ils ont recuit leurs
échantillons a posteriori à 1,3×10−4 Pa et pour différentes valeurs de débit d’azote et d’argon,
différentes températures et différents temps de recuits. Les résultats sont présentés figure III.9 et
III.10.

Une diminution de la résistivité en fonction du pourcentage d’azote est toujours observée,
laissant penser que le rapport N/Ti se rapproche continuellement de 1,0 sans jamais le dépasser.
La résistivité diminue lorsque la température de recuit augmente et augmenter le temps de recuit
semble diminuer la résistance, à part à 900 ◦C pour des temps longs.

Ceci indique donc que dans nos procédés, si le rapport N/Ti est inférieur à 1, le recuit du TiN,
pourrait améliorer les propriétés de conduction.

FIGURE III.9 – Résistivité en fonction du débit d’azote lors du recuit post-dépôt à différentes températures.
[128]

FIGURE III.10 – Résistivité en fonction du débit d’azote lors du recuit post-dépôt pour 3 températures à
différents temps de recuits. [128]

B - 2)b.γ] Evolution de la résistivité en fonction de l’épaisseur

Liang et al. [131] ont étudié la résistivité en fonction de l’épaisseur de TiN. Leurs résultats
sont présentés sur la figure III.11. On peut voir que la résistance semble diminuer jusqu’à envi-
ron 150 nm avant de ré-augmenter jusqu’à 250 nm.

L’explication n’est pas simple. En effet, selon la conclusion de l’article, pour les auteurs, plus
l’épaisseur augmente, plus la densité du film et la taille des grains sont améliorés, i.e. augmentent
dans les deux cas (la densité se rapprochant ainsi de la densité théorique du TiN massif). Le com-
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portement de la rugosité de surface, quant à lui, peut être divisé en deux étapes. Lors de la pre-
mière, la rugosité de surface décroit lorsque l’épaisseur du film augmente, à cause de la diffusion
des particules à la surface ainsi que du "lissage" du Si de surface. Puis, lors de la seconde étape,
la rugosité de surface augmente avec l’augmentation de l’épaisseur du film. Ceci pourrait être
causé par un effet dit d’ombrage, selon les auteurs, ainsi que par le changement des morphologies
de surface, qui sont liées aux changements de l’orientation cristalline des films de TiN lorsque
l’épaisseur augmente. L’évolution de la résistivité des films serait donc reliée à l’ensemble de ces
changements.

FIGURE III.11 – Résistivité en fonction de l’épaisseur du film de TiN. [131]

B - 2)b.δ] Evolution de la résistivité en fonction de la tension sur le porte-substrat et de l’orien-
tation cristalline

Hann et al. [133] ont étudié la résistivité en fonction de la tension sur le porte-substrat et
l’orientation cristalline. Les résultats sont présentés figure III.12. D’après leurs courbes, la résis-
tivité diminue avec la tension sur le porte-substrat avant de remonter et plus l’échantillon semble
orienté (200), plus la résistivité semble diminuer.

FIGURE III.12 – A gauche : résistivité en fonction de la tension du porte-substrat. A droite : résistivité en
fonction du rapport de l’intensités du pic de diffraction du plan (200) sur l’intensité du plan (111). [133]
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B - 2)b.ε] Evolution de la résistivité en fonction de la concentration d’oxygène

Jaim et al. [134] ont étudié la résistivité en fonction de l’inclusion d’oxygène. La courbe présen-
tée figure III.13a montre que la résistivité diminue avec la diminution de l’oxygène dans la couche.
Ces résultats sont aussi confirmés par les résultats d’Ohya et al., [135] figure III.13b où la résistivité
augmente avec l’augmentation du rapport O/(Ti+N).

(a) (b)

FIGURE III.13 – Résistivité en fonction de la concentration d’oxygène de l’échantillon. (a) [134] (b) [135]

B - 2)b.ζ] Résumé

Paramètres Evolution de la résistivité
Débit d’azote dans la chambre diminue la résistivité lorsque 0,5 <N/Ti≤ 1.
Température post-dépôt en atmosphère azote Augmenter la température diminue la résistivité. Si

on augmente la quantité d’azote pendant le recuit,
la résistivité diminue. Si on augmente le temps de
recuit, la résistivité diminue sauf au-delà de 700 ◦C
où l’on dégrade probablement la structure du ma-
tériau.

Epaisseur La résistivité diminue jusqu’à 150 nm puis aug-
mente jusqu’à 250 nm.

Tension sur le porte-substrat La résistivité diminue puis augmente avec l’aug-
mentation de la tension sur le porte-substrat.

Orientation cristalline La phase (200) semble diminuer la résistivité.
Inclusion d’oxygène Augmenter la concentration d’oxygène diminue la

résistivité.

TABLEAU III.5 – Résumé des variations de la résistivité en fonction de différents paramètres.

B - 2)c] Concentration d’azote

Nous allons étudier, dans cette partie, la concentration d’azote de l’échantillon et plus parti-
culièrement son évolution en fonction du rapport N/Ti.

Référence Type de pulvérisation de TiN Substrat
Ponon et al. [128] réactive DC Si(100)/SiO2

Saringer et al. [150] réactive DC Si(100)/SiO2
Saoula et al. [136] réactive RF Si(100)

Sundgreen et al. [137] réactive RF acier poli, lamelles de Cu, SiO2, Al2O3

TABLEAU III.6 – Variation des paramètres en fonction de la concentration d’azote : conditions expérimen-
tales.
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B - 2)c.α] Concentration d’azote en fonction du débit d’azote

Selon Sundgren et al. [137] et Saoula et al. [136], l’augmentation du débit d’azote (ou de la
pression partielle) dans la chambre conduit à une première augmentation de la quantité d’azote
dans l’échantillon selon une pente abrupte jusqu’aux environs d’un rapport N/Ti proche de 1,0.
Ensuite, on a rupture de pente et l’augmentation du rapport se fait selon une pente très faible
jusqu’à la limite de solubilité.

(a) (b)

FIGURE III.14 – (a) Concentration d’azote en fonction de la pression partielle d’azote introduit dans la
chambre. [137] (b) Rapport N/Ti en fonction du débit d’azote introduit dans la chambre. [136] Les deux
mesures sont effectuées à pression globale constante.

Notre objectif est d’atteindre N
Ti = 1,0 compte tenu des sections précédentes. Lors de la crois-

sance de TiN, il faudra donc se placer au début de la saturation de ces deux courbes.

B - 2)c.β] Concentration d’azote de l’échantillon en fonction de la puissance

Saringer et al. [150] ont montré par des mesures EDX que le mode empoisonné permet de
déposer une couche stœchiométrique quelque soit la puissance utilisée tandis que le mode mé-
tallique conduit à des modifications drastiques de la stœchiométrie en fonction de la puissance
(figure III.15). Néanmoins, notons que le mode empoisonné conduit bien souvent à un rapport
N/Ti> 1, ce que l’on souhaite éviter. Donc que l’on soit en mode empoisonné ou en mode métal-
lique, il semble que les fortes puissances soient à privilégier selon la figure III.15.

FIGURE III.15 – Pourcentage d’azote de l’échantillon en fonction de la puissance appliquée sur la cible. [150].

B - 2)c.γ] Concentration d’azote en fonction de la tension du porte-substrat et de la pression

Il n’est pas forcément nécessaire d’appliquer une tension sur le porte-substrat pour réussir à
déposer du nitrure de titane par pulvérisation. Cependant, cela peut fortement aider à accélérer
ou ralentir le dépôt, ce qui permet d’obtenir une bonne stœchiométrie, d’améliorer la qualité du
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revêtement et d’éviter les pollutions.
Selon Sundgren et al. [137] et Saoula et al. [136], lorsque l’on augmente la tension sur le

porte-substrat, cela semble augmenter de façon linéaire le rapport N/Ti jusqu’à la limite de so-
lubilité. Notons cependant, que l’expérience de Sundgren a été réalisée à deux pressions diffé-
rentes : les points noirs correspondent à une pression de 5×10−4 mbar et les points blancs à
5×10−5 mbar. On voit que la tension du porte-substrat ne change rien dans le cas où la pression
est à 5×10−4 mbar.

(a) (b)

FIGURE III.16 – (a) Rapport N/Ti en fonction de la tension du porte-substrat pour un dépôt à une pression
partielle de N2 de 5×10−4 mbar (points noirs) et 5×10−5 mbar (points blancs). [137] (b) Rapport N/Ti en
fonction de la tension du porte-substrat pour un rapport des débits de gaz N2/Ar de 4/20 dans la chambre.
[136]

Les deux articles évoquent des raisons différentes. Pour Saoula et al., l’augmentation de la ten-
sion sur le porte-substrat contribue à éliminer les impuretés de carbone et d’oxygène par repulvé-
risation. Pour Sundgren et al., le fait d’utiliser une tension négative sur le porte-substrat contribue
à augmenter l’ionisation du plasma par accélération des électrons. Ce phénomène entraîne une
augmentation de l’énergie des atomes qui arrivent sur le substrat. Cette augmentation d’énergie
contribue à ce que les atomes trouvent des sites plus stables, améliorant ainsi la compacité du
revêtement, augmentant le rapport N/Ti par conséquent (la densité du TiN est supérieure à celle
de Ti). Le fait que cela ne change presque rien, lorsque la pression partielle d’azote augmente, est
dû au fait qu’en augmentant cette pression partielle, on atteint immédiatement un état empoi-
sonné de la cible. Le débit d’azote a un effet plus important que l’augmentation ou la diminution
de l’énergie avec laquelles les atomes arrivent sur le substrat, selon les auteurs.
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B - 2)c.δ] Résumé

Paramètres Evolution de la concentration d’azote
Flux d’azote le raport N/Ti augmente linéairement jusqu’à obtenir

un rapport de 1,0, la pente devient alors beaucoup plus
faible jusqu’à la limité de solubilité.

Puissance Il existe a priori deux cas : un pour le mode métallique
et un pour le mode empoisonné. Pour le mode métal-
lique, N

Ti < 1,0, sauf pour les fortes puissances. Pour le

mode empoisonnée N
Ti ≈ 1,0 quelque soit la puissance,

mais dépasse parfois 1,0, ce que l’on souhaite éviter.
Ainsi, il semble que le plus prudent soit de se placer à
la transition entre les deux régimes pour de fortes puis-
sances, ce qui conduirait à N

Ti ≈ 1,0.
Tension sur le porte-substrat A priori, augmenter la tension du porte-substrat contri-

bue à améliorer la stœchiométrie mais peut aussi
conduire à être sur-stœchiométrique. De plus il semble
que l’évolution de cette tension soit très dépendante de
la pression utilisée. Il se peut que l’évolution de ce pa-
ramètre ne soit pas significatif pour la stœchiométrie à
certaines pressions.

TABLEAU III.7 – Variation du rapport N/Ti en fonction de la modification de différents paramètres de dépôts.

B - 2)d] Processus d’oxydation du TiN

Dans la sous-section D - 7], nous verrons que l’on a détecté, par XPS, la présence d’oxygène
sur nos échantillons. La bibliographie alors présentée dans ce paragraphe vise à comprendre le
mécanisme d’oxydation du TiN.

Référence Type de pulvérisation de TiN Substrat
Ponon et al. [128] réactive DC Si(100)/SiO2
Liang et al. [131] réactive DC p-Si(100)
Ohya et al. [135] réactive DC Si(100)

Logothetidis et al. [140] réactive DC Si(100)
Esaka et al. [116] Arc-PVD plaques d’acier austénite inoxydable
Saha et al. [141] reactive Si
Le Gouil [117] reactive DC Si(100)

TABLEAU III.8 – Etudes du processus d’oxydation du TiN : conditions expérimentales.

B - 2)d.α] Présence d’oxyde

Lorsque l’on cherche les éléments présents dans notre couche de TiN, les techniques de détec-
tion qui viennent immédiatement à l’esprit sont l’XPS, l’EDX ou ses dérivés et la RBS. On suppose
dans un premier temps que ce que l’on cherche est, comme dans le paragraphe précédent, le rap-
port N/Ti. On trace alors l’intensité en fonction de l’énergie de liaison comme sur la figure III.17
réalisé par Liang et al. [131]. Or, lorsque l’on regarde ces deux pics, on s’aperçoit qu’il existe une
composante supplémentaire pour Ti2p et N1s . D’où vient cette composante?

D’après [117], exposé à l’air, le TiN a tendance à s’oxyder. En effet, "la réaction III.1 est fa-
vorable, son énergie libre à température ambiante ayant pour valeur ∆G0 = −139kcal/mol3 (soit
582 J/mol), ce qui explique qu’on retrouve un fort taux d’oxygène dans la couche."

TiN+O2 −−→ TiO2 +
1

2
N (III.1)
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FIGURE III.17 – Intensité en fonction de l’énergie de liaison obtenue par XPS pour (a) Ti2p (b) N1s . [131].

FIGURE III.18 – Spectres XPS du titane Ti2p , azote N1s et oxyde O1s d’une couche de TiN après dépôt. [117]

[117] donne l’interprétation suivante des figures III.18 : dans la fenêtre N1s , au moins trois
composantes sont présentes. Les pics à 396,3 eV et 397,4 eV correspondent aux liaisons TiON et
TiN respectivement. L’épaulement aux énergies plus élevées (400 eV) correspond à l’azote présent
dans la couche sous forme N-N. Ce pic peut être fité par plusieurs pics qui sont la signature de dif-
férents états de chimisorption de l’azote. On retrouve les deux composantes d’oxydation du titane
dans le spectre O1s où les pics à 530,4 eV et 531,7 eV correspondent à TiO2 et à l’état d’oxydation
intermédiaire du titane. La présence de carbone sous forme C−O est confirmée par la contribu-
tion à 533,8 eV observée dans la fenêtre O1s .

Cette interprétation se base en fait sur les articles de Saha et al. [141] et Esaka et al. [116]. A
ceux-ci, on peut ajouter les travaux de Logothetidis et al. [140] où les auteurs ont réalisé une ex-
périence très similaire sans proposer de mécanisme mais qui précède les deux premiers articles.
L’expérience en question consiste à déposer du nitrure de titane et à oxyder l’échantillon après
dépôt par apport d’un ou des gaz contenant de l’oxygène (air, Ar/O2, ...) et éventuellement en
chauffant l’échantillon (Saha et al., Esaka et al.).

B - 2)d.β] Localisation de l’oxygène

A partir des données ellipsométriques, Logothetidis et al. [140] ont montré que la quantité de
TiO2 augmente selon la courbe III.19. On voit donc qu’il y a une limite à l’oxydation du matériau
vers environ 12%.

Or, si l’on regarde les aires des figures III.18, III.20 et III.21, on peut noter, même visuellement,
sans calcul, et en particulier après oxydation, que la présence d’espèces oxygénées (et en particu-
lier TiO2) prédominent sur le TiN pur. Alors que le TiO2 ne représente, selon les données ellipso-
métriques de Logothetidis, que 12%. Nous expliquerons cela dans le paragraphe suivant.
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CHAPITRE III. NITRURE DE TITANE : ÉTAT DE L’ART, ÉLABORATION ET CARACTÉRISATION

FIGURE III.19 – Fraction volumique de TiO2 en fonction du temps de dépôt d’exposition à l’air pour un
échantillon de TiN déposé avec une tension sur le porte-substrat de Vb = −225V. Ces résultats sont calculés
à partir de données d’ellipsométrie utilisant des approximations détaillés dans l’article [140].

(a) (b)

FIGURE III.20 – (a) Interprétation des pics obtenus par XPS pour le spectre Ti2p . L’échantillon de TiN est
nettoyé par pulvérisation argon. L’échantillon de TiO2 est oxydé à 450 ◦C pendant 16h. (b) Spectre de la
zone Ti2p pour un échantillon avec un oxyde natif juste après dépôt, un échantillon oxydé pendant 240min

à 350 ◦C et un échantillon recuit pendant 4h à 700 ◦C sous vide à 1×10−8 mTorr. [141]

FIGURE III.21 – Spectres Ti2p , N1s et O1s avant et après oxydation sous air sec de 200 à 400 ◦C. [116]
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CHAPITRE III. NITRURE DE TITANE : ÉTAT DE L’ART, ÉLABORATION ET CARACTÉRISATION

B - 2)d.γ] Mécanismes d’oxydation

Esaka et al. [116] ont montré que l’état d’oxydation intermédiaire de TiN est sous la forme
Nx−Ti−Oy comme l’indique la figure III.22b (l’azote n’est pas lié à l’oxygène). La liaison Ti-N est
un mélange des liaisons covalente, métallique et ionique. Avec la formation d’une liaison Ti-O,
le caractère ionique de la liaison Ti-N est renforcé. En conséquence il s’effectue un transfert de
charge de Ti vers N et l’énergie de liaison des électrons N1s diminue. Ceci permet d’expliquer le
décalage du pic intermédiaire Nx−Ti−Oy vers les hautes énergies pour le titane et vers les basses
énergies pour l’azote par rapport au pic de référence du Ti-N. Saha et al [141] ont proposé un
modèle macroscopique d’oxydation de TiN (figure III.22a) suivant lequel le TiO2 se situe en surface
de la couche. Les grains de TiN quant à eux sont entourés de joints de grains où l’oxygène adsorbé
en surface peut diffuser, et dans lesquels le titane est sous la forme Nx−Ti−Oy.

(a) (b)

FIGURE III.22 – Mécanisme d’oxydation selon (a) Saha et al. [141] (b) Esaka et al. [116].

B - 2)e] Propriétés structurales

Dans cette partie, nous étudierons les propriétés structurales du TiN en fonction de la concen-
tration d’azote, de la puissance appliquée à la cible, de la tension sur le porte-substrat, de la tem-
pérature pendant le dépôt et post-dépôt.

B - 2)e.α] Référence des pics de XRD

La fiche ICDD du TiN PDF N°00-038-1420 (1988) (classée "star") indique les pics présentés
dans le tableau III.9, avant 90° pour λ = 1,54056 Å et hors le plan :

h k l I d (Å) 2θ (°)
1 1 1 72 2,449170 36,6621
2 0 0 100 2,120710 42,5959
2 2 2 45 1,499670 61,8123

TABLEAU III.9 – Caractéristique des pics principaux du TiN observés en XRD hors plan. Fiche PDF N°00-038-
1420 (ICDD,1988).
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B - 2)e.β] Etude des propriétés structurales en fonction de la concentration d’azote

Référence Type de pulvérisation de TiN Substrat
Khojier et al. [125] réactive DC Si

Akamaru et al. [126] réactive RF verre
Kim et al. [127] réactive DC verre

Ponon et al. [128] réactive DC Si(100)/SiO2
Sundgren et al. [123] réactive RF acier poli, lamelle de Cu, SiO2, Al2O3
Chandra et al. [124] réactive DC Si

Kawamura et al. [132] réactive et non-réactive RF verre

TABLEAU III.10 – Etudes des propriétés structurales du TiN en fonction de la concentration d’azote : condi-
tions expérimentales.

FIGURE III.23 – Loi proposé par [123] régissant le paramètre de maille en fonction du rapport N/Ti. Les
points sont des valeurs expérimentales.

Comme la maille du TiN est cubique, a=b=c. Dans un autre article, Sundgreen [123] propose
une loi de variation du paramètre de maille en fonction de la concentration d’azote (figure III.23).
On peut voir que le paramètre de maille atteint sa taille maximum aux alentours de N/Ti−−1,0.

Dans un article de 2005, Chandra et al. [124] ont réalisé une expérience où ils ont dé-
posé du TiN par pulvérisation réactive DC sur Si. En fonction de 3 compositions de leurs gaz :
70%He+30%N2 ; 100%N2 ; 70%Ar +30%N2 ils montrent qu’ils peuvent modifier l’orientation cris-
talline comme on peut le voir sur la figure III.24. La composition des gaz agit, notamment, sur le
rapport N/Ti.

Certains auteurs ont alors essayé de regarder comment évoluait l’orientation cristalline de la
phase cubique du TiN en fonction du pourcentage ou du débit d’azote dans la pulvérisation ca-
thodique. Leurs conditions expérimentales sont décrites dans le tableau III.14.

Khojier et al. [125], dans leur expérience, augmentent le débit d’argon, diminuant ainsi le pour-
centage d’azote présent dans la chambre. Au fur et à mesure que ce débit augmente, le pic (111)
augmente, tandis que le pic (200) diminue (figure III.25c), la taille des grains, ainsi que la rugo-
sité augmente et la résistivité augmente (figure III.8a). Cependant, leur valeur de résistivité la plus
basse reste assez élevée en comparaison du matériau massif.

Ces résultats sont similaires à ceux trouvés par Akamaru et al. [126] et Ponon et al. présentés
sur la figure III.25a.

Pour le dire autrement, plus on se rapproche d’une composition Ti pur, plus le pic TiN (111)
augmente et TiN (200) diminue, tandis que plus on se rapproche d’une composition TiN pur, plus
on a le pic TiN (111) qui diminue et TiN (200) qui augmente. Cependant, Kim et al. [127] observent
un effet plus nuancé puisqu’à un débit de 20 sccm, ils ont obtenu la quasi disparition du (111)
(ce qui était attendu), mais aussi la diminution du pic (200). Le pic (220) semble lui aussi évoluer
comme le pic (111) sur la figure III.25b.
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FIGURE III.24 – Diffractogramme du TiN déposé sur Si pour (a)70%He + 30%N2 (b) 100%N2 (c) 70%Ar +
30%N2. [124]

(a) (b)

(c) (d)

FIGURE III.25 – Diffractogrammes pour différentes quantités d’azote introduites dans la chambre par (a)
modification du débit d’argon. [125] (b) et (c) modification du débit d’azote. [126, 127] (d) Rapport entre
l’intensité des pics (111) et (200) selon la quantité d’azote dans l’échantillon. [128]
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B - 2)e.γ] Etude en fonction de la puissance

Référence Type de pulvérisation de TiN Substrat
Saringer et al. [150] réactive DC Si(100)/SiO2

Je et al. [142] non-réactive RF Si(100)

TABLEAU III.11 – Etudes des propriétés structurales en fonction de la puissance : conditions expérimentales.

Saringer et al. [150] obtiennent des pics de titane en mode métallique et aucun pic en mode
empoisonné. Le pic (111) semble diminuer tandis que le pic (200) semble augmenter si l’on aug-
mente la puissance (figure III.26). Les travaux de [150] sont effectués pour une épaisseur de TiN
de 2,0µm ± 0,5µm.

FIGURE III.26 – Diffractogrammes pour différentes puissances en (a) mode métallique et (b) mode empoi-
sonné. [150].

Je et al. [142] montrent aussi que la variation d’orientation privilégiée varie en fonction de la
puissance et de l’épaisseur (figure III.27).

FIGURE III.27 – Intensité des pics (111) et (002) du TiN obtenus par XRD en fonction de l’épaisseur des films.
Résultats expérimentaux obtenus par [142].
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B - 2)e.δ] Etude de la tension sur le porte-substrat

Référence Type de pulvérisation de TiN Substrat
Jaim et al. [134] réactive DC Si(100)

TABLEAU III.12 – Etude des propriétés structurales en fonction de la tension sur le porte-substrat : condi-
tions expérimentales.

FIGURE III.28 – Diffractogrammes pour différentes tensions appliquées au porte-substrat. [134]

Selon la figure III.28, on peut voir qu’à 0V, on a des pics de titane, signifiant que le rapport
N/Ti ¿ 1,0. En augmentant la tension on obtient d’abord un pic (111), puis un pic appartenant
peut-être à Ti2N et le pic (200) du TiN qui sera conservé jusqu’à la fin en étant maximal pour 250V.

B - 2)e.ε] Etude en fonction de la température pendant et après la croissance de TiN

Référence Type de pulvérisation de TiN Substrat
Pelleg [143] réactive DC verre

Akamaru et al. [126] RF verre

TABLEAU III.13 – Etudes des propriétés structurales en fonction de la température : conditions expérimen-
tales.

FIGURE III.29 – Diffractogrammes pour différentes températures de dépôt. [126]
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En première approche, les résultats d’Akamaru et al. [126] semblent montrer que lorsque la
température augmente les pics (111) et (220) diminuent. Le pic (200) augmente puis diminue (fi-
gure III.29).

FIGURE III.30 – Intensités des pics (111), (200) et (220) du TiN pour différentes températures de recuits et
différents échantillons selon [143].

Cependant, les résultats de Pelleg et al. [143] montrent que la relation à la température n’est
pas si simple. En changeant la concentration d’azote dans la chambre, le changement d’orienta-
tion privilégiée ne s’effectue pas de la même façon. En d’autres termes, le changement d’orienta-
tion cristalline en fonction de la température dépend de la concentration d’azote de l’échantillon
(figure III.30). Il ne semble donc pas y avoir d’explication simple.

B - 2)e.ζ] Résumé

Kajikawa et al. [163] résument les changements d’orientation cristalline par le tableau de la
figure III.31. A noter qu’il comparent uniquement les orientations (111) et (200). Les références
sur lesquelles ils se basent se trouvent dans [163].

FIGURE III.31 – Evolution de l’orientation privilégiée selon différents paramètres : Ji /JTi : rapport entre la
densité de courant d’ions et métal ; N2/Ar : rapport des débits azote sur argon ; Th épaisseur du film ; Vb :
tension négative du porte-substrat ; W : puissance ; T : température. [163]

Cependant, selon les différentes sources citées dans cette section B - 2)e], il semble que la
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compilation des données effectuée par Kajikawa et al. devrait être contrastée. On a vu notamment
que le changement d’orientation cristalline en fonction de la puissance pouvait grandement
dépendre de l’épaisseur de l’échantillon (figure III.27), le changement d’orientation en fonction
de la température de recuit post-dépôt dépend grandement de la concentration d’azote avant
chauffage présent dans l’échantillon (figure III.30). Et enfin le changement d’orientation selon la
tension du porte-substrat ne correspond pas aux résultats de Jaim et al. [134] (figure III.28).

Les seules conclusions qui semblent corroborées par les précédentes études, que nous avons
présentées, sont la disparition du pic (111) au profit du pic (200) avec l’augmentation du rapport
N2/Ar (débit de gaz pendant la croissance) et lorsque N/Ti (concentration d’azote dans l’échan-
tillon) augmente jusqu’à tendre vers 1,0. Nous n’avons, cependant, aucune donnée sur le pic (220).

Ainsi, l’orientation cristalline nous permet principalement de dire si les pics que l’on
observe sont bien ceux du TiN. Si l’on observe les pics du titane, cela signifie que la stœchiométrie
n’est pas respectée. Si l’on observe un fort pic (111), il y a aussi de forte chance pour que l’on soit
sous-stœchiométrique. Mais le contrôle de l’orientation cristalline par pulvérisation cathodique
s’avère extrêmement compliqué et une orientation privilégiée ne nous permet souvent pas de
conclure quoique ce soit sur les propriétés de l’échantillon.

B - 2)f] "Couleur" du TiN

B - 2)f.α] Conditions expérimentales

L’intérêt de connaître la "couleur" du TiN est de pouvoir dire immédiatement après dépôt si
l’échantillon mérite d’être étudié plus avant ou non.

Référence Type de pulvérisation de TiN Substrat
Barhai et al. [138] réactive DC Si
Kumar et al. [139] reactive RF Ti/Si
Wang et al. [144] réactive DC Si

Roquiny et al. [145] réactive DC verre de microscope et Si

TABLEAU III.14 – Etudes de la "couleur" du TiN : conditions expérimentales.

Selon Barhai et al. [138], le TiN massif aurait une couleur dorée dans le visible, comme le
montre la figure III.32. En modifiant sa composition selon le tableau de cette même figure, on
peut réussir à modifier sa couleur pour du bleu, du rose ou du vert (toujours dans le visible et pour
un matériau massif). Il se base alors sur la densité de courant, ce qui n’est pas forcément très ex-
plicite d’un point de vue éléments présents dans la couche.

Barhai et al. ont aussi noté les paramètres selon le diagramme CIE xy (Commission Internatio-
nale de l’Eclairage, cf. [344]) de leurs échantillons (figure III.32).

Notons enfin que, dans leur expérience, les auteurs ne prennent pas en compte l’épaisseur
lors de l’analyse de la modification de la couleur. Ils expliquent donc la modification de la couleur
uniquement par le changement de composition. Cette hypothèse semble valide, car les couches
déposées sont des couches métalliques de faibles résistivités, possédant de fait un fort coefficient
de réflectivité dans le visible. Donc la couleur ne devrait pas changée si l’on dépasse la longueur
de pénétration, ce qui semble être le cas dans cet article.

Kumar et al. [139] évoquent du TiN doré et marron. Le TiN marron aurait une résistivité un
ordre de grandeur plus élevé que le TiN doré.

Roquiny et al. [145] donnent un diagramme basé sur le diagramme CIE, eux aussi, selon la
quantité d’azote dans la chambre (figure III.33a). Ils ont ensuite effectué des mesures RBS pour
quantifier les éléments dans la couche en fonction du débit d’azote (figure III.33b), ce qui permet
de faire le lien entre la couleur dans le visible et la stœchiométrie de l’échantillon. A partir d’envi-
ron 8 sccm et jusqu’à environ 40 sccm, on peut considérer que l’on est à peu près stœchiométrique.
Mais malheureusement sur le diagramme, on ne peut pas faire la différence entre échantillon doré
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FIGURE III.32 – En haut à gauche : tableau des conditions expérimentales et données du diagramme CIE
pour chacun des échantillons décrits. En haut à droite : photographie des échantillons (aspects dans le
visible). En bas à gauche : épaisseurs correspondantes des échantillons. En bas à droite : représentation des
4 échantillons pour les paramètres du diagramme CIE. [138]

("yellow") et cuivré ("red"). On peut donc uniquement en conclure que le TiN stœchiométrique
doit être d’une couleur comprise entre le doré et le cuivré.

(a) (b)

FIGURE III.33 – (a) Paramètre b* en fonction de a* du diagramme CIE pour différentes concentrations
d’azote. (b) concentration en éléments Ti, O et N en fonction du débit d’azote dans la chambre.Résultats
expérimentaux obtenus par [145].
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Wang et al. [144] ont aussi fait des mesures par ellipsométrie d’échantillons recuits post-dépôt
de 200 à 900 ◦C. On voit que l’on passe d’un gris métallique à du doré en passant par une couleur
cuivrée (figure III.34). Cependant, les auteurs ont utilisé cette gamme d’échantillon pour démon-
trer l’accordabilité des propriétés optiques (notamment fréquence plasma, plasmons de surface,
...) et n’ont pas fait de mesure de stœchiométrie, ni de mesure de résistivité.

L’ensemble de ces résultats nous donne donc des précisions sur l’aspect que devrait avoir notre
TiN massif mais ce n’est pas encore tout à fait clair. Le TiN est néanmoins aussi connu pour ses re-
vêtements dorés protégeant certains outils de bricolage ou d’outillage mécanique dans l’industrie.
On suppose alors que l’aspect à obtenir pour du TiN massif est plutôt doré si l’on veut minimiser
la résistivité (et donc obtenir un rapport N/Ti de 1,0). Ceci semble bien confirmé par la couleur
que donne Kurt J. Lesker company pour leurs cibles de TiN pur à 99,5%, figure III.35.

On se demandera cependant, dans nos expériences, comment varie cette couleur avec l’épais-
seur du matériau déposé (si celle-ci peut être modifiée pour des épaisseurs faibles).

FIGURE III.34 – Photographie (aspect dans le visible) des échantillons fabriqués par [144].

FIGURE III.35 – Cible de TiN fabriqué par Kurt J. Lesker Company. [345] La pureté est indiquée à 99,5%.
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C] Conclusion sur la fabrication de TiN par pulvérisation cathodique
magnétron réactive ou non-réactive selon la littérature : objectifs

Notre objectif est de réaliser des dépôts de couches minces de TiN sur silicium pour la fabri-
cation d’électrodes métalliques. Ses qualités doivent être les plus proches possibles de celles de
l’état de l’art discuté dans cette première partie :

— La résistivité doit être la plus faible possible pour avoir d’excellentes propriétés de conduc-
tion.

— La rugosité doit être, elle aussi, la plus faible possible afin d’éviter tout défaut de planéité
des couches supérieures. En effet, l’objectif est de déposer sur la première couche de TiN
un HZO de 10 nm. Si, par exemple, on avait une rugosité moyenne d’une dizaine de nano-
mètres, il serait très difficile de réaliser un condensateur possédant des propriétés reproduc-
tibles d’une électrode à l’autre, et donc d’en comprendre les mécanismes.

— On cherchera à connaître l’orientation cristalline de notre matériau afin de savoir si les rela-
tions de contrainte entre TiN et HZO seront similaires à celles de la littérature (compatibilité
cristallographique, cf. annexe B)

— Enfin, on cherche à connaître l’état de nos interfaces afin de comparer la compatibilité chi-
mique (cf. annexe B) de nos matériaux avec celle de la littérature.

La première étape consistera à calibrer nos dépôts par mesure de la tension d’autopolarisation
(à puissance constante) en fonction du débit d’argon. Nous vérifierons que nous obtenons bien les
mêmes résultats que Saringer et al. (figure III.4).

Nous vérifierons ensuite que nous obtenons bien une vitesse de dépôt en fonction du débit
d’azote similaire aux résultats de Sundgren et al. (figure III.5).

La résistivité la plus faible devrait normalement se trouver autour du rapport N/Ti = 1,0 et vaut
pour le matériau massif 20-25 µΩ.cm. On cherche donc à minimiser la résistivité et à obtenir un
rapport N/Ti le plus proche de 1 possible.

L’inclusion d’oxygène augmente la résistivité. On cherche donc à éviter l’inclusion de pollu-
tion à l’oxygène. Mais le processus d’oxydation du TiN consiste en la formation à sa surface d’une
couche de TiO2 qui peut se former juste en contact avec l’air, puis par une zone TiOxNy avant
d’avoir un matériau stœchiométrique. On peut donc s’attendre à avoir, à la surface, une couche de
TiO2 de l’ordre du nanomètre, qui se forme en contact avec l’air.

D’autres pollutions sont attendues : carbone de surface et éventuellement fluor dû au proces-
sus BOE.

Enfin, on s’attend à avoir des échantillons dorés ou au moins cuivrés.

D] Fabrication des échantillons
Le substrat est du Si(100). Pour faciliter les mesures de résistivités du TiN, ce substrat est un

silicium intrinsèque possédant un résistivité supérieure à 200Ω.cm.
Dans ce chapitre, que ce soit pour les caractérisations chimiques ou structurales, nous n’avons

pas observé de différence dans le cas d’un silicium intrinsèque, dopé p ou n, tant que l’orientation
du substrat reste (100).

Avant dépôt, le substrat de silicium est plongé dans un bécher rempli d’acétone agité pendant
1 min dans une cuve à ultrason puis dans un bécher rempli d’isopropanol pendant 1 min dans
la même cuve à ultrason. On grave ensuite l’oxyde natif par procédé BOE. On le rince avec de
l’eau déionisée. Puis, on place l’échantillon le plus rapidement possible dans le sas de la pulvéri-
sation cathodique, afin de minimiser l’épaisseur d’une éventuelle reformation de l’oxyde natif par
contact avec l’air. On effectue une croissance de notre couche mince de TiN grâce à une cible de
titane métallique. La pulvérisation est réactive puisque le plasma est amorcé avec les gaz Ar et N2.
Différentes conditions de dépôt vont être discutées dans les sections suivantes de ce chapitre.
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D - 1] Calibration du pré-dépôt

Un des problèmes majeurs lors du dépôt de TiN est le fait que le Ti est très réactif avec l’oxy-
gène. Il possède un potentiel électrochimique standard pour le Ti/Ti2+ de −1,63 V/ENH ce qui le
place au voisinage de l’aluminium, du magnésium et du zinc. [151, 152] Il va donc réagir beaucoup
plus facilement pour donner du TiO2 plutôt que du TiN. Ajoutons à cela que nous utilisons une
cible de Ti qui sert aussi à fabriquer du TiO2. La calibration s’avère donc cruciale.

Avant dépôt, pour réduire le vide de base, on peut faire réagir les molécules encore présentes
dans le bâti après pompage avec, par exemple, le titane lors d’un bombardement de la cible par un
plasma amorcé uniquement avec le gaz d’Ar. Cela permet de décaper la cible de Ti et de culoter
l’enceinte de la chambre de dépôt. L’obturateur doit alors être ouvert. Cela revient à utiliser un
principe proche de celui utilisé pour les pompes à sublimation de titane, décrit par exemple dans
le chapitre V du livre [153].

Il peut être aussi important de remarquer que le constructeur indique que l’AC-450 est adapté
à un pompage permettant de descendre à des pressions avoisinant 5×10−7 mbar sans pompe
cryogénique et avoisinant les 5×10−8 mbar avec une pompe cryogénique. Notre appareil ne dis-
pose pas de pompe cryogénique. Or, la pression de base de 5×10−7 mbar ne semble pas suffisante
pour faire du TiN. L’astuce consiste donc à utiliser le pré-dépôt pour imiter le fonctionnement
d’une pompe à sublimation de titane et descendre en-dessous de 5×10−7 mbar. Tous les dépôts
de TiN ont été effectués à partir d’une pression de base inférieure à 5×10−7 mbar.

On va donc procéder à un pré-dépôt qui a pour objectif de :

— Nettoyer la surface de la cible de titane (enlever tous les polluants dont l’oxyde de titane en
surface de la cible)

— Réduire le vide de base par réaction du titane avec (notamment) l’oxygène résiduel de la
chambre puis aspiration par les pompes

— Déposer du titane sur le porte-substrat afin de passiver sa surface

La tension d’autopolarisation permet de connaître l’état de la cible. Au début de ma thèse, j’ai
effectué des travaux à une puissance de 290 W(DC). Par conséquent, le pré-dépôt a été calibré à
cette puissance. La vitesse de dépôt était de l’ordre de 40 nm/min (estimée a posteriori par XRR)
pour cette puissance.
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FIGURE III.36 – Tension de la cible de titane en fonction du temps pour une puissance fixée à 290 W(DC)

La figure III.36 décrit la tension d’autopolarisation en fonction du temps écoulé pour une puis-
sance de 290 W(DC). Elle montre que dans les cinq premières minutes, la tension grimpe rapide-
ment. On retire les impuretés de la cible durant ce laps de temps. Ensuite, la tension oscille autour
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de 351 V mais n’est pas tout à fait stable. Il est possible que l’on se débarrasse encore d’impure-
tés mais ces variations pourraient aussi être attribuées à la stabilisation du plasma, compte tenu
du fait que la puissance est assez élevée. Enfin, après environ 15 min, la tension est stable et vaut
351 V. Cette tension a servi de référence pour le reste des expériences. Cependant, avec l’usure de
la cible, cette tension a diminué tout au long de ma thèse. On a toujours retrouvé cependant une
stabilisation de la tension après 15 min de pré-dépôt, obturateur ouvert.

D - 2] Vitesse de dépôt
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FIGURE III.37 – Vitesse de dépôt du TiN en fonction du débit d’azote : comparaison entre (a) nos données
et (b) celles de Sundgren et al. [148] Pour (b), la vitesse de dépôt est symbolisée par les points noirs et les
points blancs représentent le rapport N

Ti .

La courbe III.37a donne la vitesse de dépôt du TiN en fonction du débit d’azote dans la
chambre. La vitesse a été mesurée dans un premier temps en augmentant le débit d’azote puis
en le diminuant, donnant ainsi la forme d’un "aller/retour" à la courbe. Nous ne pouvons tracer
qu’une courbe de tendance car la vitesse est mesurée à partir de l’épaisseur déposée sur une ba-
lance à quartz disposée dans le bâti de pulvérisation. Pour effectuer une mesure précise de l’épais-
seur sur la balance, il faudrait connaître la stœchiométrie du matériau déposé. Ce n’est pas le cas
puisque l’on fait varier la quantité d’azote réactif dans le bâti.

Néanmoins, la vitesse de dépôt donnée à 0,99% d’azote est d’environ 34-35 nm/min, ce qui
est très proche du résultat énoncé au paragraphe précédent (mesure XRR) pour un dépôt de Ti
(donc avec un débit d’azote de 0%). De plus, les vitesses de dépôt relevées pour des valeurs du
débit d’azote plus élevées semblent elles aussi cohérentes avec les vitesses de dépôt relevées par
la suite et mesurées par XRR (cf. section D - 1)a] du chapitre V et l’annexe F).

En abscisse le pourcentage de N2 est calculé en fonction du débit d’argon et du débit d’azote
(mesuré par des débitmètres en sccm) injectés dans la machine par la formule :

N2(%) =
[N2](sccm)

[Ar ](sccm)+ [N2](sccm)
×100 (III.2)

D - 3] Autopolarisation

Les courbes d’autopolarisation figures III.38 et III.39 ont été réalisées afin de trouver la gamme
où le ratio N/Ti ≈ 1. La figure III.38 présente les résultats pour des dépôts lorsque la cible de titane
est soumise à une puissance RF, et la figure III.39 lorsque la cible est soumise à un courant DC.
Comme nous recherchions uniquement la gamme de fonctionnement, il n’est pas nécessaire de
décrire l’intégralité du comportement hystérétique comme c’est le cas sur la figure III.4.
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La figure III.38 présente la courbe d’autopolarisation de la cible de Ti pour différents pourcen-
tages d’azote dans la chambre lorsque celle-ci est soumise à une puissance radiofréquence. En
ordonnée, la tension est normalisée par rapport à la tension de la première mesure à 0 sccm.

Pour les courbes carré/rouge, rond/vert et triangle/bleu, on a d’abord une nette augmentation
de la tension, puis un plateau, et enfin une décroissance de la tension. On retrouve ici le compor-
tement décrit par Saringer et al. [150] à basse puissance par unité de surface (figure III.4), bien
que, contrairement aux auteurs, nous n’avons pas de plateau pour les faibles valeurs de débit de
N2. Ceci provient du fait que les vannes du débimètre ne sont pas assez précises pour gérer les
faibles débits de gaz.

Pour notre équipement, nous avons observé qu’à puissance égale, la vitesse de dépôt est plus
faible en RF qu’en DC. Cela pourrait justifier le fait que la tendance des courbes, figure III.38,
correspond plutôt à celle observée pour les basses puissances par unité de surface observée par
Saringer et al. en DC. [150] Remarquons, néanmoins, que l’augmentation, dans un premier temps,
de la tension normalisée correspond plutôt, quant à elle, à des valeurs observées pour les hautes
puissances par unité de surface en DC.

La courbe losange/magenta présente, quant à elle, des "oscillations". Ces "oscillations" sont
dues à l’instabilité du plasma dans ces conditions. La forte puissance ou la basse pression pourrait
être responsable de cette instabilité.

Enfin, pour les 3 courbes stables, on est certain qu’à partir de 6% de N2, la cible est empoison-
née. Comme on l’a déjà expliqué précédemment, on veut éviter un rapport N/Ti> 1, on peut donc
restreindre notre recherche à la gamme entre 0% (exclu) et 6%.

La courbe III.39 présente la courbe d’autopolarisation de la cible de Ti pour différents pourcen-
tages d’azote dans la chambre lorsque celle-ci est soumise à une puissance DC. On retrouve des
comportements similaires aux mesures RF à ceci près que nous n’avons plus de décroissance pour
des valeurs de pourcentage d’azote élevé. Ceci correspond au comportement haute puissance par
unité de surface décrit par Saringer et al. [150], figure III.4. On voit une très nette différence entre
les comportements à basses puissances, c’est-à-dire à 80 W(DC) et 150 W(DC) et à hautes puis-
sances 290 W(DC) et 400 W(DC). Notons que contrairement aux radiofréquences, le plasma est ici
stable à 400 W.
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FIGURE III.38 – Courbe d’autopolarisation de la cible de Ti pour différents pourcentages d’azote dans la
chambre lorsque celle-ci est soumise à une puissance RF. La tension DC correspond à la tension appliquée
sur le porte-susbstrat. En ordonnée, la tension est normalisée par rapport à la tension de la première mesure
à 0 sccm. La légende donne les paramètres utilisés pour obtenir chacune des courbes.
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FIGURE III.39 – Courbe d’autopolarisation de la cible de Ti pour différents pourcentages d’azote dans le
plasma lorsque celle-ci est soumise à une puissance DC. En ordonnée, la tension est normalisée par rapport
à la tension de la première mesure à 0 sccm. La légende donne les recettes utilisées pour obtenir chacune
des courbes. La tension RF correspond à la tension appliquée sur le porte-substrat.

D - 4] Mesures de résistivités

Les mesures de résistivités peuvent se faire de trois façons différentes (cf. chapitre II). Les me-
sures 4 pointes dans une configuration alignée permettent ici de caractériser de façon simple et
rapide les échantillons. Mais dans le cas particulier du TiN, le contact est pointe/TiN n’est pas tou-
jours reproductible. Nous allons donc compléter ces mesures avec d’autres. En effet, une fois les
meilleures recettes sélectionnées grâce à cette technique, la résistivité des échantillons est alors
mesurée plus précisément par la méthode Van der Pauw. Enfin, j’ai souhaité re-confirmer les ré-
sultats par mesure 4-pointes en configuration Van Der Pauw avec les TLM décrits sur la figure
III.41 dans le cas de la recette utilisée pour la fabrication des condensateurs.

D - 4)a] 4-pointes alignées
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FIGURE III.40 – Mesures de résistivité en fonction du flux d’azote dans le bâti de pulvérisation cathodique
pour différentes recettes. Les recettes notées en rouge correspondent aux échantillons testés par la méthode
Van der Pauw.

La figure III.40 présente la résistivité mesurée pour différents échantillons en fonction du
pourcentage d’azote dans la chambre lors de la croissance de TiN. Chacune des couleurs corres-
pond à une recette. Comme nous l’avions vu dans la section précédente, section D - 3], pour fa-
briquer un TiN avec un rapport N/Ti ≈ 1, nous pouvons restreindre notre étude à un pourcentage
d’azote dans la chambre situé entre 0% exclu et 6% inclus. C’est pour cette raison que l’on peut
voir, sur la figure III.40, qu’il y a très peu de recettes qui utilisent un pourcentage d’azote supérieur
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à 6%.
On peut remarquer, sur la figure, une recette où je n’ai pas indiqué la puissance mais la ten-

sion, qui est de 334 V(RF). La puissance mesurée est alors proche de 300 W(RF).
Les recettes qui présentent les meilleures résultats sont celles entre 250 W(RF) et 300 W(RF)

pour 5,66% et 7,41% de N2, respectivement. Leurs résistivités a aussi été mesurées par la méthode
Van der Pauw et sont donc notées en rouge sur la figure III.40.

Une étude plus approfondie et systématique aurait pu être menée, mais l’important pour ce
travail se limitait à l’obtention d’une électrode bien conductrice et peu rugueuse.

D - 4)b] Méthode Van der Pauw

La mesure de résistivité par la méthode Van der Pauw est destructrice et compliquée à mettre
en œuvre au laboratoire. En effet, la méthode consiste à découper l’échantillon en carré de 0,5×0,5
cm2. On place ensuite des billes d’indium aux 4 coins de l’échantillon auquel on soude des fils
pour faire les contacts. J’ai donc sélectionné uniquement 4 de mes échantillons à mesurer par
cette méthode. Pour plus de simplicité, nous allons numéroter chacune des recettes utilisées pour
fabriquer ces 4 échantillons.

— "Recette n°1" : échantillon fabriqué à l’Institut des Matériaux Jean Rouxel à Nantes. Cet
échantillon avait déjà été mesuré lors de ma visite de ce laboratoire et permet ainsi d’avoir
une référence.

— "Recette n°2" : deux échantillons fabriqués avec la recette décrite dans le tableau III.15 (et en
jaune sur la figure III.40). Le premier échantillon a une épaisseur de 50 nm . Cette épaisseur
est mesurable par réfléctométrie des rayons X. Le deuxième échantillon a une épaisseur de
350 nm. L’épaisseur n’est plus mesurable par réfléctométrie des rayons X mais l’échantillon
permet d’avoir des pics de diffraction des rayons X beaucoup plus intenses. Son épaisseur
est alors estimée à partir de la vitesse de dépôt.

— "Recette n°3" : échantillon dont la recette m’avait été donnée par Jonathan Faugier, docto-
rant au Laboratoire des Multimatériaux et Interfaces (LMI). Les résultats en 4-pointes ali-
gnées semblaient en effet prometteurs (en noir sur la figure III.40). La recette est donnée
dans le tableau III.15.

numéro de
la recette

Puissance
sur la
cible

Tension
sur le
porte-
substrat

débit
d’argon

débit
d’azote

pression

Recette n°2 300 W(RF) 60 V(DC) 50 sccm 3 sccm 5×10−3 mbar
Recette n°3 250 W(RF) 40 V(DC) 50 sccm 3 sccm 5×10−3 mbar

TABLEAU III.15 – Tableau de deux recettes qui ont servi à fabriquer à l’INL des échantillons dont la résistivité
a été mesurée par la méthode Van der Pauw.

Recette Epaisseur (nm) Résistivité (µΩ.cm)
Recette n°1 1000 73,3
Recette n°2 350 31,1
Recette n°2 50 61,9
Recette n°3 115 72,5

TABLEAU III.16 – Mesure de résistivité par la méthode Van der Pauw pour un lot d’échantillons choisis en
fonction des résultats précédents

Le tableau III.16 donne les résistivités obtenues pour les 3 recettes. Pour la recette n°1, la ré-
sistivité donnée par nos collaborateurs de l’IMN était de 70µΩ.cm. On retrouve le même résultat
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aux erreurs expérimentales près. La résistivité de la recette n°2 pour la couche mince de TiN de
350 nm est très proche de la résistivité du matériau massif, qui est, rappelons-le, de 20-25 µΩ.cm.

Notons néanmoins que les recettes n°1 et n°3 donnent des résultats tout aussi bons.
J’ai alors sélectionné la recette n°2 et, sauf mention contraire, dans ce qui va suivre, le TiN

sera toujours déposé avec cette recette. Une étude plus approfondie aurait pu être menée pour
identifier plus clairement la meilleure des recettes, notamment en conservant l’épaisseur fixe. J’ai
néanmoins choisi la recette n°2 car la gamme d’épaisseur (la plus faible possible) et la vitesse
de dépôt (environ 5 nm/min) correspondait au meilleur compromis concernant la fabrication du
condensateur et permettait de fabriquer les électrodes au sein de notre laboratoire.

D - 4)c] Mesures 4-pointes : méthode TLM - Configuration Van der Pauw

FIGURE III.41 – Schéma de la structure pour l’échantillon de Si/TiN/Pt avec des TLM de Pt dédiés aux me-
sures de résistivité par la méthode 4 pointes en configuration Van der Pauw

La mesure de la résistivité 4-pointes en configuration Van der Pauw avec des TLM a été décrite
dans le chapitre II. J’ai réalisé un échantillon dédié à cette mesure.

La figure III.41 présente la structure de cet échantillon. Deux alignements consécutifs pour le
dépôt de résine ont été nécessaires à la réalisation de cet échantillon. On mesure alors la résistivité
entre chaque pad de Pt, la distance augmentant à chaque fois, et on obtient une courbe R(L) dont
un exemple est donné figure III.42.

La mesure a été reproduite sur 3 barreaux de TiN différents. L’exemple d’une des trois courbes
R(L) obtenues, ainsi que les ajustements linéaires effectués sont présentés sur la figure III.42. Les
3 mesures de résistivités donnent toutes une valeur autour de 35µΩ.cm 1. Ceci est cohérent avec
les 2 autres méthodes employées pour mesurer la résistivité du TiN et vient donc définitivement
entériner la très bonne valeur de résistivité de celui-ci.

FIGURE III.42 – Résistance en fonction de la longueur entre deux pads de Pt

1. Plus précisément, en prenant l’exemple des données de la figure III.42, j’ai effectué une régression linéaire
pour : R × w × t en fonction de la longueur L entre deux barreaux de Pt, où la largeur w vaut 1,5×10−4 m et
l’épaisseur t vaut 5×10−8 m. On trouve une pente de 3,47×10−7 Ω.m correspondant à la résistivité. L’intervalle de
confiance à 95 % donne le minimum de 3,44×10−7 Ω.m et le maximum de 3,53×10−7 Ω.m. L’ordonnée à l’origine
vaut 3,57×10−12 Ω.m2. L’intervalle de confiance à 95 % donne un minimum de 1,35×10−12 Ω.m2 et un maximum
de 5,80×10−12 Ω.m2. Ceci correspond théoriquement à la résistance de contact entre Pt et TiN, aux dimensions près,
comme expliqué à la section D - 1)c] du chapitre II. Ces résultats sont très similaires pour les 2 autres barreaux de TiN
(moins de 3µΩ.cm de différence pour la résistivité).
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D - 5] AFM

Nous voulons ensuite connaître la valeur de rugosité d’un échantillon de Si/TiN avec 50 nm
de TiN. En effet, une valeur trop importante risquerait d’amplifier les défauts du TiN lors de la
croissance de la couche de HZO et empêcherait tout mécanisme de conduction de pouvoir être
correctement interprété à cause, notamment, d’une absence de reproductibilité.

L’image III.43 a été réalisée par AFM. On y voit apparaître les grains de TiN. A partir de cette
image, on peut déterminer la taille des grains et la rugosité du TiN. Les résultats sont présentés
dans le tableau III.17. On a effectué une moyenne sur 3 zones.

FIGURE III.43 – Image AFM de la surface d’un échantillon de TiN déposé sur Si pour un temps de dépôt de
10 min (environ 50 nm)

Paramètres de rugosité Moyenne
RMS (nm) 0,989
Taille minimale de grain mesurée (nm) 1,6
Taille maximale de grain mesurée (nm) 8,3
Taille moyenne de grain (nm) 5,0

TABLEAU III.17 – Analyse de l’image obtenue par AFM

Dans le tableau III.17, la moyenne des valeurs RMS est inférieure à 1 nm. Lors de procédés
effectués par le CEA dans le cadre du projet 3ε-FERRO, la rugosité obtenue juste après une crois-
sance de 100 nm de TiN était de 1,25 nm. Ce qui est très proche de nos résultats. Cependant, dans
leurs procédés, la surface est ensuite planarisée par planarisation mécano-chimique ou CMD
(pour "Chemical Mechanical Polishing").

D - 6] Diffraction, réflectométrie des rayons X

Dans cette section, nous cherchons à connaître la structure cristallographique du TiN. Le dif-
fractogramme d’un échantillon de Si/TiN(100 nm) est réalisé par GIXRD selon la méthode décrite
au chapitre II, section C - 1)d].

Sur le diffractogramme III.44, on peut observer 3 pics appartenant au TiN en phase cubique :
(111), (200) et (220), ainsi qu’un pic appartenant au substrat de silicium. Ce résultat concorde avec
la littérature, B - 2)e]. Entre environ 50° et 57°, on observe une forme arrondie qui est attribuée au
substrat.Le TiN est donc dans la phase cubique et est poly-orienté.
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FIGURE III.44 – Diffractogramme d’un échantillon de Si/TiN

D - 7] XPS

Afin de connaître l’état de surface de notre échantillon, ainsi que d’étudier sa composition
et les éventuelles pollutions, nous avons réalisé des mesures XPS ex-situ. La technique XPS a été
présentée au chapitre II, section C - 2].
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FIGURE III.45 – Mesures XPS du carbone de surface.

Tous nos échantillons possèdent une pollution au carbone. Il s’agit du "classique" carbone de
surface dont nous nous sommes servis pour recalibrer nos courbes. Un exemple de mesure XPS
pour la couche électronique C1s est présenté figure III.45. Cette pollution au carbone des échan-
tillons est en effet monnaie courante pour l’observation de la surface d’échantillon. La contami-
nation par le carbone n’est alors pas non plus excessive, d’autant plus que les procédés de dépôt
n’emploient pas de composé carboné, contrairement à l’ALD, par exemple. Dans le cadre du pro-
jet 3εFERRO, [337] des analyses XPS ont été réalisées sur des échantillons HZO fabriqués par PVD
et ALD au NamLab : il y a un facteur 10 sur la concentration de carbone.

Mais on peut aussi observer une autre pollution : une contamination par le fluor. Un exemple
de mesures XPS pour la couche électronique F1s est présenté figure III.46. La pollution au fluor
provient du procédé BOE, utilisant du HF dilué. L’observation du pic du fluor n’était cependant
que peu fréquente. Et pour cause : le HF est censé être retiré après rinçage dans l’eau déionisée.
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FIGURE III.46 – Mesures XPS de pollution au fluor due à des résidus du procédé BOE.

Les courbes suivantes sont présentées après le retrait d’un background linéaire afin d’obte-
nir une meilleure estimation de la hauteur relative des pics suivant les échantillons. L’étude de
différents procédés est présentée de la façon suivante : une couche de TiN est déposée sur Si à
température ambiante et sert de référence. On compare les résultats XPS de cet échantillon, avec :

— un échantillon déposé à 700 ◦C. Le chauffage devrait, en théorie, empêcher une éventuelle
oxygénation de la couche.

— un échantillon après procédé BOE. Le procédé BOE attaque les composés oxygénés.

— un échantillon recouvert de 1 nm de HZO et un échantillon recouvert de 1 nm de Pt. Les
deux dépôts sont réalisés in-situ, juste après dépôt du TiN. On s’attend alors à ce que le HZO
crée une interface oxyde, tandis que le Pt devrait créer une interface métallique, et éviter
l’oxydation : on ne devrait plus voir de pics liés à des composés TiOxNy avec x 6= 0.
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FIGURE III.47 – Mesures XPS de l’intensité du signal en fonction de l’énergie de liaison pour des échantillons
de Si/TiN déposés à température ambiante pour la courbe en noir et à 700 ◦C en rouge

La figure III.47 présente les mesures XPS de l’intensité du signal en fonction de l’énergie de
liaison pour des échantillons de Si/TiN déposés à température ambiante pour la courbe en noir
et à 700 ◦C en rouge. J’ai tracé les zones correspondant aux couches électroniques Ti2p, O1s et N1s.
En comparant ces résultats avec ceux de la section B - 2)d], on peut en conclure qu’il y a plus de
TiN que de TiO2 sur l’échantillon déposé à température ambiante puisque toutes les intensités
relatives aux liaisons TixNy sont plus élevées que celles relatives à TiOxNy et TiOx avec x 6= 0.

Ce résultat est assez surprenant puisque l’on s’attendait à ce que le fait de chauffer l’échan-
tillon retire l’oxygène et ce n’est visiblement pas le cas. Il sera donc possible de faire du TiN sans
avoir besoin de chauffer.

109

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LYSEI057/these.pdf 
© [J. Bouaziz], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE III. NITRURE DE TITANE : ÉTAT DE L’ART, ÉLABORATION ET CARACTÉRISATION

406 404 402 400 398 396 394 392 390 388
-500

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

540 538 536 534 532 530 528 526 470 468 466 464 462 460 458 456 454 452 450

In
te

ns
ité

 (u
.a

.)

 

 Si/TiN avant procédé BOE
 Si/TiN après procédé BOE

 

Energie de Liaison (eV)

Ti2p
O1s

N-Ti-O

 

N-TiN1s

O-Ti-N

 

O-Ti

O-C

Ti2p3/2

 

Ti2p1/2

Ti-O

Ti-O-N

Ti-N

 

 

FIGURE III.48 – Mesures XPS de l’intensité du signal en fonction de l’énergie de liaison pour des échantillons
de Si/TiN déposé à température ambiante en noir puis gravé par BOE en rouge

La figure III.48 présente les mesures XPS de l’intensité du signal en fonction de l’énergie de liai-
son pour un échantillon de Si/TiN déposé à température ambiante. L’échantillon est étudié avant
gravure sur la courbe en noir et après gravure sur la courbe en rouge. On confirme que le BOE
permet la gravure des oxydes de titane présents sur l’échantillon. Nos collaborateurs de chez ST-
Microelectronics, dans le cadre du projet 3ε-FERRO, nous ont expliqué qu’ils vaut mieux conserver
le film de TiO2 en surface du TiN pour les dépôts de HfO2 postérieurs.

Nous voulions ensuite savoir si cette couche d’oxyde était déjà présente après dépôt ou si l’oxy-
dation s’opérait après sorti du sas du bâti de pulvérisation cathodique.
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FIGURE III.49 – Mesures XPS de l’intensité du signal en fonction de l’énergie de liaison pour des échantillons
de Si/TiN en noir, avec un dépôt de 1 nm de HZO en bleu et 1 nm de Pt en rouge.

La figure III.49 présente les mesures XPS de l’intensité du signal en fonction de l’énergie de
liaison pour des échantillons de Si/TiN déposé à température ambiante en noir, avec un dépôt
de 1 nm de HZO en bleu et avec un dépôt de 1 nm de Pt en rouge. Les deux dépôts sont réalisés
in-situ, juste après dépôt du TiN. Avec du HZO, on voit augmenter l’intensité des pics relatifs aux
oxydes de titane, ce qui semble montrer que l’interface est une interface oxyde. Cependant, avec
le Pt, on ne voit pas d’évolution par rapport à l’échantillon Si/TiN. L’échantillon semble même
contenir plus d’éléments oxydés que le Si/TiN sans couche supérieure. Il semble donc bien que
notre échantillon s’oxyde avec l’oxygène résiduel contenu dans l’enceinte.

Pour conclure sur les mesures XPS : l’observation d’oxyde de titane n’était pas cohérente
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avec les mesures de résistivité. On s’attendrait à ce qu’un matériau très oxydé présente une
résistivité beaucoup plus élevée que le matériau massif non-oxydé (cf. paragraphe B - 2)b.ε]).
Or, la résistivité de notre matériau est proche de celle du matériau massif non-oxydé. Il est alors
important de se souvenir que les mesures XPS sont des mesures de surface (on sonde 4 nm au
maximum) et que nous avons vu au paragraphe B - 2)d] que le mécanisme d’oxydation se faisait
par la création de 2 couches oxydées successives (TiOxNy puis TiO2) en surface. Afin de vérifier
que la couche d’oxyde est en surface, nous avons confié nos échantillons à Jérémy Stevens, à
l’époque ingénieur d’étude à l’ENS Lyon, afin qu’il effectue des mesures EDX sur nos échantillons.
Ces mesures sont présentées dans la section suivante.

D - 8] EDX

Deux zones sur notre échantillon ont été analysées. On peut voir ces deux zones sur les images
MEB des figures III.50(a) et III.51(a). Les résultats sont présentés sur les figures III.50(b) pour la
zone 1 et III.51(b) pour la zone 2. Une moyenne des résultats sur la zone 1 et la zone 2 est effectuée,
après retrait du silicium appartenant au substrat. On obtient alors le graphique III.52.

Les valeurs trouvées par le logiciel sont en concordance avec ce que l’on pourrait attendre.
La présence d’argon résiduel est due au procédé de pulvérisation cathodique, mais reste minime
(inférieure à 0,15 %). Le carbone représente la pollution de la surface. Dans ces analyses qui pé-
nètrent l’échantillon de la surface jusqu’au substrat, on voit bien que la part d’oxygène est alors
réduite à 4%. De plus, le rapport N/Ti est très proche de 1. Tout cela est en parfaite cohérence avec
les mesures de résistivités et les mesures XPS.

On peut donc en conclure que l’on respecte le processus d’oxydation du TiN décrit au para-
graphe B - 2)d]. On a donc un bon TiN massif avec un rapport N/Ti ≈ 1 et avec une couche oxyde
supérieure. Nous verrons dans le chapitre V que ces couches ont pu être observées par TEM pour
des empilements plus complexes.

(a) (b)

FIGURE III.50 – (a) Image MEB de la première zone où les mesures EDX ont été réalisées. (b) Spectre de
mesure de la zone 1.
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(a) (b)

FIGURE III.51 – (a) Image MEB de la seconde zone où les mesures EDX ont été réalisées. (b) Spectre de
mesure de la zone 2.
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FIGURE III.52 – Pourcentage moyenné sur les 2 zones des éléments présents dans un échantillon de Si/TiN,
après retrait de la valeur de silicium issu du substrat.

E] Variation de l’épaisseur du TiN
Etudier l’épaisseur permet de déterminer la vitesse de dépôt avec plus de précision, ainsi que

de déterminer la gamme dans laquelle on pourrait avoir des problèmes de rugosité pour la crois-
sance de HZO. Dans cette étude, tous les autres paramètres restent constants et correspondent
aux paramètres donnés en annexe D pour la pulvérisation de TiN.

La figure III.53 présente les photos de mes échantillons par ordre croissant de temps de dépôt
et donc d’épaisseur. On peut observer l’évolution de la couleur du TiN. On peut constater que
pour un dépôt de 1 min et 2 min, la couleur reste celle du Si. De 3 min à 6 min, la couleur grise
change légèrement et devient de plus en plus dorée. Pour une valeur de 10 min, on a la première
couleur dorée et ce jusqu’à 100 min. Cependant, on remarque que plus le temps augmente, plus
la couleur dorée commence à devenir cuivrée.

La figure III.54(a) présente l’exemple d’une mesure d’épaisseur. Il s’agit d’un échantillon
de Si/TiN pour 3 minutes de dépôt. La mesure a été expliquée au chapitre II section C - 1)e].
On constate un ajustement correct du modèle avec la courbe de mesure. Les autres ajustements
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FIGURE III.53 – Couleur des échantillons en fonction de l’épaisseur

étaient similaires à celui-ci. Une fois l’épaisseur obtenue, on peut tracer l’épaisseur en fonction du
temps de dépôt. Notons néanmoins que pour l’échantillon dont le temps de dépôt est de 40 min,
l’épaisseur n’est plus mesurable par la technique XRR car notre appareil ne nous permet pas de
mesurer des épaisseurs supérieure à environ 150 nm.

Sur la figure III.54(b) est tracée l’épaisseur d’un film en fonction du temps de dépôt. L’ajus-
tement semble donner une faible erreur sur la pente et l’erreur estimée sur chaque point est
inférieure à 1 nm. On trouve alors une vitesse de dépôt de : 5,25±0,02 nm/min.

Enfin, comme vu au chapitre II, les ajustements des courbes telles que présentés sur la figure
III.54(a) permettent aussi d’obtenir un paramètre de rugosité.
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FIGURE III.54 – (a) Exemple d’une courbe ajustée par le modèle permettant de déterminer l’épaisseur du
film en fonction des oscillations de la courbe pour un dépôt de Si/TiN de 4 min. (b) Epaisseur en fonction
du temps de dépôt.
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La figure III.55 montre ce paramètre de rugosité en fonction du temps de dépôt. Cette rugo-
sité ne dépasse jamais 1 nm, ce qui confirme les mesures AFM. La rugosité semble à peu près
constante quelle que soit l’épaisseur. C’est un très bon résultat pour des épaisseurs élevées mais
un peu plus contraignant pour de faibles épaisseurs. Par exemple, pour deux minutes de dépôt,
on trouve une épaisseur de 10,5 nm et une rugosité d’environ 0,95 nm. La variation d’épaisseur est
donc d’environ 9%. A titre de comparaison, pour l’échantillon avec dix minutes de dépôt, la varia-
tion d’épaisseur est inférieure à 2%. Cela reste néanmoins un excellent résultat pour les dépôts de
HZO qui suivront et aucune gamme d’épaisseur ne semble pouvoir être exclue pour la croissance
de HZO par ces mesures de rugosité.

Une étude préliminaire et similaire à celle-ci est présentée pour la variation du débit d’azote
dans l’annexe F.
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FIGURE III.55 – Rugosité en fonction du temps de dépôt

F] Conclusion
Dans ce chapitre, j’ai présenté le cheminement qui m’a permis de déterminer les paramètres

permettant la croissance de couches minces de TiN par pulvérisation cathodique magnétron. Ces
paramètres étaient cruciaux pour reproduire ce qui se faisait à l’état de l’art. Nous avons obtenu
des couches de TiN d’une très grande qualité : le ratio N/Ti est proche de 1, la rugosité proche de
1 nm, la résistivité est proche de celle du matériau massif, les pics de diffraction appartenant au
TiN, et que l’on retrouve dans toute la littérature concernant les condensateurs avec des matériaux
à base de HfO2 ferroélectriques encapsulés entre deux électrodes de TiN, sont obtenus.

Ensuite, les mesures XPS semblent nous montrer que le matériau est un mélange de TiOxNy
avec x 6= 0, y 6= 0 et x ≈ y ≈ 0,5. Cependant, ces mesures ne correspondent pas aux valeurs de
résistivités obtenues. Les mesures EDX ont montré que ces couches d’oxydes de titane étaient
en fait en majeure partie en surface de l’échantillon et que, sur l’ensemble de l’échantillon, il y
avait moins de 4% d’oxygène, ce qui est cohérent avec la littérature. Au chapitre V, des mesures de
la couche d’oxyde ont été effectuées par TEM sur des échantillons TiN/HZO/TiN, permettant de
différencier la couche nitrure de la couche oxydée.
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Chapitre IV

Ferroélectricité dans les matériaux à base
de HfO2 : état de l’art

« God made solids, but surfaces
were the work of the devil ! »

généralement attribué au prix
Nobel Wolfgang Pauli

A] Historique des matériaux ferroélectriques à base de HfO2

A - 1] Limitation des pérovskites pour les applications industrielles

En 1952, dans sa thèse de master au MIT, Dudley Allen Buck imagine la première mémoire
ferroélectrique. [43] Pourtant, aujourd’hui encore, ces mémoires n’ont été utilisées que pour des
marchés de niche, comme on l’a vu chapitre I, sous-section D - 2)a]. On va, dans toute cette
sous-section A - 1] chercher à expliquer pourquoi.

Lorsque Buck écrit son rapport, il envisage la fabrication des mémoires ferroélectriques
avec comme oxyde fonctionnel ferroélectrique : BaTiO3 (BTO), car ce matériau est très étudié à
cette époque. [164, 165] Cependant, en 2010, l’intégration sur silicium de BaTiO3 posait toujours
de nombreux problèmes. [166]

Aussi, entre les années 50 et aujourd’hui, BTO est loin d’être le seul matériau ferroélectrique
-on devrait peut-être ajouter de type displacif- à avoir été envisagé pour être utilisé dans des
dispositifs de type mémoires ferroélectriques. La plupart de ces matériaux ferroélectriques ap-
partiennent, en fait, à la même famille de matériaux : les matériaux de structure pérovskite. Cette
famille de matériaux tire son nom de la pérovskite : CaTiO3, qui a été décrite pour la première fois
par Rose en 1840, [168] un minéralogiste allemand, et qui a nommé ce matériau en l’honneur de
Lev Perovski, minéralogiste russe. Plus généralement, le terme pérovskite désigne les composés
adoptant la même structure cristalline que CaTiO3. Selon Breternitz et Schorr, [170] trois points
majeurs permettent de classifier un matériau dans la catégorie des pérovskites :

i) Une stœchiométrie ABX3 ou au moins un rapport A:B:X de 1:1:3 ;

ii) Une coordinence du cation B correspondant à un environnement octaédrique (ou un oc-
tahèdre distordu). Si l’on prend l’exemple du BaTiO3, Ti a pour voisin six ions O2 – dans un
environnement octaédrique, sa coordinence est 6 ;

iii) La structure pérovskite est un réseau tridimensionnel (3D) d’octaèdres [BX6] liés entre eux
par leurs sommets.

Suivant la nature de l’anion X, on distingue plusieurs sortes de pérovskites : oxydes (X = O2 – ),
chalcogènes (X = S2 – , Se2 – , Te2 – ) et halogénées (X = Cl – , Br – , I – ). Pour les oxydes, la structure
est souvent simplifiée en ABO3, [169] telle que décrite sur la figure IV.1. Leur dénomination se fait
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souvent par les lettres principales du matériau tel que nous l’avons déjà évoqué ; par exemple
BaTiO3 est souvent appelé BTO.

FIGURE IV.1 – Structure pérovskite "conventionnelle".

Parmi ces matériaux, les plus notables (la liste n’est pas exhaustive) sont : Pb(Zr,Ti)O3 (PZT),
qui est devenu, au fil des années, l’archétype des matériaux ferroélectriques de type displacif, BTO
que nous avons déjà cité, SrBi2TaO9 (SBT), BiFeO3 (BFO) et (Bi,La)4Ti3O12 (BLT).

A - 1)a] Limitations de l’intégration des pérovskites sur silicium

Le premier problème que l’on rencontre avec ces matériaux, c’est la difficulté de leur in-
tégration directement sur silicium. Souvent, ceci provient de l’instabilité chimique de l’inter-
face où même quelques couches (moins d’une dizaine) sont constituées de SiO2 ou de silicates
et empêchent la stabilisation de la pérovskite. Il est souvent nécessaire d’avoir recours à des
couches tampons tel que SrTiO3 (STO) [167] (épitaxié sur Si), dont le développement a grande-
ment dynamisé la recherche dans le domaine, mais aussi HfAlO ou HfO2 que certains auteurs
utilisent pour déposer du SBT ou BLT afin de réaliser des FeFET [171, 174], ou encore YSZ (zir-
cone stabilisé par oxyde d’yttrium), voir par exemple [223]. Le problème de l’utilisation de ces
couches tampons est qu’elles augmentent l’épaisseur inter-électrodes des condensateurs MFIS
(Métal/Ferroélectrique/Isolant/Semiconducteur).

De plus, l’épitaxie de STO sur Si nécessite des températures supérieures à 900 ◦C, bien au-delà
du budget thermique de l’industrie CMOS.

A - 1)b] Limitations de la température de cristallisation des pérovskites

Les technologies peuvent évoluer, mais, selon [337], on peut estimer qu’il est nécessaire pour
les procédés CMOS en back-end-of-line (BEOL) de ne pas dépasser des recuits de 450 ◦C pen-
dant 10 min (l’énergie thermique apportée au matériau étant ici considérée, de façon simplifiée,
comme proportionnelle à la température multipliée par le temps).

Or, un nombre important de matériaux pérovskites cristallisent à des températures supé-
rieures à 450 ◦C. Wouters et al. [183] donnent par exemple les températures de cristallisation sui-
vantes pour les matériaux pérovskites :

Matériaux Température de cristallisation (◦C)
PZT 550-650
SBT 700-800
BLT 600-700

TABLEAU IV.1 – Température de cristallisation de pérovskites.
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A - 1)c] Champ dépolarisant

Lorsque le ferroélectrique se trouve entre deux électrodes métalliques, la charge produite aux
deux interfaces est complètement écrantée. En revanche, lorsqu’une des deux couches autour du
ferroélectrique est semi-conductrice, le champ électrique n’est plus écranté que partiellement,
conduisant à la création d’un champ dépolarisant comme on peut le voir sur la figure IV.2. Cette
carence en symétrie de charges est d’autant plus accentuée lorsqu’au moins une des deux couches
est isolante.

FIGURE IV.2 – Illustration du problème de champ dépolarisant.

Ce problème n’est en fait pas inhérent qu’aux pérovskites. Il se pose aussi pour les matériaux
à base de HfO2 ferroélectrique. Cependant, l’étude du champ dépolarisant est en cours depuis
longtemps sur la plupart des pérovskites [185], tandis que peu de travaux ont été effectués sur
HZO [186]. Nous en reparlerons au chapitre VII.

A - 1)d] Couches mortes

Au niveau des interfaces apparaissent souvent des couches qui ne participent pas au retourne-
ment de la polarisation. Ces couches sont appelées couches mortes et impliquent que l’épaisseur
active de l’oxyde diminue, compte tenu du fait qu’une partie de son épaisseur est constituée d’une
couche morte. Pour PZT, ces couches peuvent néanmoins être très faibles et poser peu de pro-
blème au niveau de l’épaisseur d’oxyde. Par exemple, Podgorny et al. [184] ont mesuré, par trois
méthodes différentes, des couches mortes qui, au maximum, faisaient 12 Å sur PZT, ou dans [89],
la taille des couches mortes mesurée est inférieure à 3 nm.

A - 1)e] Fuites

Les fuites des pérovskites ont été étudiées par différents auteurs. [89, 172, 173, 181, 187, 188].
Rapportés à un champ électrique donné, les résultats de Park et al. [273] (figure IV.46) montrent
que les matériaux ferroélectriques à base de HfO2 fuient en général beaucoup moins que les pé-
rovskites. Nous verrons au chapitre V que ces observations sont aussi valables pour nos échan-
tillons.

A - 1)f] Limitations des FRAM pérovskites

Pour Maruyama (affilié à Fujitsu) et al. [175] dans le cas des FRAM 1T-1C, le matériau ferro-
électrique doit atteindre au moins 2Pr = 84µC/cm2 lorsqu’utilisé pour un nœud technologique de
90 nm en 3D. On considère généralement que la projection 2D vers 3D permet de multiplier 2Pr

par ≈10. [176] De plus, le condensateur doit faire environ 1/3 de la taille du nœud technologique.
Des structures 3D pour PZT présentent un 2Pr (max) ≈ 40µC/cm2 pour 100 nm de PZT [177] et
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2Pr (max) ≈ 30µC/cm2 pour 60 nm [178] entre deux électrodes d’Ir. Ces valeurs sont trop faibles,
compte tenu des critères de Maruyama et al. De plus, les valeurs pour des structures 3D réalisées
avec SBT [179] et BLT [180] semblent encore inférieures à ces valeurs.

BFO présente, quant à lui, un 2Pr de 200µC/cm2 [175]. Cependant, BFO possède de forts cou-
rants de fuites [172, 173, 175, 181]. De plus, dans [175], le condensateur est constitué d’une couche
de BFO de 400 nm.

On voit donc que la plupart de ces structures présentent des oxydes qui, dans le meilleur des
cas, font environ 45−70 nm. Leur trop grande épaisseur empêche la réalisation de condensateur
3D. Ce qui les rend dès lors inadapté, du moins, pour des réalisations 3D et pour des nœuds tech-
nologiques inférieurs à 130 nm et, lorsque ce n’est pas le cas, 2Pr semble trop faible. En compa-
raison, une combinaison DRAM + Flash, bien que gourmande en énergie, [337] utilisait, en 2010,
des nœuds technologiques qui sont inférieurs à la trentaine de nanomètres (pour chacune, i.e. :
DRAM node < 30 nm et NAND Flash node < 30 nm). [182] Les FRAM pérovskites ne peuvent donc
pas concurrencer, dans un futur proche, la structure DRAM + Flash.

A - 1)g] Limitations des FeFET pérovskites

Pour des applications FeFET, nous avons vu que la fenêtre de programmation mémoire était
proportionnelle à deux fois le champ coercitif multiplié par l’épaisseur. La valeur du champ coer-
citif est une propriété intrinsèque du matériau utilisé. Comme le montre la figure IV.3, dans le cas
du PZT ou du SBT, leurs champs coercitifs permettent d’obtenir une fenêtre de programmation
mémoire d’une valeur acceptable pour, au mieux, un peu moins d’une centaine de nanomètres.
Or, les transistors actuels utilisent des nœuds technologiques inférieurs à 28nm. Aucune concur-
rence, en termes de densité d’intégration, n’est donc possible pour les FeFET pérovskite avec les
transistors sub-28nm.

FIGURE IV.3 – Epaisseur du film ferroélectrique en fonction du champ coercitif et fenêtre de programma-
tion mémoire correspondante. La zone verte présente une fenêtre de programmation mémoire acceptable
tandis que les zones rouges et bleues présentent des fenêtres de programmation mémoire respectivement
trop faibles et trop fortes.

A - 1)h] Autres limitations des pérovskites

Il existe enfin d’autres problèmes que les problèmes physiques et technologiques avec certains
de ces matériaux :

1. La présence de plomb toxique dans le PZT

2. L’extraction de certains des matériaux est très polluante.

3. Certains des matériaux ne sont pas compatibles avec les normes de contamination inter-
matériaux des salles blanches industrielles.

118

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LYSEI057/these.pdf 
© [J. Bouaziz], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE IV. FERROÉLECTRICITÉ DANS LES MATÉRIAUX À BASE DE HFO2 : ÉTAT DE L’ART

4. De nombreux matériaux nécessitent de s’approvisionner sur les ressources minières chi-
noises, ce qui peut aussi poser des problèmes d’ordre géopolitique dans le cas d’une indus-
trialisation intensive (cf. figure G.1a et G.1b).

En ce qui concerne les points 2 et 4, l’annexe G explique pourquoi HZO peut présenter certains
avantages par rapport aux pérovskites présentées jusqu’ici.

A - 2] Des débuts de l’intégration du HfO2 dans les transistors MOSFET à la découverte
de la ferroélectricité dans le HfO2

Au chapitre I, section D - 1)a] et paragraphe D - 1)b.β], nous avions conclu que la diminution
de la taille des composants, obéissant à la loi de Moore, ne s’était pas faite sans une augmentation
des courants de fuite et commença, au début des années 2000, à présenter un problème majeur de
dissipation de puissance, raison pour laquelle la fréquence d’opération des circuits intégrés s’est
mise à plafonner aux alentours de 2005. A partir d’une certaine limite de la taille de l’oxyde de
grille, il a alors été nécessaire de changer de paradigme.

Avant même les années 2000, les chercheurs savaient déjà que l’oxyde de grille SiO2 atteindrait
ses limites en matière de courant de fuite. [190] Leur première approche, qui est toujours em-
ployée aujourd’hui, a été de remplacer SiO2 par HfO2. [189] La permittivité diélectrique du HfO2
étant plus importante que celle du silicium, sa capacité augmente. En effet, comme on l’a vu :
C = ε0εr

d ×S. Comme C = Q/U, augmenter C permet de stocker plus de charges aux interfaces, ce
qui permet d’obtenir un même ION pour une tension plus faible. Une intense recherche sur le dé-
pôt de HfO2 diélectrique sur Si est alors menée entre 2000 et 2010.

En 2007, chez Qimonda, un fabricant de DRAM, Tim Böscke teste des condensateurs
TiN/Si:HfO2/TiN/Si(substrat), où Si:HfO2 désigne un oxyde d’hafnium dopé en très petite quantité
au silicium. [191] Il travaille sur l’augmentation de la valeur de la permittivité [192–196] en fonc-
tion de la contrainte, du dopage et de l’épaisseur. C’est alors qu’il constate des ailes de papillons
dans ces mesures C(V).

En 2010, deux chercheurs d’IBM publient un article dans la revue Science intitulé « il est temps
de réinventer le transistor » [197] dans lequel ils évoquent toutes les possibilités d’amélioration du
CMOS. Ils y citent le célèbre article de Salahuddin et Datta [9] dont on a déjà parlé au chapitre I,
section D - 2)d] et qui a relancé l’engouement pour la recherche sur les transistors ferroélectriques
après sa publication.

En 2011, Qimonda a fait faillite, mais le pôle recherche a survécu et forme alors une nouvelle
structure publique/privée : le NamLab. C’est dans ce contexte favorable à l’avènement de tech-
nologie émergente que Tim Böscke et al. publient, sous l’affiliation du NamLab, l’article [10] qui
donnera lieu, dans les années suivantes et jusqu’à aujourd’hui, à une recherche de plus en plus
intensive (figure IV.4) sur le sujet. Dans l’article, ils expliquent qu’ils ont réussi à fabriquer des
condensateurs TiN/Si:HfO2/TiN/Si(substrat) ferroélectriques ayant une épaisseur de 10 nm avec
un champ coercitif de l’ordre du MV/cm. Ceci semble alors régler tous les problèmes liés à l’inté-
gration de matériaux ferroélectriques, qui n’étaient jusque-là envisagés que pour des pérovskites.

Dès leur premier article, Böscke et al. expliquent que le matériau est ferroélectrique à cause
de sa cristallisation dans la phase orthorhombique, que cela ne fonctionne que si l’on a un confi-
nement mécanique, i.e. une électrode supérieure (en TiN dans l’article original) lors du recuit, et
enfin, que si l’on dépasse une certaine quantité de silicium, la phase obtenue ne correspond plus à
une phase ferroélectrique, mais à une phase anti-ferroélectrique. Ceci posera les premières pierres
angulaires de la recherche sur le sujet.
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FIGURE IV.4 – Nombres d’articles (barres bleues, axe des ordonnées à gauche) et citations annuelles du
papier original (référence [10], points rouges, axes des ordonnées à droite) sur les structures fluorites ferro-
électriques en juin 2018. [58]

A - 3] La découverte de nombreux autres dopants

Début 2019, on pouvait dénombrer 20 dopants permettant de rendre HfO2 ferroélectrique.
Certaines publications montrent même que l’on peut aussi le rendre ferroélectrique sans dopant,
bien que Kim et al. [198] suggèrent que cela pourrait être dû à une contamination par le carbone.

Le tableau IV.2 donne la liste de ces dopants, l’année de leur découverte et le premier article à
les mentionner.

Dopants Année de la découverte Premier article à en parler
Si 2011 [10]
Y 2011 [199]
Al 2012 [200]
Zr 2011 [269]
Gd 2013 [203]
Sr 2013 [202]
La 2013 [203]

Non-dopé 2015 [155]
Sm 2015 [204]
Yb 2015 [205]
Nd 2015 [205]
Er 2015 [205]

Mg 2015 [206]
N 2016 [207]

Ge 2017 [239]
Sc 2017 [239]
Ba 2017 [206]
Co 2017 [206]
Ni 2017 [206]
Ga 2017 [206]
In 2017 [206]

TABLEAU IV.2 – Dopants de HfO2 pour lesquels la ferroélectricité est observée.

Remarque :
Dans le cas du dopage Zr, on a des matériaux de formule : Hf1-xZrxO2 avec, en général :

0,3 < x < 0,8. On devrait alors parler de substitution plutôt que de dopage si l’on se réfère aux
différentes définitions du dopage. [12, 342, 343] Cependant, on conservera le terme "dopant" afin
de se conformer à la littérature.
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A - 4] Les premières réalisations industrielles

D’après [346], Global Foundries aurait réalisé dès 2012 le premier FeFET à base de HfO2
ferroélectrique avant même les preuves nécessaires aux explications physiques de certains
phénomènes mentionnés dans ce manuscrit.

En 2015, Li et al. [210] affirment avoir réalisé le premier NC-FinFET ayant une pente sous le
seuil de moins de 60 mV/décade et sans observation d’hystérésis (courbe en S caractéristique
d’une zone où la capacitance est négative).

La preuve la plus notable d’une courbe en S sur ce type de matériau reste néanmoins les
travaux de 2019 de Hoffmann et al., [24] bien que l’article ait été critiqué depuis [25, 26].

Nous allons, dans ce qui suit, nous concentrer principalement sur l’application FRAM
qui est la principale décrite dans cette thèse (cf. Introduction, chapitre I et chapitre II).

B] Origine de la ferroélectricité dans les matériaux à base de HfO2

B - 1] La phase orthorombique de groupe d’espace Pca21

Dès leur premier article, [10] les chercheurs du NamLab proposent comme origine aux phé-
nomènes de ferroélectricité qu’ils observent, la stabilisation d’une phase orthorhombique non-
centrosymétrique. Nous allons étudier dans cette sous-section les arguments en faveur d’une telle
explication, et nous étudierons dans les sous-sections suivantes les moyens de stabiliser cette
phase.

B - 1)a] Diagramme de phase dans le matériau massif

FIGURE IV.5 – Diagramme de phase P-T pour HfO2. [214]

La figure IV.5 est issue d’un article d’Othaka et al. [214] Il présente les phases : monoclinique
(m), tétragonale (t), cubique (c), orthorhombique I (oI) et orthorhombique II (oII) en fonction de
la pression et de la température. L’échantillon est un HfO2 massif et polycristallin sous forme de
poudre (avant traitement). Toutes ces phases sont centrosymétriques. Donc aucune ne pourrait
correspondre à un matériau ferroélectrique. Remarquons aussi qu’à température et pression am-
biante, on s’attend à observer la phase monoclinique car c’est cette phase qui est le plus fréquem-
ment observée après recuit. Elle est très souvent polyorientée, i.e. que le HfO2 présente plusieurs
orientations. On pourra différencier par la suite poly-phasique (plusieurs phases), poly-orienté
(plusieurs orientations cristallines) ou polycristallin (équivalent à monophasique poly-orienté).
On supposera et on discutera dans la suite du fait qu’à température et pression ambiante la phase
monoclinique est la phase la plus stable thermodynamiquement. [244]
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FIGURE IV.6 – (a) Diffractogramme d’échantillons TiN/Si:HfO2/TiN dont l’un a été recuit avec l’électrode
supérieure (en bleue) et l’autre sans l’électrode supérieure (en rouge), et pics des phases de HfO2 corres-
pondantes. [10] (b) Diffractogramme de deux échantillons tels que décrits sur la figure. [194]

B - 1)a.α] Arguments de Böscke et al. en faveur d’une phase oIII lors de la découverte de la
ferroélectricité dans HfO2 dopé Si

Lors de leurs découvertes, les chercheurs du NamLab affirment que le motif XRD correspond
à une phase orthorhombique (figure IV.6(a)). [10] Les phases orthorhombiques connues sur HfO2
sont les phases de groupe d’espace : Pbca (oI) et Pbcm (oII). Comme on vient de le voir, ces phases
ne correspondent pas à un matériau ferroélectrique. Les auteurs de [10] se sont alors basés sur les
articles de Marshall et al. [215] (1989) et Kisi et al. [216, 217] (1998) qui affirment avoir obtenu une
phase orthorhombique rare (oIII) de groupe d’espace Pbc21 pour du ZrO2 stabilisé Mg et déposé
sur YSZ. Cette phase est bien non-centrosymétrique, mais en 1989 et 1998, les auteurs ne se sont
pas posé la question de savoir si cette phase était ferroélectrique. C’est cette phase que les auteurs
de [10] affirment avoir obtenue.
Remarque :

Le groupe d’espace : "Pbc21" correspond à une notation "non-conventionnelle" équivalente à
la notation Pca21 en "notation conventionnelle". [54] La notation Pca21 sera adoptée vers 2015 par
la plupart des auteurs mais certains notent encore cette phase Pbc21. Quelle que soit la notation,
il s’agit bien de la même phase et du même groupe d’espace.

B - 1)b] Discussion autour de la pertinence d’une phase cristalline oIII pour expliquer la na-
ture ferroélectrique du HfO2 dopé

La plupart des articles mentionnent, dans leurs mesures par GI-XRD, un pic vers 30,5°, qui
correspond au pic le plus intense de la phase oIII. Il est censé permettre l’identification de cette
phase. Ce pic, comme on peut le voir sur la figure IV.6, est cependant aussi commun à la phase
tétragonale. Il est alors généralement noté o(111)/t(101) dans la littérature, puisqu’on ne peut dif-
férencier ces 2 pics. De plus, si l’on regarde les pics des intensités relatives à la phase tétragonale,
ils ne sont pas si éloignés de ceux de la phase orthorhombique. C’est soit grâce à la méthode de
Rietveld, [236] soit grâce à des pics "lointains" comme ceux exploités sur la figure IV.7 que les dif-
férents auteurs concluent que la phase obtenue correspond à la phase orthorhombique plutôt
qu’à la phase tétragonale. Il n’y a pas de phase tétragonale connue et déjà observée qui soit non-
centrosymétrique.

Aussi, Wei et al., [221] en 2018, ont déposé du HZO sur LSMO. Ils ont alors démontré qu’ils
obtenaient un HZO épitaxié et ferroélectrique, mais la phase qu’ils ont trouvé correspond en fait à
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la phase rhomboédrique selon des études TEM et XRD approfondies.
Cependant, Sang et al. [212] démontrent que la phase oIII est la phase la plus probable pour

expliquer la ferroélectricité. Les auteurs ont déposé du Gd:HfO2 (27 nm) entre deux électrodes de
TiN qu’ils ont analysé par "scanning transmission electron microscopy" (STEM), "high-angle an-
nular dark-field" (HAADF) et "position averaged convergent beam electron diffraction" (PACBED).
Les figures IV.8 et IV.9 présentent leurs résultats.

La figure IV.8 présente le motif des atomes de Hf suivant 4 plans différents. Ceci permet d’éli-
miner la phase monoclinique de groupe d’espace P21/c et la phase orthorhombique Pmn21, mais
les phases orthorhombiques oI, oII et oIII sont toutes encore possibles.

Les auteurs ont alors discriminé les 3 phases par PACBED (figure IV.9). Ils montrent que la
phase ne peut ici correspondre qu’à Pca21. Ils ne comparent cependant pas avec des phases té-
tragonales ou rhomboédriques, peut-être car les motifs sont trop improbables ou parce que les
suspicions d’autres phases n’étaient pas de rigueur lorsque l’expérience a été réalisée, en 2015.

On peut enfin citer de nombreuses observations TEM qui, sans apporter de preuves de la na-
ture orthorhombique (oIII) de la phase ferroélectrique, attestent de la présence des phases tétra-
gonale, monoclinique (non ferroélectriques) et d’une troisième phase cristalline correspondant à
la phase ferroélectrique. [231, 276, 277]

FIGURE IV.7 – Diffractogramme obtenu par GI-XRD d’échantillons de 9 nm de Si:HfO2 après recuit à 1000 ◦C
pendant 1 s pour différentes quantités de dopants. [236]
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FIGURE IV.8 – (a) Image STEM montrant la microstructure du film. "G.D." pour "Growth Direction" indique
la direction de croissance. (b) Images HAADF-STEM acquises pour 4 grains differents superposés avec les
arrangements des atomes de Hf projetés selon les 4 axes majeurs. La barre d’échelle indique 0,5 nm. (c)
Arrangements théoriques des atomes de Hf selon les 4 axes majeurs et suivant différents groupes d’espace.
[212]

FIGURE IV.9 – (a) Image STEM du Gd:HfO2 avec un un encart de 2×2nm2 montrant la structure projetée
([110]) correspondant au motif PACBED en (b). L’épaisseur de la couche de Gd:HfO2 est de 10 nm. Elle
est déterminée par PACBED. (c)(d)(e) Simulations des motifs pour les groupes d’espace (c) Pca21 (d) Pbca
(e) Pbcm. Les barres solides ou pointillées indiquent respectivement la présence ou l’absence de symétrie
miroir. [212]
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FIGURE IV.10 – Fraction de la phase oIII en fonction de la polarisation rémanente avant tests d’endurance.
[240]

B - 1)c] Relation entre Pr et phase cristalline

Que les pics de cette phase soient ceux d’une phase oIII ou d’une autre phase cristalline, il a
néanmoins été établi assez clairement que c’est cette phase qui donnait naissance à la ferroélec-
tricité. En témoigne un exemple, parmi d’autres dans la littérature, la figure IV.10 qui montre que
plus la proportion de phase oIII augmente, plus la Pr , avant tests d’endurance, augmente. Mon
travail s’est basé sur l’ensemble de ces résultats.

B - 1)d] Caractérisations de la phase oIII

Matériau Phase Groupe
d’espace

a (Å) b (Å) c (Å) Source CTE (K−1) Sources

Si cubique Fd 3̄m 5,43 5,43 5,43 [351] 2,6×10−6 [351]
TiN cubique Fm3̄m 4,24 4,24 4,24 [115] 9,33×10−6 [115]

HZO orthorhombique Pca21 5,01 5,24 5,05 Exp. [201]
5,03 5.23 5,05 Sim. [233]
5,07 5,26 5,08 [256]

≈ 1×10−5 [222]
TiN cubique Fm3̄m 4,24 4,24 4,24 [115] 9,33×10−6 [115]
Pt cubique Fm3̄m 3,92 3,92 3,92 [351] 8,9×10−6 [351]

TABLEAU IV.3 – Paramètres de maille théoriques et coefficients de dilatation thermique (CTE) entre les dif-
férents matériaux utilisés le plus fréquemment dans la littérature pour réaliser un condensateur ferroélec-
trique. Le TiN est indiqué deux fois pour correspondre à notre empilement de couches (qui va de Si - sub-
strat - jusqu’au Pt). Exp = données expérimentales. Sim = simulation.

On peut obtenir les paramètres de maille de la phase oIII présentés tableau IV.3 pour HZO. De
façon expérimentale, cependant, on obtient le plus souvent un matériau polycristallin. L’identi-
fication des pics XRD est donnée dans le tableau IV.4. La position des pics expérimentaux a été
obtenue par Yurchuk et al. [234] par GI-XRD pour du HfO2 dopé avec Si à 4,4 cat% et identifiée
par comparaison avec les différents pics théoriques de diffraction pour chacune des phases cor-
respondantes. Pour notre part, on se basera sur les fiches ICDD PDF Card - 00-006-0318 (HfO2
monoclinique P21/c), PDF Card - 04-011-8820 (HfO2 tétragonal P42/nmc) et PDF Card - 04-005-
4478 (ZrO2 orthorhombique Pbc21). Les pics de diffraction théoriques présentés dans les chapitres
suivants de ce manuscrit ont été simulés à partir des fiches ICDD, à l’aide du logiciel VESTA, [350]
et comparés avec nos données.
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Position du Pic (2θ) Monoclinic (P21/c) Tétragonal (P42/nmc) Orthorhombique (Pca21)
17,6° (100) - (100)
24,6° (011)/(110) - (110)
28,5° (-111) - -
30,8° - (101) (111)
31,8° (111) - -
35,6° (200) (110) (200)

TABLEAU IV.4 – Position des pics de diffraction déterminés expérimentalement par Yurchuk et al. [234] par
GI-XRD pour un échantillon de HfO2 dopé Si à 4,4 cat% et identification en fonction des différentes posi-
tions théoriques des pics des phases cristallines les plus probables.

Ajoutons quelques remarques : parfois certains pics cubiques peuvent aussi être présents sur
les échantillons dans la littérature (par exemple pour [205]) mais compte tenu des faibles tem-
pératures de recuits et du dopage que nous utiliserons, l’apparition de la phase cubique est très
peu probable. Les pics entre 34° et 38° seront rarement utilisés pour faire de l’analyse de phase.
En effet, comme le pic observé par Yurchuk et al. à 35,6° peut appartenir aux trois phases, et qu’il
existe selon les fiches ICDD précédemment citées un pic monoclinique à environ 34,6°, un pic té-
tragonale à environ 34,4°, et, enfin, qu’il existe un pic de TiN très proche (cf. paragraphe B - 2)e.α],
chapitre III), on ne peut pas faire d’analyse de phase simple dans cette zone.

Enfin, notons que selon Park et al. [290], la contrainte peut varier avec les différents paramètres
d’élaboration du matériau, modifiant ainsi la position du pic obtenu en GIXRD. Notamment, dans
[290], les auteurs tracent la position du pic en fonction de la température de recuit pour 3 épais-
seurs de HZO différentes. On remarque que, en particulier, sur la figure IV.11, pour 10 nm de HZO,
la position du pic à 400 ◦C et 500 ◦C est plutôt comprise entre 30,55° et 30,70°. Cela correspond
aux paramètres d’élaboration les plus fréquemment utilisés dans ce manuscrit. Il ne sera donc pas
étonnant de voir, sur nos diffractogrammes obtenus par GIXRD, que le pic o(111) est donc très lé-
gèrement décalé vers la droite par rapport à la fiche ICDD de référence, qui correspond à du ZrO2
orthorhombique.

FIGURE IV.11 – Position de la superposition des pic o(111) et t(101) en fonction de la température de recuit.
[290]
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B - 1)e] Conclusion

Compte tenu de tout ce que l’on vient de voir, on se basera principalement sur le pic XRD
o(111)/t(101) à environ 30,5° pour sélectionner les échantillons intéressants. Ils seront ensuite ca-
ractérisés électriquement pour déterminer s’ils sont ferroélectriques. On supposera alors que les
échantillons ferroélectriques sont dans la phase oIII (en plus d’éventuelles autres phases centro-
symétriques dues à la nature polycristalline du matériau). Les échantillons non-ferroélectriques
mais possédant le pic o(111)/t(101) seront supposés dans la phase t (en plus d’éventuelles autres
phases centrosymétriques dues à la nature polycristalline du matériau).

B - 2] Dopants

B - 2)a] Changement de phase en fonction de la concentration de dopants

On étudie dans cette sous-section des échantillons suffisamment minces et que l’on recuit à
une température suffisante pour que la phase ferroélectrique puisse apparaître.

Dès la découverte de 2011 par Böscke et al. [10] est évoqué le fait que HfO2 est uniquement
diélectrique lorsque la concentration de dopant est très faible, puis, lorsque cette concentration
augmente, le matériau présente tout d’abord un cycle d’hystérésis, preuve de son caractère ferro-
électrique, puis si l’on augmente encore, il présente une cycle d’hystérésis pincé, très similaire à
celui d’un antiferroélectrique (figure IV.12). On parlera "d’antiferro-like" (AFEL), car la courbe ne
passe pas exactement par P = 0 µC/cm2 à E = 0 MV/cm. Si on augmente encore la concentration de
dopant, le matériau redevient uniquement diélectrique. L’évolution de la polarisation rémanente,
de l’endurance, de la constante diélectrique et des phases cristallines du Si:HfO2 en fonction de la
concentration de dopant est illustrée par la figure IV.13.

Dans ce qui va suivre, pour plus de simplicité, je vais utiliser les abréviations DEO pour "die-
lectric only" (uniquement diélectrique), FE pour "ferroélectrique", AFEL pour "antiferro-like".

FIGURE IV.12 – Caractéristique P-E pour deux échantillons avec des concentrations de dopants différentes.
[10]

Différentes études successives [199, 200, 237, 238] semblent indiquer que l’on a les transitions
de phases suivantes avec l’augmentation de la concentration de dopants :

— Si le rayon atomique du dopant est inférieur au rayon atomique de Hf :{
m → oIII → t → c
DEO → FE → AFEL → DEO

(IV.1)

— Si le rayon atomique du dopant est supérieur au rayon atomique de Hf :{
m → oIII → c
DEO → FE → DEO

(IV.2)
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FIGURE IV.13 – Caractéristiques d’un échantillon Si:HfO2 de 36 nm avec différentes variations de la concen-
tration en Si a) Polarisation rémanente et maximum de polarisation avant tests d’endurance b) endurance
(nombre de cycles enregistrés jusqu’au claquage) c) constante diélectrique déterminée au maximum du
champ électrique d) fraction des différentes phases déterminée par la méthode de Rietveld. Les données
sont issues des mesures GI-XRD. [238]

B - 2)b] Polarisation rémanente en fonction de la concentration de dopant

Sur la figure IV.14, Xu et al. [239] et Schroeder et al. [240] ont cherché à connaître à quelle
concentration un dopant possédait un maximum de Pr . Assez étrangement la concentration né-
cessaire à un dopant pour obtenir un maximum de Pr ne semble pas corrélée avec son rayon ato-
mique. Pourtant, on pouvait imaginer que plus un élément est "gros", i.e. que son rayon atomique
est important dans la maille cristalline, plus il va distordre cette maille, comme c’est le cas pour les
pérovskites. Cependant, on peut constater sur la figure IV.14a que Zr et Ge ont un comportement
qui montre que le maximum de polarisation rémanente est obtenue pour de fortes concentrations
en dopants, tandis que leurs rayons sont inférieurs à celui du Hf. Et il faut par exemple plus de Si
que de Gd pour obtenir un maximum de Pr selon la figure IV.14b. A l’heure actuelle, aucune étude
ne semble avoir réussi à corréler le maximum de polarisation avec la concentration de dopants,
tous différents.

Le tableau ci-dessous montre quelques exemples pour les cas les plus étudiés.

Dopant Concentration de dopants (%) pour laquelle Pr est maximale
Zr 40-60
Al 4-5
Si 3-5
Y 3-6

Gd 2-5
La 12-13
Sr 8-12

TABLEAU IV.5 – Concentration en pourcentage pour laquelle Pr est maximum suivant les dopants.
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(a) (b)

FIGURE IV.14 – Deux études de la polarisation en fonction de la concentration de dopants pour différents
éléments chimiques. (a) Polarisation de switch (Psw = P+

r −P−
r ) en fonction de la concentration de dopants

pour différents éléments chimiques. [239] (b) Polarisation rémanente pour environ 10 nm de HfO2 dopé
ou non en fonction de la concentration de dopants pour différents éléments chimiques et recuits à 800 ◦C
pendant 20 s. Pour La, les valeurs après réveil sont aussi incluses. [240]

B - 2)c] Polarisation rémanente en fonction du rayon atomique du dopant

Schroeder et al. [237] et Starschich et al. [206] ont tous deux étudié la valeur de la polarisation
rémanente en fonction du rayon atomique des dopants. On observe quelques différences entre les
deux études présentées figure IV.15, notamment pour Al et Sr. Ces différences peuvent être attri-
buées au fait que les auteurs ont relevé les Pr sur les tests d’endurance pour différents nombres de
cycles.

(a) (b)

FIGURE IV.15 – (a) Concentration de dopants en fonction du rayon du dopant. Les couleurs représentent
l’intensité de Pr . [237] (b) Pr en fonction du rayon ionique du dopant et courbe de tendance. [206]

Ces résultats tentent donc de présenter une loi entre le rayon atomique du dopant et la polari-
sation rémanente. On remarque que les meilleurs résultats sont obtenus pour La et Y (uniquement
La pour Schroeder et al. [237]). Ces résultats ne prennent cependant pas en compte le dopant Zr
qui permet pourtant une polarisation rémanente beaucoup plus élevée que les atomes de sa caté-
gorie, i.e. ceux qui ont un rayon inférieur à celui du Hf. L’explication apportée est peut-être insuf-
fisante pour expliquer les différences de polarisation rémanente observées dans la littérature en
fonction du dopant utilisé.
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B - 3] Lacunes d’oxygènes

En 2014, Sharath et al. [194] proposaient un diagramme de phase du HfO2-x en fonction de la
température et de la concentration en oxygène (figure IV.16). Les auteurs montraient qu’une faible
concentration aurait tendance à favoriser la phase tétragonale plutôt que la phase monoclinique.
La température correspond ici à la température à laquelle est chauffé le substrat durant le dépôt.

FIGURE IV.16 – Diagramme de phase obtenu par Sharath et al. [194] par MBE réactive pour un échantillon
de HfO2/TiN/SiO2/Si.

En 2015, Hoffmann et al. effectuent des simulations ab initio et calculent la différence d’éner-
gie moyenne des différentes phases et celle de la phase monoclinique (donc pour la phase mo-
noclinique ∆E est toujours nul) en fonction de la concentration en lacunes d’oxygène. [211] Ils
remarquent que plus le film est déficient en oxygène (donc plus on a de lacunes), plus la phase
orthorhombique, ainsi que les phases cubique et tétragonale, vont être favorisées. Dans l’article,
les auteurs précisent cependant qu’au-delà de 18,75 % de concentration en lacunes d’oxygène, la
courbe ne suit plus la tendance présentée figure IV.17.

FIGURE IV.17 – Evolution de la différence d’énergie entre les différentes phases du HfO2 et l’énergie de la
phase monoclinique en fonction de la concentration en lacunes d’oxygène. [211]

Une étude de Lee et al. [241], dans laquelle ils réalisent du HZO par co-pulvérisation catho-
dique réactive depuis une cible de Hf et une cible de Zr, permet de mettre en exergue le fait que
lorsque la concentration d’oxygène augmente, Pr diminue, εr diminue et la fraction de phase mo-
noclinque augmente (figure IV.18). Ceci corrobore les deux observations précédentes.

La pulvérisation réactive permet de modifier assez facilement la concentration en oxygène
présente dans la couche de HfO2 par le biais du débit d’oxygène introduit dans la chambre lors du
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FIGURE IV.18 – Pr , εr et fraction de phase monoclinique en fonction du débit oxygène introduit dans la
chambre pour un recuit rapide à 600 ◦C d’une durée de 1 min. [241]

dépôt. C’est la raison pour laquelle Mittmann et al. [157] ont réalisé en 2019 des dépôts de HfO2
non-dopé (le fait de ne pas doper permet de ne pas prendre en compte l’influence de la concentra-
tion de dopant) par pulvérisation cathodique réactive. Leurs observations sont identiques à celles
de Lee et al. précédemment citées. Il semble donc bien que les lacunes d’oxygène favorisent la
présence de la phase oIII.

(a) (b)

FIGURE IV.19 – A gauche: 2Pr et à droite : la fraction de phase orthorhombique, en fonction du débit d’oxy-
gène introduit dans la chambre. Les recuits sont effectués soit pour 800 ◦C et 20 s ou 1000 ◦C et 1 s. [157]

B - 4] Surfaces, Interfaces, tailles de grains et cinétiques

B - 4)a] Chimie d’interface

La création de lacunes d’oxygène peut avoir lieu aussi aux interfaces. Pour Hoffmann et al.
[211] cela explique la différence entre les tendances observées pour des électrodes de TaN et TiN
(figure IV.20). La réactivité du TaN aux interfaces favorise de façon plus importante la création de
lacunes, selon les auteurs.

Des études sont actuellement en cours sur la chimie des interfaces (cf. e.g. [348]).
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FIGURE IV.20 – Différence de comportement de Pr en fonction du nombre de cycles pour des échantillons
Gd:HfO2 entre des électrodes TiN ou TaN. Lorsque la courbe s’arrête, c’est que l’échantillon a claqué à
l’étape suivante.

B - 4)b] Epaisseur limite

Park et al. [161] ont réalisé une étude sur le comportement de films de Hf1-xZrxO2 élaborés
par ALD sur TiN et recuits. Sur la figure IV.21 issue de cet article, on remarque que pour 10 nm de
HZO, on passe par les phases : DEO → FE → AFEL → DEO . C’est ce qui était attendu compte tenu
du fait que le rayon atomique de Zr est inférieur à celui de l’Hf. Mais on remarque aussi que ce
comportement dépend de l’épaisseur.

FIGURE IV.21 – Comportement de films de Hf1-xZrxO2 réalisés par ALD et déposés et recuits entre deux
électrodes de TiN en fonction de l’épaisseur et de x. [161]

Généralement, on considère qu’au-delà d’environ 30 nm, la ferroélectricité n’est plus obser-
vable pour un matériau ferroélectrique à base de HfO2. Pour l’antiferoélectricité, le record est ac-
tuellement d’environ 40 nm. [243]

On remarque donc que cette phase n’existe pas pour le matériau massif. Elle n’aurait donc, a
priori, jamais pu être découverte si il n’y avait pas eu de recherche sur la diminution de la taille et
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l’optimisation (usage de dopants et d’électrodes de TiN) des composants à base de HfO2.

B - 4)c] Changement de phase lors de l’étape de recuits

Juste après dépôt par ALD, le HfO2 dopé est amorphe. Que se passe-t-il lorsqu’il est recuit?

B - 4)c.α] Confinement mécanique par l’électrode supérieure

Il a été montré par Howard et al. [218] que, par chauffage, Mg:ZrO2 cristallise dans une phase
tétragonale. Lors du refroidissement, on s’attend à avoir une transition de phase t → m. Cepen-
dant, il a été proposé par Kisi et al. [216] qu’un confinement mécanique par la couche supérieure
(dans notre cas, une contrainte du TiN TE sur notre ferroélectrique) inhibait la transition t → m et
qu’une transformation t → o sans cisaillement allait s’opérer à la place (cf. figure IV.22).

L’aspect "sans cisaillement" ("shearless" en anglais), mentionné par Böscke et al. [10] en 2011,
lorsqu’ils citent Howard et al., entre cependant en contradiction avec la description qu’en fait Xu
et al. [207] en 2016. Les auteurs décrivent cette transition comme martensitique. Or, la transfor-
mation martensitique est une transformation displacive du premier ordre présentant une défor-
mation homogène de réseau cristallographique, constituée principalement par un cisaillement.
[232]

En 2018, Park et al. [235] ont suivi, par des mesures XRD de différents HfO2 dopés, l’apparition
des pics de diffraction en fonction de la température. L’échantillon de départ étant amorphe. Leur
conclusion est que la transformation se déroule en 3 étapes lorsque l’on augmente la température :

1. Des cristallites ayant une structure tétragonale ou cubique se forment.

2. Avec l’augmentation de la température, les paramètres de maille augmentent comme pour
ceux de la phase oIII. Ceci a très probablement pour conséquence d’augmenter la tempéra-
ture de Curie et de conduire à la formation de la phase oIII durant le refroidissement

3. Finalement, une phase m se forme à haute température.

FIGURE IV.22 – A gauche : représentation schématique des transitions de phases qui semblent se produire
entre la oIII-phase (FE), la t’-phase et la m-phase. [220] A droite : apparition des phases avec la température
et le dopage et transition de phase t → oIII durant le refroidissement. [219]

B - 4)c.β] Modification du confinement

Les travaux de Kim et al. [245] montrent que lorsque l’on change l’épaisseur de l’électrode, on
change son rayon de courbure en fonction de la contrainte exercée par le substrat. Ils ont alors
testé trois épaisseurs différentes pour l’électrode supérieure. En utilisant un profilomètre pour la
mesure de contrainte, ils sont alors capables de mesurer le rayon de courbure de l’échantillon en
fonction de l’épaisseur de la TE en TiN. La figure IV.23 a été retracée à partir de leurs données.
Lorsque le rayon de courbure augmente, on augmente la contrainte en tension. Ainsi, augmenter
la contrainte en tension sur le TiN conduit à obtenir plus de phase oIII et une Pr plus élevée.
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FIGURE IV.23 – Psw en fonction du rayon de courbure tracé à partir des données. [245] La courbe en pointillé
rouge correspond à une interpolation de Lagrange avec un polynôme d’ordre 2. Les épaisseurs données en
nm sur la figure correspondent à l’épaisseur de TiN TE.

Les travaux de Park et al. [246] étudient l’effet de l’orientation cristallographique sur les pro-
priétés ferroélectriques de HZO. Dans ce but, ils remplacent successivement l’électrode supérieure
puis inférieure par une électrode de Pt comme on peut le voir sur la figure IV.24. En effet, le Pt est
orienté très fortement (111) tandis que, on l’a vu, le TiN est poly-orienté. Ils montrent alors qu’uti-
liser une électrode de Pt BE inhibe la ferroélectricité et utiliser une électrode Pt TE diminue les
propriétés électriques. On peut cependant contester leur interprétation des résultats. En effet, le
Pt et le TiN ne créent pas du tout les mêmes interfaces. Pt aurait plutôt tendance à créer une inter-
face métallique, tandis que le TiN aurait tendance à créer une interface oxyde et donc à créer des
lacunes d’oxygène.

FIGURE IV.24 – Comparaisons des caractéristique P-E entre des structures (a) TiN/HZO/TiN/Si(substrat) (b)
TiN/HZO/Pt/Si(substrat) et (c) TiN/HZO/TiN/Si(substrat) (en rouge) et Pt/HZO/TiN/Si(substrat) (en noir).
[246]

Plusieurs articles dont par exemple [200, 257] ont testé des dépôts PMA ("post metallization
annealing") ou PDA ("post deposition annealing"). Le processus PMA consiste à recuire l’échan-
tillon une fois tous les dépôts effectués, le processus PDA consiste à recuire l’échantillon avant le
dépôt des électrodes supérieures. Chernikova et al. [257] ont montré que lorsque HZO cristalli-
sait en PMA plutôt qu’en PDA l’échantillon possédait un pic o(111)/t(101) plus important et une
polarisation rémanente plus élevée (cf. figure IV.25).

A noter que lorsque l’on regarde le programme de l’ISAF 2019, [347] on remarque qu’un grand
nombre de présentations concernaient les aspects de contrainte (interne ou par les électrodes) sur
les matériaux ferroélectriques à base de HfO2.
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FIGURE IV.25 – A gauche : diffractogramme d’échantillons de TiN/HZO/Pt recuits avec électrodes supé-
rieures de Pt (PMA) et sans électrode supérieure de Pt (PDA). A droite : comparaison de la polarisation
rémanente en fonction de l’épaisseur des films pour les deux types d’échantillons. [257]

B - 4)c.γ] Diagramme de phase

Compte tenu de tout ce que l’on a déjà vu jusqu’ici, Mikolajick et al. [213] en s’inspirant des
travaux de [211], proposent le diagramme de phase figure IV.26, la phase AFEL n’apparaissant que
pour les dopants ayant un rayon atomique inférieur à celui du Hf.

FIGURE IV.26 – Modèle qualitatif des transitions de phase du HfO2 influencées par les paramètres principaux
du process. [211, 213]

Notons néanmoins que Shimizu et al. [249] interprètent différemment le diagramme de phase.
Les auteurs effectuent une croissance de HZO par MOCVD. Le film est amorphe après dépôt puis
recuit de 550 à 750 ◦C. Comme on peut le voir figure IV.27, ils observent le pic o(111)/t(101) pour
toutes les températures. On voit que les pics m(-111) et m(111) augmentent avec la température et
deviennent de plus en plus fins. On peut en déduire que la fraction de phase m semble augmenter
avec la température. En ce qui concerne la Pr , elle augmente puis diminue selon le diagramme de
la figure IV.27. Enfin, εr est maximal pour 550 ◦C et diminue de façon constante avec l’augmenta-
tion de la température. Ainsi pour les auteurs, on a les transition : amorphe → t → oIII → m avec
l’augmentation de la température. L’augmentation de la température semble favoriser la phase
monoclinique, qui est la plus stable thermodynamiquement.
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FIGURE IV.27 – (a) : diffractogramme d’échantillons TiN/HZO/TiN recuits à différentes températures.(b)
Polarisation et constante diélectrique en fonction du budget thermique et (c) diagramme de phase déduit.
[249]

B - 4)c.δ] Modèle thermodynamiqe et modèle cinétique

Modèle Thermodynamique :
D’après un article paru en 2019 dans Advanced Materials, Park et al. [244] discutent les origines

thermodynamiques et cinétiques de la formation de la phase métastable oIII. Au début de l’article,
un modèle thermodynamique est présenté. Ce modèle est basé sur la considération d’énergie de
surface/interface/joints de grain (parois entre les domaines cristallins ou amorphes). Or, le mo-
dèle présente un premier problème : la quantité idéale de dopants nécessaires expérimentalement
est 50 % tandis qu’elle est de 70 % pour le modèle. Deuxièmement, la gamme d’épaisseur où il est
possible de stabiliser la phase oIII n’est pas la même pour l’expérience et la théorie. Expérimenta-
lement, on peut aller jusqu’à 20−25 nm d’après les auteurs et théoriquement on ne devrait même
pas pouvoir atteindre les 15 nm. Ceci est montré figure IV.28. Ce désaccord entre expérience et
théorie les conduit à considérer d’autres facteurs d’origine cinétique.

FIGURE IV.28 – (a) Valeurs de 2Pr expérimentales en fonction de l’épaisseur et de la concentration de do-
pants pour des échantillons TiN/HZO/TiN. (b) Simulation : fraction de la phase orthorhombique attendue
théoriquement basée sur un modèle d’énergie interface/paroi de grain en fonction de l’épaisseur et de la
concentration de dopants. [244]
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Modèle Cinétique :
Dans [161], les auteurs semblent observer de faibles pics o(111)/t(101) juste après dépôt (avant

recuit). Ils estiment alors la taille des cristallites à ≈ 2 nm de rayon. Ces cristallites sont alors
dans la phase oIII ou t. Compte tenu de ce qui a été vu précédemment, ils pensent que tous les
grains passent dans la phase tétragonale à haute température, qu’ils soient avant recuit t, oIII
ou amorphe. Lors du refroidissement la transition censée s’opérer t → m ne peut s’effectuer du
fait d’une barrière d’énergie, qui serait due au confinement mécanique. Cependant, cette barrière
peut être franchie si l’énergie apportée au système est suffisament élevée, i.e. si on augmente la
température. Une température de recuit trop élevée pourrait donc conduire à détériorer la fer-
roélectricité en favorisant la phase m. De nouveaux germes de nucléation t → oIII apparaissent
alors. Le rayon des grains oIII est alors d’environ 5-6 nm. Tout ceci est résumé avec la figure IV.29.

En conclusion, les auteurs suggèrent que la phase amorphe juste après dépôt et avant recuit
est en fait essentiellement constituée de ces petits grains t et qu’il faut optimiser le processus afin
d’empêcher de faire croître la phase m.

Remarquons que les expériences de Park consistent souvent à modifier la température, mais
l’énergie thermique apportée au système dépend aussi de la rampe de température (en ◦C/s) et du
temps de recuit (en s).

On voit donc qu’en dépit de nombreuses avancées, les modèles de simulation peinent encore
à expliquer complètement les transitions de phase qui s’opèrent pendant le recuit.

FIGURE IV.29 – (a) Diagramme de phase schématique pour 9,2 nm de Hf05Zr05O2 en fonction de différentes
tailles de rayons des grains et de la température. (b),(d),(f),(h),(j) Schéma et (c),(e),(g),(i),(k) courbe d’éner-
gie libre des cristallites, servant à décrire les situations du film avant et pendant le procédé de recuit rapide
afin de cristalliser le film. [244]
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B - 4)d] Tests réalisés avec d’autres électrodes

Le tableau IV.6 recensent les différentes électrodes, autres que TiN, qui ont été testées dans la
littérature.

Electrodes Sources
Pt [246, 247, 252, 255, 257]

TaN [211, 272]
Ir [250, 253, 254]

RuO2 [251]
W [247, 248]
Pd [255]
Au [247]
Ta [247]
Ni [255, 256]
Ru [256]

TABLEAU IV.6 – Electrodes supérieures ou inférieures testées dans la littérature

Parmi ces électrodes nous avons déjà vu dans les articles cités auparavant TaN, figure IV.20, et
Pt, figures IV.24 et IV.25. Nous avons vu que le Pt ne permettrait d’obtenir des échantillons ferro-
électriques qu’en tant qu’électrode supérieure et que le TaN modifie le comportement au cours
des tests d’endurance.

Cao et al. [247] ont regardé la polarisation rémanente qu’ils peuvent obtenir pour différentes
électrodes. Ils relient leurs résultats au CTE des matériaux constituant les électrodes supérieures.
Pour eux la polarisation rémanente qui peut être obtenue serait proportionnelle aux CTE des ma-
tériaux comme on peut le voir sur la figure IV.30. Ceci néglige cependant les interactions chimiques
aux interfaces.

FIGURE IV.30 – (a) Caractéristique P-E pour différentes électrodes (b) courants de fuites pour différentes
électrodes (c) Polarisation rémanente positive et négative pour différentes électrodes. (d) Polarisation ré-
manente en fonction des coefficients thermiques de chacune des électrodes. [247]

Karbasian et al. [248] en 2017 ont comparé deux échantillons : Si/HZO/TiN et Si/HZO/W. Ils
ont obtenu de meilleures caractéristiques P(E) pour les échantillons Si/HZO/W. Ils expliquent ce
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résultat à partir de mesures HAADF qui montrent que l’interdiffusion de Ti et de N nuisent aux
propriétés ferroélectriques contrairement au cas de l’électrode en W où il n’y a pas d’interdiffusion.
Ces résultats sont présentés figure IV.31. Compte de tenu du fait que N est aussi un dopant (cf.
figure IV.14a), on pourrait s’attendre à ce que l’interdiffusion favorise la phase ferroélectrique. Ce
n’est pourtant pas le cas dans leur expérience.

(a)

(b)

FIGURE IV.31 – (a) Caractéristique P-E pour des échantillons Si/HZO/TiN et Si/HZO/W. (b) Images HAADF
des deux échantillons et étude de l’interdiffusion pour différents éléments chimiques. [248]

La figure IV.32 présente la différence de comportement entre des électrodes de TiN et RuO.
Cette différence est assez surprenante, RuO étant une électrode oxyde, elle devrait normalement
améliorer les performances, comme c’est le cas pour le PZT (voir les références de l’article [250]),
en particulier d’endurance du HZO, l’électrode se comportant comme une source d’oxygène em-
pêchant la formation d’un canal de fuites conduisant au claquage. Les auteurs pensent cependant
que ce n’est peut-être pas le cas avec toutes les électrodes d’oxydes, mais c’est à ce jour le seul test
publié avec des électrodes oxydes.

FIGURE IV.32 – (a) Tests d’endurance d’un échantillon TiN/HZO/TiN pour différentes tensions (b) (a) Tests
d’endurance d’un échantillon TiN/HZO/RuO(TE) pour différentes tensions. [250]
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Pour des échantillons Ni/HZO/Pt, Ni/HZO/Pd ou Pd/HZO/Pt, tous les échantillons sont fer-
roélectriques après recuit entre 550 ◦C et 750 ◦C tandis que seul Ni/HZO/Pd est ferroélectrique
après recuit à 500 ◦C. En dessous, aucun échantillon n’est ferroélectrique. Dans l’article, les au-
teurs tentent d’expliquer en quoi leurs électrodes sont meilleures que TiN, mais les valeurs de
polarisation rémanente qu’ils choisissent sont très discutables.

Beaucoup d’articles prétendent qu’ils peuvent obtenir une Pr plus élevée avec telle ou telle
électrode pour telle ou telle raison. Mais d’un article à l’autre, une même électrode ne donne pas
la même Pr , ni le même comportement (durant les tests d’endurance par exemple). Les relations
entre les électrodes et le comportement électrique des matériaux à base HfO2 ferroélectrique ne
semblent pas encore bien établies. L’influence des paramètres qui conditionnent ou améliorent la
ferroélectricité des matériaux à base HfO2 n’est pas aujourd’hui clairement comprise.

B - 4)e] Tests réalisés avec différents substrats

B - 4)e.α] HZO polycristallin

Les travaux du groupe de Shimizu et al. ont été résumés dans l’article [249]. Leurs résultats
sont présentés sur la figure IV.33. On voit sur cette figure que le substrat induit une contrainte
compressive ou en tension suivant les cas. Il semble qu’une contrainte en tension augmente la
polarisation rémanente tandis que la contrainte compressive la diminue. Ce résultat est en accord
avec ce que nous avons vu pour l’électrode supérieure, paragraphe B - 4)c.β] : pour l’électrode
supérieure une contrainte en tension augmentait la Pr .

FIGURE IV.33 – (a) Contraintes exercées par différents substrats sur une structure Pt/HZO/Pt. (b) Diffracto-
grammes associés (c) Caractéristique P-E associée (d) Pr en fonction de la contrainte. [249]

B - 4)e.β] Epitaxie

Des travaux de plus en plus nombreux semblent avoir réussi à épitaxier des matériaux à base
de HfO2 ferroélectrique sur différentes plateformes. Parmi les travaux les plus notables, on peut
citer :

— Shimizu et al. [209] ont épitaxié Y:HfO2 sur substrat YSZ par PLD.

— Wei et al. [221] ont épitaxié HZO sur template LSMO/STO par PLD. Comme mentionné
précédemment, les auteurs parlent de l’observation d’une phase rhombohédrique et n’ob-
servent pas d’effet wake-up sur leurs échantillons. Ils observent une Pr de 34µC/cm2 pour
5 nm. Pr diminue ensuite avec l’augmentation de l’épaisseur.

— Zacharaki et al. [222] ont épitaxié HZO sur Ge (avec une électrode supérieure de TiN) par
MBE, et ont obtenu une Pr de 30 à 34µC/cm2 après réveil. Ce qui devrait permettre de faire
avancer le développement de FeFET et NC-FET, Ge étant un semiconducteur.

— Lyu et al. [223, 259, 288] ont épitaxié HZO par PLD sur template LSMO/STO
[259], LNO/CeO2/YSZ/Si(100) et LSMO/LNO/CeO2/YSZ/Si(100) [223] et enfin sur
LSMO/STO/Si(001) (le STO est déposé par MBE). [288]

A l’exception de Wei et al., tous les auteurs mentionnent la phase oIII comme la phase à l’ori-
gine de la ferroélectricité. Cet article remet en question les interprétations précédentes. Peut-être
serait-il alors intéressant de reprendre certains des travaux antérieurs à cet article au regard de
cette nouvelle interprétation.
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FIGURE IV.34 – Motif SAED ("Selected Area Diffraction") -obtenu par TEM- d’un échantillon
Ge/HZO/TiN/Pt. [222]

B - 5] Température de Curie, type de ferroélectrique et transition de phase

FIGURE IV.35 – Polarisation en fonction de la température de deux échantillons de Si:HfO2. Les carrées
rouges correspondent à une hystérésis FE tandis que les triangles bleus correspondent à un échantillon
avec un dopage légèrement plus important qui devient AFEL lorsque l’on augmente la température. [225]

La figure IV.35 montre que pour du Si:HfO2 ferroélectrique, la polarisation rémanente est très
stable avec la température (carré rouge sur la figure). Lorsque l’on augmente très légèrement le
dopage en Si, et lorsque l’on augmente la température, à partir d’environ 260 K on observe une
transition FE → AFEL (triangle bleu) qui, en conséquence, conduit à une diminution de Pr (pola-
risation à Ec = 0). Ainsi, on remarque que la température de Curie est difficile à déterminer car elle
dépend très fortement du dopage du HfO2. En effectuant un ajustement sur la courbe carré rouge,
Schroeder et al. [225] ont estimé que cette température devait être de 550 K.

Hoffmann et al. [227] ont découvert par une analyse de la taille des grains par MEB sur du
HfO2 dopé Si à 5,6 % qu’après retrait de l’électrode supérieure, la densité de probabilité du rayon
des grains s’ajustait très bien avec une distribution de Poisson. Cela leur a permis de tracer la tem-
pérature de Curie en fonction de la taille des grains pour 3 concentrations de Si différentes (figure
IV.36). Cette température va alors d’environ 100 à 450 K.
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FIGURE IV.36 – En haut : Fréquence de distribution des rayons des grains (ronds rouges) extraits de mesures
MEB et ajustement avec une distribution de Poisson (ligne jaune). En bas : évolution de la température de
Curie en fonction de la taille des grains pour différentes concentration de Si. [227]

Nishimura et al. [226] utilisent le fait que normalement χ est censé être proportionnelle à
1/(T−Tc ) où χ est un tenseur non-linéaire :

1+χ = ε0εr = C
e

S
(IV.3)

où S est la surface du condensateur et e l’épaisseur d’oxyde. Ceci conduit alors à :

1+ A

(T−Tc )
= C

e

S
(IV.4)

où A est une constante quelconque. On a alors :

1

C
=

1
S
e

[
1

(T−Tc )

] (IV.5)

Ce qui montre que lorsque T tend vers Tc , 1/C tend vers 0. Comme tout le reste est constant, on
peut inverser le raisonnement et 1/C tend vers 0 lorsque T tend vers Tc .

Donc à partir de la valeur de 1/C, on peut remonter à la température de Curie. La figure IV.38
montre donc la courbe 1/C en fonction de la température. Les auteurs trouvent alors par extrapo-
lation des valeurs de 1/C une température de Curie de 500 ◦C pour du HfO2 ferroélectrique non-
dopé.
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FIGURE IV.37 – (a) Caractéristiques C(V) d’un échantillon TiN/HZO/TiN à différentes températures. (b) In-
verse de la capacitance en fonction de la température. Tc est estimée à 500 ◦C selon les coefficients extraits
du tracé la pente linéaire. [226]

Shimizu et al. [224] ont étudié du HfO2 dopé Y épitaxié sur YSZ. Ils regardent alors l’intensité
du pic YHO-7 o(110) à environ 24,5° (figure IV.38(a)). Ils remarquent que ce pic disparaît à environ
475 ◦C. En traçant l’intensité de ce pic en fonction de la température, ils remarquent que la tran-
sition de phase ressemble fortement à une transition du second ordre dont la température serait
alors de T0 = Tc =475 ◦C (figure IV.38(b)).

FIGURE IV.38 – A gauche : Dépendance en température du diffractogramme d’un échantillon
TiN/Y:HfO2/TiN entre 20 à 35°. A droite : Intensité du pic YHO-7 o(110) en fonction de la température.
[224]

On peut donc résumer l’étude de la température de Curie au tableau IV.7 :

Références Dopants Concentration de dopants (%) Tc (◦C)
[225] Si 4.4 276,5
[227] Si 3,8 - 4,3 - 5,6 De -200 à 200
[226] non-dopé 0 500
[224] Y 0,07YO1.5–0,93HfO2 475

TABLEAU IV.7 – Détermination de la température de Curie selon différentes études.
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On comprend aussi dans cette sous-section que pour observer la transition entre la phase fer-
roélectrique et la phase non-ferroélectrique, on s’expose à de nombreux problèmes :

— Il faut bien connaître la concentration de dopant, et, suivant cette concentration, la tempé-
rature de Curie peut changer de façon drastique.

— On a un matériau polycristallin et plusieurs changements de phase s’opèrent en même
temps avec la température.

— Suivant le rayon atomique du dopant, on risque d’avoir deux changements de phase diffé-
rents. L’analyse ne peut donc s’opérer que pour un dopant particulier et pour une concen-
tration de dopant précise.

B - 6] Choix de Zr comme dopant

Dopant Température de recuit optimale (◦C) Durée optimale (s) Sources (cf. Park)
Zr 500 30 [54]
Si 1000 1-20 [54]
Al 1000 20 [54]
Y 600-1000 1-300 [54]

Gd 1000 1 [54]
Sr 800 20 [54]

undoped 600-1000 20s. (600-800◦C) et 1s. (1000 ◦C) [157]

TABLEAU IV.8 – Conditions de recuits pour différents dopants.

FIGURE IV.39 – Diagramme de phase du HZO en fonction de la température et de la concentration de Zr.
[211, 213]

Pour cette thèse, nous avons choisi Zr comme dopant. Voici les raisons qui nous ont poussé à
faire ce choix :

1. L’énergie thermique à apporter aux dispositifs, et qu’il ne faut pas dépasser en BEOL, pour
l’industrie CMOS, a été estimée par STmicroelectronics et le CEA dans le projet 3εFERRO.
[337] Comme expliqué plusieurs fois, cette énergie est proportionnelle à la température et
aux paramètres temporels. Ainsi, ils estiment qu’il ne faut pas dépasser 450 ◦C et 10 min.
Le HZO présente l’avantage d’avoir la température de recuit la plus basse (cf. tableau IV.8)
parmi tous les dopants.

2. Le diagramme de phase "budget thermique - concentration de dopant" pour les matériaux à
base de HfO2 a été estimé comme étant celui de la figure IV.39. On voit sur ce graphique que
la zone où le matériau est ferroélectrique est très étendue pour Zr en comparaison d’autres
dopants. On peut aussi se référer à la figure IV.21.

3. Enfin, le ZrO2 est déjà utilisé dans l’industrie des DRAM. [182] Ce qui permettrait de ne pas
modifier les lignes de fabrication dans le cadre d’une production de masse. Notons, cepen-
dant, que c’est aussi le cas de SiO2 et Al2O3. [182]
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C] Performances des composants et dispositifs à l’état de l’art

C - 1] Polarisation rémanente

Le record de polarisation rémanente a été obtenu par Müller et al. [203] en 2013 et correspond
à 45µC/cm2 pour HfO2 dopé La. Dans le même article les auteurs expliquent que pour du Al:HfO2,
ils ont trouvé une Pr planaire (2D) de 15µC/cm2. Le critère de Maruyama et al. [175] est donc res-
pecté, puisque pour un ferroélectrique d’une épaisseur de 10 nm, une polarisation de 8 à 9µC/cm2

est suffisante. [58]

C - 2] Champ coercitif

Le champ coercitif, pour HZO, comme le montre la figure IV.40(b) diminue avec l’épaisseur
d’oxyde. C’est en fait la tendance observée pour la plupart des ferroélectriques comme le montre la
figure IV.40(a). L’ordre de grandeur du champ est en général de 0,5 à 2,5 MV/cm pour les matériaux
à base de HfO2 ferroélectrique.

(a) (b)

FIGURE IV.40 – (a) Logarithme du champ coercitif en fonction du logarithme de l’épaisseur. Pour l’épaisseur
à Log(10−9), on est à 1 nanomètre, et pour le champ coercitif à Log(108) on est à 1 MV/cm. [258] (b) Champ
coercitif en fonction de l’épaisseur de HZO. [259]

C - 3] Champ de claquage

Dans la littérature, pour des tests d’endurance ou de rétention, le champ électrique appliqué
le plus élevé que j’ai pu trouver est de 5,7 MV/cm. [223]

Mais la plupart des auteurs effectuent des tests autour de 3 à 4 MV/cm. Or, le champ coercitif
peut monter jusqu’à 2 MV/cm. Lorsque c’est le cas, il devient difficile de saturer l’échantillon sans
atteindre le champ de claquage. Nous étudierons le champ de claquage au début du chapitre VII.
On verra que la plupart des mesures ne permettent pas de saturer l’échantillon.

C - 4] Effet wake-up

Historiquement, la première observation d’un effet wake-up (cf. chapitre I, paragraphe B -
2)b]) remonte à Sim et al. [260] et concernait les hétérostructures :

— Au/PZT/BNT/Pt/Ti/SiO2/Si

— Au/BNT/PZT/Pt/Ti/SiO2/Si

où : BNT = Bi3.15Nd0.85Ti3O12 et PZT sont polycristallins.
Cependant, dans cet article, l’augmentation de Pr semble attribuable à l’augmentation des

fuites, et donc du nombre de charges, avec le nombre de cycles. Rien ne prouve alors que cet effet
puisse être similaire à celui observé sur HfO2.
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En 2011, Wu et al. [261] poursuivent les travaux de Sim. et al. Ils appellent pour la première fois
l’augmentation de Pr en fonction du nombre de cycles, effet "wake-up". Or, ici aussi, cet effet dit
"wake-up" peut être attribué à l’augmentation des fuites et à des phénomènes de modification de
la charge d’espace. Dans le même article, il note aussi que si la fréquence f diminue, Pr augmente.
Nous reviendrons sur ce point plus tard.

En 2012, Mueller et al. [262] sortent le premier article où l’on peut observer l’effet "wake-up".
Dans l’article, les auteurs font référence à la procédure du test d’endurance effectué par Wu et al.
et parlent alors de "wake-up procedure" et non pas de "wake-up effect".

Enfin, en 2013, Zhou et al. [263] sont les premiers à véritablement étudier l’effet wake-up (fi-
gure IV.41) et à le nommer ainsi. Cette fois-ci l’argument de l’augmentation des fuites n’est plus
évoqué. Nous rediscuterons leurs résultats au chapitre VII.

En 2017, Fengler et al. [266] ont montré qu’il était aussi possible d’obtenir un effet wake-up
sur PZT polycristallin (figure IV.42). Ainsi, cet effet ne semble pas inhérent aux matériaux à base
de HfO2. Comme sur PZT, l’épitaxie semble permettre de supprimer l’effet wake-up, on pourrait
penser que c’est aussi le cas sur les matériaux à base de HfO2. Pour la phase orthorhombique, ceci
n’est pas clairement établi.

FIGURE IV.41 – Tests d’endurance en Pr et Ec en fonction (en haut) de la tension et (en bas) de la fréquence
appliquées pour un échantillon TiN/Si:HfO2/TiN. [263]

FIGURE IV.42 – Tests d’endurance pour HZO et PZT polycristallins. [266]
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C - 5] Fatigue et Endurance

Le tout premier phénomène de défaillance à avoir été évoqué pour les matériaux ferroélec-
triques à base de HfO2 est plutôt le problème d’endurance. Le record d’endurance a été obtenu
pour un HZO dopé La (HZLO) [264] et est de 4×1010 cycles. Et nous l’avons vu, pour fabriquer une
mémoire qui réponde à un cahier des charges industriel, il faut au moins 1×109 cycles. La plupart
des matériaux à base de HfO2 ferroélectrique claque avant ce nombre de cycles. En comparaison,
un PZT monocristallin, par exemple, est stable, i.e. il ne présente pas d’effet wake-up et la fatigue
n’intervient qu’à partir de 1×1013 à 1×1015 cycles, selon [265]. Enfin, on peut voir sur la figure
IV.43 que, en dépit du fait que HZLO détient le record d’endurance, HZLO présente un plus fort
effet wake-up que HZO.

FIGURE IV.43 – Tests d’endurance pour un échantillon TiN/HZO/TiN et TiN/HZLO/TiN pour différentes
tensions. [264]

C - 6] Rétention

La rétention consiste à étudier l’évolution de 2Pr au cours du temps, afin de savoir si l’infor-
mation stockée dans la FRAM est conservée. Les articles suivants [162, 203, 256, 267–269, 287, 288],
dans le cas du HZO, mentionnent une longue rétention parfois sous chauffage comme c’est le cas
de la figure IV.44.

FIGURE IV.44 – A gauche : Tests de rétention d’un échantillon TiN/HZO/TiN selon différents schémas d’ap-
plication d’impulsions de tension. A droite : imprint après recuit. [203]
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Cependant, seulement deux des articles mentionnent explicitement une rétention d’une du-
rée de plus de 10 ans [268, 288] (cf. figure IV.45). Et cette rétention, dans ces deux cas, est mesurée
pour une tension de 4 V minimum. Or, si on s’en réfère à notre tableau chapitre II section D -
6)e], on souhaiterait avoir une tension d’opération inférieure ou égale à 3 V à 85 ◦C. Donc même si
les tests effectués jusqu’ici laissent penser qu’une rétention de 10 ans à 3 V ou moins et 85 ◦C est
possible, il n’y a pas encore eu un test explicite pour le prouver.

FIGURE IV.45 – Tests de rétention d’un échantillon Si/STO/LSMO/HZO/Pt. [288]

C - 7] Imprint

L’imprint a été défini au chapitre I, paragraphe B - 2)e]. C’est un phénomène étudié depuis
longtemps sur tous les ferroélectriques. L’imprint peut avoir lieu lors des tests d’endurance, mais
aussi lors des tests de rétention :

— Endurance : les courbes de la figure IV.41 montrent que le champ coercitif augmente avec le
nombre de cycles.

— Rétention : sur la figure IV.44, lorsque l’on termine par une impulsion positive (polarisation
positive), le cycle d’hystérésis, et donc le champ coercitif se déplace vers les valeurs néga-
tives et inversement.

Ces deux observations seront rediscutées au chapitre VII.

C - 8] Courant de fuites

Nous avons défini comme objectif, au chapitre II section D - 6)e], une densité de courants de
fuites inférieure à 1×10−7 A/cm2. Comme on peut le voir sur la figure IV.46, à 1V cet objectif peut
être atteint d’après les résultats de [273].

FIGURE IV.46 – Densité de courants de fuites en fonction du champ électrique appliqué pour différents types
de recuits. [273]
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D] Les origines des défaillances dans les matériaux à base de HfO2

D - 1] Une origine commune?

Il existe trois hypothèses pour expliquer l’effet wake-up observé pour les matériaux à base de
HfO2 ferroélectrique :

— Une redistribution des lacunes d’oxygènes

— Un changement de phase (m → oIII ou t → oIII)

— Des phénomènes de piègeage

Une des difficultés quant à la compréhension de l’effet wake-up est que ces 3 phénomènes
pourraient se superposer. Ils ne sont pas actuellement en contradiction. De plus, ils pourraient
bien expliquer l’ensemble du comportement électrique des matériaux à base de HfO2 ferroélec-
trique et pas uniquement l’effet wake-up. Par exemple, les lacunes d’oxygène sont censées favo-
riser la fatigue, qui mène au claquage, et donc à une endurance limitée (cf. paragraphe D - 2)c]).
La recherche sur les mécanismes de défaillance est une des plus actives actuellement en ce qui
concerne les matériaux à base de HfO2.

D - 2] Lacunes d’oxygène

D - 2)a] RRAM

Le mouvement des lacunes d’oxygène est déjà exploité par les mémoires RRAM. Mais dans le
cas des mémoires RRAM, pour favoriser le mouvement de ses lacunes, et créer un mécanisme fi-
lamentaire, i.e. créer un filament de Hf que l’on vient construire puis détruire afin de modifier la
résistance de la mémoire, on utilise des électrodes asymétriques, comme par exemple des élec-
trodes Pt et TiN. Dans le cas d’électrodes symétriques, peut-on avoir un mécanisme similaire au
mécanisme filamentaire qui nuirait à notre composant mémoire ? Un article de Max et al. [158]
étudie l’interaction entre mécanisme de modification de la résistance et ferroélectricité sur un
échantillons de TiN/HfO2/Pt. Les auteurs commencent par mettre l’échantillon dans un état de
fatigue, qui, pour des couches oxydes, est censé être caractérisé par une forte augmentation des
lacunes d’oxygène, [158] puis ils démontrent qu’il est possible d’effectuer un changement de ré-
sistance entre un état de résistance "haute" et "basse" par création et destruction d’un mécanisme
a priori filamentaire. Dans un état de résistance haute, donc avec rupture du filament, les auteurs
montrent qu’ils arrivent à obtenir le même comportement ferroélectrique. Ceci laisse penser que
le mécanisme à l’origine de la fatigue dans les matériaux ferroélectriques à base de HfO2 est bien
un mouvement des lacunes d’oxygène. Comme ce mécanisme a été mis en évidence après réveil
de l’échantillon, on pourrait supposer que c’est un mécanisme similaire qui est à l’origine de l’effet
wake-up.

D - 2)b] XPS et interfaces TaN

Lomenzo et al. [272] ont caractérisé des échantillons de Si:HfO2 entre des électrodes de TaN BE
et TE. Par XPS, ils observent qu’aux deux interfaces BE/Si:HfO2 et Si:HfO2/TE de l’azote est incor-
poré à la couche Si:HfO2, tandis que seul l’interface BE/Si:HfO2 est oxydée. Les auteurs supposent
alors que l’oxygène du Si:HfO2 est pompé par la couche de TaN, créant ainsi des lacunes d’oxy-
gène chargées positivement (VO2+) et des dipôles N-VO2+-N à l’interface inférieure BE/Si:HfO2 où
l’oxygène a été pompé par le TaN. Ceci cause une différence d’écrantage entre les 2 interfaces avec
création d’un champ électrique interne. Les domaines ferroélectriques auraient alors tendance à
vouloir se polariser loin de la BE. Pour les auteurs, au cours des tests d’endurance, une redistri-
bution de charge s’effectue. Cette redistribution de charge pourrait induire des changements de
phase puisque, comme on l’a vu dans la partie B - 3], une faible concentration d’oxygène est censée
conduire à une prédominance des phases t et o sur la phase m. Ainsi, on observe une modifica-
tion de la permittivité diélectrique au cours des tests d’endurance (voir aussi figure IV.48). Enfin,
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les auteurs de l’article pensent que la cinétique est dominée par un modèle NLS (cf. chapitre I,
section B - 2)a]) dont nous rediscuterons plus tard.

D - 2)c] Modèle de claquage diélectrique

FIGURE IV.47 – Modèle de claquage diélectrique d’un HfO2 ferroélectrique. [270]

Xue et al. ont proposé un modèle de claquage diélectrique du HfO2 ferroélectrique dans [270].
Le mécanisme proposé est décrit figure IV.47. Ce modèle consiste en la charge et la décharge de
lacunes d’oxygène lorsqu’au fur et à mesure du test d’endurance. Ce mouvement de charge et dé-
charge des lacunes entraînent la progression d’un filament de Hf métallique depuis une interface
vers l’autre jusqu’au claquage du condensateur.

D - 2)d] Analyse des courants de fuites

Pour Islamov et al. [271], les lacunes agissent comme des centres de localisation de charge. Les
auteurs en analysant les courants de fuites déduisent que ce courant est dû à de l’effet tunnel entre
pièges assisté par des phonons. A partir de ce constat, Islamov et al. en concluent qu’il y a bien une
dynamique de piégeage/dépiégeage de charge aux niveaux des interfaces comme dans le modèle
de Xue et al. (figure IV.47).

On a finalement un paradoxe entre le fait que les lacunes favorisent la phase orthorhombique
qui donne naissance à la ferroélectricité, mais conduisent à des mécanismes de défaillance pour
la mémoire.

D - 3] Changement de phase

D - 3)a] Tests C-V

Comme on peut le voir sur la figure IV.48, εr diminue au cours des tests d’endurance. Ceci in-
diquerait, selon les auteurs, un changement de phase. [274] Cependant, on ne sature pas complè-
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tement l’échantillon pour éviter son claquage. Autrement dit, la partie diélectrique de εr pourrait
bien être constante et seule la partie ferroélectrique serait modifiée. L’origine de la diminution de
εr est-elle vraiment due à un changement de phase? Nous en rediscuterons au chapitre VII.

FIGURE IV.48 – Caractéristique C-V pour différents nombres de cycles. [274]

D - 3)b] TEM

Selon [275] qui retrace les travaux de [276] sur des échantillons de TiN/Gd:HfO2/TiN, et
comme on peut le voir sur la figure IV.49, la phase m décroît lors des tests d’endurance, tandis que
la phase o croît. Les grains adjacents à l’interface avec l’électrode ont tendance à relaxer dans une
phase t quelles que soient les conditions, bien que les grains agencés dans cette phase semblent
plus nombreux pour l’état primitif, i.e. avant les tests d’endurance ("pristine" en anglais). Ceci
pourrait expliquer la diminution de εr . Les auteurs en concluent alors que le changement de phase
t → o aurait plus d’influence que le changement m → o sur l’échantillon.

FIGURE IV.49 – Images TEM de HZO/TiN pour différents états du test d’endurance. [58]

D - 3)c] PFM

Mêlant PFM à travers l’électrode de TiN et technique TEM, Chouprik et al. [277] ont réveillé
un échantillon par PFM tout en observant les changements de phase par TEM. On peut voir sur
les motifs SAED la disparition de la phase monoclinique. Les analyses couplées PFM et TEM in-
diquent donc une transition m → o.

Dans le même article, les auteurs montrent aussi que le renversement du vecteur polarisa-
tion se fait par nucléation et croissance des domaines de polarisation opposée (cf. sous-section
suivante et chapitre I, sous-section B - 2)a].
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FIGURE IV.50 – A gauche : schéma de l’échantillon et du dispositif PFM. A droite : motif SAED de l’échantillon
au niveau de la pointe. [277]

D - 4] Phénomènes de piègeage : imprint

Higaishi et al. [289] reprennent les mesures de Müller et al. (figure IV.44) en effectuant un
chauffage de l’échantillon. Après et avant chauffage, ils observent un imprint du cycle d’hystérésis
(figure IV.52). Après quelques impulsions électriques supplémentaires, ils reviennent au cycle de
départ.

Nous avons vu au chapitre I, sous-section B - 2)a] que selon Higaishi et al., on peut classer les
modèles d’imprint en deux cartégories : les modèles de piégeage [156, 278–280] et les modèles qui
ne sont pas des modèles de piégeage. Parmi ces derniers, on trouve le modèle de couche graduée
[278] et le modèle d’injection de charge [281, 282]. Higaishi et al. ajoutent que le renversement des
domaines est généralement considéré comme provenant soit d’une expansion des parois de do-
maine soit de la nucléation de nouveaux domaines. Cela mène alors soit à un modèle de piégeage
des parois [278, 279], soit d’un modèle de piégeage de germination [156]. Deux modèles cinétiques
de renversement de la polarisation dans les ferroélectriques peuvent alors être appliqués : le mo-
dèle KAI [61, 283, 284] et le modèle NLS [285, 286].

Les résultats d’Higaishi et al. supportent le modèle de piégeage des domaines par piégeage de
germination de domaine direct ou indirect.

FIGURE IV.51 – Modèle pour différents états du HZO au cours des tests d’endurance. [156]

FIGURE IV.52 – Modèle d’imprint d’Higaishi et al. [289]
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E] Techniques de croissance des matériaux ferroélectriques à base de
HfO2

Nous allons ici décrire les avantages qu’il peut y avoir à utiliser la pulvérisation cathodique
magnétron et les raisons qui nous ont poussé à utiliser cette technique.

Technique de croissance
Première utilisation de la
technique : références (an-
nées de publication l’article)

ALD/MOCVD [10] (2011)
Sputtering [208] (2012)

CSD [252] (2014)
PLD [209] (2015)
MBE [222] (2019)

TABLEAU IV.9 – Techniques de croissance de matériau à base de HfO2 ferroélectrique. On cite ici uniquement
le premier article qui a démontré que cela était possible.

Différentes techniques de croissance ont été utilisées successivement au cours des années (cf.
tableau IV.9).

En septembre 2018, nous dénombrions, dans [230], plus d’une trentaine d’articles ayant réalisé
des dépôts de HZO par ALD ou MOCVD, contre 4 par co-pulvérisation et 4 par pulvérisation avec
une cible unique . Et lorsque j’ai commencé cette thèse, en 2016, il n’y avait même que 2 articles
ayant étudié le dépôt de HZO par pulvérisation cathodique magnétron. [228, 229] Or, les résultats
de [229] étaient objectivement peu convaincants quant à la nature ferroélectrique de leurs échan-
tillons et les résultats de [228] avaient été obtenus sur YSZ, ce qui empêche de les comparer avec
ce qui se fait en ALD, i.e. des dépôts sur TiN. Pourtant, la pulvérisation cathodique présente de
nombreux avantages dont nous avons déjà discuté dans le chapitre I, partie E - 2], et celle-ci était
disponible à l’INL et déjà utilisée pour les dépôts de films ferroélectriques de PZT et BTO.

De plus, en 2016, aucune équipe française et encore moins une équipe académique n’avait
publié de résultats sur le HfO2 ferroélectrique.

Ainsi, l’étude par pulvérisation cathodique magnétron du dépôt de HZO ferroélectrique nous
a semblé être d’une importance cruciale.
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Chapitre V

La cible métallique

« Le début ne laisse pas présager la
fin. »

Hérodote

A] Avant-propos du chapitre
Nous allons rapporter, dans ce chapitre, la plupart des études qui ont été menées avec la cible

métallique. Nous verrons, cependant, au chapitre suivant que les résultats sur cible oxyde sont fi-
nalement bien meilleurs que ceux sur cible métallique. Ainsi, chaque étude présentée dans ce cha-
pitre doit être vue comme le sous-ensemble d’une étude préliminaire ; bien que l’objectif des trois
prochains chapitres soit d’optimiser nos condensateurs, les résultats de ce chapitre-ci vont prin-
cipalement, in fine, conduire au bannissement de certaines gammes de valeurs des paramètres de
fabrication.

De plus, tout au long de ces études, des biais de mesures ont été détectés lors de la fabrication
ou de la caractérisation. Ces biais empêchent, le plus souvent, de déduire la valeur la plus optimale
du paramètre étudié. Par contre, ils permettent toujours d’en déduire les gammes de valeur à évi-
ter. Par exemple, il peut apparaître difficile de déduire quelle valeur du paramètre étudié permet
d’obtenir la Pr maximale, mais si un échantillon n’est même pas ferroélectrique, il semble évident
que l’on va écarter la valeur du paramètre étudié des études suivantes. Et l’on verra, de plus, que
l’on peut toujours établir une corrélation entre les caractérisations structurales et la présence ou
l’absence de ferroélectricité.

Le plus souvent les biais de mesures ont été identifiés a posteriori et il était impossible de re-
faire ces études pour des questions de timing. Ainsi, des corrections ont été apportées tout le long
du déroulement de la thèse afin de minimiser les erreurs de mesures. En particulier, aux chapitres
suivants, l’épaisseur de HZO a systématiquement été mesurée en déposant un substrat de SiO2/Si
à côté de notre échantillon lors de la croissance de la couche HZO. Nous verrons pourquoi dans ce
chapitre.

Le lecteur veillera donc à porter un intérêt particulier aux détails des mesures.
Enfin, notons que l’intégralité des programmes d’analyses des données brutes pour ce cha-

pitre, à l’exception des données TEM, a été réalisée par mes soins.

B] Intégration des Matériaux
Dans tout ce chapitre, nous utilisons une cible de Hf/Zr(56/44). Les raisons de ce choix sont

données en annexe H.
Nos premières calibrations ont été effectuées avec les échantillons suivants : un

TiN(100 nm)/Si et des condensateurs TiN/HZO/TiN/Si avec les épaisseurs indiquées sur la figure
V.1). Ils ont été analysés par GIXRD et XRR à l’INL puis envoyés au National Institute of Material
Physics (NIMP), à Măgurele, en Roumanie, dans l’équipe de Lucian Pintillie, dans le cadre du pro-
jet 3ε-FERRO. [337] Les analyses structurales réalisées au NIMP ont été effectuées par différentes
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techniques TEM. Les échantillons étaient déposés pleine plaque, i.e. sans étape de lithographie et
sans Pt par-dessus le TiN (cf. figure V.1). Ils sont soit non-recuits, soit recuits entre 400 ◦C et 700 ◦C.
Mais comme expliqué au chapitre III, les échantillons recuits à 700 ◦C ont été écartés de l’étude en
raison d’une modification de la structure du TiN après recuit.

FIGURE V.1 – Structure schématique des premiers échantillons utilisés pour des analyses structurales une
fois toutes les autres expériences calibrées.

B - 1] Interface Si/TiN

Le premier échantillon est un échantillon Si/TiN(100 nm) non recuit. On peut voir sur la figure
V.2 qu’il subsiste une interface entre Si et TiN. Cette couche interfaciale est vraisemblablement du
SiOx en vertu des entropies de formation. Elle n’a pas d’impact sur les caractérisations électriques,
puisque le contact est pris sur le TiN. Il s’agit d’une couche qui a le temps de se former entre
l’instant où le procédé BOE a lieu et le début du dépôt de TiN dans le bâti de pulvérisation. Sur
la cible métallique nous utilisons, sauf mention contraire, une puissance de 100 W et un débit
d’oxygène de 10 sccm. Ces choix de paramètres provenaient d’une étude préliminaire que j’avais
effectué sur HfO2.

FIGURE V.2 – Image HRTEM montrant l’interface entre le TiN et le substrat de Si.

B - 2] Interfaces Si/TiN/HZO/TiN

L’image HRTEM, figure V.3 montre l’interface entre les couches TiN/HZO/TiN. Ici, nous avons
choisi l’exemple de l’échantillon déposé à 5×10−3 mbar et recuit à 500 ◦C. Mais il est à noter que
les figures V.2 et V.3 sont toutes les mêmes quel que soit l’échantillon. Cette image HRTEM montre
la présence d’une interface entre la couche TiN et HZO. La partie plus claire de la figure à l’inter-
face TiN BE/HZO fait environ 2 nm sur tous les échantillons. Compte tenu des procédés décrits
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chapitre III, section B - 2)d], on peut supposer que cette couche est une couche TiOxNy, éventuel-
lement légèrement recouverte d’une fine couche de TiO2.

Comme nous l’avons vu dans le chapitres IV, section D - 2)b], cette interface pourrait jouer un
rôle majeur dans la croissance de HZO ferroélectrique. Il pourrait s’agir d’un pompage de l’oxy-
gène par le TiN BE qui laisse ainsi des lacunes d’oxygène au niveau de l’interface dans la couche
de HZO, ce qui favorise ensuite la croissance de la phase oIII.

FIGURE V.3 – Image HRTEM montrant l’interface entre le le TiN BE et le HZO.

B - 3] Mesures de l’épaisseur de HZO

L’équipement à notre disposition au sein du laboratoire nous permet d’utiliser trois méthodes
de mesure de l’épaisseur de couches minces.

B - 3)a] Profilomètre

Dans un premier temps, afin de déterminer la vitesse de dépôt de notre machine, on peut
effectuer une photolithographie UV sur un échantillon de SiO2/Si. Cette étape est suivie par un
dépôt épais de HZO, puis d’un lift-off. La mesure au profilomètre est une mesure mécanique où
une pointe balaye la surface de l’échantillon comme on peut le voir schématisé figure V.4. L’étape
de photolithographie et lift-off permettant d’obtenir des plots de HZO. Le profilomètre disponible
au laboratoire possède une sensibilité de l’ordre de la dizaine voire de la vingtaine de nanomètres.
Par conséquent, il est nécessaire d’effectuer un dépôt d’une épaisseur d’au moins 100 nm à 200 nm
pour minimiser l’erreur.

FIGURE V.4 – Schéma de la mesure d’épaisseur d’une couche de HZO au profilomètre sur un échantillon de
HZO/SiO2/Si avec un HZO très épais avec une couche de HZO dont l’architecture est réalisée par photoli-
thographie UV et lift-off.

Cette mesure préliminaire nous permet d’estimer la vitesse de dépôt, mais comme cette me-
sure reste très imprécise en vertu de la sensibilité de notre profilomètre, il faut l’accompagner
d’autres mesures de l’épaisseur.
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

B - 3)b] Mesures XRR

Le principe de la mesure XRR a été expliqué au chapitre II. Elle a d’ailleurs été employée pour
mesurer les épaisseurs de TiN sur des échantillons de TiN/Si au chapitre III.

Or, ici, cette mesure ne peut s’employer aussi simplement que pour le TiN. En effet, on a,
comme on vient de le voir, des interfaces entre Si et TiN BE et entre TiN BE et HZO qui sont des
mélanges des espèces que l’on cherche à déposer. Cela ajoute donc des interfaces. Ceci nuit à
l’efficacité de la technique XRR. On a donc eu recours à l’astuce suivante : lors du dépôt de HZO
sur TiN/Si, on accole à l’échantillon un second échantillon de SiO2/Si, avec une épaisseur de SiO2
thermique très importante (environ 300 nm), de telle sorte que cette couche n’est visible que dans
le background de la mesure XRR. Les oscillations du signal permettent donc de mesurer l’épais-
seur de la couche de HZO comme on peut le voir sur la figure V.5. Le substrat de SiO2/Si reste dans
la zone des 3,5 cm citée au chapitre II, de telle sorte que l’on a normalement moins de 1 % de diffé-
rence entre l’épaisseur déposée sur SiO2/Si et celle déposé sur TiN/Si. Pour une couche de 10 nm,
cela représente donc moins de 0,1 nm d’écart entre les deux échantillons.
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FIGURE V.5 – Courbe XRR : mesure de l’épaisseur d’une couche de HZO sur un échantillon HZO/SiO2/Si.

Cependant, pour nous en assurer, nous avons comparé ces mesures à celles effectuées par
TEM.

B - 3)c] Mesures TEM

L’échantillon sur la figure V.6 correspond au même dépôt de HZO que celui qui a été ana-
lysé par XRR dans la section précédente (figure V.5), à ceci près que l’analyse TEM correspond au
condensateur TiN/HZO/TiN utilisé pour les caractérisations structurales et électriques, contraire-
ment à la mesure XRR.

Sur cet échantillon analysé au NIMP dans le cadre du projet 3ε-FERRO, l’épaisseur mesurée est
de 9,7 nm. Nous obtenons donc moins de 0,3 nm de différence avec ce qui a été trouvé à la section
précédente (figure V.5). Cette différence est plus élevée que celle attendue, mais reste néanmoins
tout à fait acceptable pour nos analyses. Sur la totalité de nos échantillons (10 échantillons) mesu-
rés à la fois par XRR et TEM, on trouve une différence inférieure à 0,5 nm lorsque l’on compare les
deux mesures. Cette erreur semble acceptable, compte tenu de la gamme de tension utilisée dans
nos expériences (maximum 4 V).

Dans la suite, pour l’optimisation des procédés, section D], on mesure la vitesse de dépôt à
partir d’un échantillon sur lequel on a effectué une mesure XRR, puis on détermine l’épaisseur à
partir de cette vitesse de dépôt pour les autres échantillons. Ceci n’est pas une méthode optimale,
car la vitesse de dépôt n’est pas un paramètre parfaitement reproductible sur notre machine, et
c’est pour cela que cette méthode n’a été employée que dans le cadre de ces études. Au contraire,
si cela n’est pas précisé dans le reste du manuscrit, cela signifie que la mesure de l’épaisseur de la
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

FIGURE V.6 – Mesures des épaisseurs des différentes couches d’un échantillon Pt/TiN/HZO/TiN/Si par TEM.

couche de HZO a été au minimum effectuée par XRR après dépôt sur un substrat de SiO2/Si accolé
à l’échantillon servant à la fabrication du condensateur.

B - 4] Structure Si/TiN/HZO/TiN : analyses structurales et identification des phases

La pression standard de dépôt prévue par le constructeur de la machine est 5×10−3 mbar.
Les premiers dépôts ont donc été effectués à cette pression. Les images TEM confirment que les
épaisseurs de la BE et de la TE sont cohérentes avec ce qui était attendu. A 5×10−3 mbar, toutes
les couches de HZO font 12 nm.
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FIGURE V.7 – Identification des phases des échantillons Si/TiN/HZO/TiN déposés à 5×10−3 mbar, non-
recuit et recuits post-dépôt entre 400 ◦C et 600 ◦C. A gauche : diffractogrammes obtenus par GIXRD.
A droite : motifs de diffraction issus des images HRTEM.

Les analyses GIXRD, figure V.7, révèlent que, juste après dépôt (et donc avant recuit), l’échan-
tillon est déjà monoclinique. Sur nos échantillons élaborés par pulvérisation, après recuit, on n’ob-
serve pas le pic o(111)/t(101). Par contre, la largeur à mi-hauteur du pic monoclinique m(11-1)
diminue et son intensité augmente. Ceci est caractéristique de l’augmentation de la fraction de
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

phase monoclinique dans le matériau. Le pic qui apparaît à 34° pour les échantillons recuits
à 500 ◦C et 600 ◦C correspond au pic m(020). 1 Ceci est confirmé par les mesures HRTEM qui
montrent qu’à 600 ◦C, on observe de nouvelles orientations de la phase monoclinique.

D’après ce que nous avons vu au chapitre précédent, pour des dépôts ALD, la littérature
montre que les films de HZO sont amorphes avant recuit. Notons alors que nos dépôts s’effectuent
à température ambiante, tandis que les dépôts ALD s’effectuent pour la plupart à des températures
supérieures au minimum à 150 ◦C.

Nous avons alors suspecté qu’il était nécessaire d’obtenir la phase amorphe avant d’obtenir
la phase orthorhombique. Deux possibilités s’offraient alors à nous pour tenter d’obtenir la phase
amorphe : diminuer ou augmenter l’énergie apportée aux ions incidents lors du dépôt. Pour modi-
fier l’énergie des ions incidents il existe deux possibilités évidentes qui viennent immédiatement
à l’esprit : modifier la puissance et modifier la pression. La modification de puissance n’est a priori
pas très efficace, puisque c’est généralement ce que l’on effectue pour modifier la vitesse de dépôt
sans modifier les autres paramètres (chapitre II, section A - 1]). On verra au chapitre suivant que
c’est une voie que j’ai exploré sur la cible d’oxyde. La modification de la pression devrait être plus
efficace. D’autant plus que nous avons vu au chapitre II, section A - 1] qu’entre 1×10−2 mbar et
1×10−3 mbar, il existait une pression critique de transition compact/colonnaire pour des struc-
tures plus épaisses.
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FIGURE V.8 – Diffractogrammes obtenus par GIXRD pour des échantillons non recuits TiN/HZO/TiN élabo-
rés à 3 pressions différentes.

Nous avons donc effectué trois dépôts à des pressions de : 5×10−4 mbar, 5×10−3 mbar et
5×10−2 mbar afin de se trouver respectivement en-dessous, dans et au-dessus de la gamme de
pression critique de transition colonnaire/compact. Notons qu’il est difficile de stabiliser de ma-
nière constante la pression 5×10−4 mbar sur notre machine de dépôt. Comme attendu, la vitesse
de dépôt augmente avec la diminution de la pression. Les vitesses de dépôt ont été mesurées préa-
lablement (en mesurant l’épaisseur par XRR) afin de déposer environ 10 nm à chaque fois. Les
résultats, présentés sur la figure V.8, montrent alors très clairement qu’à 5×10−2 mbar, la couche
est amorphe, à 5×10−3 mbar, la couche est monoclinique et à 5×10−4 mbar, l’intensité du pic
m(11-1) augmente, sa largeur à mi-hauteur diminue et les pics m(002) et m(200) apparaissent.
Par conséquent, plus la pression diminue, plus il semble que l’échantillon cristallise, délaissant la
phase amorphe au profit de la phase monoclinique.

1. Il y a également un pic à environ 34° dans l’indexation des phases orthorhombique (o(020)) et tétragonale (t(002)),
mais puisque les pics principaux ne sont pas présents, il est peu probable que ce pic appartienne à l’une de ces deux
phases.
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FIGURE V.9 – Identification des phases des échantillons Si/TiN/HZO/TiN déposé à 5×10−2 mbar, non-recuit
et recuits post-dépôt entre 400 ◦C et 600 ◦C. A gauche : diffractogrammes obtenus par GIXRD. A droite : mo-
tifs de diffraction issus des images HRTEM et SAED.

Nous avons alors effectué les mêmes caractérisations structurales que sur la figure V.7, mais
pour des échantillons déposés à 5×10−2 mbar. Les résultats sont présentés figure V.9.

On remarque que pour 400 ◦C, l’échantillon est toujours amorphe pour les mesures GIXRD,
tandis que l’échantillon analysé par TEM présente une phase orthorhombique. Les échantillons
recuits à 500 ◦C et 600 ◦C sont, quant à eux, orthorhombiques pour les deux types d’analyses. En
GIXRD, on voit apparaître le pic o(111)/t(101). Pour la GIXRD, on peut aussi voir apparaître le pic
(11-1) de la phase monoclinique pour 500 ◦C et 600 ◦C. Dans le cas des analyses TEM, on voit le pic
m(11-1) pour les échantillons recuits à 400 ◦C et 600 ◦C. Dans le cas de l’échantillon recuit à 500 ◦C,
c’est probablement l’aspect local de l’analyse TEM qui empêche de voir la phase m, contrairement
aux mesures GIXRD qui couvre une surface d’environ 5×5 cm2.

L’échantillon est donc polycristallin au sens où il présente plusieurs phases et plusieurs orien-
tations cristallines pour ces phases.

Enfin, les mesures TEM montrent que les épaisseurs sont les suivantes :

— TiN BE : épaisseur ≈ 110 nm

— HZO : 9 nm < épaisseur < 10 nm

— TiN TE : épaisseur ≈ 60 nm, sauf pour l’échantillon recuit à 600 ◦C où l’épaisseur vaut 72 nm.

Les différences entre l’épaisseur mesurée et l’épaisseur nominale n’ont pas de raison d’influencer
nos caractérisations.

Enfin, les pics du TiN se décalent vers la droite quand la température augmente, signifiant une
augmentation de la valeur de 2θ, et donc une diminution du paramètre de maille du TiN. Le TiN
devient plus dense et compact avec l’apport d’énergie thermique.
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B - 5] Structures Si/TiN/HZO/TiN/Pt

Les pointes de caractérisation électrique sont en tungstène, le contact électrique W/TiN est
très mauvais et le TiN est un matériau dur, très peu ductile, contrairement au Pt, ce qui empêche
un bon contact mécanique. Il est donc nécessaire d’avoir du Pt par-dessus le TiN pour assurer un
bon contact mécanique et électrique avec les pointes de caractérisation. Nous avons alors fabri-
qué 3 séries d’échantillons. Chacune des séries correspond en fait à différentes étapes de notre
compréhension des caractérisations électriques de ce matériau. Elles ont été effectuées avec en-
viron 6 mois d’intervalles chacune.

Pour la première série d’échantillons, que nous appellerons série 1, nous avons fabriqué les
mêmes échantillons que ceux qui étaient dédiés aux caractérisations structurales présentées fi-
gure V.9 (pression : 5×10−2 mbar et observation du pic o(111)/t(101) par GIXRD).

La deuxième série, la série 2, est constituée de quatres échantillons. Deux des échantillons
sont fabriqués à une pression de 5×10−3 mbar et deux autres à 5×10−2 mbar. A chaque fois, un
des deux échantillons est recuit à 450 ◦C (nous verrons pourquoi cette température dans la suite),
tandis que l’autre échantillon n’est pas recuit.

La dernière série, la série 3, est une série dédiée à l’étude de la différence entre échantillons
PMA et PDA. L’objectif est de comprendre l’influence de l’électrode supérieure. Le procédé de fa-
brication est résumé figure V.20.

Les électrodes servant à caractériser électriquement nos échantillons font soit 20µm, soit
50µm de diamètre. Ce choix sera justifié au chapitre VII.

B - 6] Série 1

Pour la série 1, on réalise la structure II, section B - 3], figure II.9 avec 100 nm de TiN BE, 10 nm
de HZO, 50 nm de TiN TE et 100 nm de Pt.

Les premiers protocoles utilisés lors de cette thèse étaient adaptés à des matériaux pé-
rovskites monocristallins ou texturés, mais pas aux matériaux ferroélectriques à base de HfO2
polycristallins. En effet, pour HZO, on ne peut pas faire les mesures indépendamment de l’ordre
dans lequel on les effectue à cause de l’effet wake-up, de la fatigue ou de l’imprint. C’est pour
cette raison que nous allons toujours décrire nos protocoles de caractérisations électriques, les
résultats étant très dépendants de ces protocoles.

Pour un échantillon vierge, on commence nos tests avec des mesures C(V), car ces me-
sures facilitent l’estimation de la tension de claquage. On réalise des C(V) successifs de 2 V
jusqu’au claquage par pas de 0,1 V. La figure V.10 présente les résultats d’électrodes capables de
résister à un champ électrique d’environ 4 MV/cm2 sans claquer.

La figure V.10 montre que l’échantillon déposé 400 ◦C ne présente pas d’ailes de papillon
contrairement aux échantillons recuits 500 ◦C et 600 ◦C.

Des mesures d’endurance sont réalisées sur des électrodes vierges, afin d’observer l’évolution
de la polarisation rémanente ou la somme des valeurs absolues des polarisations rémanentes né-
gatives et positives, aussi appelé Psw (pour "switching") en fonction du nombre de cycles.

Pour cette section, les résultats ont été obtenus en appliquant tout d’abord 10 séquences
PUND de 2,5 kHz pour la mesure. La fréquence est donnée en équivalent DHM (voire chapitre II,
section D - 5]). Puis, on envoie des signaux rectangles bipolaires d’une amplitude de 3,5 V avec une
fréquence de 2,5 kHz ou 1 MHz, suivi par une mesure PUND de même amplitude et de fréquence
2,5 kHz.

La figure V.11 montre l’évolution des mesures P(E), extraites de la séquence PUND, en fonction
du nombre de cycles. L’échantillon est ici clairement identifié comme un ferroélectrique, les effets
des courants de fuite sont très peu visibles sur les courbes P(E) pour les grands nombre de cycles.
Un effet wake-up est observé. La polarisation rémanente atteint 6µC/cm2 après 106 cycles et juste
avant claquage de l’échantillon.

161

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LYSEI057/these.pdf 
© [J. Bouaziz], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
22

24

26

28

30

32

34

36

38

40

 

 

 

E (MV/cm)

 400°C
 500°C
 600°C

ε r 

FIGURE V.10 – Permittivité diélectrique en fonction du champ appliqué sur les échantillons
TiN/HZO/TiN/Pt de la série 1.
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FIGURE V.11 – Courbes P(E) intégrées à partir mesures PUND pour un échantillon fabriqué à une pression
de 5×10−2 mbar et recuit à 600 ◦C. Les paramètres de cyclage et de mesure sont : fc yc = fmes =2,5 kHz ;
Uc yc = Umes =3,5 V.

L’échantillon est ici défini comme ferroélectrique au sens de la définition "moderne" de ma-
tériau ferroélectrique, décrite au chapitre I, i.e. qu’il possède une polarisation spontanée, dont la
direction de polarisation peut être modifiée sous l’action d’un champ électrique et renversée de
façon réversible.

Sur cette figure, on peut aussi remarquer que le champ coercitif est d’environ 2,7 MV/cm pour
le premier cycle et atteint environ 1,2-1,3 MV/cm après 106 cycles en diminuant avec le nombre de
cycles. On obtient généralement un Ec de plus en plus symétrique au fur et à mesure des cycles. Il
est arrivé que parfois Ec augmente au cours des cycles pour la cible métallique, mais cela est géné-
ralement dû à une augmentation des fuites liées à la fatigue. Quelques articles montrent d’autres
tendances : par exemple, [263] observe une augmentation de Ec avec le nombre de cycles, et [292]
observe une augmentation puis une diminution de Ec avec le nombre de cycles. Nous verrons
nous-même une différence avec la cible oxyde. Cela pourrait dépendre des dopants, mais dans
tous les cas, l’évolution de Ec avec le nombre de cycles ne semble pas très étudiée, et encore mal
comprise, dans la littérature.
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FIGURE V.12 – Tests d’endurance pour les échantillons de la série 1 fabriqués à une pression de 5×10−2 mbar
et recuits entre 400 ◦C et 600 ◦C. Les 10 premiers cycles sont obtenus par application de séquences PUND
uniquement. Ensuite, on effectue un cyclage avec un signal bipolaire rectangle puis une mesure par ap-
plication d’une séquence PUND. Les paramètres de cyclage et de mesure sont : Uc yc = Umes =3,5 V et
fc yc = fmes =2,5 kHz.

La figure V.12 compare les tests d’endurance des échantillons de la série 1. Psw semble aug-
menter avec la température, en accord avec les observations de [240] et ce qui a été décrit au
chapitre précédent. On observe une augmentation de la Psw correspondant à l’effet wake-up. On
n’atteint pas l’état de fatigue, à cause d’une fréquence trop élevée. En effet, nous démontrerons
au chapitre VII section D - 1] que l’augmentation de la fréquence conduit à l’augmentation de
la contrainte électrique, ce qui induit une endurance plus faible. Donc l’échantillon claque avant
d’atteindre l’étape de fatigue.

Enfin, nous remarquons que l’échantillon recuit à 400 ◦C possède une Pr nulle au début puis
celle-ci augmente. Regardons cela plus en détail, avec la figure V.13.

Sur la figure V.13, le courant indiqué par la ligne bleue contient le courant de retournement de
la polarisation, les fuites et le courant de déplacement dû au caractère diélectrique du matériau, le
courant correspondant à la ligne rose contient le courant de fuite et le courant de déplacement, et
enfin le courant représenté en rouge contient la différence des deux précédents. Lors de la carac-
térisation des échantillons de la série 1, nous avons tout d’abord pensé que l’échantillon recuit à
400 ◦C n’était pas ferroélectrique, comme expliqué dans [230], car nous observions uniquement ce
qui est montré figure V.13(a). Or, en utilisant des conditions de cyclage différentes et pour un grand
nombre de cycles, on voit apparaître sur les courbes bleues et rouges, un pic de retournement de
la polarisation à partir d’environ 104-105 cycles.

Remarque :
Cet échantillon questionne la définition de ferroélectricité, puisque l’on n’observe pas de pola-

risation spontanée à l’échelle "macroscopique", mais après un certain nombre de cycles, la direc-
tion de polarisation peut être modifiée sous l’action d’un champ électrique et renversée de façon
réversible. On parlera de comportement du matériau FEL pour "ferroelectric-like" dans la suite du
manuscrit afin de caractériser ce comportement particulier.

L’origine du comportement FEL semble être la même que pour l’effet wake-up (cf. chapitre
IV).

Pour aller un peu plus loin sur ce matériau, nous avons aussi utilisé une fréquence de 1 MHz.
En effet, comme l’échantillon présentait une importante endurance, nous avons souhaité tester
son endurance dans des conditions moins "stressantes" et voir au bout de combien de cycles le
matériau claquait. De plus, la condition 1 MHz se rapproche des conditions d’utilisation dans un
cadre industriel (cf. tableau II.1, chapitre II, section D - 6)e]).
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FIGURE V.13 – Tension appliquée (U) et courants (I) P, U et P-U en fonction du temps pour l’échantillon
recuit à 400 ◦C mesuré à (a) 1 cycle (b) 105 cycles (c) juste avant claquage.
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FIGURE V.14 – Tests d’endurance pour l’échantillon recuit à 400 ◦C réalisés à chaque fois sur 3 électrodes
différentes pour une période (et une fréquence) de : (a) fc yc =2,5 kHz and (b) fc yc =1 MHz

La figure V.14 présente la comparaison entre les tests d’endurance réalisés pour des impul-
sions 2 rectangulaires et bipolaires de 2,5 kHz et 1 MHz, avec une mesure par PUND équivalente
à 2,5 kHz où les résultats sont présentés pour 3 électrodes à différents emplacements de l’échan-
tillon pour tester la reproductibilité de la mesure. A 1 MHz, on peut voir que le claquage se produit
au plus tard après 2×1010 cycles. Le record d’endurance pour les matériaux à base de HfO2 est
détenu par [264] où le matériau est du Hf0,5Zr0,5O2 dopé avec 1 % de La (HZLO) et leur matériau

claque après 4×1010 cycles. Ainsi, l’endurance de ce matériau est supérieure à ce qui est attendu
par les industriels. Cependant, les très faibles valeurs de polarisation rémanente rendent cette
composition peu intéressante pour des applications. De plus, la polarisation diminue lorsque la
fréquence augmente, et on peut observer de la fatigue juste avant le claquage.

2. Le terme impulsion est ici employé tel qu’il a été défini au chapitre II, paragraphe D - 5)c.α].
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FIGURE V.15 – Tests d’endurance pour les échantillons recuits à 500 ◦C et 600 ◦C pour fc yc =1 MHz ;
fmes =2,5 kHz ; Vc yc = Vmes =3,5 V.

Nous avons aussi essayé d’utiliser une fréquence plus élevée pour les échantillons à 500 ◦C et
600 ◦C comme le montre la figure V.15. La même tendance est observée : le claquage a lieu à un
nombre de cycles plus élevé, la polarisation rémanente diminue.

Enfin, notons que nous n’étions pas les premiers à observer un comportement tel que celui
de l’échantillon recuit à 400 ◦C. Un comportement très semblable avait déjà été observé par [291]
pour un film de HZO de 5 nm déposé par ALD et recuit à 500 ◦C.

Il pourrait être intéressant d’élucider ce comportement.

L’endurance élevée obtenue avec l’échantillon recuit à 400 ◦C pourrait en partie s’expli-
quer par les données montrées en figure V.16.
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FIGURE V.16 – Densité de courant en fonction du champ appliqué pour les 3 échantillons de la série 1.

La figure V.16 présente les mesures de courants de fuite. Le principe de la mesure a été expliqué
au chapitre II, section D - 5)b]. On peut observer une différence significative entre les 3 échan-
tillons. Les courants de fuite augmentent avec l’augmentation de la température. L’endurance,
quant à elle, diminue avec l’augmentation de la température. Ainsi, l’endurance des échantillons
pourrait être en grande partie reliée aux fuites des échantillons. De plus, on peut noter que les
échantillons présentant le plus de fuites ont généralement tendance à claquer pour des tensions
moins élevées. Des études supplémentaires mériteraient cependant d’être menées afin vérifier ces
deux observations.
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

B - 7] Série 2

Suite à la fabrication de l’échantillon FEL, nous avons souhaité vérifier que les échantillons
fabriqués à 5×10−3 mbar n’étaient pas non plus FEL. Pour cela nous avons fabriqué quatre échan-
tillons : deux à 5×10−3 mbar, dont un recuit à 450 ◦C et l’autre non-recuit et deux à 5×10−2 mbar,
dont un recuit à 450 ◦C et l’autre non-recuit. L’épaisseur de HZO mesurée par XRR est de 9 nm pour
l’échantillon à 5×10−3 mbar et 11 nm à 5×10−2 mbar.
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FIGURE V.17 – Diffractogrammes obtenus par GIXRD pour les 4 échantillons de la série 2.

La figure V.17 présente les résultats des mesures obtenues par GIXRD. On remarque que,
comme dans la section précédente, pour les échantillons déposés à 5×10−3 mbar, on a unique-
ment la phase m avec comme pic prédominant le pic m(11-1) déjà présent avant recuit et qui s’in-
tensifie après recuit. Pour les échantillons déposés à 5×10−2 mbar, la couche de HZO est d’abord
amorphe puis on obtient le pic o(111)/t(101), ainsi que le pic m(11-1), ce qui prouve la coexistence
d’au moins deux des trois phases. Le pic à environ 40,7° reste un mystère. Il pourrait correspondre
à une couche d’accroche de Ti qui a parfois été insérée entre TiN et Pt, en dépit du fait que l’on
s’attende à un pic théorique à environ 40,17°, ou alors à un pic très décalé de la phase orthorhom-
bique du HZO.

Nous avons ensuite caractérisé électriquement les deux échantillons recuits.
Sur la figure V.18, on remarque que l’échantillon à 5×10−3 mbar ne présente pas une belle

courbe d’hystérésis et que les valeurs sont extrêmement faibles pour la polarisation. Il s’agit en
réalité de fuites non compensées. L’échantillon n’est absolument pas ferroélectrique. Au contraire,
pour l’échantillon à 5×10−2 mbar, on note une courbe d’hystérésis après suppression des fuites.
Les fuites sont a priori bien compensées compte tenu de l’allure de l’hystérésis. L’échantillon est
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

soit FE soit FEL. Pour préciser nos mesures, nous les avons aussi effectuées à 3,0 V et 1 MHz afin
de stresser un peu moins l’échantillon et nous avons tracé Psw en fonction du nombre de cycles.

Les résultats montrent que l’échantillon déposé à 5×10−3 mbar, même après 109 cycles n’est
toujours pas FE ou FEL, tandis que l’autre échantillon est entre un comportement FE et un com-
portement FEL. On voit l’effet wake-up, ainsi que, pour les conditions 1 MHz-3,0 V, la fatigue, à
partir d’environ 108 cycles. L’échantillon n’a toujours pas claqué après 109cycles.

Ceci prouve finalement que la phase que l’on observe à 5×10−2 mbar correspond à la phase
oIII, ou en tout cas à la phase FE, puisqu’il y a correspondance entre l’apparition de cette phase et
le comportement FE. Le comportement FEL peut néanmoins apparaître, comme c’est le cas dans
la section précédente, lorsque les grains de la phase oIII ne sont pas observés par GIXRD mais sont
observables par HRTEM. Les échantillons fabriqués à 5×10−3 mbar sont dans la phase m avant et
après recuit. Cette phase est DEO.

-4 -2 0 2 4
-1.5

-1

-0.5

0

0.5

1

1.5

1.10
0
 cycle

1.10
1
 cycles

1.10
2
 cycles

1.10
3
 cycles

1.10
4
 cycles

1.10
5
 cycles

1.10
6
 cycles

(a)

-4 -2 0 2 4
-1.5

-1

-0.5

0

0.5

1

1.5

1.100 cycle
1.101 cycles
1.102 cycles
1.103 cycles
1.104 cycles
1.105 cycles
1.106 cycles

(b)

FIGURE V.18 – Courbes P(E) obtenues par PUND après corrections des fuites en fonction du nombre de
cycles pour l’échantillon déposé à (a) 5×10−3 mbar et (b) 5×10−2 mbar. Les deux échantillons sont recuits
à 450 ◦C. Les conditions sont : fc yc = fmes =2,5 kHz et Vc yc = Vmes =3,5 V.
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B - 8] Série 3 : PMA vs PDA

Les échantillons réalisés pour cette série ont les mêmes épaisseurs pour chacune des couches
que pour la série 1. Cependant, pour chaque échantillon une moitié de l’échantillon est recuit
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

sans électrode supérieure (PDA), puis les électrodes supérieures sont déposées, et l’autre moitié
de l’échantillon est recuit avec les électrodes supérieures déjà présentes (PMA). Le procédé de
fabrication est schématisé figure V.20. Les températures de recuit sont 450 ◦C, 500 ◦C et 550 ◦C.
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FIGURE V.20 – Illustration du procédé de fabrication des échantillons de la série 3 : PMA vs PDA.

Sur la figure V.21, on constate que, pour chacun des échantillons, les fuites sont plus élevées
pour l’échantillon PDA lorsque le champ électrique est négatif. La Pr est aussi plus faible pour ces
échantillons. Et enfin, sur les courbes P(E), lorsque le champ électrique est négatif, les échantillons
PDA présentent ce que l’on appelle un "œil" au niveau de la saturation, i.e. une forme arrondie ca-
ractéristique d’une augmentation des fuites. D’ailleurs le fait que les courbes PDA soient systéma-
tiquement ouvertes est le signe d’une compensation partielle des fuites entre le courant P et le cou-
rant U. Tous les signes distinctifs de dissymétries cités précédemment (œil et non-compensation
des fuites) se déroulent toujours du même côté de l’hystérésis et uniquement pour les échantillons
PDA. Ces dissymétries sont aussi accentuées lorsque le nombre de cycles augmente.

Contrairement aux résultats de Böscke et al. [10], il ne semble donc pas que l’absence d’élec-
trode supérieure empêche l’échantillon d’être ferroélectrique, mais les propriétés des échantillons
PDA sont dégradées en comparaison des échantillons PMA. Cela pourrait avoir plusieurs origines,
comme par exemple : des contraintes différentes entre échantillons PMA et PDA, la création de
lacunes d’oxygène lors du recuit pour le PDA, ...
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FIGURE V.21 – Comparaison entre les échantillons PMA et PDA.
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

B - 9] Conclusion sur les trois séries d’échantillons

Dans cette section, nous avons étudié 3 séries d’échantillons. Sur ces 3 séries, nous avons
réussi à fabriquer à plusieurs reprises des échantillons ferroélectriques. Ces 3 séries ont permis de
démontrer qu’avoir une phase amorphe avant recuit et pouvoir observer un pic o(111)/t(101) par
GIXRD sont des conditions nécessaires à l’obtention de propriétés ferroélectriques "classiques"
après recuit. Nous avons observé qu’il était possible d’obtenir un comportement "ferroelectric-
like" sans forcément réussir à observer le pic o(111)/t(101) si l’on observait une phase amorphe
par GIXRD, mais que la phase orthorhombique était observée par TEM. Nous avons démon-
tré que seuls les échantillons déposés à 5×10−2 mbar présentent des propriétés FE ou FEL. A
5×10−3 mbar, les échantillons sont monocliniques, ce qui semble empêcher la formation de la
phase orthorhombique après recuit.

La première série semble montrer que la polarisation rémanente est plus élevée pour une tem-
pérature de recuit plus élevée. Mais les fuites semblent aussi augmenter avec la température, et en
vue d’application FRAM en technologie CMOS, on souhaite effectuer des recuits ne dépassant
pas 450 ◦C, et limiter les fuites. Sur les séries précédentes, nous avons vu qu’avec 450 ◦C, pour la
cible métallique, nous étions dans une zone de transition entre les échantillons qui vont avoir un
comportement FEL et les échantillons FE "classiques". Nous avons néanmoins sélectionné cette
température pour la suite de nos études et tous les échantillons qui vont être étudiés par la suite
seront recuits à cette température.

Nous avons vu que la méthode de caractérisation influait sur les valeurs des cycles P(E) lors
du wake-up. Dans ce chapitre nous n’allons pas trop en discuter, nous reviendrons dessus plus en
détail au chapitre VII et notre étude se focalisera, dans ce chapitre, sur l’aspect fabrication.

Enfin, nous avons étudié une série comparant des recuits PMA et PDA. Il a été démontré que
les recuits PDA n’empêchaient pas la stabilisation de la phase oIII, ni l’observation de propriétés
FE, mais qu’ils conduisaient à la génération de courants de fuite plus importants, observables sur
les courbes d’hystérésis par "l’ouverture d’un œil" d’un côté, ce qui est caractéristique des fuites
partiellement compensées.

Suite à nos trois séries, et sauf mention contraire, nos échantillons seront désormais élaborés
à 5×10−2 mbar et recuit par RTA à 450 ◦C pendant 30 s sous atmosphère N2 après dépôt de l’élec-
trode supérieure.

Pour les échantillons FE, on remarquera que l’on a quand même une faible Pr par rapport à la
littérature. Cela peut être expliqué par un problème de stœchiométrie (rapport Zr/Hf [292] et/ou
lacunes d’oxygènes). Des expériences complémentaires seraient nécessaires pour confirmer ces
hypothèses.

C] Etudes d’autres électrodes
Dans cette section, nous allons étudier quelques échantillons que j’ai souhaité réaliser afin de

voir ce qu’il se produirait si nous utilisions d’autres matériaux disponibles sur notre bâti de pulvé-
risation ou si nous changions la structure des condensateurs, ce qui est nécessaire pour certaines
applications.

Les résultats obtenus doivent être vus comme un ensemble de tests préliminaires et mérite-
raient pour chacun d’entre eux des études plus approfondies.

Ces études ont été réalisées avec un protocole différent, pouvant présenter encore quelques
imperfections. Par exemple, nous avons effectué des C(V) jusqu’à la valeur maximale avant cla-
quage, puis nous avons effectué nos tests d’endurance sur la même électrode en entrant le nombre
de cycles PUND à envoyer sur l’échantillon manuellement entre chaque mesure. Cela induit trois
biais dans les mesures :

— les cycles C(V) peuvent conduire à un effet wake-up. Ainsi la première mesure n’est pas
réellement la mesure d’un seul et unique cycle mais aussi de la ou des mesures C(V) précé-
dentes.

— Les mesures n’étant à l’époque pas automatisées, la durée des pauses entre chaque sé-
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

quence n’était pas maîtrisée, conduisant à une relaxation. Nous en rediscuterons au chapitre
VII.

— les séquences PUND ne sont pas les plus adéquates pour le cyclage. Il est plus pertinent de
soumettre l’échantillon à des impulsions rectangulaires et bipolaires plutôt qu’aux impul-
sions du PUND définies au chapitre II, car nous soumettons alors l’échantillon à 5 signaux
triangulaires.

Cependant, à partir d’un certain avancement du wake-up (environ 103 cycles jusqu’à 105

cycles), ces biais deviennent négligeables.
Toutes les mesures ont été effectuées sur des pads de 50µm de diamètre.
Enfin, avec cette méthode, on s’est aussi limité à 106 cycles pour les tests d’endurance, car à

partir de 107 cycles, il faut près de 42h de mesure (le temps du cycle PUND (1,5µs) multiplié par
107). Ceci peut empêcher de déceler le caractère FEL de certains échantillons.

C - 1] Electrodes de platine

Nous avons vu par les observations TEM que la nature de l’interface TiN BE/HZO était de na-
ture oxyde et s’apparentait à une couche TiOxNy avec x 6= 0 d’environ 2 nm. Nous pensons, suite
à des observations XPS, qu’il est possible que la nature de l’interface Pt BE/HZO soit plutôt de
nature métallique (liaison Pt-Hf ou Pt-Zr). On peut alors s’attendre à un comportement différent
avec des électrodes de Pt.

C - 1)a] Comparaison entre Pt BE par pulvérisation et évaporation

C - 1)a.α] Structure cristalline du Pt en fonction de la méthode d’élaboration

Dans un premier temps, nous déposons du Pt pleine plaque sur deux couches d’accroche dif-
férentes et par deux méthodes différentes. Dans le premier cas, la couche de Pt est déposée par
pulvérisation cathodique magnétron sur un substrat de SiO2/Si sur lequel on a déposé environ
5 nm de couche d’accroche de TiO2. Pour le second cas, on dépose une couche de Pt par Elec-
tron beam Physical Vapor Deposition (EBPVD) sur un substrat de SiO2/Si sur lequel on a déposé
environ 5 nm de couche d’accroche de Ti. L’EBPVD consiste à évaporer le matériau que l’on sou-
haite déposer à l’aide d’un faisceau d’électrons. Le procédé se fait sous ultravide. Dans les deux
cas, la couche de Pt fait 100 nm ± 10 nm. On nommera dans ce qui va suivre la première couche
"Pt(pulvé)" et la deuxième "Pt(évap)". Nous caractérisons ces deux couches par XRD en configu-
ration 2θ/ω.
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FIGURE V.22 – (a) Diffractogramme obtenu par XRD en configuration 2θ/ω pour l’échantillon Pt(pulvé)
(Si/SiO2/TiO2(5nm)/Pt(100nm)). (b) Diffractogramme obtenu par XRD en configuration 2θ/ω pour
l’échantillon Pt(évap) (Si/SiO2/Ti(5nm)/Pt(100nm)).
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

La figure V.22(a) montre que l’échantillon Pt(pulvé) est texturé et très fortement orienté (111),
tandis que l’échantillon Pt(évap) est poly-orienté.

Ainsi, ces échantillons vont aussi permettre d’étudier l’influence de l’orientation cristalline sur
nos échantillons. En effet, le TiN est, comme on l’a vu, poly-orienté.

C - 1)a.β] Elaboration des échantillons avec électrodes de Pt

Nous avons ensuite réalisé les 3 échantillons qui sont présentés sur la figure V.23. Sur les sché-
mas, j’ai omis les couches tampons et l’oxyde natif de SiOx. Les conditions de dépôt par pulvérisa-
tion correspondent aux conditions de l’annexe D avec la cible métallique pour HZO.

La réalisation d’un échantillon Pt(évap)/HZO/Pt(évap) n’est pas possible, car la couche de
Pt(évap) TE se détache lors de l’étape de lift-off.

(a) (b)

(c)

FIGURE V.23 – Schéma des structures des 3 échantillons réalisés avec les électrodes de Pt et la cible métal-
lique. Il est indiqué si les électrodes de Pt ont été réalisées par pulvérisation ou par évaporation. Les couches
tampons, ainsi que l’oxyde natif de SiO2, sont omis sur les schémas. En (c) il n’y a pas de couche tampon
entre HZO et Pt TE.

C - 1)a.γ] Caractérisation structurale

Pour la caractérisation structurale, on compare, figure V.24, les résultats des diffractogrammes
obtenus par GIXRD entre nos trois structures décrites figure V.23 et une référence TiN/HZO/TiN.
On observe quelques différences mineures avec la référence mais rien de notable en ce qui
concerne les pics principaux : o(111)/t(101) et m(11-1). Ainsi, on peut s’attendre à obtenir des ré-
sultats similaires en caractérisation électrique. Notons que l’on paramètre notre mesure sur l’angle
critique du HZO. Donc on ne voit nécessairement l’électrode supérieure de TiN.
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FIGURE V.24 – Comparaison des diffractogrammes obtenus par GIXRD pour les 3 structures présentées fi-
gure V.23 et pour un échantillon de référence TiN/HZO/TiN.

C - 1)a.δ] Caractérisation électrique de l’échantillon Pt(évap)

Pour l’échantillon Pt(évap), la figure V.25(b) montre l’ouverture d’un œil. Cette caractéristique
est typique des échantillons dont les fuites prédominent à tel point sur un éventuel courant de
retournement qu’il est impossible de déterminer si l’échantillon est ferroélectrique ou non. En
effet, sur la figure V.25, l’échantillon manifeste un faible courant de retournement en comparai-
son des fuites, indiquant la présence de comportement FE. Mais la non-compensation des fuites
empêchent de pouvoir l’affirmer. Enfin, après 1000 cycles à 4 V, l’échantillon claque.
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FIGURE V.25 – (a) Réponse des courants P (vert), U (orange) et P-U (magenta) au signal de tension positif en
noir après 103 cycles. (b) Courbes d’hystérésis P(E) obtenues à partir des signaux P et N pour l’échantillon
Pt(évap). (c) Courbes d’hystérésis P(E) obtenues à partir des signaux P-U et N-D pour l’échantillon Pt(évap).

C - 1)a.ε] Caractérisation électrique de l’échantillon Pt(pulvé)
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FIGURE V.26 – Courbes d’hystérésis P(E) pour l’échantillon Pt(pulvé) obtenues à partir (a) des signaux P et
N (b) des signaux P-U et N-D.

Pour l’échantillon Pt(pulvé), on observe les deux caractéristiques P(E) figure V.26. Les caracté-
ristiques V.26(a) et V.26(b) sont bien celles d’un FE. La figure V.26(b) est caractéristique d’un fort
imprint de l’échantillon. La courbe d’hystérésis n’est plus centrée en 0 mais fortement décalée, et
dans ce cas-ci, vers les valeurs négatives. Ceci n’est pas étonnant étant donné la dissymétrie des
électrodes (qualité, nature chimique,...), comme cela a déjà été rencontré dans le cas du PZT. [89]
Enfin, après 106 cycles à 4 V, l’échantillon n’a toujours pas claqué.

Dans notre séquence PUND, on appelle les pauses des "points de repos", car l’échantillon n’est
pas soumis à une contrainte électrique lors des pauses et est donc au repos. Si on décale le point
de repos soit vers des tensions positives, soit vers des tensions négatives, il est possible d’obtenir
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

un cycle recentré.
Ce comportement a déjà été observé par Islamov et al. [296, 297] comme montré sur la figure

V.27. Dans leurs deux études, ils utilisent un échantillon Si/SiO2(natif)/TiN/Hf0,5Zr0,5O2/Pt où TiN
fait 10 nm pour [296] et 15 nm pour [297] et Hf0,5Zr0,5O2 fait 10 nm dans les deux cas. Pt est déposé
par évaporation à travers un masque. Compte tenu du fait que Pt est en BE dans notre expérience
et en TE pour Islamov et al., le comportement électrique est inversé.

FIGURE V.27 – (a) Diffractogramme XRD avant et après RTA de films de Si/SiO2/TiN/Hf0,5Zr0,5O2/Pt (b)
Courbe d’hystérésis P(V) correspondant au même échantillon à température ambiante. Images tirées de
[295] et reproduites de (a) [297] et (b) [296].

C - 1)a.ζ] Caractérisation électrique de l’échantillon Pt(pulvé)/HZO/Pt(pulvé)
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FIGURE V.28 – (a) Boucle d’hystérésis P(E) réalisée à partir des courants P et N pour un échantillon
Pt/HZO/Pt où la croissance de Pt s’est déroulée par pulvérisation cathodique magnétron. (b) Boucle d’hys-
térésis P(E) réalisée à partir des courants P-U et N-D pour le même échantillon.

La figure V.28 montre à nouveau l’ouverture d’un œil. Pour cet échantillon, il est encore
plus difficile que pour le précédent de déterminer si l’échantillon est ferroélectrique ou non, car
les fuites sont beaucoup trop importantes en comparaison d’un éventuel pic de retournement.
L’échantillon claque après 100 cycles.

C - 1)a.η] Conclusion sur les électrodes de Pt

Dans cette partie, nous souhaitions tester l’incidence des électrodes de Pt dont nous suppo-
sons que l’interface avec HZO est de nature métallique. Il semble que cette interface nuise aux pro-
priétés ferroélectriques. En diminuant la Pr , les fuites deviennent prédominantes sur le signal de
courant. Ceci empêche de mesurer le courant de retournement de la polarisation qui semble pour-
tant présent sur ces échantillons. De plus, pour l’échantillon Pt(pulvé), on voit un fort imprint.
Or, les diffractogrammes obtenus par GIXRD étaient très similaires aux résultats des échantillons
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

TiN/HZO/TiN, montrant la présence, et la prédominance sur les autres pics, du pic o(111)/t(101)
censé impliquer la ferroélectricité.

Nous avions aussi voulu tester l’influence du caractère poly-orienté ou texturé du Pt par analo-
gie avec notre TiN poly-orienté. Il semble que finalement le film de HZO sur Pt texturé possède de
meilleures propriétés ferroélectriques. Ainsi, le caractère poly-orienté du TiN ne semble pas être
le paramètre le plus important pour induire la ferroélectricité des films de HZO.

Enfin, à l’issue de cette étude, il semble évident que le Pt ne peut pas remplacer l’électrode
de TiN pour une application FRAM, en particulier s’il n’est pas texturé. Il est fort probable que la
nature des liaisons à l’interface joue sur la qualité des courbes d’hystérésis qui est, ici, très dégra-
dée en comparaison d’électrode de TiN. Une étude complémentaire où la couche de HZO serait
réalisée avec la cible oxyde pour obtenir une polarisation rémanente plus élevée, ainsi qu’un suivi
par diverses méthodes de spectroscopie, comme l’XPS par exemple, serait nécessaire pour prou-
ver que la nature des liaisons entre HZO et Pt est bien métallique et que ce sont bien ces liaisons
qui nuisent aux propriétés ferroélectriques. Ce type d’électrodes pourrait éventuellement avoir un
intérêt pour d’autres applications.

C - 2] Electrodes de tungstène

Nous avons vu au chapitre IV, section B - 4)d], que [247] et [248] semblent montrer que la TE
de W permet d’obtenir des valeurs de Pr supérieures à celles obtenues avec du TiN. Karbasian et
al. [248] expliquent que la raison principale est la quasi-absence d’interdiffusion entre W et HZO,
tandis qu’en comparaison l’interdiffusion est très importante entre HZO et TiN. Nous avons donc
voulu tester ce matériau. Pour ce chapitre, néanmoins, l’électrode TE n’a pu être réalisée pour des
questions de timing. Mais si l’explication de Karbasian et al. est juste, l’interdiffusion ne devrait
pas non plus avoir lieu pour la BE.

C - 2).α] Structure cristalline du W sur silicium

Dans un premier temps, on dépose W par pulvérisation cathodique magnétron sur Si désoxydé
par procédé BOE et on caractérise sa structure cristalline par XRD.

On réalise un diffractogramme de Si/W, figure V.29, par XRD en configuration 2θ/ω. On voit
apparaître les pics du W selon deux plans (110) et (211). Le pic (110) est de loin le plus fin et le plus
intense.
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FIGURE V.29 – Diffractogramme obtenu par XRD en configuration 2θ/ω pour un échantillon de Si/W.

C - 2).β] Elaboration de l’échantillon

La structure Si/W/HZO/TiN/Pt (figure V.30) a été réalisée par pulvérisation cathodique. Il n’y
a pas, pour cet échantillon, de couche tampon.
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

FIGURE V.30 – Schéma de la structure de l’échantillon réalisé avec une BE de W et la cible de Hf/Zr métal-
lique. Toutes les couches sont réalisées par pulvérisation

C - 2).γ] Caractérisation structurale de l’échantillon

La figure V.31 montre une fois encore la présence et la prédominance sur les autres pics du pic
o(111)/t(101). On s’attend donc à obtenir un échantillon aux propriétés ferroélectriques.
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FIGURE V.31 – Diffractogramme obtenu par GIXRD de l’échantillon avec une BE de W.

C - 2).δ] Caractérisation électrique de l’échantillon

Lors des caractérisations électriques, on observe au tout début un faible pic de courant de
retournement de la polarisation lorsque l’on soumet l’échantillon à un signal de tension en tri-
angle positif, mais on ne voit rien pour une tension négative (figure V.32(a)). Après 106 cycles, on
voit clairement le pic de courant de retournement des deux côtés mais les fuites ont fortement
augmenté côté positif, atteignant presque la même valeur que le courant de retournement (figure
V.32(b)).

Finalement, les figures V.33(a) et (b) montrent que, pour cet échantillon, la seule différence no-
table avec un échantillon TiN/HZO/TiN est le fait que les fuites sont beaucoup plus importantes.
Pour l’observer, on peut par exemple comparer la figure V.32(a) pour W/HZO/TiN avec la figure
V.35 pour TiN/HZO/TiN. On suppose alors que celles-ci proviennent de l’utilisation de l’électrode
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

de W, sans que nous soyons en mesure d’apporter une explication pleinement satisfaisante. L’effet
de réveil se produit entre 100 et 1000 cycles.
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FIGURE V.32 – (a) Réponse des courants P (vert), U (orange) et P-U (magenta) au signal de tension positif en
noir à gauche : pour 1 cycle et à droite : après 103 cycles. (b) Réponse des courants N (vert), D (orange) et
N-D (magenta) au signal de tension négatif en noir à gauche : pour 1 cycle et à droite : après 103 cycles.
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FIGURE V.33 – (a) Boucle d’hystérésis P(E) après 1 et 106 cycles (b) Test d’endurance.

C - 2).ε] Conclusion sur la BE de W

Contrairement aux articles [247, 248], on n’observe pas d’augmentation de Pr avec une élec-
trode de W. On observe uniquement une augmentation des fuites.

On peut alors légitimement se demander si les auteurs des articles n’ont pas en fait observé la
même chose en pensant qu’il s’agissait d’une augmentation de Pr . Notamment, dans [247] (voir
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

figure IV.30 du chapitre IV), on voit clairement un décrochage côté Pr−. Ce décrochage est carac-
téristique de fuites non-symétriques. De plus, les auteurs présentent des courbes I-V mais sur ces
courbes I-V on peut voir le courant de retournement. Ces courbes ne correspondent donc pas à
des courbes de mesure des courants de fuite comme on les trace d’habitude. Afin de prendre des
précautions, les auteurs ont cependant pris les valeurs de Pr dans les deux carrés en pointillé sur
la figure IV.30 du chapitre IV. Ceci n’est pas suffisant pour dire que le courant de fuite n’est pas
comptabilisé dans leurs mesures. Or, pour montrer la corrélation entre CTE et les valeurs de Pr , ils
ne corrigent pas le courant du courant des fuites comme avec la technique PUND. Il serait alors
plus approprié de l’utiliser pour une telle étude ou au moins comparer les courants de fuite entre
les différentes électrodes.

Ainsi, non seulement nous ne retrouvons pas la même chose que les auteurs de [247], mais en
plus, nos résultats remettent en doute la corrélation que les auteurs ont établi entre CTE et valeurs
de Pr .

C - 3] Conclusion de la section

Dans cette section, nous avons comparé des électrodes de Pt et W avec TiN et nous avons es-
sayé de fabriquer de nouvelles structures.

Les résultats pour les électrodes Pt montrent une dégradation des propriétés ferroélectriques
du HZO. Compte tenu du fait que l’on observe toujours une prédominance o(111)/t(101), notre
interprétation est que la principale cause de la dégradation ne viendrait pas de la différence de
paramètres de maille entre TiN et Pt, mais plutôt de la modification de la nature des interfaces qui
seraient des interfaces oxydes dans le cas de TiN et des interfaces métalliques dans le cas de Pt.

On a pu aussi comparer un Pt texturé et un Pt poly-orienté. Le Pt texturé donne de meilleurs
résultats, ce qui semble vouloir dire que l’origine de la ferroélectricité ne serait pas à chercher dans
la nature polycristalline du TiN.

Enfin, notons que quel que soit le cas, les courants de fuite lors des mesures P(E) semblent
augmenter. Aucune explication claire n’a pu être dégagée pour cette observation.

Pour une électrode de W BE, on remarque que les résultats sont très similaires aux résultats
avec TiN à ceci près que les fuites ont là aussi augmenté. L’augmentation des fuites est aussi vi-
sible pour un W TE dans l’article de Cao et al. [247] Nous pensons qu’il est possible que ces fuites
soient la réelle cause de l’augmentation de Pr dans cet article et que la méthode DHM pour la
caractérisation électrique n’est pas la plus optimale pour obtenir une corrélation entre CTE et va-
leurs de Pr .

N’observant pas d’amélioration pour les échantillons dans la présente section, mais plutôt des
dégradations des propriétés ferroélectriques, nous avons donc choisi, dans la section suivante, de
conserver les mêmes matériaux et la même structure que ceux présentés en figure V.1. Nous étu-
dierons les conséquences d’autres modifications pour optimiser les procédés de fabrication.

D] Optimisation des procédés
Les études qui suivent pourront être appelées "études systématiques", car elles reproduisent

systématiquement un échantillon à l’identique en modifiant uniquement un paramètre à chaque
fois. On effectuera successivement les études systématiques suivantes :

— variation de l’épaisseur du TiN BE

— variation de l’épaisseur de HZO

— variation de l’épaisseur de TiN TE

— variation du débit d’oxygène dans la chambre de pulvérisation durant le dépôt de HZO

Par ces expériences, l’objectif est d’optimiser notre condensateur. La variation de TiN TE et BE
permettent de modifier les relations de contraintes avec HZO, la variation de l’épaisseur de HZO
permet de vérifier les résultats de la littérature concernant la ferroélectricité, i.e. que l’épaisseur
optimale est de 10 nm et la ferroélectricité disparait pour des épaisseurs supérieures à 30 nm envi-
ron, et enfin la variation du débit d’oxygène nous permet d’étudier l’hypothèse selon laquelle les
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

lacunes d’oxygène auraient une influence majeure sur les propriétés ferroélectriques de HZO.
La méthode de caractérisation est la même que pour la partie précédente. En effet, toutes les

mesures de cette section ont été effectuées sur des pads circulaires de 50µm de diamètre.

D - 1] Epaisseur de TiN BE

D - 1)a] Estimation de l’erreur sur l’épaisseur de TiN

En théorie, par pulvérisation cathodique, la vitesse de dépôt est reproductible. Ainsi, si l’on
connaît la vitesse de dépôt et le temps de dépôt pour un jeu de paramètres, alors on en déduit
l’épaisseur. Dans cette section, on se base sur la vitesse de dépôt pour déterminer l’épaisseur de
nos échantillons.

Or, lors de différentes mesures tout au long de ma thèse, la vitesse de dépôt mesurée est
de 5,0 nm/min au minimum et de 7,2 nm/min au maximum pour TiN. Ceci permet de réaliser
le tableau V.1. Cette forte variation de vitesse de dépôt est intimement lié au procédé de mon-
tage/démontage de l’équipement de pulvérisation.

Nom de
l’échantillon

Temps de
dépôts (min)

Epaisseur
visée (nm)

Moyenne des
épaisseurs (nm)

Erreur
(nm)

T3 3 15,0 18,3 3,3
T4 4 20,0 24,4 4,4
T6 6 30,0 36,6 6,6
T10 10 50,0 61,0 11,0
T20 20 100,0 122,0 22,0
T30 30 150,0 183,0 33,0
T40 40 200,0 244,0 44,0
T60 60 300,0 366,0 66,0
T100 100 500,0 610,0 110,0

TABLEAU V.1 – Estimation de l’épaisseur des électrodes TiN BE et TE. La moyenne est effectuée pour une
vitesse de dépôt minimale de 5,0 nm/min et maximale de 7,2 nm/min. L’erreur représente l’écart maximal
à cette moyenne.

D’après ce tableau, T3 pourrait avoir une épaisseur supérieure à T4, mais pour tous les autres
échantillons, on est certain d’avoir une épaisseur croissante avec l’augmentation du temps de dé-
pôt.

Ce tableau est identique pour TiN BE et TiN TE.

D - 1)b] Caractérisation structurale

Sur les diffractogrammes obtenus par GIXRD, figure V.34, on ne voit pas de réelle modification,
à part peut-être pour T40, où le pic m(11-1) semble plus important que le pic o(111)/t(101). Pour
cet échantillon, comme on voit aussi apparaître le pic de TiN vers 36,5°, il est aussi possible que la
valeur de l’angle d’incidence soit plus importante et que lors de la mesure les rayons X aient pé-
nétré plus profondément dans l’échantillon, ce qui empêche de distinguer correctement les pics.
Sur tous les autres échantillons, c’est l’inverse : le pic o(111)/t(101) est plus important que toutes
les autres phases, et donc on devrait obtenir des échantillons ferroélectriques pour tous les échan-
tillons, même le T40.

Il est ici impossible d’identifier clairement les autres pics, situés entre 32° et 38°. Ceux-ci pou-
vant correspondre à la fois aux phases monoclinique, orthorhombique ou tétragonale du HZO.
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FIGURE V.34 – Diffractogrammes obtenus par GIXRD pour différentes épaisseurs de TiN BE et un film de
HZO de 10 nm.

D - 1)c] Caractérisation électrique

Tous les échantillons présentent un pic de courant de retournement distinguable des fuites
tel que celui présenté en figure V.35 correspondant à l’échantillon T4 pour les signaux P et U du
PUND. Par conséquent, ils sont tous considérés comme FE. Sur la figure V.35, le signal d’intensité
du courant en vert donne le signal de retournement, les fuites et le courant de déplacement dû au
caractère diélectrique du matériau, le signal orange donne les fuites et le courant de déplacement,
le courant violet donne la différence des deux.
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FIGURE V.35 – Chronogramme PU pour l’échantillon T4.

On trace ensuite Psw en fonction du nombre de cycles (test d’endurance) afin de comparer les
échantillons entre eux.

La gamme d’électrodes de T6 à T30 présente de bons résultats. Pour T3, T4, T60 et T100, on a
effectué les tests d’endurance avec un champ de 3 MV/cm. Ainsi, les valeurs de Psw pourraient être
plus importantes pour ces électrodes, mais leur champ de claquage est inférieur à 3,5 MV/cm. Il
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FIGURE V.36 – Tests d’endurance pour différentes épaisseurs de TiN BE.

est donc impossible d’effectuer des tests d’endurance à des valeurs supérieures. L’origine de ce cla-
quage à des tensions plus faibles n’a pas été clairement identifiée. Bien que ce comportement ne
soit pas spécialement attendu, puisque l’épaisseur de HZO est constante, nous avons cependant
vu au chapitre III que les propriétés des couches de TiN déposées par pulvérisation ont tendance à
changer en fonction de l’épaisseur, ce qui pourrait expliquer ces comportements. A partir de T30,
Psw commence à baisser de manière significative. On obtient un minimum pour l’électrode T40,
ce qui est cohérent avec nos diffractogrammes, puisque c’est l’échantillon qui présentait le pic
m(11-1) le plus intense. Enfin pour T4 et T6, les échantillons claquent après 105 cycles alors que
tous les autres échantillons ne sont toujours pas claqués à 106 cycles.

Pour l’optimisation des condensateurs, il vaut donc mieux utiliser entre 30 nm et 150 nm de
TiN BE. T10 semble être l’échantillon le plus optimal, peut-être pour des raisons de symétrie entre
l’épaisseur des électrodes BE et TE. Et on voit que l’erreur possible entre T3 et T4 n’a finalement
que peu d’importance puisque ces deux épaisseurs seront finalement à rejeter à cause d’un trop
faible champ de claquage. Dans les chapitres suivants et expériences suivantes, toutes les élec-
trodes de TiN BE, sauf mention contraire, seront réalisées pour un dépôt de 10 min, correspondant
à T10, soit environ 50 nm.

D - 2] Epaisseur de HZO

D - 2)a] Estimation de l’erreur sur l’épaisseur de HZO

La deuxième série consiste à effectuer la croissance de HZO pour des temps de dépôts crois-
sants.

Lors des dépôts de HZO depuis la cible métallique, j’ai estimé que vdépôt se situait entre
0,67 nm/min et 0,83 nm/min. Ce qui permet de réaliser le tableau V.2.

Sur le tableau V.2, on voit que T6, T10 et T12 pourraient potentiellement ne pas être rangés
de manière croissante en termes d’épaisseur. Pour tous les autres échantillons, on est certain que
l’épaisseur augmente avec le temps de dépôt.
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Nom de
l’échantillon

Temps de
dépôts (min)

Epaisseur
visée (nm)

Moyenne des
épaisseurs (nm)

Erreur
(nm)

T6 6 5,0 4,5 5,0
T10 10 8,3 7,5 0,8
T12 12 10,0 9,0 1,0
T15 15 12,5 11,3 1,2
T19 19 15,8 14,3 1,6
T25 25 20,8 18,8 2,0
T32 32 26,6 24,0 2,6
T39 39 32,4 29,3 3,1
T45 45 37,4 33,8 3,6
T51 51 42,3 38,3 4,1
T58 58 48,1 43,5 4,7
T65 65 54,0 48,8 5,2

TABLEAU V.2 – Estimation de l’épaisseur de HZO. La moyenne est effectuée pour une vitesse de dépôt mini-
male de 0,67 nm/min et maximale de 0,83 nm/min. L’erreur représente l’écart maximal à cette moyenne.

D - 2)b] Caractérisation structurale

En GIXRD, je n’ai jamais réussi à observer des échantillons dont la couche était inférieure à
7 nm à cause d’un problème de sensibilité du diffractomètre. Ainsi, je n’ai pas réussi à observer le
T6 sur la figure V.37.

Sur la figure V.37, pour T10 et T12, le pic o(111)/t(101) prédomine sur tous les autres pics.
Pour T15 et T19, les pics m(11-1) et o(111)/t(101) sont à peu près équivalents. A partir de T25 c’est
m(11-1) qui domine et on ne distingue plus le pic o(111)/t101). On voit que le pic m(111) apparaît
à partir de T25 et son intensité semble croître avec l’épaisseur. Comme l’angle est relié aux para-
mètres de maille, il est peut-être possible qu’une transition de phase s’opère avec l’augmentation
de l’épaisseur.
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FIGURE V.37 – Diffractogrammes obtenus par GIXRD pour différentes épaisseurs de HZO.

D - 2)c] Caractérisation électrique

Pour la caractérisation électrique, les courbes C(V) pour T10 sont étranges. L’échantillon a
donc été écarté de l’étude. Pour T25 à T65, la mesure est souvent compliquée car beaucoup de
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condensateurs claquent pour de trop faibles valeurs de tension. Je me suis donc limité pour les
C(V), aux échantillons T6, T12, T15, T19, T25, T32 et T65.

Sur la figure V.38, on observe une décroissance de C/S et de εr en fonction de l’épaisseur. Ceci
est cohérent avec les observations GIXRD, car la phase m possède une permittivité diélectrique
plus faible que les phases o ou t (cf. chapitre IV).

Pour T6 (6 min de dépôt, qui correspondent à ≈4-5 nm d’épaisseur de HZO), on remarque ce-
pendant que εr ne suit pas la tendance de la courbe, contrairement à C/S. Il pourrait s’agir d’une
erreur sur l’épaisseur. Mais puisque T6 ne peut être observé par GIXRD, car la couche de HZO est
trop fine, on ne connaît donc pas sa structure cristalline, qui pourrait être différente des autres
échantillons.

L’ordre de ces valeurs ne semble pas changer lorsque l’on répète la mesure. L’effet wake-up ne
semble donc a priori pas avoir d’incidence sur la décroissance de la courbe C/S en fonction du
temps de dépôt.
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FIGURE V.38 – En bleu : capacité divisée par la surface du pad en fonction du temps de dépôt. En rouge :
permittivité diélectrique du matériau en fonction de l’épaisseur. L’épaisseur indiquée sur la graphique est
l’épaisseur moyenne estimée depuis la moyenne des vitesses de dépôts ( 0,67+0,83

2 =0,75 nm/min).

On va maintenant caractériser les échantillons pour déterminer leurs natures (a priori FE ou
DEO).

D’après la figure V.39, on peut obtenir trois types de résultats : le premier cas, V.39(a), corres-
pond à un échantillon de faible épaisseur, le T6. Celui-ci ne semble a priori pas présenter de pic de
retournement, mais un pic important de fuite. L’échantillon ne semble pas FE. Le deuxième cas,
figure V.39(b), correspond au T12. Pour celui-ci, on observe un pic de retournement avec de faibles
fuites. L’échantillon est FE. Le dernier cas, V.39(c), correspond à T25 et on montre que l’on ne voit
pas de courant de retournement mais les fuites restent elles aussi extrêmement faibles. L’échan-
tillon, compte tenu des caractérisations GIXRD, semble DEO.

Il est possible pour les comportements d’échantillons tels que T6 et T25 d’avoir des fuites mal
compensées qui conduisent à l’observation d’hystérésis. Cependant ces hystérésis n’ont rien d’un
caractère FE, elles proviennent uniquement d’erreur de compensation de fuites. Ceci est appelé
l’effet banane et est un effet très connu sur les ferroélectriques auquel [293] nous demandait de
prendre garde en 2007. Le nom "banana effect" provient d’un trait d’humour auquel s’est livré
l’auteur qui consiste à comparer la courbe d’hystérésis non corrigée des fuites et du courant de
déplacement d’une banane et d’un ferroélectrique dont le nom est souvent abrégé en BANANA
(comme pour BTO, PZT, HZO,...). Dans cet article, comme c’est notre cas ici pour T6 et T25, Scott
montre que l’on peut obtenir des courbes d’hystérésis à partir de courant de fuites (ou même uni-
quement avec le courant de déplacement dans le cas de mesures DHM), qui n’ont rien à voir avec
la ferroélectricité. Comme c’est aussi le cas, ici, nous n’avons pas représenté sur la figure V.40, les
échantillons qui ne présentent pas de pic qui puisse être clairement identifié comme un retourne-
ment de la polarisation.
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FIGURE V.39 – Illustration des différents résultats obtenus : exemples de (a) T6, (b) T12 et (c) T25 lors des
mesures P et U après 105 cycles.
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FIGURE V.40 – Tests d’endurance pour différentes épaisseurs de HZO ferroélectriques.

Seuls T10, T12, T15 et T19 présentent un pic de retournement de polarisation et sont donc
représentés sur la figure V.40. Ceci est cohérent avec les diffractogrammes, i.e. que l’on prouve une
nouvelle fois qu’il est nécessaire d’observer le pic o(111)/t(101) pour avoir un comportement FE.
On remarque que Psw est maximal pour T12 et diminue lorsque l’épaisseur augmente ensuite, i.e.
pour T15 et T19. T10 est en-dessous de tous les autres mais il a été cyclé à 3 MV/cm, car, comme
dans le cas de T6, sa faible épaisseur induit des fuites plus importantes qui limite son champ de
claquage à une valeur inférieure à 3,5 MV/cm. Ainsi, la Psw à 4 MV/cm doit être plus importante,
mais l’échantillon claque avant d’avoir atteint cette valeur de champ électrique.

Notre objectif était d’optimiser le matériau par l’observation de tendance(s). Les résul-
tats montrent qu’il faut se positionner autour d’un dépôt de 12 min, i.e. autour de 8-12 nm. Ceci
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est cohérent avec la littérature qui prévoit un maximum de Pr à 10 nm. [290, 337] Quelques
différences cependant subsistent : à environ 20 nm (T25), on n’observe déjà plus la phase o et
on ne détecte pas de phase FE, tandis que les auteurs de [246] observent la phase o et la FE
jusqu’à 25 nm. Ils observent aussi ceci pour un échantillon de 5,5 nm. Dans notre expérience,
pour T6 dont l’épaisseur est estimée entre 4 et 5 nm, nous n’arrivons pas à analyser l’échantillon,
l’épaisseur d’isolant étant trop fine.

D - 3] Epaisseur de TiN TE

Dans cette dernière expérience sur l’épaisseur, on fait varier l’épaisseur de TiN TE. Les temps
de dépôt sont les mêmes que dans le cas de la TiN BE.

D - 3)a] Caractérisation structurale

Sur la figure V.41, on n’observe pas de changement pour les phases m et o. On a à peu près
toujours la même chose. Par contre, on remarque que l’intensité du pic de TiN(111) augmente
avec l’épaisseur de TE. Ceci n’était pas forcément observable avec la TiN BE puisque l’on calibre
en général l’angle ω en fonction de la couche de HZO. Il est donc très fortement probable que l’on
ne pénètre pas toujours totalement à travers la TiN BE, tandis que l’on pénètre intégralement la
TiN TE.

Comme précédemment, il n’est pas possible de déterminer si le pic à environ 34,5° appartient
à la phase monoclinique, orthorhombique ou tétragonale.
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FIGURE V.41 – Diffractogrammes obtenus par GIXRD pour différentes épaisseurs de TiN TE.

D - 4] Caractérisation électrique

Lors du premier cycle de mesure, les électrodes de T3 ne peuvent pas dépasser 1,75 MV/cm
sans claquer. Après effet wake-up jusqu’à 105 cycles, l’échantillon est comme "renforcé". En dépit
de fuites qui augmentent avec la tension, on arrive à soumettre l’échantillon jusqu’à 5 MV/cm
sans le claquer. Psw passe alors de 2 à 12 µC/cm2. Ceci permet de saturer l’échantillon. Dans l’état
réveillé, après un grand nombre de cycles, pour tous les échantillons, il est possible d’augmenter
la tension au-delà de la tension que celui-ci pouvait supporter à un faible nombre de cycles.

Ainsi, nous avons effectué la même expérience que pour T3 sur chacun des échantillons. Tous
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réagissent de la même façon : ils sont comme "renforcés" après réveil jusqu’à 105 cycles en ceci
qu’ils claquent à des tensions plus élevées, et l’on peut, en conséquence, les faire saturer plus
facilement.
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FIGURE V.42 – Tests d’endurance pour différentes épaisseurs de TiN TE.

Nous avons ensuite comparé ces échantillons entre eux lors des tests d’endurance. La figure
V.42 montre que l’on a un maximum de Psw pour T4. Cependant, T4 a été cyclé à 4 MV/cm. Il est
donc normal que Psw soit plus élevée. Pour T10, T20 et T60 les valeurs sont relativement similaires.
Cependant, T60 a été cyclé à 3 MV/cm et présente un œil sur sa courbe d’hystérésis. Autrement dit,
T60 a des fuites importantes qui surévaluent sa valeur de Psw et l’on souhaiterait éviter ces fuites.
Enfin, pour T40, l’échantillon a claqué au bout de 102 cycles. L’épaisseur 200 nm ne semble, là
encore, pas convenir pour notre étude.

On pourrait donc retenir T4, T6, T10 ou T20. Or, j’ai décidé de fabriquer un échantillon avec des
électrodes BE et TE d’épaisseurs identiques afin d’anticiper d’éventuels effets d’asymétrie dans
les différentes caractérisations électriques. En effet, ces asymétries pourraient, éventuellement,
être causées par l’asymétrie en épaisseur des électrodes. Parmi les épaisseurs qui semblent bien
fonctionner à la fois pour la BE et pour la TE, j’ai choisi l’épaisseur de 50 nm (correspondant à T10)
pour fabriquer mes condensateurs dans les chapitres suivants. Pour d’autres applications que les
FRAM, il peut être intéressant d’avoir des épaisseurs différentes pour les électrodes (e.g. les FTJ).

D - 5] Influence du débit d’oxygène lors du dépôt de HZO

Lors de cette étude, on a effectué deux séries d’échantillons :

— une série où le débit d’oxygène introduit dans la chambre de pulvérisation va de 0 à 14 sccm.
Comme ces débits sont plutôt bas comparés à ce que l’on peut introduire dans la chambre,
on parlera de série "O2bas" pour désigner cette première série d’échantillons.

— une série où le débit d’oxygène introduit dans la chambre de pulvérisation va 5 à 50 sccm.
Comme la plupart des débits sont supérieurs à 14, on parlera de série "O2haut" pour la
désigner.

Dans la plupart des cas, on indiquera le débit plutôt que la série, et on rappelle que tous les autres
paramètres de fabrication restent constants, comme indiqué en introduction.
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

D - 5)a] Etude du dépôt

Les figures V.43(a) et (b) comparent la vitesse de dépôt obtenue sur la balance à quartz avec la
vitesse de dépôt obtenue par XRR. Comme les valeurs sur la balance à quartz n’a pas été calibrée,
les vitesses sont définies à une constante près. Mais cela permet d’obtenir la tendance de la courbe.
Sur la figure V.43 on a aussi ajouté la tension sur la cible pour décrire l’empoisonnement de la cible.
On remarque que la tension d’autopolarisation progresse selon 2 paliers : le premier entre 0 et
3 sccm, on a une droite entre 3 et 9 sccm, puis un second palier entre 9 et 14 sccm, puis à nouveau
une droite. La vitesse de dépôt, dans les deux cas, en dépit d’un point étrangement plus bas à
0 sccm qu’à 1 sccm lors des mesures XRR, décroit entre 0 et 4 sccm avant d’atteindre une valeur
limite qui ne bougera plus jusqu’à la fin. Il semble donc que la cible est totalement empoisonnée
dès 5 sccm et que la vitesse de dépôt ne varie presque plus.

Pour la suite, je me suis servi de la vitesse de dépôt mesurée par XRR pour déposer 10 nm de
HZO.
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FIGURE V.43 – Comparaison entre (a) Vitesse de dépôt, mesurée sur la balance à quartz, et tension de pola-
risation de la cible en fonction du débit d’oxygène dans la chambre de pulvérisation. (b) Vitesse de dépôt,
calculée à partir de l’épaisseur mesurée par XRR, après le dépôt, en fonction du débit d’oxygène dans la
chambre de pulvérisation.

D - 6] Caractérisation structurale

La figure V.44 présente les résultats des mesures GIXRD pour les séries O2bas et O2haut.
Comme précédemment, il n’est pas possible de déterminer si le pic à environ 34,5° appartient
à la phase monoclinique, orthorhombique ou tétragonale. Et on remarque que l’on ne voit pas le
pic de TiN(111). Comme expliqué auparavant, l’absence de ce pic semble être causé par le fait que
l’on paramètre la GIXRD sur les pics du HZO. Ainsi, on ne voit pas systématiquement ce pic. On
concentrera donc notre analyse sur les deux pics principaux du HZO : m(11-1) et o(111)/t(101).

La figure V.44(a) présente les résultats des mesures GIXRD pour la série O2bas (après dépôt
des électrodes supérieures et recuit). On peut remarquer que pour 0 sccm, on a quand même un
pic m(11-1) de HZO. Comme on est en incidence rasante, cela provient vraisemblablement de
l’oxydation à l’air du Hf/Zr. A partir de 2 sccm, on voit déjà apparaître un pic o(111)/t(101). Ce pic
sera conservé jusqu’à 14 sccm et semble plutôt modifié en fonction des paramètres d’observation
(angle d’incidence par exemple) plutôt qu’avec l’échantillon. De 2 à 14 sccm, m(11-1) est aussi
présent, mais c’est le pic o(111)/t(101) qui semble très légèrement prédominer.

La figure V.44(b) présente les résultats des mesures GIXRD pour la série O2haut (après dé-
pôt des électrodes supérieures et recuit). On remarque qu’à partir de 20 sccm, le pic o(111)/t(101)
semble diminuer et tendre vers une intensité égale à celle du pic m(11-1).

On s’attend donc à ce que tous les échantillons soient ferroélectrique à l’exception du 0 sccm,
dont on s’attend à ce qu’il ne soit même pas isolant.
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE
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FIGURE V.44 – (a) Diffractogrammes obtenus par GIXRD pour la série O2bas. (b) Diffractogramme obtenus
par GIXRD pour la série O2haut.

D - 6)a] Caractérisation électrique

En pratique, en dessous de 3 sccm, l’échantillon claque immédiatement. A partir de 3 sccm, on
ne peut pas dépasser 1,5 V, avant claquage, ce qui est inférieur ou égal au champ coercitif. Donc
on ne peut effectuer nos mesures qu’à partir de 4 sccm. La figure V.45 donne les valeurs de Psw en
fonction du nombre de cycles de 4 sccm à 50 sccm. Le champ appliqué n’est cependant pas tou-
jours le même, car il n’est pas possible d’effectuer, sur tous les échantillons, des tests d’endurance
pour des tensions supérieures à 3 V. La valeur de champ utilisé donne alors une indication sur la
"fragilité" de l’échantillon.
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FIGURE V.45 – Tests d’endurance pour les séries O2bas et O2haut.
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

Sur la figure V.45, pour 4 sccm, on a un effet wake-up très important et on atteint une Psw assez
élevée, la plus élevée de cette série. A 5 sccm, bien que le champ soit plus élevé, la Psw est toute
petite. A 11 sccm, avec un champ plus faible, on atteint des valeurs de Psw supérieures à celles du
5 sccm. Pour 50 sccm, on voit que Psw est très faible, mais reste supérieure à 40 sccm.

Lors de cette étude, nous recherchions avant tout à atteindre la saturation. En effet, dans un
échantillon idéal, i.e. dont le champ de claquage Ebd est élevé et ne présentant pas d’effet wake-
up, si on effectue le test d’endurance à un champ E appliqué suffisamment important, la valeur de
Psw ne varie plus lorsque l’on augmente ce champ. Ceci n’est malheureusement pas possible. Non
seulement on n’arrive jamais à saturer notre échantillon, car le champ de claquage est très proche
du champ coercitif, mais en plus on a toujours de l’effet wake-up.

On pourrait néanmoins refaire l’étude à 3 MV/cm afin de comparer les valeurs de Psw pour une
valeur identique du champ appliqué. Cependant, les résultats présentés ici suffisent pour mettre
en évidence le fait que l’on n’arrivera pas à retrouver les mêmes résultats que [157, 211, 241] pré-
sentés chapitre IV, sous-sectionB - 3], et qui montrent que lorsque la concentration de lacunes di-
minue, la phase orthorhombique diminue, et donc Psw diminue. En effet, il y a plusieurs exemples
sur la figure V.45 où, pour deux valeurs de débit d’oxygène, c’est la valeur de débit la plus haute qui
présente la Psw la plus élevée alors même que le champ est plus faible que pour la valeur de débit
la plus basse. Par exemple, on a déjà cité le cas de 5 et 11 sccm, ou 40 et 50 sccm. Ces exemples
prouvent que l’on ne retrouvera pas la même tendance. Il ne se dégage, comme on l’a déjà dit, pas
de tendance claire. Il est possible que cela soit dû à quatre défauts de fabrication :

— Il y a un problème de stabilisation de la pression d’oxygène lors de l’ouverture de la valve
pour les bas débits (inférieurs à 5 ±1 sccm).

— Un autre biais pourrait être la mesure d’épaisseur de HZO. Par exemple, à 3 V, le champ ap-
pliqué est de 3 MV/cm pour une épaisseur de HZO de 10,0 nm et de 3,3 MV/cm pour 9,0 nm.
Donc avec un 1,0 nm de différence, on augmente la valeur du champ appliqué sur l’échan-
tillon de 300 kV/cm, ce qui n’est pas négligeable. 3

— Une différence entre surface visée et effective des capacités peut aussi expliquer certaines
observations. Ce biais n’est cependant pas suffisant à lui-seul pour expliquer les différences
observées avec [157, 211, 241]. 4

— Enfin, des fluctuations de température lors du RTA peuvent aussi contribuer à ce problème
de reproductibilité. 5

Pour conclure, une forte augmentation du flux d’oxygène conduit à la baisse de Psw . On a
donc conservé un flux d’O2 de 10 sccm. Cependant, une étude plus approfondie serait nécessaire
pour clairement identifier la valeur optimale. En particulier, nous avons par la suite amélioré nos
protocoles lors du passage aux études sur la cible oxyde. Idéalement, il faudrait reprendre l’étude
en utilisant ces nouveaux protocoles pour trouver la valeure optimale du flux d’O2.

D - 7] Reproductibilité

Chacune des séries de l’étude systématique contient un échantillon identique. Il s’agit de
l’échantillon de référence : TiN(50 nm)/HZO(10 nm)/TiN(100 nm)/Si élaboré pour un débit d’oxy-
gène de 10 sccm lors du dépôt de la couche de HZO. Nous pouvons donc les comparer et tester la
reproductibilité des mesures.

3. Pour que ce problème ne se présente plus, on mesurera l’épaisseur par XRR de tous les échantillons aux chapitres
suivants.

4. Simon Martin avait mesuré au maximum un écart à la surface de 1,2µm lors de sa thèse. [294] En supposant un tel
écart, cela suffirait à expliquer pourquoi Psw (14 sccm)> Psw (13 sccm), mais pas pourquoi Psw (11 sccm)> Psw (5 sccm).

5. On chauffe 30 s à une valeur d’entrée de 450 ◦C sous atmosphère N2. La pression de N2 est stable selon le capteur.
Par contre, le correcteur PID qui régule l’intensité des lampes halogènes conduit à ce que celle-ci oscille entre 480 et
430 ◦C selon le capteur de température.
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FIGURE V.46 – (a) Diffractogrammes obtenus par GIXRD pour les 5 échantillons identiques correspondants
aux 5 séries d’échantillons réalisés lors des études systématiques. (b) Tests d’endurance pour les 5 échan-
tillons identiques correspondants aux 5 séries d’échantillons réalisés lors des études systématiques.

En se concentrant ici aussi sur les deux pics les plus intenses de la couche de HZO, on re-
marque, sur la figure V.46(a), que quel que soit l’échantillon le pic o(111)/t(101) est toujours pré-
sent. On ne voit pas de différence claire entre les différents échantillons. Ce sont donc les mesures
électriques qui vont nous permettre de faire la différence.

Sur la figure V.46(b), la tendance des courbes, i.e. le comportement électrique, est identique.
Cependant les valeurs de Psw changent radicalement. De plus, on peut observer que les échan-
tillons où les tests d’endurance ont été effectués avec une tension de 4 V plutôt que 3,5 V ne pré-
sentent pas une Psw plus élevée comme on devrait s’y attendre. Nous estimons que les biais qui
pourraient conduire à ces différences sont :

— une erreur sur la mesure d’épaisseur, qui est ici calculée à partir de la vitesse de dépôt.

— une erreur sur la surface des capacités.

— un protocole de cyclage et de mesure n’est pas automatisé. Il faut entrer à la main les para-
mètres de cyclage et de mesure avant chaque nouvelle acquisition, ce qui peut induire des
phénomènes de relaxation. Ce point sera discuté au chapite VII.

— un problème de stabilisation de la température de recuit lors du RTA.

Ainsi, afin de minimiser ces erreurs, à partir du chapitre suivant, nous allons utiliser un proto-
cole de cyclage et de mesure automatisé, et nous avons systématiquement mesuré l’épaisseur par
XRR sur chacun des échantillons.

D - 8] Conclusion des études systématiques

Dans cette section, nous avons effectué 4 études systématiques :

— La variation d’épaisseur de TiN BE

— La variation d’épaisseur de HZO

— La variation d’épaisseur de TiN TE

— La variation du débit d’oxygène dans la chambre lors de la croissance de HZO

En faisant varier l’épaisseur de TiN BE, on a toujours le pic o(111)/t(101). La Psw la plus élevée
est obtenue pour T10, ce qui correspond à ≈50 nm et à des électrodes BE et TE symétriques.

Lors de la variation d’épaisseur de HZO, nous avons montré qu’à partir d’environ 20 nm, on
n’obient plus le pic o(111)/t(101), tandis que le pic m(111) apparaît. Il y a alors disparition des
propriétés FE. Il semble aussi que ce changement de phase corresponde à une diminution de εr ,
ce qui est cohérent avec la littérature. Pour les échantillons présentant des propriétés FE, il se dé-
gage une épaisseur optimale pour le HZO de 10 nm, ce qui concorde avec la littérature.
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CHAPITRE V. LA CIBLE MÉTALLIQUE

Lors de l’étude de l’épaisseur de TiN TE, nous n’avons pas établi une tendance claire. Cepen-
dant, comme la BE qui présentait la valeur optimale de Pr était d’environ 50 nm, on préférera un
échantillon symétrique.

Enfin, la dernière étude ne permet pas d’obtenir la valeur optimale pour le débit d’O2, et on ne
retrouve pas exactement les résultats de la littérature. Cependant, on peut éliminer les valeurs de
débit supérieures ou égales à 15 sccm. Ainsi, il semble que l’on ait quand même quelque chose de
similaire à la littérature, i.e. que pour des valeurs de débit d’O2 importantes, les propriétés ferro-
électriques sont dégradées par rapport aux propriétés obtenues à bas débit. Ainsi, pour l’étude de
la cible oxyde, au chapitre suivant, pour un dépôt "standard", on n’ajoutera pas d’oxygène dans le
bâti lors de la croissance de HZO afin de favoriser la phase oIII et d’obtenir les meilleurs propriétés
ferroélectriques possibles.

E] Conclusion du chapitre
Dans ce chapitre, nous avons montré comment les conditions de pression influent sur la nu-

cléation de la phase oIII et les propriétés ferroélectriques. Nous avons déterminé la pression à
utiliser pour obtenir les propriétés ferroélectriques souhaitées. Trois séries d’échantillons ont per-
mis d’obtenir un premier protocole de fabrication des échantillons. Nous avons ensuite tenté de
modifier ce protocole par l’utilisation d’autres électrodes. Ceci n’a pas abouti et nous avons préféré
plutôt optimiser la structutre initiale. En modifiant cette structure initiale avec les études systéma-
tiques, nous avons déterminé les épaisseurs que nous souhaitions utliliser pour notre structuture,
ainsi que le débit d’O2 à apporter à la cible métalliques.

Dans ce chapitre, les valeurs de Pr restent néanmoins toujours très faibles. Au mieux, elles
atteignent 6 à 7µC/cm2 lorsque l’on utilise des impulsions rectangulaires et bipolaires avec
Vc yc =3,5 V et fc yc =2,5 kHz pour la partie cyclage des tests d’endurance. Dans la littérature, ces
valeurs vont généralement de 15 à 25µC/cm2. Nous pensons que cette faible valeur de Pr est
un problème de stœchiométrie. Idéalement, nous souhaitons avoir Hf0,5Zr0,5O2-x avec x > 0 et

1− (2−x
2

)< 0,125 (cf. travaux d’Hoffmann et al. [211] présenté au chapitre IV, section D - 2]). Ainsi,
nous avons acheté une seconde cible, une cible oxyde de HfO2/ZrO2 (50/50). Au chapitre suivant,
nous présenterons les caractérisations d’échantillons divers fabriqués avec la cible oxyde et nous
comparerons ces résultats avec des échantillons fabriqués avec la cible métallique.
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Chapitre VI

La cible oxyde : ZrO2/HfO2(50/50)

« Tu vois, le monde se divise en
deux catégories: ceux qui ont un
pistolet chargé et ceux qui creusent.
Toi, tu creuses.» »

Clint Eastwood à Eli Wallach dans
Le Bon, la brute et le truand

A] Introduction
Dans ce chapitre nous allons étudier un par un différents échantillons qui ont été fabriqués

durant ma thèse avec une cible oxyde : ZrO2/HfO2 (50%/50%). Dans un premier temps, nous les
comparerons avec ceux fabriqués avec la cible métallique, avant de tester de nouvelles conditions
de croissance, de nouveaux matériaux pour les électrodes et de nouvelles architectures.

On décrira les conditions de croissance et l’architecture des échantillons, puis on regardera les
caractérisations structurales (XRD) de ces échantillons et enfin on étudiera leurs propriétés élec-
triques.

D’un point de vue électrique, nous allons évoquer les premières caractérisations avancées,
dont la majorité des résultats sera donnée au chapitre suivant. Ici, on se concentrera principa-
lement sur les tests d’endurance en traçant Psw en fonction du nombre de cycles ou de caracté-
ristiques P-E pour un nombre de cycle(s) donné(s) lorsque cela est possible, sinon, on donnera
uniquement les caractéristiques C(V).

L’objectif de ce chapitre est donc d’établir des corrélations entre les conditions de croissance
ou l’architecture de l’échantillon avec ses propriétés structurales et électriques.

B] Comparaison entre les échantillons fabriqués avec la cible oxyde et
ceux fabriqués avec la cible métallique

B - 1] Description des échantillons étudiés dans cette section

Pour effectuer la comparaison, il est alors nécessaire que les échantillons conservent la même
architecture (figure VI.1) que ceux élaborés au chapitre précèdent.

Le tableau VI.1 donne les pressions utilisées pour cette étude, ainsi que les épaisseurs des
échantillons obtenus. Ces épaisseurs sont toujours comprises entre 9 et 11 nm. Ces échantillons
sont étudiés avec et sans recuit. Lorsque les échantillons sont recuits, on utilise le procédé RTA à
450 ◦C sous atmosphère N2 pendant 30 s.

Sur cible oxyde, dans tout le chapitre, à moins d’une mention contraire, on utilise 50 sccm
d’argon pour bombarder la cible. La vitesse de dépôt est d’environ 5,2 nm/min à 5×10−3 mbar
et environ 5,0 nm/min à 5×10−2 mbar. Les autres paramètres sont tous identiques à ceux déjà
mentionnés dans les chapitres précédents et sont rappelés en annexe D.
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CHAPITRE VI. LA CIBLE OXYDE : ZRO2/HFO2(50/50)

FIGURE VI.1 – Structure des échantillons servant à comparer les résultats sur cible métallique et cible oxyde.

Cible Pression Epaisseur
Hf/Zr 5×10−3 mbar 9,1 nm
Hf/Zr 5×10−2 mbar 11,0 nm

HfO2/ZrO2 5×10−3 mbar 9,7 nm
HfO2/ZrO2 5×10−2 mbar 11,0 nm

TABLEAU VI.1 – Différences de fabrication entre les échantillons

B - 2] Caractérisation structurale

Les caractérisations structurales sont résumées sur la figure VI.2. Comme dans les chapitres
précédents, nous n’allons pas étudier les pics qui se trouvent de 32 à 39°, car il est impossible
de les identifier à cause du trop grand nombre de possibilités correspondant aux pics des phases
monoclinique, orthorhombique ou tétragonale du HZO. Les pics après 39° ne nous intéressent pas
non plus car ils sont relatifs au Pt et au TiN. On étudie donc, comme au chapitre précédent, la zone
se situant de 20 à 32°.

Pour la cible métallique, nous avons vu que, pour un dépôt à une pression de 5×10−3 mbar,
l’échantillon est monophasé et se trouve dans la phase monoclinique avant et après recuit, tandis
que pour une pression de 5×10−2 mbar, l’échantillon est amorphe avant recuit et on observe les
pics m(11-1) de la phase monoclinique et o(111)/t(101) de la phase tétragonale/orthorhombique
après recuit.

Pour la cible oxyde, ce qu’il se passe est plus compliqué à comprendre. A 5×10−3 mbar et
5×10−2 mbar, on observe une phase amorphe avant recuit. Après recuit, à 5×10−3 mbar, on
observe ce qui semble être un pic o(111)/t(101), tandis qu’à 5×10−2 mbar, on observe les pics
m(11-1), o(111)/t(101) et m(111). On peut donc penser qu’a priori ces deux échantillons vont être
ferroélectriques. Comme nous allons le voir, ce n’est pas le cas. Nous allons donc devoir essayer de
comprendre ces observations à partir des caractérisations électriques des sections suivantes.
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FIGURE VI.2 – Diffractogrammes obtenus par GIXRD pour 8 échantillons élaborés à une puissance de
100 W(RF) avec les cibles oxydes et métalliques à 5×10−3 mbar et 5×10−2 mbar non recuit (en rouge) et
recuit par procédé RTA (en noir).

B - 3] Caractérisation électrique

B - 3)a] C(V)

Dans les caractérisations de cette sous-section, des cycles de C(V) sont effectués de façon
continue de −2 V à 2 V et on augmente par pas de 0,1 V entre 2 cycles, sans interrompre la me-
sure et, ce jusqu’au claquage.

Dans ces cycles C(V), on modifie donc à la fois la tension au cours des cycles, mais l’effet
wake-up, pour les échantillons ferroélectriques, va aussi jouer un rôle important. L’objectif, pour
le moment, n’est toutefois pas de comprendre l’influence de l’effet wake-up sur les C(V), ce que
nous ferons au chapitre suivant, mais d’obtenir la tension de claquage, de savoir si l’échantillon a
un comportement proche d’un FE ou un FEL ou non, et enfin de comparer les échantillons entre
eux.

La figure VI.3 présente les caractérisations C(V) pour les 8 échantillons cités précédemment.
On remarque que pour la cible métallique (figure VI.3(a) et (b)), avant recuit l’échantillon déposé
à 5×10−2 mbar possède un εr supérieur à celui déposé à 5×10−3 mbar d’environ 25-30 %. Mais la
forme reste la même : c’est une parabole convexe qui varie peu. L’origine des formes paraboliques
est expliquée au chapitre II, section D - 3].

Après recuit, pour un dépôt à une pression de 5×10−3 mbar (VI.3(a) en haut), on observe une
forme allongée pour le caractéristique C(V). Cette forme allongée semble former la ligne de base
des ailes de papillons de la caractéristique C(V) de l’échantillon déposé à 5×10−2 mbar (figure
VI.3 (b) en haut). Cet échantillon semble ferroélectrique d’après sa caractéristique, qui n’est pas,
cependant, la caractéristique en aile de papillon "classique". Enfin, le nombre de cycles avant cla-
quage est à peu près le même quel que soit l’échantillon.
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FIGURE VI.3 – Caractérisation C(V) de l’échantillon déposé à (a) 5×10−3 mbar - cible métallique (b)
5×10−2 mbar - cible métallique (c) 5×10−3 mbar - cible oxyde (d) 5×10−2 mbar - cible oxyde. En haut est
toujours présentée la caractéristique C(V) après recuit, et en bas la caractéristique avant recuit.

Pour la cible oxyde, on observe une parabole convexe avant et après recuit pour l’échantillon
déposé à 5×10−3 mbar, bien que la caractéristique s’allonge légèrement après recuit. La caracté-
ristique C(V) de l’échantillon cible oxyde - déposé à 5×10−3 mbar après recuit vient contredire le
fait que l’on observe un pic o(111)/t(101) en XRD. Cet échantillon ne semble en effet pas ferroélec-
trique comme on pourrait s’y attendre. Comme le pic qui donne lieu à la phase ferroélectrique est
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similaire que l’échantillon soit dans la phase orthorhombique ou tétragonale, on pourrait penser
que le pic est t(101), donc celui de la phase tétragonale. Cependant, le pic tétragonal, pour une
couche d’environ 10,0 nm de HZO, est connu pour donner lieu à un comportement AFEL. La ca-
ractéristique C(V) ne correspond donc pas. On pourrait aussi supposer que l’échantillon est dans
la phase cubique, qui est une phase DEO, car celle-ci possède aussi un pic dans cet zone, mais
alors on devrait obtenir une valeur de εr beaucoup plus élevée. Ainsi, nous n’avons actuellement
pas d’explication pour expliquer l’intégralité des données obtenues sur cet échantillon.

Pour l’échantillon cible oxyde - déposé à 5×10−2 mbar, on observe une parabole convexe
avant recuit. Après recuit, on voit apparaître des ailes de papillons qui deviennent de plus en plus
"classiques" au fur et à mesure que le nombre de cycles et la tension augmentent. On n’atteint,
cependant, jamais la saturation, l’échantillon claque avant. Comme on n’a pas la saturation des
ailes de papillon, on n’atteint pas leurs asymptotes, mais il semble néanmoins que la valeur de εr

soit tout de même plus élevée après recuit.
Dans les deux cas, pour la cible oxyde, les valeurs de εr sont supérieures à celles obtenues pour

la cible métallique. Et on remarque que le nombre de cycles avant claquage pour la cible oxyde est
inférieur à celui pour la cible métallique.

En résumé, seuls les échantillons déposés à 5×10−2 mbar et recuit, quelle que soit la cible,
présentent des ailes de papillons et sont donc potentiellement ferroélectriques.

B - 4] Mesures PUND et tests d’endurance

Dans cette partie, nous présentons uniquement les résultats pour les échantillons avec RTA.
Les mesures pour les échantillons non-recuits ont aussi été effectuées et ne présentent pas de
signe de ferroélectricité, ni d’antiferroélectricité.

B - 4)a] Description du phénomène de double pic et conséquences

Dans la suite, le terme impulsion sera employé tel qu’il a été défini au chapitre II, paragraphe
D - 5)c.α]. La fréquence indiquée correspond à 1

2×tpul se
afin de reprendre la notation des mesures

DHM.
Lors de la caractérisation de l’échantillon déposé à 5×10−2 mbar - cible oxyde, nous avons

observé la courbe P(E), figure VI.4(a), après un cycle, et la courbe VI.4(b) après 105cycles.
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FIGURE VI.4 – Courbe P-E tirée des mesures PN et PUND (a) après 1 cycle (b) après 105cycles. La mesure est
réalisée avec la séquence PUND et le cyclage est réalisé avec des signaux rectangles bipolaires, fmes = fc yc =
2,5 kHz et Vmes = Vc yc = 3,5 V.

Le comportement de ces échantillons est similaire à celui d’un AFE au début des tests d’endu-
rance, i.e. pour un faible nombre de cycles. Le comportement AFE s’atténue au fur à mesure du
cyclage jusqu’à disparaître pour un grand nombre de cycles, laissant place à un comportement FE.

Ce comportement n’est pas à confondre avec celui des échantillons AFEL du chapitre IV.
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FIGURE VI.5 – Signal de courant P, U, N, D, P-U, et N-D en fonction de la durée des impulsions de tension
pour l’échantillon déposé à 5×10−2 mbar - cible oxyde pour un cyclage réalisé avec une séquence de si-
gnaux rectangles bipolaires et une mesure effectuée par la séquence PUND avec fmes = fc yc = 2,5 kHz et
Vmes = Vc yc = 3,5 V.
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FIGURE VI.6 – Signal de courant P, U, N, D, P-U, et N-D en fonction de la durée des impulsions de tension
pour l’échantillon déposé à 5×10−2 mbar - cible oxyde à l’aide d’un cyclage réalisé avec une séquence d’im-
pulsions rectangulaires et bipolaires à fc yc = 1,0 MHz ; Vc yc = 3,0 V, et une mesure effectuée par la séquence
PUND à fmes = 2,5 kHz ; Vmes = 3,0 V.

L’origine du comportement AFE réside dans l’observation d’un double pic lors des mesures
PUND, ce double pic disparaissant petit à petit avec l’augmentation du nombre de cycles. On peut
l’observer sur les figures VI.5 et VI.6 après un premier cycle. Lors du premier cycle, on remarque
une différence entre des conditions de contraintes électriques fortes : 3,5 V - 2,5 kHz (figure VI.5)
et des conditions de contraintes faibles : 3,0 V - 1 MHz (figure VI.6). En contrainte faible, les pics
de courants obtenus sont beaucoup plus espacés qu’en contrainte forte et on voit que l’on a plus
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de difficulté à se débarrasser du double pic en contrainte faible. On peut voir aussi que les pics se
rapprochent lorsque le nombre de cycles augmente jusqu’à fusionner et ne former qu’un seul et
grand pic.

On peut traduire tout ce comportement en termes de domaines ferroélectriques. En effet,
lorsque le temps augmente de 0 jusqu’à 1×10−4 s, la tension augmente. Il existe des domaines
qui se retournent pour une très faible tension, tandis que d’autres domaines se retournent pour
une forte tension. Les domaines ont donc deux Ec différents. Au fur et à mesure que l’on cycle, les
domaines tendent vers une valeur de tension de retournement commune et intermédiaire entre
les deux valeurs initiales, donc vers un Ec commun. En augmentant la contrainte électrique, on
tend à ce que cette valeur intermédiaire commune soit atteinte de façon plus rapide.

Soulignons qu’il est crucial, ici, de comprendre la façon dont on trace les hystérésis P-E (cf.
chapitre II, section D - 5)c]), car pour un AFE, les impulsions U et D contiennent encore une
partie du courant de retournement. Celle-ci est décalée temporellement par rapport au courant
de retournement contenu dans I(P) ou I(N), comme on peut le voir sur les figures VI.5 et VI.6.
La conséquence est que les valeurs de Pr et Ec extraites de I(P)-I(U) et I(N)-I(D) sont modifiées
par rapport à leurs valeurs si l’on retirait uniquement les courants de fuite et de déplacement.
On obtient alors des courbes ressemblant à la courbe noire de la figure VI.4 (notée PUND dans
la légende). Ces courbes n’ont pas un sens physique aussi trivial que les courbes d’un FE "clas-
sique". En particulier, sur la courbe noire de la figure VI.4(a), le maximum local à E ≈1 MV/cm et
P <0µC/cm2 et le minimum local à E ≈−1 MV/cm et P >0µC/cm2 correspondent à la soustraction
de deux courants de retournement, ce qui conduit à ce que I(P)-I(U) en fonction du temps est
inférieur à 0, et I(N)-I(D) en fonction du temps est supérieur à 0, ce qui n’est pas attendu pour un
FE.

Dans la suite, les figures semblables aux figures VI.5 et VI.6 seront appelées chronogrammes
pour plus de simplicité.

Pour terminer, notons que nous ne sommes pas les premiers à reporter ce type de com-
portement électrique. On peut trouver le double pic dans [275] pour Sr:HfO2 et [323] pour HZO
(cf. figure VI.7).

Selon Pešić et al. [275], ce comportement s’expliquerait par un mouvement des lacunes
d’oxygène. En effet, les lacunes causeraient, lors des premières étapes, un écrantage de certains
domaines ferroélectriques. Lors de l’augmentation du nombre de cycle, les lacunes se déplacent,
ce qui supprime l’écrantage des domaines ferroélectriques. Dans le même temps le mouvement
des lacunes causent un changement de phase : une partie des cristallites dans la phase m
passeraient dans la phase o. Ces deux effets combinés expliqueraient nos observations, selon les
auteurs.

Park et al. [323], quant à eux, pointent plutôt du doigt un changement de phase t → o. Les au-
teurs estiment que les domaines non-polaires (qui pourraient correspondre à des cristallites dans
la phase t) de l’échantillon seraient impliqués dans ce retournement en deux étapes du courant de
retournement de la polarisation. En effet, l’échantillon passe d’un état de polarisation "macrosco-
pique", par exemple, "UP" ("DOWN") vers un état non-polaire, puis d’un état non-polaire vers un
état "DOWN" (respectivement "UP"). La minimisation de l’énergie tend progressivement, selon
leur modèle de transition de phase appelé par les auteurs "first-order-like", à faire disparaître la
phase non-polaire.

Récemment, d’autres auteurs, comme par exemple Lomenzo et al. [324] ou Higashi et al.
[289] (cf. section D - 4] du chapitre IV), ont encore proposé d’autres modèles et explications.
Par exemple Lomenzo et al. [324] suggèrent que ce comportement est intrinsèquement lié aux
caractères poly-phasiques et poly-orientés du matériau. Le sujet est donc, encore aujourd’hui,
très discuté par les chercheurs.
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CHAPITRE VI. LA CIBLE OXYDE : ZRO2/HFO2(50/50)

FIGURE VI.7 – (a) Observation et disparition du double pic sur les courbes I(V) pour Sr:HfO2. [275] (b) Dis-
parition de l’aspect AFE sur les courbes P(E) au cours des tests d’endurance pour HZO. [323]

B - 4)b] Comparaison des Psw lors des tests d’endurance

Psw en fonction du nombre de cycles est représenté sur la figure VI.8 pour les 4 échantillons
recuits et pour deux conditions de contrainte électrique différentes.
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FIGURE VI.8 – Tests d’endurance pour 4 échantillons recuits. Deux conditions de contrainte sont appliquées
pour chacun des échantillons. Les cycles sont effectués avec des rectangulaires et bipolaires et les mesures
avec la séquence PUND ont une fréquence de 2,5 kHz, la tension étant conservée égale à celle des impul-
sions utilisées lors des cycles.

Nous pouvons voir que les échantillons fabriqués à 5×10−3 mbar, quelle que soit la cible, ne
sont pas ferroélectriques puisque Psw est constante et environ égale à 0. Les chronogrammes,
pour ces échantillons, ne sont pas représentés ici, puisqu’ils ont peu d’intérêt à être commentés,
mais notons que l’on n’observe pas de pic de retournement sur ceux-ci, même pour un très
grand nombre de cycles, ce qui indique qu’ils ne sont pas non plus FEL. Le fait que Psw soit très
légèrement supérieure à 0 provient uniquement de fuites mal compensées.

Ceci confirme donc les résultats obtenus en C(V) pour ces échantillons et ce que nous
avons débattu sur la relation entre caractérisation structurale et caractérisation électrique pour
l’échantillon déposé à 5×10−3 mbar-cible oxyde.

Pour l’échantillon déposé à 5×10−2 mbar-cible métallique, on constate un comporte-
ment FEL déjà décrit au chapitre précédent.

Pour l’échantillon déposé à 5×10−2 mbar-cible oxyde, on obtient des valeurs de Psw,max qui
atteignent largement les valeurs de l’état de l’art pour HZO voire même dépassent celles obtenues
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CHAPITRE VI. LA CIBLE OXYDE : ZRO2/HFO2(50/50)

en pulvérisation cathodique jusqu’à aujourd’hui. [298–308]
Notons néanmoins que, pendant les premières années de recherche sur le sujet, la tendance

voulait que l’on cherche à obtenir la Pr la plus élevée. Comme on l’a montré au chapitre IV, en
réalité, il suffit d’obtenir une Pr de minimum 8,4µC/cm2 pour fabriquer une FRAM. L’objectif
devrait donc plutôt être de chercher à obtenir les critères fixés au chapitre II, section D - 6)e]
(endurance supérieure à 109 cycles, imprint inférieur à 20% sur 108 cycles à 85 ◦C, densité de
courant de fuite à 1 V inférieure à 1×10−7 A/cm2, etc.).

Dans tous les cas, le dépôt de HZO, par la suite, va donc être effectué sur cible oxyde
pour une pression de 5×10−2 mbar afin d’obtenir les meilleurs résultats possibles pour des
applications utilisant les propriétés des ferroélectriques. On se cantonnera au recuit par RTA à
450 ◦C sous atmosphère N2 puisque l’on veut aussi minimiser le budget thermique pour l’étape
de Back-End-Of-Line (BEOL).

Dans la suite, pour simplifier, on appellera forte contrainte électrique les conditions où
on utilise une séquence d’impulsions rectangulaires et bipolaires de fréquence 2,5 kHz et de ten-
sion 3,5 V lors des cycles et faible contrainte électrique, les conditions où ces mêmes impulsions
rectangulaires ont une fréquence de 1 MHz et une tension de 3,0 V.

C] Optimisation des procédés
Dans cette section, les échantillons conservent l’architecture de la figure VI.1, et comme au

chapitre précédent, on procède à des études systématiques. Des modifications d’architecture se-
ront présentées dans la suite, mais elles nécessitent quelques résultats préliminaires, qui vont être
exposés ici, afin d’atteindre l’objectif du chapitre.

C - 1] Epaisseur de HZO

C - 1)a] Dépôt à une puissance de 100 W

Pour une puissance de 100 W, on étudie 3 épaisseurs : 8,5 nm, 11,0 nm et 13,0 nm.

C - 1)a.α] Caractérisations structurales

Les caractérisations structurales de ces 3 échantillons sont présentées sur la figure VI.9(a)
On peut observer, tout d’abord, qu’avant recuit tous les échantillons sont amorphes. Après re-

cuit, sur le 8,5 nm, on peut voir le pic o(111)/t(101) apparaître, a priori sans la présence de pic mo-
noclinique, que ce soit le pic m(11-1) ou le pic m(111). Notons néanmoins qu’il existe un deuxième
pic vers 35-36° dont on connaît pas l’origine (phase monoclinique, orthorhombique, tétragonale,
etc.). Pourtant, compte tenu des intensités, le plus probable est qu’il appartienne, lui aussi, à la
phase orthorhombique. Pour des épaisseurs plus élevées les pics m(11-1) et m(111) apparaissent.
Il semble, comme c’était le cas pour les échantillons élaborés à partir de la cible métallique, que
plus l’épaisseur augmente, plus les pics de la phase monoclinique augmentent en intensité. L’in-
tensité du pic o(111)/t(101) augmente, elle aussi, avec l’épaisseur. Nous avions observé un chan-
gement de phase avec la cible métallique au chapitre V.

Nous allons ensuite regarder les données des tests d’endurance pour ces échantillons afin de
les mettre en rapport avec les caractérisations structurales.

C - 1)a.β] Caractérisations électriques

Sur les tests d’endurance, on peut voir que la Psw la plus élevée est obtenue pour l’échantillon
de 13,0 nm, suivi par celle de 11,0 nm et enfin la Psw de 8,5 nm (figure VI.9(b)). L’optimum n’est
par conséquent pas à 10 nm, contrairement à ce qui serait attendu. Donc les conditions de dépôt
ont l’air de modifier l’épaisseur optimale, i.e. celle correspondant au maximum de la polarisation
rémanente. Cela pourrait notamment dépendre du paramètre de maille (condition de contrainte)
ou de la taille des grains. Des études complémentaires seraient nécessaires.

Si on continuait d’augmenter l’épaisseur, il est probable que le nombre de cristallites dans la
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CHAPITRE VI. LA CIBLE OXYDE : ZRO2/HFO2(50/50)

phase orthorhombique finisse par diminuer, ces domaines devenant progressivement monocli-
niques par changement de contrainte induit par l’augmentation de l’épaisseur du film. Pour une
gamme d’épaisseur différente, c’est ce qu’il semble se passer pour les échantillons réalisés avec la
cible métallique dans la section D - 2] du chapitre V.

Enfin, notons que sous une faible contrainte électrique, l’échantillon de 13,0 nm claque après
5.107 cycles, là où les deux autres claquent au bout de 107 cycles. Et que, sous de fortes contraintes
électriques, l’échantillon de 8,5 nm claque après 104 cycles tandis que les deux autres claquent
après 105 cycles. Ceci s’explique facilement : plus le film est fin, plus il claque rapidement. En effet,
comme nous l’avons vu section B - 2)c] du chapitre I et section D - 2)c] du chapitre IV, le claquage
est souvent modélisé comme un état d’extrême fatigue où un canal conducteur progresse petit à
petit. Donc plus l’échantillon est fin, plus le chemin à parcourir pour ouvrir ce canal est court. On
s’attendait donc à ce type de comportement.
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FIGURE VI.9 – (a) Diffractogrammes obtenus par GIXRD pour 3 échantillons déposés à une puissance de
100 W(RF) non recuit (en haut) et recuit par procédé RTA (en bas). (b) Evolution de Psw durant les tests d’en-
durance pour 3 échantillons déposés à une puissance de 100 W(RF) avec une contrainte électrique faible (en
haut) et forte (en bas).

C - 1)a.γ] Conclusion sur les dépôts à une puissance 100 W

Dans cette sous-section, nous avons étudié le comportement de 3 échantillons ferroélec-
triques ayant des épaisseurs différentes. Ces échantillons possèdent une architecture décrite par
la figure VI.1 et ont été élaborés avec une puissance de 100 W(RF) sur la cible oxyde.

La relation entre la valeur de polarisation rémanente et l’augmentation de la phase monocli-
nique ne semble pas aussi triviale que pour les travaux sur la cible métallique. Ici, il semble que
l’augmentation du pic (111) de la phase monoclinique avec l’épaisseur ne gêne pas l’augmenta-
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tion de la polarisation, car le pic o(111)/t(101) augmente lui aussi. Mais la gamme d’épaisseur n’est
pas du tout la même que pour les travaux sur cible métallique. Il est donc fort probable que si l’on
continue d’augmenter les épaisseurs on retrouve les mêmes résultats que ceux obtenus sur la cible
métallique.

Nous allons maintenant modifier la méthode d’élaboration du HZO et voir comment les para-
mètres que l’on a décrit dans cette sous-section, et par conséquent, que l’on s’attend à retrouver,
sont affectés par la modification des procédés de fabrication de nos échantillons ; on commen-
cera par étudier le changement de puissance, puis on étudiera l’influence de l’oxygène après et
pendant nos dépôts.

C - 1)b] Dépôts à une puissance de 50 W

Dans le chapitre précédent et dans les sections précédentes de ce chapitre, nous avons tou-
jours utilisé une puissance de 100 W. Cependant, cette puissance ne semble pas forcément la plus
indiquée pour le dépôt de HZO depuis notre cible oxyde. En effet, il est parfois admis qu’il faut
3 min pour être certain d’avoir stabilisé son plasma en pulvérisation cathodique. Ce constat re-
pose néanmoins sur des considérations empiriques et non pas sur une démonstration rigoureuse.
Quoiqu’il en soit, à 100 W, on dépose le HZO en 2 min 30 s. Or, en apportant moins d’énergie aux
atomes, le dépôt se fait de plus en plus lentement. Pour 50 W, la vitesse de dépôt est comprise
entre 0,95 nm/min et 1,3 nm/min. La phase amorphe pourrait, en conséquence, être favorisée par
rapport à la phase monoclinique. Ceci pourrait conduire à une amélioration des propriétés ferro-
électriques. Cette hypothèse sera mise à l’épreuve dans cette sous-section.

Nous allons donc commencer par déposer des couches à une puissance de 50 W(RF). Nous
commencerons par comparer ces échantillons entre eux en fonction de leur épaisseur, comme
dans la partie précédente. Puis nous comparerons ces échantillons avec les échantillons déposés
à 100 W(RF). L’architecture des échantillons est exactement la même pour les 2 puissances.

C - 1)b.α] Caractérisation structurale

Les caractérisations structurales de 3 échantillons élaborés à une puissance de 50 W(RF) et
pour 3 épaisseurs différentes sont présentées sur la figure VI.10(a)

Elles révèlent que l’on a, sur les 3 échantillons, un pic o(111)/t(101), un pic m(11-1) et un pic
m(111). Le pic o(111)/t(101) semble avoir une intensité très proche de l’intensité du pic m(111)
dès 11,4 nm, la plus petite épaisseur. Si le matériau se comporte comme à 100 W(RF), ou lors des
dépôts avec la cible métallique, ceci signifie qu’en augmentant l’épaisseur, le pic m(111) devrait
augmenter et les propriétés ferroélectriques devraient se dégrader. En termes de propriétés struc-
turales, c’est exactement ce que l’on observe sur la figure VI.10(a), et nous allons voir que c’est
aussi ce que l’on observe pour les propriétés ferroélectriques.

C - 1)b.β] Caractérisation électrique

Observons maintenant les propriétés ferroélectriques de ces échantillons.
Sur la figure VI.10(b), pour les échantillons à 50 W, Psw diminue d’un facteur 2 lorsque l’on

passe de 11,4 nm à 12,0 nm. Ceci peut s’expliquer par l’augmentation du pic m(111) par analogie
avec nos observations au chapitre V, section D - 2].

Comme à 100 W, on remarque que l’endurance augmente lorsque l’épaisseur augmente.
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FIGURE VI.10 – (a) Diffractogrammes obtenus par GIXRD pour 3 échantillons déposés à une puissance de
50 W(RF) non recuit (en haut) et recuit par procédé RTA (en bas) (b) Evolution de Psw (caractéristiques P(E)
extraites des mesures des courants P-U et N-D) durant les tests d’endurance pour 2 échantillons déposés
à une puissance de 50 W(RF) pour une contrainte électrique faible (en haut) et forte (en bas). L’état d’ur-
gence sanitaire au printemps 2020 n’a pas permis de caractériser électriquement l’échantillon d’épaisseur
13,3 nm.

C - 1)c] Comparaison entre dépôt à 100 W et dépôt à 50 W

Comparons maintenant deux échantillons ayant une épaisseur quasi-identique (11,0 nm et
11,4 nm) déposés à 50 W(RF) et à 100 W(RF).

C - 1)c.α] Caractérisation structurale

Comme précédemment, on regarde tout d’abord les caractérisations structurales. D’après la
figure VI.11(a), on voit que l’échantillon déposé à 50 W(RF) a des pics m(111) et o(111)/t(101) d’une
intensité très similaire, tandis que l’échantillon déposé à 100 W(RF) possède un pic o(111)/t(101)
d’une intensité beaucoup plus importante.

C - 1)c.β] Caractérisation électrique

Comparons ensuite les caractérisations électriques. Sur la figure VI.11(b), dans les deux condi-
tions de contrainte, au départ, on a l’échantillon de 100 W qui possède une Psw plus faible que
l’échantillon de 50 W. Pour les conditions de faible contrainte, les résultats sont plutôt similaires.
En conditions de forte contrainte, le 100 W dépasse le 50 W à partir d’une dizaine de cycles jus-
qu’au claquage.
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FIGURE VI.11 – (a) Diffractogrammes obtenus par GIXRD comparant deux échantillons déposés à 50 W(RF)
et 100 W(RF) et ayant une épaisseur similaire. (b) Evolution de Psw (caractéristiques P(E) extraites mesures
des courants P-U et N-D) durant les tests d’endurance, pour 2 échantillons déposés à une puissance de
50 W(RF) (en noir) et 100 W(RF) (en rouge) et d’épaisseur très proche, pour une contrainte électrique faible
(en haut) et forte (en bas).

C - 1)d] Conclusion sur les méthodes d’élaboration à différentes puissances

On peut en conclure que, quels que soient les paramètres d’élaboration, pour la fabrication
par pulvérisation cathodique d’échantillons possédant une architecture semblable à celle décrite
sur la figure VI.1, il existe des étapes identiques dans l’évolution des propriétés structurales en
fonction de l’épaisseur. Ces étapes consistent en :

1. au départ, on n’observe pas de pic correspondant à la phase monoclinique pour des épais-
seurs faibles. On observe le pic o(111)/t(101) (et éventuellement d’autres pics qui semblent,
eux aussi, associés aux phases orthorhombique ou tétragonale).

2. avec l’augmentation de l’épaisseur, le pic m(11-1), qui est théoriquement le plus intense
pour la phase monoclinique, apparaît.

3. en continuant d’augmenter l’épaisseur, le pic m(111) apparaît lui aussi.

4. ensuite, tous les pics augmentent en intensité. Tant que cette tendance continue, Psw aug-
mente, et l’endurance augmente aussi.

5. puis, le pic m(111) continue d’augmenter, tandis que le pic o(111)/t(101) commence à dé-
croître. Au fur et à mesure que cette tendance s’accentue Psw diminue.

6. enfin, le pic o(111)/t(101) disparaît, ne laissant que des pics appartenant à la phase mono-
clinique. L’échantillon n’est plus ferroélectrique.

Ainsi, il est donc possible que si l’on augmente encore la puissance, le maximum de Psw soit
obtenu pour une couche de HZO plus épaisse. Et à l’inverse, si l’on diminue la puissance, il devrait

204

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LYSEI057/these.pdf 
© [J. Bouaziz], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE VI. LA CIBLE OXYDE : ZRO2/HFO2(50/50)

être obtenu pour une couche d’épaisseur plus faible. On pourrait, dans une future étude, chercher
à optimiser la puissance en fonction de l’épaisseur désirée afin de maximiser Psw .

C - 2] Influence de l’oxygène

Dans ces études systématiques, comme c’était le cas pour la cible métallique, nous allons es-
sayer de comprendre comment les lacunes d’oxygène dans la couche de HZO peuvent influencer
les propriétés ferroélectriques. Nous procéderons à l’élaboration de deux échantillons :

— l’un sera chauffé in situ, après dépôt de HZO, dans le bâti de pulvérisation cathodique à
200 ◦C, sur le capteur de la machine, ce qui représente une température sur l’échantillon
inférieure à 150 ◦C, et placé sous 10 sccm d’O2 à une pression d’environ 5×10−6 mbar. L’ob-
jectif est de ne pas procéder à la cristallisation de l’échantillon lors de cette étape (d’où une
faible température) et de le recuire ultérieurement, par RTA, après dépôt de l’électrode su-
périeure.

— le second échantillon est déposé avec une ligne de gaz où ont été combinés Ar et O2 à une
pression de 5×10−2 mbar dans la chambre de dépôt. Il y a environ 1% de O2 dans le mé-
lange de gaz. On envoie 50 sccm du mélange. Ceci doit permettre de combler les lacunes en
oxygène du HZO déposé depuis la cible oxyde.

Remarquons qu’à chaque fois les échantillons sont amorphes avant recuit, et que les pics que
l’on observe, correspondent aux électrodes. Par conséquent, on n’étudiera que les caractérisations
utiles : les mesures GIXRD après RTA.

Pour les 2 échantillons que l’on va étudier dans cette section, on va avoir besoin d’un échan-
tillon de référence permettant la comparaison. On choisit de les comparer à l’échantillon déposé à
100 W(RF) de 8,5 nm, que nous avons vu dans les sections précédentes, afin d’avoir une épaisseur
la plus proche possible des 2 échantillons étudiés dans cette section. Il sera représenté en noir sur
toutes les courbes de la section.

C - 2)a] Recuit in-situ sous atmosphère O2

C - 2)b] Caractérisation structurale

On procède tout d’abord aux caractérisations structurales. L’épaisseur de l’échantillon est de
8,9 nm selon les données XRR.

Sur la figure VI.12, les pics de la phase monoclinique, sur la courbe rouge, sont relativement
faibles, mais d’une intensité légèrement plus élevée que pour l’échantillon de référence. Ceci peut
s’expliquer simplement par son épaisseur de 8,9 nm, légèrement plus élevée que la référence, elle,
d’une épaisseur de 8,5 nm, puisqu’on a vu que la taille des pics était corrélée à la fois à l’épaisseur
de l’échantillon et aux conditions de dépôt. Mais on peut aussi avancer une seconde explication
puisque, comme on l’a vu au chapitre IV, section B - 3] et D - 2], les lacunes favorisent l’apparition
de la phase orthorhombique. Donc en comblant les lacunes, on ne favorise pas la formation de
cette phase.

Cette caractérisation nous permet de supposer que l’échantillon est ferroélectrique, mais ne
nous donne pas plus d’informations sur ses propriétés électriques. Nous aurions dû poursuivre
avec les caractérisations électriques, mais l’état d’urgence sanitaire au printemps 2020 n’a pas per-
mis de caractériser électriquement l’échantillon recuit in-situ sous atmosphère O2.
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FIGURE VI.12 – Diffractogrammes obtenus par GIXRD comparant notre échantillon de référence avec celui
décrit dans cette sous-section.

C - 2)c] Dépôt sous gaz réactif O2

C - 2)d] Caractérisation structurale

Pour le second échantillon où l’on ajoute de l’oxygène dans le gaz plasmagène, la mesure XRR
révèle une épaisseur de 8,3 nm.

Lorsque l’on compare cet échantillon à l’échantillon de référence, nommé, sur la figure
VI.13(a), "Ar", on remarque que le pic m(11-1) est plus intense. On peut interpréter cette diffé-
rence par le fait que le procédé joue aussi dans les caractérisations structurales. Comme on l’a vu
précédemment, l’épaisseur pour obtenir l’apparition des pics monocliniques n’est pas la même
pour 50 W(RF) et 100 W(RF). Comme on ajoute du dioxygène lors du dépôt, pour ce procédé, on
réduit la vitesse de dépôt. Dans ce cas précis, elle est drastiquement réduite, puisqu’elle est de
0,14 nm/min. Donc, il est normal que l’on modifie les propriétés structurales auxquelles on s’at-
tendrait pour une même épaisseur sans oxygène. De plus, on peut aussi avancer la même hypo-
thèse que dans la sous-section précédente, la phase orthorhombique est favorisée par les lacunes
d’oxygène. Donc en comblant ses lacunes, la phase monoclinique est censée augmenter. Ce que
l’on observe effectivement.

C - 2)e] Caractérisation électrique

Comparons ensuite les propriétés électriques de l’échantillon déposé sous mélange Ar/O2 à
l’échantillon de référence.

Comme on peut le voir sur la courbe VI.13(b), Psw est bien plus faible pour cet échantillon.
Cependant, son endurance est plus élevée : 2.105 cycles pour un échantillon en condition de forte
contrainte contre 104cycles pour l’échantillon de référence et 2.107cycles contre 1.107cycles pour
l’échantillon de référence en condition de faible contrainte. Cela aurait tendance à confirmer le
fait que combler les lacunes en oxygène conduit à plus de phase monoclinique, et donc à une
dégradation des propriétés ferroélectriques : Psw diminue. Cependant l’endurance augmente. En
effet, on peut l’interpréter comme le fait que les filaments métalliques, ou canaux de conduction
métalliques, qui conduisent au claquage, ont plus de difficulté à se former, puisqu’il y a moins de
lacunes.
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FIGURE VI.13 – (a) Diffractogrammes obtenus par GIXRD comparant notre échantillon de référence avec
celui décrit dans cette sous-section. (b) Evolution de Psw (caractéristiques P(E) extraites des mesures des
courants P et N) durant les tests d’endurance, pour 2 échantillons d’épaisseur très proche dont l’un est
décrit dans cette section et l’autre est pris comme référence, pour une contrainte électrique faible (en haut)
et forte (en bas).

C - 2)f] Conclusion sur l’influence de l’oxygène

Il semble que l’on puisse conclure de cette étude qu’essayer de combler les lacunes d’oxygène
de l’échantillon conduise à augmenter le rapport phase monoclinique sur phase orthorhombique.
Ceci conduit à réduire drastiquement Psw . Cependant, comme les lacunes sont comblées, l’endu-
rance augmente.

Il est à noter, cependant, que l’endurance n’est pas améliorée d’un facteur très important, tan-
dis que Psw est divisée par 2 ou 3. Le gain en endurance est donc trop faible en comparaison de la
perte de polarisation d’origine ferroélectrique. Ces échantillons ne semblent donc être pas voués
à une utilisation pour des mémoires ferroélectriques.

D] Electrodes de W et modification de la structure
Dans cette section, nous allons étudier des échantillons dont on a modifié la structure ou les

électrodes. On présentera les résultats pour des électrodes de W.

D - 1] Electrodes de W

D - 1)a] Description des échantillons

Dans cette sous-section sur les électrodes de W, l’épaisseur de la couche de HZO est d’environ
8,5 ± 0,5 nm. On étudie les deux structures proposées figure VI.14 et on les nomme dans ce qui va
suivre : W/HZO/W et TiN/HZO/W.

207

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LYSEI057/these.pdf 
© [J. Bouaziz], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés
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(a) (b)

FIGURE VI.14 – (a) Structure W/HZO/W (b) Structure TiN/HZO/W.

D - 1)b] Caractérisation électrique

Les figures VI.15, VI.16 et VI.17 présentent les caractérisations électriques de ces échantillons.
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FIGURE VI.15 – Tests C(V) pour l’échantillon W/HZO/W.

Pour les pointes de W, le contact avec les TE de l’échantillon W/HZO/W (figure VI.14(a)) est
difficile. En effet, la couche de Pt n’accroche pas bien sur W. C’est la raison pour laquelle je n’ai
pas remis de Pt sur l’échantillon W/HZO/TiN (figure VI.14(b)). Néanmoins, j’ai réussi à effectuer
des mesures C(V). Le protocole expérimental est le même que dans la section précédente. Les
mesures, présentées figure VI.15 montrent que l’échantillon n’est pas ferroélectrique. De façon
surprenante, il semble aussi que εr soit beaucoup plus faible que sur les échantillons avec des élec-
trodes en TiN. Les oscillations observées pourraient être dues au problème de contact pointe/TE.

On va maintenant étudier l’échantillon TiN/HZO/W. Sur cet échantillon l’absence d’électrodes
de Pt ne devrait normalement pas influencer la mesure, car la résistance d’entrée reste très faible,
W comme Pt sont de très bons conducteurs, d’autant plus que les pointes de caractérisation sont
elles aussi en W, et enfin W permet, comme Pt, un bon contact mécanique. La figure VI.16 montre
que l’échantillon se comporte comme si l’on avait un "mélange" de la caractéristique d’un échan-
tillon de phase monoclinique et un échantillon ferroélectrique.

Nous remarquons que pour cet échantillon aussi, εr semble plus faible que pour les échan-
tillons avec TiN BE et TE.

Comme l’échantillon présente un aspect ferroélectrique, des tests d’endurance sont effectués
sur cet échantillon.
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FIGURE VI.16 – Tests C(V) pour l’échantillon TiN/HZO/W.
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FIGURE VI.17 – Caractéristiques P(E) obtenues lors des tests d’endurance de l’échantillon TiN/HZO/W.

Les tests d’endurance montrent que l’échantillon claque après 103 cycles et que sa polarisa-
tion rémanente est beaucoup plus faible que celle d’un échantillon avec TiN BE et TE.

En combinant ces résultats avec ceux obtenus au chapitre précédent où l’on avait aussi étudié
des échantillons possédant des électrodes de W, on peut en conclure que, lors de nos tests prélimi-
naires, contrairement aux résultats de Karbasian et al. [248] et de Cao et al. [247], résultats détaillés
au chapitre IV, section B - 4)d], le tungstène ne semble pas du tout améliorer les propriétés ferro-
électriques du HZO.

Nous ne fabriquerons donc plus, dans la suite, d’échantillons possédant des électrodes en W.

D - 2] Structure en colonne : gravure RIE

Nous avons souhaité réaliser une architecture dite "mesa", abrégée en "M", ou "échantillon M"
sur les figures, i.e. une architecture "en colonne" pour comparer avec nos résultats. La réalisation
d’une telle architecture permet de recuire l’échantillon avec une électrode de TiN pleine plaque,
ce qui modifie les conditions de contrainte. Deux échantillons ont été réalisés selon le procédé
suivant (figure VI.18) : on vient déposer l’électrode supérieure en TiN pleine plaque, puis on vient
déposer des pads circulaires Pt/Cr par photolithographie. On recuit ensuite l’échantillon avec les
conditions indiquées sur la figure, et qui sont les mêmes que celles employées dans tout ce cha-
pitre (cf. section B - 2] du chapitre II et annexe D), puis, enfin, on réalise la gravure de l’échantillon
par gravure ionique réactive ou RIE ("reactive ion etching"). Le chrome sert de masque dur et la
gravure ne s’effectue donc qu’en dehors de pads. Les mesures présentées dans ce manuscrit ont
été réalisées pour un échantillon gravé avec SF6. Idéalement, il faudrait que la gravure s’arrête au
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niveau de la couche de HZO ou au niveau de l’électrode de TiN BE, mais le système de détection
de fin d’attaque de la RIE ne permet pas d’arrêter la gravure au niveau des couches souhaitées.

Si (n++)

TiN
HZO
TiN
Pt
Cr

Si (n++)

TiN
HZO
TiN

Pt
Cr

RIE

Recuit par RTA: 450°C; 30s; atm. N2

FIGURE VI.18 – Architecture de l’échantillon réalisé par gravure RIE.

Nous allons comparer notre échantillon à une référence pour une architecture telle que celle
de la figure VI.1. Dans ce qui va suivre, l’architecture de la figure VI.18 sera donc appelée "M" pour
"mesa", tandis que l’architecture de la figure VI.1 sera appelée "NM" pour "non-mesa".

D - 2)a] Caractérisation structurale

On commence, comme à chaque fois, par réaliser des mesures GIXRD afin de caractériser les
propriétés structurales.

Les mesures XRR révèlent que l’échantillon possède une épaisseur de 12,3 nm. Comme on l’a
vu C - 1)a.β], pour les échantillons NM, entre 8,5 nm et 13,0 nm il n’y a pas de changement dans le
comportement électrique. On pourra donc se permettre de comparer l’échantillon mesa et avec
l’échantillon non-mesa de 11,4 nm, même si leurs épaisseurs ne sont pas exactement les même.
On rappelle que, pour les deux échantillons, les couches de HZO ont été déposées à une puissance
de 100 W(RF).

La figure VI.19 montre que l’on n’a pas de présence de la phase monoclinique sur les caracté-
risations GIXRD de l’échantillon mesa, contrairement à l’échantillon non-mesa.
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FIGURE VI.19 – Diffractogrammes obtenus par GIXRD comparant l’échantillon mesa et l’échantillon non-
mesa.

D - 2)b] Caractérisation électrique

Etudions maintenant les propriétés électriques de l’échantillon mesa.
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FIGURE VI.20 – Réponse des courants P ,U ,N ,D , P-U et N-D lorsque le échantillon mesa est soumis à
l’impulsion de tension représentée par le triangle noir, en fonction de la durée de cette impulsion. Cette
impulsion correspond aux conditions de forte contrainte électrique.
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FIGURE VI.21 – Réponse des courants P,U,N,D, P-U et N-D lorsque l’échantillon mesa est soumis à l’impul-
sion de tension représentée par le triangle noir, en fonction de la durée de cette impulsion. Cette impulsion
correspond aux conditions de faible contrainte électrique.

Lorsque l’on réalise les caractérisations électriques en condition de contrainte forte, on ob-
tient des chronogrammes tels que ceux de la figure VI.20. Sur ces chronogrammes, on observe une
absence totale de double pic au départ et donc de comportement AFE.

En réalisant la même chose en condition de faible contrainte électrique (figure VI.21), on voit
apparaître un double pic dans le cas des courants N, D et N-D, mais il est absent des courants P,
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U et P-U. De plus, le double pic disparaît dès le second cycle, et au bout de 5.103 cycles, les pics
uniques sont définis de façon très clairs.

Pour 2.103 cycles, on obtient une courbe d’hystérésis qui a une allure telle que celle présentée
figure VI.22(a).

Tout ceci montre que le comportement AFE a quasiment disparu de cet échantillon. L’in-
fluence du double pic devrait donc disparaître des caractérisations électriques. Vérifions-le.

La figure VI.22(b) compare les comportements tirés des mesures P-U et N-D des échantillons
M et NM. On peut voir une nette différence entre les deux. Selon la courbe, figure VI.22(b), l’effet
wake-up est drastiquement réduit pour l’échantillon mesa en comparaison de l’échantillon non-
mesa, tout en conservant une Psw très élevée. Par contre, on constate, sans être encore en mesure
de l’expliquer, que l’endurance est réduite quelles que soient les conditions de contrainte.

Nous expliquons ces changements de comportement par la procédure de fabrication. En effet,
puisque l’échantillon mesa a été recuit avec une électrode supérieure recouvrant toute la couche
de HZO, nous pensons que cela explique les caractérisations par GIXRD qui ne montrent que la
présence de la phase orthorhombique. En effet, il y aurait une différence lors de l’étape de cris-
tallisation (RTA) entre les couches sous contraintes par la TiN TE et les couches non-contraintes
(sans TiN TE). Ce qui conduit aux avantages et défauts cités au paragraphe précédent.
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FIGURE VI.22 – (a) Allure d’une courbe P(E) en condition de contrainte électrique forte après 2.103 cycles
selon les mesures des courants P-U et N-D (en noir) et P et N (en rouge). (b) Evolution de Psw (caractéris-
tiques P(E) extraites des mesures des courants P-U et N-D) durant les tests d’endurance, pour l’échantillon
mesa et l’échantillon non-mesa, pour une contrainte électrique faible (en haut) et forte (en bas).
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CHAPITRE VI. LA CIBLE OXYDE : ZRO2/HFO2(50/50)

E] Conclusion du chapitre
Dans ce chapitre, nous avons commencé par comparer le comportement d’échantillons éla-

borés à l’aide de la cible oxyde avec ceux vu au chapitre précédent et élaborés depuis la cible
métallique. Nous avons vu que les résultats avec notre cible oxyde était de loin bien meilleurs.
Nous avons attribué ceci à une différence de stœchiométrie entre les échantillons fabriqués avec
les différentes cibles. La différence de stœchiométrie s’applique à la fois en Hf, Zr et O.

Nous avons ensuite étudié les relations entre les conditions de croissance et les propriétés
électriques pour de très nombreux échantillons.

Nous avons observé comment les paramètres structuraux variaient avec l’épaisseur, pour deux
puissances différentes, et nous avons proposé un mécanisme de croissance des domaines avec
l’épaisseur, en tenant compte des propriétés électriques observées.

Nous avons ensuite étudié l’influence de l’oxygène. Nos résultats montrent que lorsque l’on
vient combler les lacunes d’oxygène, on diminue la polarisation rémanente tout en augmentant
l’endurance.

Nous avons ensuite étudié l’influence d’électrode de W. Ceci s’est révélé totalement infruc-
tueux, contrairement aux résultats de deux articles qui prévoyaient d’obtenir de meilleurs résul-
tats qu’avec TiN.

Puis, nous avons modifié l’architecture de nos structures. La réalisation d’une structure mesa
(échantillon M) a permis de réduire l’effet wake-up drastiquement tout en conservant une Psw

très élevée. Cependant, l’endurance est, quant à elle, réduite. Nous avons interprété ce change-
ment de comportement comme la conséquence d’une cristallisation qui se fait avec l’électrode
supérieure de TiN déposée en pleine plaque et conservée durant le recuit par comparaison avec
notre procédé usuel où seules les zones des pads sont recouvertes par le TiN. L’échantillon mesa
nous permettra, au chapitre suivant, de corréler l’effet wake-up au phénomène de relaxation.

Ces résultats nous ont aussi permis de réaliser une capacité MFS, dont les résultats prélimi-
naires sont prometteurs et sont présentés en annexe I.
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Chapitre VII

Caractérisations électriques avancées

« Bananas are not ferroelectric. »

James F. Scott, décédé le 6 avril
2020, lors de l’écriture de ce

manuscrit, ancien professeur à
l’université de St Andrews et

ancien professeur et directeur du
laboratoire Cavendish de

l’université de Cambridge

A] Introduction du chapitre
Dans le chapitre VI, nous avons caractérisé électriquement nos échantillons en étudiant prin-

cipalement soit les C(V), soit Psw en fonction du nombre de cycles extrait des courbes P(E), elles-
mêmes tracées à partir des courants I(P)-I(U) et I(N)-I(D). L’objectif principal était de pouvoir
comparer les échantillons entre eux. Dans ce chapitre, nous souhaitons désormais comprendre
les mécanismes qui régissent la ferroélectricité de nos couches de HZO. Dans ce but, nous allons,
tout d’abord, étudier un échantillon de référence au cours de nombreux tests de caractérisation
électrique (claquage, endurance, rétention,...).

On comparera ensuite les résultats obtenus pour l’échantillon de référence avec un échan-
tillon possédant un effet wake-up réduit, puis avec un échantillon fabriqué par ALD, dont le TiN a
été fabriqué au CEA LETI et le HZO au NamLab.

Enfin, on reprendra certains résultats du chapitre VI afin d’en donner une nouvelle interpré-
tation au regard des nouvelles analyses qui vont être présentées dans ce chapitre.

B] Choix de l’échantillon de référence
J’ai choisi comme référence l’échantillon fabriqué selon l’architecture NM, déposé à une puis-

sance de 50 W(RF) et dont l’épaisseur de HZO est 11,4 nm. Cet échantillon avait été présenté au
chapitre VI.

Ce choix est motivé par le fait qu’une puissance plus basse permet d’avoir un temps de dépôt
plus long, ce qui améliore la stabilisation du plasma, et par conséquent, améliore aussi la repro-
ductibilité lors du dépôt de HZO. De plus, on peut penser qu’utiliser une puissance plus basse
induit une couche moins cristallisée et donc favorise la phase orthorhombique après RTA. Il se
trouve que cela n’est pas ce qui s’est produit, comme nous l’avons vu au chapitre VI. Cependant,
le comportement de cet échantillon est très similaire à la plupart des échantillons NM, et nous a
donc permis de réaliser des études pertinentes.
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CHAPITRE VII. CARACTÉRISATIONS ÉLECTRIQUES AVANCÉES

C] Tests préliminaires sur l’échantillon de référence

C - 1] Tests de claquage (distribution de Weibull)

Dans un premier temps, nous cherchons une estimation de la valeur du champ de claquage.
Cette estimation peut être aisément déterminée à partir des tests que nous avons décrit dans le
chapitre II, section D - 6)a]. On rappelle de cette section que le phénomène de claquage est un
phénomène local qui est supposé avoir lieu au point le plus fragile de l’échantillon. Ce concept de
point fragile est un concept statistique qui peut être relié à des effets dits intrinsèques, en ce sens
qu’ils concernent des propriétés diélectriques spécifiques relatives uniquement au matériau, ou
des effets dits extrinsèques lorsqu’ils ont n’importe quelle autre origine. Le fait d’avoir un phéno-
mène statistique conduit à ce que plus le volume sous l’électrode est important, autrement dit, à
épaisseur constante, plus le diamètre de l’électrode augmente, plus la probabilité d’avoir un dé-
faut conduisant à une faible valeur du champ de claquage est importante. Donc en diminuant le
diamètre des électrodes, on cherche à s’approcher le plus possible du champ de claquage intrin-
sèque.

Pour réaliser une telle étude, on a besoin de la distribution de Weibull, elle aussi, décrite cha-
pitre II, section D - 6)a]. La figure VII.1 présente les résultats, classés selon un graphique de Wei-
bull. La correspondance entre la notation et le diamètre des pads est explicitée dans le tableau
VII.1. Notons que l’on réalise en général aussi des pads de dimensions inférieures : T2 et T1, mais
le diamètre des pointes de caractérisation électrique "macroscopique" ne permet pas de se poser
sur des diamètres plus petit que des T3, i.e. 10µm.
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FIGURE VII.1 – Graphique de Weibull en fonction du champ de claquage pour 5 diamètres de pads.

Sur la figure VII.1, pour chacun des diamètres de pads, si le claquage était purement intrin-
sèque la pente (ligne en rouge) serait verticale. De cette courbe, on tire les paramètres qui sont
dans le tabeau VII.1.

On rappelle que β donne la pente de la courbe et η donne la valeur au-delà de laquelle 63,2 %
des valeurs se trouvent.

Ainsi, la figure VII.1 et le tableau VII.1 montrent que pour des grands diamètres de pads (T7, T6
ou T5 par exemple), on a des valeurs de β et η faibles. Ce qui indique que la plupart des effets sont
extrinsèques sur ces 3 pads. Ceci est aisément explicable : plus on se place sur un pad de diamètre
important, plus la probabilité de tomber sur un défaut extrinsèque augmente. Et plus le diamètre
est faible, plus la probabilité est faible. Par conséquent, on ne peut pas travailler avec des pads de
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CHAPITRE VII. CARACTÉRISATIONS ÉLECTRIQUES AVANCÉES

Plots - diamètre (µm) β η

T7 - 200 6,27384 1,14353
T6 - 100 3,39662 1,79447
T5 - 50 2,66723 2,71076
T4 - 20 16,31793 3,81094
T3 - 10 34,72039 3,9997

TABLEAU VII.1 – Paramètres obtenus d’après le graphique de Weibull VII.1.

diamètres T7, T6 ou T5. Il vaut mieux travailler avec les plus petits pads possibles : les T3. Mais les
T3 sont malheureusement trop petits pour être utilisés de façon vraiment confortable. On a des
difficultés pour poser la pointe dessus. Et la méthode de photolithographie entraîne que l’incerti-
tude sur la valeur de surface augmente avec la diminution de la taille des pads, ce qui induit une
plus grande incertitude sur les mesures de Psw . C’est pour cette raison que nous avons presque
toujours utilisé des T4.

On voit que, pour T4, 63,2 % des échantillons ont claqué à un champ supérieur à environ
3,8 MV/cm. Or, pour 10 nm de HZO, soumettre l’échantillon à un champ électrique de 1 MV/cm
correspond à le soumettre à 1 V de tension. Ainsi, on peut en conclure, compte tenu des épais-
seurs que l’on utilise (souvent proche de 10 nm), qu’en se servant de conditions dites de "fortes
contraintes" à 3,5 V, on a une faible probabilité de claquage immédiat de l’échantillon, et c’est
d’autant plus vrai que les tests de claquage sont réalisés par des mesures statiques, alors que
les tests d’endurance sont réalisés par des mesures dynamiques, mesures qui, électriquement,
contraignent moins l’échantillon.

Les conditions de fortes contraintes ont donc été choisies d’après la distribution de Weibull
obtenue. On choisit 3,5 V pour minimiser la probabilité de claquage immédiat de l’échantillon,
tout en conservant la tension (ou le champ) la (le) plus élevé(e) possible. Quant à la fréquence, on
choisit d’appliquer la même que sur les mesures PUND.

Le champ coercitif, comme nous le verrons par la suite, vaut entre 1,0 MV/cm et 2,5 MV/cm,
en fonction des échantillons. Selon notre tableau chapitre II, section D - 6)e], tableau II.1, des tests
industriels d’endurance devraient être menés à une tension inférieure ou égale à 3,0 V, à 1 MHz
et à 85 ◦C. C’est donc ainsi que nous avons choisi nos conditions de contrainte électrique faible
; elles correspondent à une utilisation qui se rapproche le plus possible d’une utilisation indus-
trielle, tout en s’éloignant au maximum du champ coercitif. Nous n’avons pas pu mener ces tests
à 85 ◦C dans le temps dédié à cette thèse.

C - 2] C(V)

Dans cette section, on cherche à comprendre le comportement de l’échantillon de référence
lorsque l’on réalise une caractéristique C(V), ainsi qu’à étudier comment la mesure C(V) peut
influencer nos données lorsqu’elle est effectuée juste avant des tests d’endurance.

C - 2)a] Effet Wake-up lors des C(V)

Dans un premier temps, on enchaîne les cycles C(V) en faisant varier la tension, comme dans
le chapitre VI, section B - 3)a].

Sur la figure VII.2(a), on peut voir que lors des premiers cycles, les ailes de papillons sont vrai-
ment mal définies, puis elles se dessinent petit à petit. Or, comme on fait varier à la fois le nombre
de cycles et la tension, cette observation peut être à la fois corrélée à deux phénomènes :

— la proximité du champ appliqué avec le champ coercitif, i.e. que certains domaines ferro-
électriques ne se retournent pas en raison du faible champ appliqué.

— l’effet wake-up, i.e. que pour un faible nombre de cycles, les domaines ferroélectriques ne se
retournent pas, il faut cycler l’échantillon pour faciliter le retournement. L’origine de l’effet
wake-up étant toujouts inconnue.
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CHAPITRE VII. CARACTÉRISATIONS ÉLECTRIQUES AVANCÉES

Dans un second temps pour déterminer si une hypothèse prévaut sur l’autre, on enchaîne
des cycles pour une tension maximale constante : 3,5 V. Les résultats pour différents nombres de
cycles sont présentés figure VII.2(b).

Sur cette figure, on remarque que, dès le début, les "ailes du papillon" sont plutôt bien dé-
finies, bien que n’ayant pas tout à fait la même amplitude, et n’étant pas bien centrées en 0. Ce
qui semble confirmer qu’une tension de 2,0 V ou 2,5 V, pour une épaisseur de HZO de 11,4 nm, ne
permet pas d’appliquer un champ suffisant pour dépasser le champ coercitif et s’approcher de la
saturation. Ce qui confirme à nouveau notre choix de tension pour les contraintes faibles. Mais
on remarque aussi que, petit à petit, les pics se décalent vers des valeurs symétriques de champ
appliqué, l’intensité des pics diminue pour le pic négatif et augmente pour le pic positif. Enfin, la
courbe semble se recentrer en 0.

On peut donc en conclure que, bien que la forme observée pour un faible nombre de cycles,
figure VII.2(a), soit majoritairement due à un champ électrique appliqué trop faible, l’influence de
l’effet wake-up n’est pas non plus négligeable. Il tend à homogénéiser l’échantillon, comme on l’a
déjà expliqué chapitre VI, vers un système stable sous contrainte électrique, qui diffère du système
stable en l’absence de contrainte. Ceci conduit à améliorer la symétrie des ailes de papillons par
rapport à l’axe des ordonnées centré en 0.
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FIGURE VII.2 – (a) Enchaînement de mesures C(V). A chaque cycle, on incrémente la tension maximale de
0,1V. La caractéristique C(V) est représentée tous les 5 cycles. (b) Caractéristiques C(V) lorsque l’on en-
chaîne les cycles à une tension maximale constante de 3,5V.

C - 2)b] C(V) non-switch

On souhaite ensuite savoir si l’effet wake-up ne peut s’observer que pour des alternances de
signe de la tension ou si des effets sont visibles aussi pour une tension unipolaire. On procède
alors à ce que l’on appelle des "C(V) non-switch".

Le test de la figure VII.3(a) consiste à appliquer un premier cycle dit "switch" qui va de 0 V à
−3 V puis de −3 V à 3 V avant de revenir à 0 V. Pour la figure VII.3(b), on effectue le même 1er cycle,
mais avec des signes opposés. Ce premier cycle s’enchaîne immédiatement avec des cycles "non-
swich" qui vont de 0 V à ±3 V, reviennent à 0 V et on recommence ainsi de suite en conservant
toujours le même signe. On parle donc de C(V) switch lorsque l’on s’attend à un retournement de
la polarisation et non-switch lorsqu’il n’y a pas de retournement de la polarisation.

On vérifie donc qu’il n’y a pas de pic lors d’un C(V) non-switch.
Les résultats sont présentés sur la figure VII.3.
Les résultats de la figure VII.3 confirment bien que l’on n’a pas de retournement de la polari-

sation lors de C(V) non-switch.
On remarque aussi que les valeurs de C (ou de εr sur la figure VII.3) diminuent à chaque cycle,

surtout entre le 1er et 2ème cycle. Comme nous l’avons vu au chapitre IV, section D - 3], pour Kim
et al. [274], c’est l’argument qui, au départ, a laissé penser aux auteurs qu’un changement de
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CHAPITRE VII. CARACTÉRISATIONS ÉLECTRIQUES AVANCÉES

phase t → o s’opérait lors du wake-up puisque la phase t possède une permittivité diélectrique
plus grande que la phase o.

Nous restons cependant prudent quant aux conclusions à tirer de ces résultats. En effet, nous
montrerons dans la partie D - 2], qu’il est possible, lors des tests d’endurance, de générer de l’effet
wake-up sans retournement de la polarisation. Ce qui peut laisser penser que cette diminution de
εr serait causée par l’effet wake-up. Mais au chapitre V, section B - 3)a], on a aussi vu qu’il existait
des changements lors du cyclage de couche de HZO à 5×10−3 mbar, et donc non-ferroélectriques.
La diminution de εr au cours des cycles est-elle donc à mettre sur le compte de l’effet wake-up?
Nous n’apporterons pas de réponse définitive à cette question dans ce manuscrit, mais on pour-
rait néanmoins l’attribuer aussi à une relaxation (perte de polarisation) de l’échantillon lorsqu’il
n’y a pas de renversement de la polarisation. Cette relaxation sera détaillée dans les paragraphes
suivants.
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FIGURE VII.3 – C(V) non-switch pour une tension maximale de ±3,5V appliquée du côté des tensions (a)
positives (b) négatives.

C - 2)c] NDPU après C(V)

Au départ, notre protocole consistait à effectuer des mesures C(V), mesures statiques, puis à
effectuer des mesures NDPU, mesures dynamiques, comme dans [230]. Or, comme nous venons
de le voir, effectuer plusieurs C(V) sur l’échantillon semble générer de l’effet wake-up. Nous allons
étudier, dans cette partie, l’influence des C(V) sur la mesure NDPU qui suit, afin de savoir si cette
mesure peut être négligée ou non avant les tests d’endurance. Si c’est le cas, cela permettra d’uti-
liser un plus petit nombre d’électrodes pour caractériser nos échantillons.

Pour cela, on procède à des C(V) dont la tension maximale va de 2,0 V à 3,5 V, ensuite on effec-
tue une séquence NDPU à 2,5 kHz et 3,5 V pour obtenir l’hystérésis P(E), et on compare les résul-
tats avec des mesures de P(E) après 1 cycle soit en condition de contrainte forte, soit en condition
de contrainte faible. On trace, sur la figure VII.4, nos 3 paramètres usuels en fonction de la tension
appliquée en C(V) préalable. Les mesures qui ont été effectuées après C(V) sont reliées par des
droites, tandis que les mesures qui ont été effectuées après un cycle sont représentées unique-
ment par des symboles.

Sur la figure VII.4(a), on remarque que les valeurs de Psw tirées des mesures de courant N et
P (mesures NP) sont supérieures aux valeurs issues des courants N-D et P-U (mesures NDPU). En
théorie, l’intégrale des courants de déplacement est égale à 0. Ceux-ci ne devraient donc être pas
responsable de l’augmentation de Psw . Ce sont donc les courants de fuite qui augmentent les va-
leurs de Pr .

Les valeurs de Psw après un C(V) de 2,0 V semblent équivalentes à des conditions de contrainte
forte, tandis que pour presque toutes les autres valeurs de C(V), l’échantillon possède une valeur
de Psw encore plus élevée que pour les conditions de contrainte forte.
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CHAPITRE VII. CARACTÉRISATIONS ÉLECTRIQUES AVANCÉES

Sur la figure VII.4(b), les valeurs de champ coercitif sont supérieures en NDPU par rapport au
NP. Cela s’explique par le fait qu’en NP on intègre non seulement le pic du courant de retourne-
ment de la polarisation, mais aussi la partie fuite et la partie courant de déplacement. On s’atten-
dait donc à ce résultat. Après C(V), les valeurs de champ coercitif sont similaires à celles auxquelles
on pourrait s’attendre pour un nombre important de cycles.

Sur la figure VII.4(c), on remarque que l’hystérésis P(E) est décalée vers des valeurs de Ec po-
sitives après C(V). Ceci est dû à un imprint (dérive de l’hystérésis) causé par le fait que les C(V) se
terminent par une tension négative. Ceci sera démontré dans la partie sur la rétention, mais nous
allons admettre cette interprétation pour le moment.

Enfin, comme les valeurs varient en fonction de la valeur du C(V) précédent, la caractéristique
P(E) est affectée par le C(V) qui précède, et en particulier, plus la tension augmente, plus Pr aug-
mente. Cela démontre bien que le C(V) influence la mesure de NDPU. Il n’est donc pas possible
de réduire le nombre d’électrodes pouvant être utilisées lors des différents tests.
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FIGURE VII.4 – Etudes de (a) Psw , (b) Esw /2 et (c)
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en fonction de mesures C(V) préalables. Les mesures

sont issues des courants N-D et P-U (ce qui correspond à la légende : NDPU) et de N et P (ce qui correspond
à la légende : NP). La tension indiquée est la tension maximale de la C(V) qui précède la mesure de la
caractéristique P(E).

C - 2)d] Conclusion sur les C(V)

Tout d’abord, nous avons vu que choisir des champs électriques faibles contribue majoritaire-
ment à l’établissement de courbes qui ne ressemblent pas tout à fait à des ailes de papillons, car
ces champs sont très proches du champ coercitif. Cependant, même lorsque la tension est élevée,
on observe toujours une évolution de la courbe. Cette évolution est attribuée à l’effet wake-up.

Les courbes non-switch permettent de mettre en évidence le fait que même en l’absence de re-
tournement de la polarisation, l’effet wake-up se produit toujours. On le verra en particulier dans
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CHAPITRE VII. CARACTÉRISATIONS ÉLECTRIQUES AVANCÉES

la partie D - 2] de ce chapitre.
Enfin, lors des mesures NDPU après C(V), on retrouve des valeurs qui montrent que l’on a déjà

un effet wake-up plus avancé, parfois même, qu’en condition de contrainte forte. Cet état d’avan-
cement ne peut donc pas du tout être négligé, contrairement à ce que l’on observe pour la plupart
des pérovskites. Il nous faut donc changer de protocole et prendre des électrodes vierges de toute
mesure pour les tests d’endurance.

D] Tests d’endurance sur l’échantillon de référence
Dans cette section, nous allons tout d’abord rappeler et expliquer les différences entre me-

sures PUND (ou NDPU) et PN (respectivement NP). Le terme impulsion sera employé tel qu’il a
été défini au chapitre II, paragraphe D - 5)c.α]. La fréquence indiquée par la suite correspond à

1
2×tpul se

afin de reprendre la notation des mesures DHM.

Nous allons ensuite démontrer grâce à des impulsions unipolaires, courtes ou longues, que
l’on a toujours de l’effet wake-up en dépit du fait qu’il y a absence de retournement de la polari-
sation. De plus, lors de ces expérimentations, on a une dérive de l’hystérésis P(E) vers des valeurs
de Ec dont le signe dépend de celui des impulsions de tension.

D - 1] Différence entre mesures PUND (ou NDPU) et PN (ou NP)

On remet ici en évidence le fait qu’il existe un double pic lors des premiers cycles (cf. section
B - 4)a] du chapitre VI pour plus de détail), comme le montre la figure VII.5(b). La temporalité
des deux pics diffère, montrant qu’il existe des domaines se retournant pour une tension faible,
et d’autres domaines qui se retournent pour une forte tension. Ceci implique que tous les do-
maines ne sont pas retournés dès la première impulsion. En conséquence, d’autres domaines se
retournent encore lors de la seconde impulsion (U ou D). Ainsi, lorsque l’on effectue l’opération P-
U ou N-D, les valeurs de courant de retournement sont négatives, ce qui n’a pas de sens physique,
puisque l’on soustrait un courant de retournement à un autre courant de retournement décalé
temporellement. Dans ce cas, on observe un comportement AFE → FE en augmentant le nombre
de cycles pour des mesures PN ou NP (courbes bleue et violette de la figure VII.5(c)) et un compor-
tement inhabituel pour des mesures NDPU ou PUND puisque les courbes ne sont pas monotones
(courbes noire et rouge de la figure VII.5(c)).

La présence d’un courant de retournement de la polarisation, lors des impulsions de tension
U et D, remet en question l’intérêt d’utiliser uniquement des mesures PUND. Celles-ci permettent
certes de compenser les courants de fuite, mais, ici, on retire aussi des courants de retournement.
Par conséquent, dans la suite, nous étudierons soit les mesures de courants lors des impulsions
de P et N, soit les courants I(P)-I(U) et I(N)-I(D), soit les deux, en fonction de ce qui nous paraît le
plus pertinent.
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FIGURE VII.5 – Résultats après un signal rectangulaire et bipolaire (le 1er cycle) et une mesure avec la sé-
quence PUND à 2,5 kHz et 3,5 V, et extraction des données pour l’échantillon de référence. On se place en
conditions de contrainte forte. (a) Chronogrammes (b) Courants P, U et P-U superposés (en haut), courants
N, D et N-D superposés (en bas) (c) Courbe P(E) après intégration par rapport au temps et sur la surface des
différents courants en fonction du champ électrique.

D - 2] Impulsions unipolaires

Pour les C(V) non-switch il semble que l’effet wake-up survienne toujours, même en l’absence
de retournement de la polarisation. Nous allons mettre à l’épreuve cette hypothèse par deux ex-
périences :

— Dans la première, on effectue des cycles où l’on alterne une ou plusieurs impulsion(s) rec-
tangulaire(s) de même signe avec une pause, suivie(s), entre deux étapes de cyclage, par une
mesure avec la séquence NDPU. Afin que la séquence NDPU ne perturbe pas la mesure,
chaque fois que l’on incrémente le nombre de cycles, on fait la mesure sur une nouvelle
capacité vierge.

— Dans la seconde, on applique un long signal rectangulaire positif s’il est suivi par la mesure
NDPU et négatif s’il est suivi par la mesure PUND avec des durées de 1 s et 1000 s.
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CHAPITRE VII. CARACTÉRISATIONS ÉLECTRIQUES AVANCÉES

D - 2)a] Différence entre l’établissement de cycles unipolaires positifs ou négatifs lors des tests
d’endurance

La figure VII.6 présente les courbes P(E) en fonction du nombre de cycles.
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FIGURE VII.6 – (a) Schéma de deux cycles unipolaires : impulsion de tension négative. (b) Caractéristiques
P(E) extraites des mesures NP pour des cycles unipolaires négatifs. (c) Caractéristiques P(E) extraites des
mesures NDPU pour des cycles unipolaires négatifs. (d) Schéma de deux cycles unipolaires : impulsion de
tension positive. (e) Caractéristiques P(E) extraites des mesures NP pour des cycles unipolaires positifs. (f)
Caractéristiques P(E) extraites des mesures NDPU pour des cycles unipolaires positifs.

Sur la figure VII.6, on constate que l’on a bien un effet wake-up, même pour des impulsions
unipolaires, et donc en dépit de l’absence de retournement de la polarisation. Ceci se voit parti-
culièrement bien sur les figures VII.6(c) et VII.6(f) où apparaît clairement l’influence du double
pic sur les caractéristiques P(E) pour un faible nombre de cycles (par exemple 1 cycle, courbe bleu
foncé) et on n’observe plus son influence pour un grand nombre de cycles (par exemple 5.105

cycles, courbe bordeaux).
Après un grand nombre de cycles, sur la figure VII.6, la courbe est pincée d’un côté mais pas

de l’autre. Le pincement correspond à une meilleure saturation de la courbe. La saturation a lieu
du côté de même signe que l’impulsion, signifiant que les domaines se retournent pour un champ
plus faible du côté de l’impulsion et pour un champ plus élevé du côté inverse. Ceci implique un
décalage global de la courbe (imprint) du côté de signe inverse de l’impulsion.
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CHAPITRE VII. CARACTÉRISATIONS ÉLECTRIQUES AVANCÉES

La figure VII.7 présente ensuite les résultats des tests d’endurance pour ces échantillons. On a
tracé les résultats en fonction du type de mesure (NP ou NDPU) et en fonction du signe des im-
pulsions (négatives ou positives).

La courbe VII.7(a) montre que les mesures NDPU et NP suivent la même tendance. De plus, on
observe à nouveau que l’on a bien un effet wake-up en dépit de l’unipolarité des cycles, passant
de Psw ≈ 15µC/cm2 pour le 1er cycle, à Psw ≈ 25µC/cm2 pour 5.105cycles. Enfin, on remarque que
les valeurs de Psw en impulsion unipolaire en fonction du nombre de cycles, tout comme l’évolu-
tion des courbes Psw en fonction du nombre de cycles, sont à peu près les mêmes que l’on soit en
négatif (noir) ou positif (rouge).

La figure VII.7(b) montre que, là aussi, les valeurs, tout comme l’évolution des courbes repré-
sentant Esw /2 en fonction du nombre de cycles, sont à peu près les mêmes que l’on soit en négatif
(noir) ou positif (rouge) (le fait que les valeurs de Esw /2 soient supérieures en NDPU par rapport
à la mesure NP n’est dû qu’à la prise en compte des fuites lors des mesures NP).

Les signes des impulsions n’ont que peu d’influence sur Psw ou Esw /2. A fréquence et tension
égales, dans cette expérience, c’est principalement le nombre de cycles qui détermine les valeurs
de Psw et de Esw /2.

La courbe VII.7(c) montre que ce n’est pas du tout le cas pour
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
. A partir de 5.102 cycles, on

voit une forte dérive de la courbe vers les valeurs positives lorsque les impulsions sont négatives,
et négatives lorsque les impulsions sont positives. Les domaines se retournent pour un champ
plus faible du côté de même signe que l’impulsion. La courbe met donc en évidence la dérive des
courbes d’hystérésis.
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FIGURE VII.7 – Tests d’endurance issus des mesures NDPU et NP pour des cycles unipolaires et impulsions
rectangulaires. Chaque point correspond à une nouvelle électrode vierge sur laquelle on effectue le nombre
de cycles indiqué en abscisse suivi par la séquence NDPU. On utilise une nouvelle électrode à chaque fois
pour que la mesure des paramètres soit la moins faussée possible par une éventuelle dérive due à la sé-
quence NDPU.

223

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LYSEI057/these.pdf 
© [J. Bouaziz], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE VII. CARACTÉRISATIONS ÉLECTRIQUES AVANCÉES

D - 2)b] Impulsions longues

Par cette seconde expérience, on se rapproche un peu des expériences dites de "poling" (cf. e.g.
[309–312]) qui consistent à déposer des matériaux, souvent polycristallins, dont on vient homo-
généiser la structure en mettant tous les domaines dans le même sens, en appliquant un champ
électrique pendant plusieurs minutes, souvent pour une température comprise entre 50 ◦C et plu-
sieurs centaines de degrés celsius.

Les caractéristiques P(E) sont données sur la figure VII.8.

-30

-20

-10

0

10

20

30

-3 -2 -1 0 1 2 3

-30

-20

-10

0

10

20

30

-3 -2 -1 0 1 2 3

impulsion positive de 1 s et mesure NDPU

 P 
 N 
 P-U 
 N-D 

 

P 
(µ

C
/c

m
2 )

Impulsion négative de 1 s et mesure PUND 

 

 

 

Impulsion négative de 1000 s et mesure PUND

P 
(µ

C
/c

m
2 )

E (MV/cm)

Impulsion positive de 1000 s et mesure NDPU

 
E (MV/cm)

FIGURE VII.8 – Boucle d’hystérésis P(E) pour des impulsions positives ou négatives de 1 s et 1000 s suivies
par des mesures PUND ou NDPU suivant les cas.

Comme pour les impulsions unipolaires, on voit que l’on a saturation du côté de signe opposé
à l’impulsion.

De plus, on observe bien un effet wake-up, puisqu’avec une impulsion plus longue, on se libère
de l’influence du double pic. On sature d’un côté, mais pas de l’autre. Du côté saturé, le champ
coercitif a diminué. Sur les chronogrammes, non montrés ici, on voit le double pic du côté non-
saturé.

D - 3] Modifications de la contrainte électrique à fréquence et tension fixées

Dans ce paragraphe, on revient à des mesures bipolaires. Afin de mieux comprendre les
rouages de l’effet wake-up, on observe son évolution lorsque l’on modifie la forme des impul-
sions.

Dans les mesures obtenues, figure VII.9, on choisit de se placer dans les conditions de
contrainte soit forte (à gauche), soit faible (à droite) et on modifie la forme du signal. On étudie
quatre types de signaux :

— des impulsions rectangulaires avec ou sans pause

— des impulsions triangulaires avec ou sans pause

On étudie les paramètres usuels en fonction du nombre de cycles pour les différents signaux.

Les mesures de Psw sont ici extraites des mesures NDPU, tandis que Esw /2 et
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
sont extraites
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CHAPITRE VII. CARACTÉRISATIONS ÉLECTRIQUES AVANCÉES

des mesures NP.
Pour les courbes de Psw en fonction du nombre de cycles (figure VII.9(a) et (b)), quelles que

soient les conditions de contraintes, on obtient toujours une Psw plus importante pour les signaux
rectangles sans pause, puis pour les rectangles avec pause, les triangles sans pause et les triangles
avec pause. Ainsi, plus la tension maximale appliquée dure longtemps, plus Psw augmente, mais,
en contrepartie, on diminue l’endurance. Les pauses créent une probable relaxation qui fait
diminuer Psw , mais permettent de gagner en endurance.

Notons aussi la différence de comportement entre contrainte forte et contrainte faible.
Pour les contraintes fortes, Pw a une faible pente jusqu’à 10 cycles, qui augmente ensuite.

Pour les signaux rectangles, l’échantillon claque avant d’avoir atteint l’état de fatigue, tandis que
pour les triangles, l’échantillon atteint la fatigue et n’est toujours pas claqué après 106 cycles.
A 2,5 kHz, le temps de mesure au-delà de 106 cycles devient déraisonnable (plus de 10 heures
d’application des cycles) et l’expérience est donc arrêtée après 106 cycles. L’augmentation de la
pente après 10 cycles pour les mesures avec des impulsions rectangulaires, est due à la relaxation
comme on le montrera au paragraphe E - 4].

Pour les contraintes faibles, Psw a une forte pente jusqu’à 10 cycles, puis la pente s’affaiblit. On
atteint toujours l’état de fatigue, mais pour un nombre de cycles différent en fonction du signal.
Plus la contrainte est forte, plus la fatigue et le claquage arrivent rapidement, ce qui est cohérent
avec la théorie selon laquelle fatigue et claquage sont reliés à la croissance de canaux métalliques
à travers l’échantillon. Pour les triangles, on remarque que Psw , à la fin, est inférieure à Psw , au
début, ce qui est regrettable, puisqu’on arrive pourtant à atteindre les 109 cycles requis pour des
applications industrielles (cf. chapitre II, section D - 6)e]).

On peut expliquer ce comportement à faible contrainte par le fait qu’au tout début, la mesure
est effectuée à une fréquence plus élevée que le cyclage. Ainsi pour le point correspondant à 1
cycle, on a effectué un cycle puis une mesure. Pour l’échantillon, c’est l’équivalent de deux cycles,
car la contrainte électrique de la mesure est supérieure à celle du cycle. Ensuite, à partir de 20
cycles, la contrainte due au cyclage prévaut sur la mesure (appliquer 10 fois une contrainte faible
contraint plus l’échantillon qu’appliquer 1 fois 1 mesure en contrainte forte), et donc la pente
est modifiée. On minimiserait peut-être cette différence de pente en privilégiant la mesure de : 1
cycle, 2 cycles, 5 cycles, 10 cycles, 20 cycles, 50 cycles, etc.

Pour les mesures de champ moyen (figure VII.9(a) et (b)), on remarque que l’on obtient la
tendance usuelle, avec un champ qui augmente, atteint un maximum puis diminue. On remarque
que plus la contrainte électrique est forte, plus le champ moyen semble élevé. On remarque
aussi une oscillation dans le cas des rectangles avec pauses. Cela est probablement dû à une
perturbation électrique extérieure lors de la mesure, donc à "une erreur de mesure", puisqu’on ne
voit pas d’oscillation ni pour les mêmes rectangles avec pause en condition de faible contrainte,
ni pour les triangles avec pause quelle que soit la contrainte.

Enfin, sur la figure VII.9(a) et (b), pour
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
, on observe une déviation des courbes

d’hystérésis vers les valeurs négatives, car le cyclage, ainsi que la mesure NDPU se terminent par
une impulsion de tension positive.
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FIGURE VII.9 – (a) et (b) Psw (c) et (d) Esw /2 (e) et (f)
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
en fonction du nombre de cycles mesurés par

technique NDPU pour la mesure, et pour différents signaux lors des cycles. Les signaux, pour les cyclages,
ont tous des fréquences et tensions identiques et indiquées sous les figures (a) et (b).

D - 4] Influence de la tension de la mesure NDPU

Nous allons ici étudier l’influence de la tension de mesure.
Dans cette expérience, sur la figure VII.10, on se place à 50 000 cycles, pour être dans un état

stable, c’est-à-dire que l’échantillon est réveillé, mais on se place aussi avant l’étape de fatigue.
Les séquences de cyclage et de mesure sont effectuées : en noir à 2,3 V, en rouge à 2,5 V, en bleu à
3,0 V et en magenta à 3,5 V. Puis, on effectue successivement quatre mesures : une à 2,3 V ; 2,5 V ;
3,0 V et 3,5 V. On ne modifie pas la fréquence lors des mesures. Peut-on, alors, obtenir la même
Psw lorsque Umes,1 6= Uc yc,1 après un cyclage 1 à Uc yc,1 fixée que lorsque l’on effectue un cyclage 2
et une mesure 2 à Uc yc,2 = Umes,2 = Umes,1 ?
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FIGURE VII.10 – Psw après 5.104 cycles mesurée à différentes tension : en noir à 2,3 V, en rouge à 2,5 V, en
bleu à 3,0 V et en magenta à 3,5 V. Puis, on effectue successivement quatre mesures : une à 2,3 V ; 2,5 V ; 3,0 V
et 3,5 V.

La figure VII.10 montre que les courbes ne se croisent pas. Elles peuvent parfois se dépasser ;
par exemple, la courbe bleue, à 3,5 V a une valeur supérieure à la courbe magenta, à 2,3 V. Mais
lorsque les deux courbes sont étudiées à une même tension, la courbe bleue est toujours en des-
sous de la courbe magenta. On peut donc en déduire que l’état antérieur de l’échantillon, au moins
dans la phase stable, i.e. pour un échantillon réveillé, joue un rôle prépondérant dans la mesure
de Pr . Dit autrement, on peut obtenir une plus grande Pr avec une mesure effectuée à une tension
plus élevée, mais la valeur de Psw pour un cyclage à 2,3 V restera très inférieure à celle à 3,5 V à
cause de l’histoire antérieure de l’échantillon.

On établit aussi le fait que la mesure modifie l’état de l’échantillon. Ce qui n’est pas idéal.

D - 5] Remarques sur la "mémoire" de l’échantillon

On reprend dans ce paragraphe les notations définies au chapitre II, section D - 6)b].
Sur la figure VII.11, on a tracé Psw en fonction de la période des cycles (1/ fc ycle ) multipliée

par le nombre de cycles à une tension fixe de 3,0 V. Nous pensions que c’est le temps resté à une
tension fixe qui pourrait déterminer la valeur de Psw . Or, ceci ne fonctionne pas du tout comme
on peut le voir.

En effet, sur la figure VII.11, pour une même abscisse, les valeurs de Psw ne se rejoignent que
pour quelques points. Ceci semble n’être dû qu’au fait que, à haute fréquence, on atteint l’état ré-
veillé pour un nombre de cycles×période plus faible qu’à basse fréquence.

Une première hypothèse est que cela pourrait être causé par l’effet mémoire. En effet, par
exemple, à 1×10−4 s, sur la figure VII.11, le cycle à 2500 kHz a subi plus de cycles que les autres, ce
qui place la courbe à 2500 kHz au-dessus, au début, mais le conduit ensuite à fatiguer plus vite, ce
qui implique un claquage pour un temps cycles×période qui est, au final, plus court qu’aux autres
fréquences.

Une seconde hypothèse pourrait être que cela est causé par le fait que la mesure affecte nos
résultats.
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FIGURE VII.11 – Tests d’endurance pour l’échantillon de référence où l’on a tracé Psw en fonction du nombre
de cycles multiplié par la période des cycles et pour 4 fréquences différentes.

D - 6] Différence entre mesures PUND et NDPU

Dans cette nouvelle étude, nous allons faire varier la fréquence à tension fixe ou la tension à
fréquence fixe, afin d’étudier la contrainte électrique. Nous allons aussi étudier la différence entre
mesures PUND et NDPU.

Dans les deux études qui vont suivre on appellera "End+" le fait que les cycles se terminent
par une impulsion positive lors de la séquence de cyclage, tout comme la séquence de mesure
qui suit, qui est donc une mesure NDPU. Réciproquement, on appellera "End-" les cycles qui se
terminent par une impulsion négative et de même pour la mesure, qui est donc une mesure PUND.
Expérimentalement, on peut vérifier que la séquence de cyclage s’est terminée correctement en
vérifiant qu’il n’y a pas de courant de retournement lors de l’impulsion de "pré-switch" (négative
pour le PUND et positive pour le NDPU).

Dans le premier paragraphe, on étudie le changement de contrainte par modification de fc ycle

pour un Uc ycle et Umes fixés à 3,0 V, et pour des mesures End+ et End-. Pour le second paragraphe,
on modifie Uc ycle et Umes pour fc ycle =1 MHz et fmes=2,5 kHz fixées, et on effectue là aussi des
mesures End+ et End-.

D - 6)a] Modification de fc ycle

Dans un premier temps, on analyse les courbes de Pr et Psw issues de mesures P-U et N-D lors
de mesures End+ et End-. Les résultats sont présentés figures VII.12(a) et (b).

Ce que montrent les deux figures VII.12(a) et (b) c’est que quelle que soit la mesure, End+ ou
End-, la valeur de P+

r et P−
r ne dépend que de fc ycle , qui modifie la contrainte électrique à laquelle

est soumis l’échantillon. Donc plus la fréquence est basse, plus Pr augmente rapidement et atteint
des valeurs élevées.

Regardons maintenant la même évolution pour les Ec issues des mesures P et N, figure
VII.13(a) et tirées des mesures P-U et N-D, figure VII.13(b)

Dans cette analyse, on remarque que E+
c et E−

c diffèrent radicalement lorsque l’on effectue des
mesures End+ et des mesures End-. Il semble que les courbes soient symétriques par rapport à
l’axe des abscisses. L’évolution de la courbe pourrait être liée à fc ycle .
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FIGURE VII.12 – (a) P+
r , P−

r et (b) Psw en fonction du nombre de cycles pour l’échantillon de référence lors de
mesures End+ et End-, lorsque l’on modifie fc ycle de 2,5 à 2500 kHz et pour Uc ycle = Umes = 3,0 V et fmes =
2,5 kHz fixés. Les mesures sont issues des courants P-U et N-D.
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FIGURE VII.13 – E+
c et E−

c en fonction du nombre de cycles pour l’échantillon de référence lors de mesures
End+ et End-, lorsque l’on modifie fc ycle de 2,5 à 2500 kHz et pour Uc ycle = Umes = 3,0 V et fmes = 2,5 kHz
fixés. (a) Les mesures sont issues des courants P et N. (b) Les mesures sont issues des courants P-U et N-D.

La figure VII.14 permet de faire la synthèse et d’expliquer ces résultats. La figure VII.14(a)
montre que, que l’on soit en mesure End+ ou End-, pour une fc ycle donnée, la valeur de Esw /2

est quasiment la même. Ce qui différencie les courbes c’est véritablement
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
, figure VII.14(b).

Sur cette figure, on peut observer une symétrie entre mesure End+ et End-. On voit que lors des
mesures End+, l’hystérésis se décale vers des valeurs négatives et, à l’inverse, elles se décalent vers
des valeurs positives pour End-.

Enfin, la symétrie n’est pas tout à fait parfaite, puisque l’on voit que pour, par exemple, 10

cycles,
∣∣∣E+

c +E−
c

E+
c −E−

c

∣∣∣≈ 0,25 pour les mesures End+ et
∣∣∣E+

c +E−
c

E+
c −E−

c

∣∣∣≈ 0,20 pour les mesures End-.

Pour terminer, notons que plus la contrainte électrique augmente, c’est-à-dire, dans cette sec-
tion, plus fc ycle diminue, plus l’échantillon a une endurance faible.
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FIGURE VII.14 – (a) Esw /2 et (b)
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c
en fonction du nombre de cycles pour l’échantillon de référence

lors de mesures End+ et End-, lorsque l’on modifie fc ycle de 2,5 à 2500 kHz et pour Uc ycle = Umes = 3,0 V et
fmes = 2,5 kHz fixés. Les mesures sont issues des courants P et N.

D - 6)b] Modification Uc ycle et Umes

On procède aux mêmes analyses que dans le paragraphe précédent, mais cette fois-ci en fai-
sant varier Uc ycle et Umes à fc ycle =1 MHz et fmes =2,5 kHz.

Sur la figure VII.15, on observe exactement la même chose que précédemment. Des mesures
End+ ou End- ne changent pas la valeur de Pr que ce soit pour P+

r ou P−
r . Et plus la contrainte

électrique est importante, en l’occurrence, ici, plus la tension augmente, plus la valeur de Psw

augmente, tandis que l’endurance diminue. On voit aussi que, pour 5,0 V, en mesure End+, il y a
une augmentation très importante de Pr et Psw qui est, en fait, entièrement due à l’augmentation
des fuites.
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FIGURE VII.15 – (a) P+
r , P−

r et (b) Psw en fonction du nombre de cycles pour l’échantillon de référence lors
de mesures End+ et End-, lorsque l’on modifie Uc ycle et Umes de 2,3 à 5,0 V pour fc ycle = 1 MHz et fmes =
2,5 kHz fixées. Les mesures sont issues des courants P-U et N-D.
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Sur les courbes de Ec , figure VII.16(a) et (b), on observe à nouveau une symétrie des courbes
entre les mesures End+ et End- par rapport à l’axe des ordonnées.

Comme précédemment aussi, la valeur de Esw /2 est environ la même pour des mesures End+
ou End- à une tension de cyclage donnée (figure VII.17(a)). Plus la tension augmente, plus Esw /2

augmente. Par contre, ici aussi, figure VII.17(b), on voit que
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
change complètement lorsque

l’on effectue des mesures End+ ou des mesures End-. La symétrie, ici, n’est pas aussi évidente. Il
semble que l’échantillon ne réagisse pas tout à fait pareil lorsque l’on effectue des mesures End+
ou End-. Cela pourrait être attribué à une dissymétrie de la structure en domaines ferroélectriques
de l’échantillon. On voit cependant bien que, lorsque l’on utilise des mesures End+, comme pré-
cédemment, on a une dérive de l’hystérésis vers des valeurs négatives, et, lorsque l’on utilise des
mesures End-, l’hystérésis dérive vers les valeurs positives.
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FIGURE VII.16 – Ec en fonction du nombre de cycles pour l’échantillon de référence lors de mesures End+
et End-, lorsque l’on modifie Uc ycle et Umes de 2,3 à 5,0 V pour fc ycle =1 MHz et fmes =2,5kHz fixées. (a) Les
mesures sont issues des courants P et N. (b) Les mesures sont issues des courants P-U et N-D.
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FIGURE VII.17 – Esw /2 et
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c
en fonction du nombre de cycles pour l’échantillon de référence lors de

mesures End+ et End-, lorsque l’on modifie Uc ycle et Umes de 2,3 à 5,0 V pour fc ycle = 1 MHz et fmes = 2,5 kHz
fixés. Les mesures sont issues des courants P et N.

D - 7] Conclusion sur les tests d’endurance

Dans cette section, nous avons tout d’abord rappelé la différence entre les résultats obtenus
avec les courants I(P)-I(U) et I(N)-I(D) et ceux obtenues à l’aide des courants I(N) et I(P).
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Nous avons ensuite montré que nous pouvions obtenir de l’effet wake-up avec des im-
pulsions unipolaires entrecoupées de pauses et même avec une seule impulsion unipolaire très
longue (1 s et 1000 s). Nous avons alors observé que, lors d’impulsions unipolaires, les courbes
saturaient plus du côté de même signe que celui des impulsions unipolaires. De plus, il y a une
dérive globale (imprint) des Ec de signe opposé au signe des impulsions unipolaires.

Ceci nous a conduit à utiliser des mesures End+ et End- et nous avons montré qu’effective-
ment, pour les mesures End+, on a une dérive de l’hystérésis vers le côté - et une dérive vers le
côté + pour les mesures End-. C’est le phénomène d’imprint au cours des tests d’endurance.

On a aussi profité de ces mesures pour étudier l’influence des contraintes électriques. Nous
avons prouvé que plus la contrainte électrique augmente, plus les Pr augmentent, mais plus
l’endurance diminue. Il en est de même pour Esw /2 : il augmente avec la contrainte électrique.
Ces résultats rejoignent ceux de [263] (cf. chapitre IV, section C - 4]), qui avait observé la même
chose, mais sur Pr et Ec , tandis que nous l’observons sur Pr et Esw /2 . En effet, les Pr ne changent
presque pas que l’on effectue des mesures End+ ou End-, contrairement aux Ec , qui ne varient
pas exactement comme dans l’article [263].

Ceci explique aussi pourquoi suivant les signaux appliqués lors de la séquence de cyclage, on
obtient des résultats différents : un signal rectangle contraint plus fortement l’échantillon qu’un
signal triangulaire, car on reste plus longtemps à une tension élevée. On a aussi remarqué que
lorsque l’on inclut des pauses, Psw diminue.

Pour terminer, les tests sur l’utilisation de mesures identiques après des cyclages diffé-
rents, section D - 4], ainsi que le tracé de Psw en fonction du nombre de cycles multiplié par la
période de la contrainte, semblent montrer que l’échantillon possède un effet "mémoire", dans le
sens où les champs électriques appliqués précédemment à l’échantillon influencent le résultat de
la mesure de Psw .

En conclusion, dans cette section, nous avons démontré la nécessité d’utiliser différentes
contraintes pour caractériser pleinement un échantillon. Ainsi, donner une valeur de Psw n’a pas
grand intérêt si l’on ne donne pas les conditions de contraintes (signaux, tension, fréquence de
cyclage et de mesure). En termes d’application FRAM, on peut par exemple prétendre avoir atteint
un record de Pr maximum alors que les conditions de contrainte électrique sont complètement
inutilisables en termes industriels. Du point de vue d’un industriel, cela n’a donc pas beaucoup
d’intérêt pour des FRAM. Il est possible qu’il soit nécessaire, pour ces matériaux, de standardiser
un ou plusieurs protocoles de test d’endurance, si l’on veut pouvoir correctement comparer les
résultats entre différents articles.

E] Tests de rétention sur l’échantillon de référence
Nous avons étudié les propriétés de l’échantillon de référence lors des tests d’endurance. Nous

allons, dans cette section, étudier son comportement en termes de rétention. L’objectif des tests
de rétention est de savoir si la polarisation peut être conservée au cours du temps, et en particu-
lier, pour des tests industriels, au bout de 10 ans.

Nous avons procédé à deux tests à température ambiante : le premier test de rétention corres-
pond à une écriture de la donnée suivie de plusieurs lectures, tandis que le second test consiste
en plusieurs écritures et plusieurs lectures du "0" ou du "1" logique. Deux protocoles ont donc été
élaborés :

— Un protocole où l’on cycle l’échantillon jusqu’à une certaine valeur et ensuite, on effectue
des mesures PUND à intervalles de temps réguliers.

— Un protocole où on fait la même chose, mais où l’on utilise alternativement des mesures
PUND et NDPU. Chacune des séquences dure environ 1×104 s.

Il existe d’autres procédures de tests complémentaires basées sur des mesures en température
que nous n’avons pas eu le temps de réaliser.
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E - 1] Tests de rétention sans alternances et modèle de rétention

La figure VII.18 présente les résultats pour le premier protocole : un test de rétention sans al-
ternances. Sur la figure VII.18(a), nous avons représenté Psw en fonction du logarithme en base 10
du temps puisque Psw est étudié sur plus de 10 ans, ce qui représente une très large plage tempo-
relle (avec t en seconde, on a : log (t = 3,145.108) ≈ 8,3).

L’établissement de protocoles et d’ajustements des courbes n’est pas très bien établi dans la
littérature [313–318] : soit les modèles sont de simples ajustements linéaires, effectués avec très
peu de points, et donc peu représentatifs des phénomènes physiques en jeu, soit ce sont des mo-
dèles très précis et extrêmement compliqués à reproduire.

Par conséquent, nous avons fait le choix d’utiliser des modèles empiriques. On cherche en effet
à établir un modèle phénoménologique simple pour dégager les grandes tendances de variation.

Le premier modèle est le modèle le plus évident auquel nous pourrions penser ; nous avons
effectué un ajustement linéaire de la courbe Psw [log (t )]. Nous avons appelé ce modèle : le modèle
"lin-log". L’équation de l’ajustement est donc donnée par :

Psw [log (t )] = a × log (t )+Psw (t = 0) (VII.1)

où t est le temps et a est une constante. L’ajustement est réalisé pour tous les points de la courbe.
Pour le second modèle, comme expliqué plus en détail dans l’annexe J, après utilisation de

différentes fonctions de référence, la fonction exponentielle semblait être celle qui décrivait le
mieux la décroissance de Psw [log (t )]. J’ai ensuite amélioré ce modèle pour aboutir au modèle
"log-log" d’équation :


Psw

[
log (t )

]
= Psw (0)− [|A1|t K1/ln(10) +|An |t Kn /ln(10)

]+n−1∑
i =2

Ai t Ki /l n(10)

où les (Ki )1≤i≤n et (Ai )1≤i≤n sont des constantes telles que :

K0 = inf
1≤i≤n

(Ki ) et Kn = sup
1≤i≤n

(Ki )

(VII.2)

Pour ce modèle, on montre dans l’annexe J que d’après l’équation VII.2, on a :

ln
(
Psw (0)−Psw [log (t )]

) ∼
l og (t )→+∞

Ki x +Ai avec i ∈N tel que Ki = inf
1≤i≤n

(Ki ) (VII.3)

Ainsi, on trace ln (Psw (0)−Psw ) en fonction de log (t ), puis on effectue un ajustement linéaire
pour le modèle lin-log sur la deuxième partie de la courbe pour trouver Psw (t=10ans) avec les
paramètres Ki et Ai trouvés lors de l’ajustement. Le détail du calcul se trouve dans l’annexe J.

Les résultats des ajustements montrent que la polarisation est toujours supérieure à 0µC/cm2

même après 10 ans de rétention. Les modèles présentent peu d’écart par rapport aux points de la
mesure et les erreurs sur Psw semblent elles aussi assez faibles. Nous reviendrons sur les causes
dans la section E - 3].
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FIGURE VII.18 – Test de rétention pour l’échantillon de référence et sans alternances : (a) Modèle lin-log ;
R2 = 0,95335 et (b) Modèle log-log ; R2 = 0,99648.

E - 2] Alternance PUND/NDPU durant les tests de rétention

Nous avons ensuite procédé au 2nd protocole, i.e. le protocole avec les alternances entre sé-
quences PUND et NDPU.
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FIGURE VII.19 – Comparaison entre la relaxation sans et avec alternance. A gauche est représenté le test
d’endurance mené jusqu’à 105 cycles et à droite le test de rétention.

La figure VII.19 montre les courbes de relaxation avec ou sans alternances. On observe des
oscillations de la valeur de Psw à chaque alternance sur la courbe rouge. Les courbes avec et sans
alternances semblent cependant suivre la même décroissance. Pour Psw après 10 ans, on devrait
donc trouver des valeurs proches dans les deux cas.
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FIGURE VII.20 – Alternance, lors du test de rétention, de séquences PUND ou NDPU. Représentation de

Psw , Esw /2 et
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
en fonction du temps, qui se répète pour chacune des alternances.

Afin d’élucider les raisons du comportement oscillant de Psw à chaque alternance, nous
présentons figure VII.20 des données plus complètes avec des échelles adaptées. Sur cette figure
on remarque qu’à chaque alternance se déroule toujours la même chose (en dehors des 104

premières secondes). Par exemple, en partant de la position 1© sur la figure VII.20, Psw décroît.

Dans le même temps, Esw
2 augmente. Cela peut se comprendre en regardant la courbe de

E+
c +E−

c

E+
c −E−

c

et la courbe n° 2©. En effet, dans le cas de la mesure PUND, celle-ci se termine par une valeur
négative. Autrement dit, le dernier état programmé est l’impulsion D, qui est négative. La courbe
se décale alors vers les champs électriques positifs. Ceci signifie qu’il faut une tension positive de
plus en plus élevée pour retourner les domaines, tandis qu’il faut une tension négative de plus en
plus faible. On observe alors sur la courbe n° 2© une saturation côté négatif, alors qu’il n’y a pas de

saturation côté positif. La dérive ou imprint se voit sur la courbe de
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
et comme E+

c , dans le

cas du PUND, augmente plus vite que E−
c ne diminue, alors Esw

2 augmente.
Ensuite, on passe d’une mesure PUND à une mesure NDPU. Le dernier état programmé

est l’impulsion U, une impulsion positive. Le phénomène inverse de celui de la mesure PUND
se produit alors. Comme la courbe se recentre, Psw ré-augmente et Esw

2 diminue. La courbe de

Psw atteint son maximum lorsque
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
= 0. Il s’agit de la courbe n° 3©. Après avoir atteint un

maximum de Psw , on se retrouve dans la même situation que pour le PUND précédent, sauf que
l’imprint a lieu vers des valeurs de champs électriques négatives. On obtient la courbe n° 4© après
104s. Celle-ci est saturée pour les champs électriques positifs et ne l’est pas pour les champs
électriques négatifs.

Au final, on a donc
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
qui alterne entre ≈−0,4 pour les mesures NDPU, et ≈+0,4 pour les

mesures PUND au bout de 104s. Ce qui décrit l’imprint s’opérant lors des alternances.
Enfin, pour les t = 0 s jusqu’à t =1×104 s, on ne part pas d’une situation neutre : entre la fin

des cycles, étape de réveil de l’échantillon que l’on a effectué préalablement, et le début du test
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de rétention, la courbe a déjà dérivé. Dans notre cas, la courbe a dérivé vers les valeurs positives.
Ce qui explique que l’on ait uniquement une diminution de Psw . On est dans le cas d’un test de
rétention identique à celui effectué figure VII.18.

Comparons alors le comportement des champs coercitifs avec et sans alternances.
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FIGURE VII.21 – Comparaison entre Esw /2 et
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
durant les tests de rétention avec et sans alternances.

Sur la figure VII.21(a), on voit que Esw /2 ne varie que dans un sens sans alternances et atteint
presque 1,45 MV/cm tandis que Esw /2 varie entre 1,20 MV/cm et 1,40 MV/cm lors des alternances
selon le motif décrit précédemment.

Sur la figure VII.21(b), on peut observer que la dérive de
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
ne se fait que dans un sens sans

alternances et dépasse légèrement 0,4, tandis que
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
alterne entre environ +0,4 et -0,4 avec les

alternances.

Comparons maintenant les ajustements avec et sans alternances. Tout d’abord, préci-
sons que sur la figure VII.22, on a masqué certains points pour effectuer l’ajustement. En effet,
l’imprint, lors des alternances, se produit à une échelle de temps beaucoup plus courte et modifie
localement la polarisation. L’ensemble des données peuvent donc ne pas être prises en compte
pour estimer Psw (10 ans). J’ai conservé uniquement Psw à la fin des cycles PUND pour conserver
une cohérence avec les mesures PUND dans les premières 1×104 s.

Avec ou sans alternances, la polarisation est toujours supérieure à 0µC/cm2 après 10 ans. Avec
alternance, figure VII.22, lorsque l’on compare les deux modèles d’ajustement, on obtient des
Psw (10 ans) plus élevées pour le modèle lin-log. C’est aussi le cas sans alternances. Ceci semble
être un biais dû au fait que le modèle lin-log ne semble pas correspondre à la réalité. Il apparaît,
en effet, qu’il existe un point d’inflexion lorsque l’on trace des courbes de tests de rétention. Ce
changement de pente est mieux décrit par le modèle log-log.

D’autre part, on obtient les mêmes ordres de grandeur pour l’estimation de la polarisation
après 10 ans de rétention pour les tests avec et sans alternances (figure VII.18 et figure VII.22),
comme annoncé, ce qui est cohérent avec la courbe VII.19.

L’estimation de Psw après 10 ans est un peu supérieure pour le test avec alternance, mais
c’était déjà le cas lors du réveil de l’échantillon. La différence de Psw (10 ans) paraît donc provenir
avant tout de la différence entre les deux condensateurs et non pas de la présence des alternances.

Sur la figure VII.21, on remarque que
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
est compris dans l’intervalle [-0,4;0,4] avec les

alternances, tandis que
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
dépasse 0,4 sans alternances. Il est donc aussi possible que l’imprint

induise une perte de polarisation un peu plus élevée pour les tests sans alternances.
Enfin, ce test semble plus proche de l’utilisation d’une mémoire réelle que le test de rétention
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sans alternances.
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FIGURE VII.22 – Test de rétention pour l’échantillon de référence et avec alternances PUND/NDPU : (a)
modèle lin-log ; R2 = 0,99249 et (b) modèle log-log ; R2 = 0,97825.

E - 3] Discussion sur les origines de la perte de polarisation lors des tests de rétention

Selon notre modèle de perte de polarisation, équation VII.2, durant les tests de rétention, il
existe plusieurs termes en puissance de t (le temps). Pour estimer la polarisation après 10 ans de
rétention, il n’y a besoin de déterminer que les termes associés à la puissance de t la plus faible.
Les modèles de retournement de domaines que sont les modèles NLS et KAI, dont nous avons
déjà parlé dans les chapitres I et IV, pourraient donner lieu à des équations différentes. Cela
n’enlèverait pas pour autant le caractère non-linéaire de la courbe, puisque celle-ci possède au
moins un point d’inflexion.

La perte de polarisation s’explique en partie par le phénomène d’imprint. Mais comme nous
l’avons montré, la pente de Psw en fonction du temps (ou log (t )) n’est pas modifiée, même
lors des alternances. Il est donc possible que l’imprint seul ne suffise pas à expliquer la perte de
polarisation.

Plusieurs explications sont données dans la littérature pour expliquer l’imprint : l’alignement
ou le désalignement des dipôles, la redistribution des porteurs de charge sous l’influence d’un
champ dépolarisant et l’injection de charges au travers d’une couche interfaciale. [281] Notons
aussi que Higashi et al. concluent dans [289] que le phénomène d’imprint dans HZO est causé
par un phénomène de piégeage de domaines, et que le piégeage de germination ("domain seed
pinning model") cause la majorité de l’imprint. Ce sont, selon les auteurs, les défauts qui causent
ce problème de piégeage de germination.

Enfin, remarquons maintenant que lorsque l’hystérésis dérive (imprint), on observe un
élargissement du pic pour le chronogramme I(t) en fonction de la tension V(t) appliquée d’un
côté (positif ou négatif) et un amincissement du pic de l’autre côté. L’élargissement a lieu du

côté de même signe que
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
et l’amincissement du côté opposé. Il est alors peut-être possible

qu’après un temps très long sans appliquer de tension, on puisse à nouveau observer le double
pic. Je n’ai néanmoins pas fait personnellement cette observation. Si ce phénomène existe,
cela signifie qu’il y aurait alors un phénomène de « ré-endormissement » de l’échantillon. Il
serait lié au changement de phase, mouvement de lacunes d’oxygène, piégeage de charges, ou
autres phénomènes pouvant causer l’effet wake-up et déjà évoqués au chapitre IV. Mais nos
observations et la littérature [289] semblent montrer que quelques impulsions suffisent pour
retrouver un état réveillé -empiriquement on peut estimer le nombre de séquences PUND
nécessaires à environ 2 ou 3-, i.e. sans double pic, avec des pics "fins" et avec une polarisation
rehaussée. On ne récupère pas pour autant toute la polarisation que l’on avait avant le test de
rétention. Ce qui signifie que le « ré-endormissement » seul n’explique pas la perte de polarisation.
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Pour aller plus loin sur l’origine de la perte de polarisation et l’imprint, des tests en tem-
pérature seraient utiles. Il peut aussi être nécessaire d’étudier la cinétique de retournement des
parois de domaines (cf. partie B - 2)e] du chapitre I et partie D - 4] du chapitre IV) ou alors étudier
des séquences d’impulsions non-triviales comme dans [289]. Il faudrait aussi étudier plus en
profondeur les modèles de perte de polarisation. [313–318]

Notons que la ferroélectricité provient d’interactions coulombiennes à longue portée et de
modes de phonons mous ("soft phonon mode"). Un FE minimise son énergie électrostatique en
formant des domaines séparés par des parois. Dans le cas des ferroélectriques, l’opinion actuelle
veut qu’un domaine équivaut à un grain (au sens AFM du terme), avec des dimensions typiques
d’environ une dizaine de nanomètres. Le problème est que la tension coercitive varie avec la taille
des grains. [337] Ainsi, la taille des grains détermine la cinétique. Il faudrait donc un contrôle et
une maîtrise de la taille des grains pour contrôler la tension coercitive, et donc par extension :
l’effet wake-up, l’imprint et la perte de polarisation.

E - 4] Nouvel éclairage sur les courbes Psw(cycles) lors des tests d’endurance

A la lumière de ce que nous avons vu pour la rétention, on peut désormais expliquer certains
phénomènes observés lors des tests d’endurance :

— Sur les courbes Psw en fonction du nombre de cycles, en condition de forte contrainte, on a
une faible pente entre 1 et 10 cycles, puis la pente augmente. En effet, entre 1 et 10 cycles, on
effectue un cycle, puis une mesure. Entre les deux, il s’écoule un temps très court, mais suf-
fisant pour que l’échantillon relaxe. Ceci est différent après 10 cycles, car la polarisation est
plus élevée et il y a moins d’alternance cyclage/mesure. Donc même si l’échantillon relaxe,
le phénomène est moins accentué, et donc la pente augmente après 10 cycles.

— Le dernier état programmé tend, lors des tests de rétention, à faire dériver la courbe d’hys-
térésis du côté positif (négatif) si le ce dernier état est négatif (respectivement positif). Lors
des mesures End+ ou End-, la dérive de la courbe d’hystérésis semble suivre un mécanisme
similaire.

E - 5] Conclusion sur les tests de rétention et ce que l’on en déduit sur les tests d’en-
durance

Nous avons effectué des tests de rétention avec et sans alternances. Les alternances suréva-
luent légèrement Psw après 10 ans de rétention, mais semblent pouvoir être négligées lors de l’es-
timation. La valeur de Psw (10 ans) la plus basse vaut 4,1µC/cm2 lorsque l’on prend l’erreur en
compte. Ce qui pourrait peut-être s’avérer suffisant pour réaliser une FRAM.

Cependant, la dérive des Ec observée lors de l’alternance pose un réel problème, qui, a priori,
n’a jamais été évoqué auparavant dans la littérature, d’autant plus que cette mesure est plus
proche de ce qu’il se passe dans une FRAM. Celle-ci va effectivement être écrite dans un sens,
puis lue à plusieurs reprises pendant un certain temps, avant d’être écrite dans un sens opposé et
être à nouveau lue plusieurs fois. On risque donc une forte dérive de Ec . Or, on l’a vu, la tension
d’opération Vop est, dans le cas idéal, déterminée à partir de E+

c et E−
c . Or, avec un décalage +0,4

à -0,4 de
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
, qui pourrait encore se creuser si l’on effectue plus de lectures ou que l’on attend

plus longtemps, la différence de Vop à appliquer pour écrire l’état "1" et l’état "0" risque de s’ac-
croître de façon déraisonnable. Ce qui pourrait rendre les FRAM à base de HZO obsolètes, si cet
effet ne peut être limité.

Pour aller plus loin, il faudrait effectuer ces mesures à différentes températures (et en parti-
culier à 85 ◦C) afin d’obtenir un meilleur ajustement d’Arrhenius. On pourrait alors travailler plus
en profondeur sur le modèle théorique. Mais ceci n’a pas pu être réalisé dans le temps qui m’a été
alloué pour cette thèse.

Enfin, nous avons voulu comparer ces résultats avec différents échantillons, notamment nous

238

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LYSEI057/these.pdf 
© [J. Bouaziz], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



CHAPITRE VII. CARACTÉRISATIONS ÉLECTRIQUES AVANCÉES

avons voulu savoir si l’alternance donnait les mêmes résultats sur un échantillon sans wake-up et
sur un échantillon fabriqué par ALD par d’autres laboratoires.

Dans les deux sections qui vont suivre, nous allons comparer l’échantillon de référence à deux
échantillons : l’échantillon mesa du chapitre VI et un échantillon dont le HZO a été fabriqué par
le NamLab et le TiN a été fabriqué par le CEA LETI. On appellera ce dernier "l’échantillon Nam-
Lab/LETI".

Pour ces deux échantillons, on commence par regarder leurs caractérisations électriques avan-
cées durant les tests d’endurance puis en rétention. On compare ces résultats à ceux obtenus avec
l’échantillon de référence.

F] Comparaison avec un échantillon avec très faible effet wake-up :
l’échantillon mesa

F - 1] Tests d’endurance

Commençons par détailler les tests d’endurance sur l’échantillon sans wake-up. On effectue
des mesures End+ et End- sur cet échantillon en condition de faible contrainte.
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FIGURE VII.23 – (a) Caractéristique P(E) extraite des mesures PN pour des mesures End-. (b) Caractéristique
P(E) extraite des mesures PUND pour des mesures End-. (c) Caractéristique P(E) extraite des mesures NP
pour des mesures End+. (d) Caractéristique P(E) extraite des mesures NDPU pour des mesures End+.

Sur la figure VII.23, sur le End+, on a une saturation côté positif après 105 cycles. Pour les autres
courbes les dissymétries sont plus difficilement discernables. Il faut faire intervenir les figures
VII.24(a), (b) et (c).
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FIGURE VII.24 – (a) Psw (b) Esw /2 (c)
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
en fonction du nombre de cycles pour l’échantillon mesa en

condition de contrainte électrique faible pour des mesures End+ extraites respectivement des mesures NP
et NDPU et End- extraites des mesures PN et PUND.

Sur la figure VII.24(a), la différence de valeur de Psw entre End+ et End- est très légèrement
plus marquée que pour l’échantillon de référence, mais on observe une tendance globale similaire
à celle obtenue pour l’échantillon de référence, avec un effet wake-up réduit. On obtient, comme
toujours, des valeurs de Psw supérieures en NP (PN) par rapport aux valeurs obtenues en NDPU
(PUND) à cause des courants de fuite. On remarque qu’en NP et PN, le dernier point s’écarte de la
courbe à cause d’une augmentation drastique des fuites à 105 cycles pour le NP et 2×105 pour le
PN, ce qui est un signe annonciateur du claquage. Ceci est cohérent avec le modèle de claquage
présenté dans la section D - 2)c] du chapitre IV.

Sur la figure VII.24(b), contrairement à l’échantillon de référence, on voit que les mesures
NDPU et NP suivent la même tendance. Ceci montre la très faible influence du double pic sur
les mesures. On pourrait donc, ici, se contenter des mesures NDPU ou PUND, contrairement à
l’échantillon de référence. La différence entre les valeurs du NDPU (PUND) et du NP (PN) n’est
due qu’au fait que lors de l’intégration on prend en compte, pour le NP, les courants de fuite et de
déplacement. Enfin, pour cette figure, le dernier point, en mesures NP (ou PN), comme pour la
figure VII.24(a), est dû à une augmentation du courant de fuite.

Figure VII.24(c), on retrouve le fait que la courbe d’hystérésis dérive du côté de signe opposé
au signe du dernier état programmé (positif pour le End- et négatif pour le End+).

La tendance, pour l’imprint, diffère elle aussi lorsque l’on compare l’échantillon de référence
et l’échantillon mesa (avec wake-up réduit). Lorsque l’on compare la figure VII.24(c) aux figures

VII.14(b) et VII.17(b), la partie augmentation de
∣∣∣E+

c +E−
c

E+
c −E−

c

∣∣∣ est absente des mesures End+ et relati-

vement courte pour les mesures End-. L’influence du double pic est beaucoup moins présente
et la différence entre mesure End+ et End- pourrait être le résultat d’une polarisation spontan-
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CHAPITRE VII. CARACTÉRISATIONS ÉLECTRIQUES AVANCÉES

née préférentielle. Tout se déroule donc comme si on avait majoritairement la deuxième partie

de la courbe de l’échantillon de référence, i.e. une diminution continue de
∣∣∣E+

c +E−
c

E+
c −E−

c

∣∣∣. Les domaines

tendent donc à se symétriser en tentant d’atteindre
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
= 0. Cependant, remarquons que la va-

leur de départ est aussi beaucoup plus élevée (environ -0,5), tandis que la valeur maximale pour
l’échantillon de référence est d’environ 0,2 (en valeur absolue). Ce qui n’est pas idéal pour l’inté-

gration du condensateur dans une mémoire FRAM. On comparera les comportements de
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c

pour d’autres échantillons dans la section H].

F - 2] Tests de rétention

Procédons maintenant à des tests de rétention sur l’échantillon mesa. Sur la figure VII.25, on
observe exactement la même chose que pour l’échantillon de référence. Le même problème de
la dérive de l’hystérésis se produit pour cet échantillon. Un échantillon sans wake-up ne semble
donc pas régler ce problème de dérive de l’hystérésis.
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FIGURE VII.25 – Alternance de séquence PUND et NDPU lors du test de rétention de l’échantillon mesa.
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CHAPITRE VII. CARACTÉRISATIONS ÉLECTRIQUES AVANCÉES

Néanmoins, sur la courbe VII.26, les ajustements permettent d’obtenir des valeurs de réten-
tion beaucoup plus élevées que pour l’échantillon de référence ! Donc pour un tel échantillon, les
problèmes liés à la rétention se cantonnent au problème de dérive de l’hystérésis.
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FIGURE VII.26 – Test de rétention pour l’échantillon mesa avec alternances : (a) Modèle lin-log ; R2 = 0,98444
et (b) Modèle log-log ; R2 = 0,94322.

On peut supposer que l’amélioration des propriétés de rétention est corrélée à la réduction de
l’effet wake-up. Mais cela pourrait aussi avoir deux autres causes : le fait que l’échantillon possède
une Psw de 10µC/cm2 plus élevée que l’échantillon de référence, et le fait que le test de rétention
ait démarré après 5×103 cycles contrairement à l’échantillon de référence où l’on avait démarré
le test après 105 cycles. Pour écarter l’une et l’autre des hypothèses, on réalise un nouveau test de
rétention avec un autre échantillon possédant une polarisation rémanente comparable et à partir
de 2×103 cycles. Nous avons déjà vu cet échantillon au chapitre VI. Il s’agit d’un échantillon de
11,0 nm de HZO, réalisé avec une puissance de 100 W au chapitre VI. Après réveil, celui-ci possède
une polarisation rémanente plus élevée, encore, que l’échantillon mesa, comme on peut le voir
sur la figure VII.27.

Comme le montre la figure VII.27, la polarisation rémanente estimée après 10 ans de rétention,
pour l’échantillon non-mesa, a une valeur bien plus basse que pour l’échantillon mesa. Elle est
même nulle pour l’ajustement du modèle log-log (Psw (10 ans) = 0µC/cm2 sur la figure VII.27(b)).
Au vu de ces résultats, il semble que l’effet wake-up soit relié aux paramètres de rétention de la
polarisation. Plus un échantillon présente un faible effet wake-up, plus il semble que la perte, en
pourcentage, de sa polarisation rémanente après 10 ans soit faible, et donc que ses propriétés de
rétention soient bonnes.

Pour une mémoire FRAM, l’échantillon sans effet wake-up est donc idéal en matière de stabi-
lité de sa Pr , que ce soit lors des tests d’endurance ou des tests de rétention. Cependant, il possède
une endurance réduite, alors que celle-ci était déjà trop faible pour les échantillons avec un fort
effet wake-up. Et lors des tests de rétention avec alternances, l’imprint est toujours supérieur à des
valeurs acceptables pour une FRAM, qui, idéalement, doivent rester inférieures à 0,2 (voir chapitre
II, section D - 6)e]). Cela reste cependant une avancée majeure en comparaison des autres échan-
tillons et permettra peut-être à l’avenir de résoudre ces problèmes.
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FIGURE VII.27 – Tests de rétention de l’échantillon non-mesa. (a) Modèle lin-log ; R2 = 0,96637 (b) Modèle
log-log ; R2 = 0,99141. La valeur de Psw (10 ans) négative indique de Psw est nulle avant d’avoir atteint t =10
ans.

G] Etude d’une couche de HZO fabriquée par ALD : Echantillon
LETI/Namlab

Dans cette nouvelle section, on étudie un échantillon dont le HZO a été fabriqué par ALD au
NamLab, laboratoire qui fait référence en la matière, comme nous l’avons expliqué au chapitre IV,
et le TiN a été fabriqué par le CEA LETI dans le cadre du projet 3εFERRO.

Notons que, sur cet échantillon, il n’y avait pas de Pt sur le TiN, ce qui a eu pour conséquence
de grandement compliquer le contact entre nos pointes de caractérisation en W et le TiN.

G - 1] Tests d’endurance
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FIGURE VII.28 – Réponse des courants P,U,N,D, P-U et N-D lorsque l’échantillon NamLab/LETI est soumis
à l’impulsion de tension représentée par le triangle noir, en fonction de la durée de cette impulsion.

Les tests d’endurance ont été effectués avec le protocole du CEA : on a utilisé des impulsions
triangulaires pour le cyclage, avec fc yc = 100 kHz, fmes = 10 kHz et Umes = Uc yc = 4 V

Lors de ces tests, la figure VII.28 montre que l’on a, pour cet échantillon aussi, un double pic
au départ. Il n’y a pas de différence de ce point de vue entre nos échantillons et l’échantillon Nam-
Lab/LETI.
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Une probable différence, par contre, au sein de la couche, est une différence de défauts extrin-
sèques. En effet, le matériau claque pour des tensions légèrement plus élevées, mais surtout nous
pouvons utiliser des électrodes de plus grands diamètres, sans risquer de les claquer immédiate-
ment. Ce qui montre une meilleure homogénéité de la couche.

Sur la figure VII.29, on voit donc que les résultats pour trois diamètres d’électrodes sont très
similaires.

Sur ces tests, on a utilisé des impulsions triangulaires pour le cyclage, avec fc yc = 100 kHz,
fmes = 10 kHz et Umes = Uc yc = 4 V. On ne peut donc pas comparer les performances de nos échan-
tillons, car les conditions de contraintes sont très différentes de celles que nous avons l’habitude
d’utiliser pour nos échantillons. On peut néanmoins affirmer que l’endurance, comme pour nos
échantillons, n’est pas suffisante, puisqu’elle est inférieure à 107 cycles avec ces conditions.
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FIGURE VII.29 – Psw en fonction du nombre de cycles pour les conditions : fmes = 10 kHz, fc ycle = 100 kHz et
Umes = Uc ycle = 4 V et lors des cycles, on utilise des impulsions triangulaires.

L’étude du comportement du champ électrique moyen appliqué lors des tests d’endurance
(figure VII.30) montre que ceux-ci sont aussi affectés par le double pic comme on pouvait s’y at-
tendre. Les valeurs des champs coercitifs sont du même ordre que pour nos échantillons.
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FIGURE VII.30 – Esw /2 en fonction du nombre de cycles pour des conditions de contrainte électrique :
fmes = 10 kHz, fc ycle = 100 kHz et Umes = Uc ycle = 4 V et lors des cycles, on utilise des impulsions triangu-
laires. (a) Les résultats sont tirés des courants P-U et N-D (b) Les résultats sont issus des mesures P et N.

Enfin, pour ces échantillons, on voit que
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
se comporte, au début, comme pour l’échan-

tillon de référence (figure VII.31), avec tout d’abord une augmentation de
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
, puis une diminu-

tion après dix cycles. Mais, ensuite, on a une ré-augmentation de
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
, chose que l’on observait
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sur l’échantillon non-mesa, mais qui était beaucoup plus faible en comparaison de cet échan-
tillon.

L’ensemble des valeurs de
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
reste néanmoins plus faible que sur nos échantillons, ce qui

est, a priori, un léger avantage pour les échantillons ALD, mais pourrait potentiellement être causé
par l’application de signaux triangulaires au lieu de signaux rectangulaires lors des cycles. En effet,

comme on peut le voir sur la figure VII.9(e) et (f),
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
semble diminuer lorsque l’on applique des

signaux triangulaires.

100 101 102 103 104 105 106

-0,16

-0,14

-0,12

-0,10

-0,08

-0,06

-0,04

-0,02

0,00

diamètre - 20µm
 électrode 1
 électrode 2
 électrode 3

diamètre - 50µm
 électrode 1
 électrode 2
 électrode 3

diamètre - 100µm
 électrode 1
 électrode 2
 électrode 3

 

 

(E
c+ +E

c- )/(
E c+ -E

c- ) 

Cycles

(a)

100 101 102 103 104 105 106

-0,125

-0,100

-0,075

-0,050

-0,025

0,000

0,025

diamètre - 20µm
 électrode 1
 électrode 2
 électrode 3

diamètre - 50µm
 électrode 1
 électrode 2
 électrode 3

diamètre - 100µm
 électrode 1
 électrode 2
 électrode 3

(E
c+ +E

c- )/(
E c+ -E

c- ) 

Cycles 

(b)

FIGURE VII.31 –
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
en fonction du nombre de cycles pour des conditions de contrainte électrique :

fmes = 10 kHz, fc ycle = 100 kHz et Umes = Uc ycle = 4 V. Lors des cycles, on utilise des triangles. (a) Les ré-
sultats sont tirés des courants P-U et N-D (b) Les résultats sont issus des mesures P et N.

G - 2] Tests de rétention

Pour cet échantillon, on effectue ensuite un test de rétention présenté figure VII.32. Nous
n’avons pas pu mener à bien des tests aussi longs que sur nos échantillons.
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FIGURE VII.32 – Alternance lors des tests de rétention pour l’échantillon NamLab/LETI.

Sur la figure VII.32, on observe toujours le phénomène d’imprint. Il est quasiment le même
que pour nos échantillons, peut-être légèrement plus faible puisqu’on atteint pas tout à fait ±0,4

pour
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
. Ceci est toujours trop élevé pour une FRAM. L’ALD ne permet donc pas de régler le
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problème.
Les autres paramètres ont aussi le même comportement que pour nos échantillons.

G - 3] Conclusion sur l’échantillon NamLab/LETI

On s’attendait à découvrir un échantillon de bien meilleure qualité que les nôtres, compte tenu
de la longue expérience de nos collaborateurs sur la fabrication de TiN et des matériaux à base de
HfO2 ferroélectrique. Or, ce n’est pas le cas.

Certes, l’échantillon NamLab/LETI présente de nombreux avantages, tel qu’un faible imprint
lors des tests d’endurance ou une meilleure homogénéité d’une électrode à l’autre, permettant
ainsi d’utiliser des TE ayant un diamètre élevé, ce qui peut être intéressant pour certaines caracté-
risations. Mais en termes de polarisation rémanente ou d’endurance, l’échantillon ne semble pas
afficher des performances très différentes des nôtres.

En matière de rétention, des tests plus approfondis seraient nécessaires. On observe néan-
moins toujours un imprint très élevé lors des alternances, qui est quasiment identique quels que
soient les échantillons testés dans ce chapitre. Au mieux, on gagne 1% à 3% d’imprint en moins
alors qu’il faudrait le diminuer de 15-20% pour un composant industriel.

H] Retour sur les échantillons élaborés à 100 W et 50 W du chapitre VI
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FIGURE VII.33 – Evolution de Psw d’après les mesures PUND durant les tests d’endurance pour une
contrainte électrique faible (en haut) et forte (en bas) dans le cas de (a) 3 échantillons déposés à une puis-
sance de 100 W (b) 2 échantillons déposés à une puissance de 50 W.

L’ensemble des études précédentes nous permet désormais d’avoir plus de recul sur les tests
d’endurance du chapitre VI. Dans cette section, nous allons donc compléter nos études sur les
échantillons déposés avec la cible oxyde.
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On rappelle le comportement de Psw pour ces échantillons figure VII.33. Ce comportement a
été décrit au chapitre précédent, mais on remarque en plus que le comportement de ces échan-
tillons lors des premiers cycles est bien celui décrit au pragraphe E - 4] et que l’on rappelle :

— en condition de faible contrainte (en haut sur les figure VII.33(a) et (b)), la mesure est plus
contraignante pour l’échantillon que le cyclage. Donc on a une forte pente lors des premiers
cycles, puis la mesure devient négligeable dès lors que le nombre de cycles devient plus im-
portant (à partir de 20 cycles). Donc la pente devient plus faible à partir de 20 cycles jusqu’à
Psw maximum (état réveillé).

— en condition de forte contrainte (en bas sur la figure VII.33(a) et (b)), on a une faible pente au
début car entre un cycle et une mesure, il s’écoule un temps très court, mais suffisant pour
que l’échantillon relaxe, tandis qu’entre 10 et 20 cycles, on cycle 10 fois l’échantillon avant de
le mesurer, ce qui permet de le mettre dans un état où la polarisation est plus élevée et où il
y a moins de "pause". Donc même si l’échantillon relaxe, le phénomène est moins accentué,
et donc la pente augmente à partir de 20 cycles Psw est maximum (état réveillée).

Pour la figure VII.34(a) et (c), on a tout d’abord une valeur élevée de Esw
2 à cause du double pic

lors des mesures PUND (cf. figure VII.5). Lorsque le double pic disparaît on a l’impression que l’on
tend vers une valeur limite (figure VII.34(a)). Ce n’est en fait pas tout à fait le cas, comme on peut
le voir figure VII.34(c). On a en fait une très légère pente jusqu’au claquage. Cette pente est trop
faible pour être visible sur la figure VII.34(a), mais on la voit bien sur la figure VII.34(c).

Le comportement des mesures PN, figures VII.34(b) et (d) diffère de celui des mesures PUND
lors des premiers cycles. La valeure de Esw

2 augmente à cause du double pic qui disparaît puis,
comme dans le cas des mesures PUND, elle finit par diminuer. Si cette valeur peut parfois remon-
ter un peu avant le claquage, comme pour la courbe carré/noir figure VII.34(d) en conditions de
faible contrainte, c’est à cause de l’augmentation des fuites, ce qui est un signe annonciateur du
claquage de l’échantillon.
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CHAPITRE VII. CARACTÉRISATIONS ÉLECTRIQUES AVANCÉES
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FIGURE VII.34 – Tests d’endurance pour une contrainte électrique faible (en haut) et forte (en bas) sur cha-
cune des courbes. (a) Evolution de Esw /2 (mesures PUND) en fonction du nombre de cycles pour 3 échan-
tillons déposés à 100 W(RF). (b) Evolution de Esw /2 (mesures PN) en fonction du nombre de cycles pour
3 échantillons déposés à 100 W(RF). (c) Evolution de Esw /2 (mesures PUND) en fonction du nombre de
cycles pour 2 échantillons déposés à 50 W(RF). (d) Evolution de Esw /2 (mesures PN) en fonction du nombre
de cycles pour 2 échantillons déposés à 50 W(RF).
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CHAPITRE VII. CARACTÉRISATIONS ÉLECTRIQUES AVANCÉES

Sur la figure VII.35, on compare les mesures de Esw
2 par PUND et PN pour les échantillons

élaborés à 100 W, on peut alors observer les points où les mesures PUND et PN se rejoignent,
ainsi que l’influence du double pic sur les deux mesures. On voit notamment que l’écart entre les
mesures PUND et PN est beaucoup plus important lors des premiers cycles lorsque l’épaisseur
diminue. L’influence du double pic est donc beaucoup plus forte lorsque l’épaisseur diminue.
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FIGURE VII.35 – Tests d’endurance pour les échantillons élaborés à 100 W : comparaison entre les me-
sures PUND et PN de Esw

2 en fonction du nombre de cycles pour 3 épaisseurs différentes, une condition
de contrainte faible (en haut) et forte (en bas).

On peut désormais conclure sur la tendance des courbes de Esw
2 : que ce soit en PUND ou

en PN, cette tendance est commune à l’ensemble des échantillons possédant un double pic im-
portant, i.e. tous les échantillons de structure NM. Cette tendance est celle décrite aux deux pa-
ragraphes précédents. Lorsque le double pic est très faible, comme dans le cas de la courbe de
l’échantillon mesa, le comportement de la courbe pour des mesures PUND est identique à celui
des courbes PN comme on l’a vu figure VII.24(c), et diffère donc des échantillons NM comme le
montre la figure VII.36.

Enfin, en termes d’imprint, selon la figure VII.37, les échantillons ont des comportements dif-
férents. Ces comportements sont aussi différents pour l’échantillon mesa et les échantillons fabri-
qués sous oxygène (échantillons du chapitre VI, section C - 2]). On ne peut donc pas conclure sur

un comportement unique des coubres de
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
en fonction du nombre de cycles. La seule chose

qui nous éclaire ici est le signe de
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
après 20 cycles, indiquant par exemple qu’ici on a en fait

effectué des mesures NDPU et non pas des mesures PUND puisque la valeur négative de
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c

indique que le dernier état programmé est positif (cf. annexe C, paragraphe D - 2], ainsi que la
section D - 6]).
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FIGURE VII.36 – Tests d’endurance : Comparaison du comportement de Esw
2 en fonction du nombre de

cycles pour l’échantillon mesa et l’échantillon non-mesa élaborés à 100 W(RF) en conditions de faible
contrainte (en haut) et forte contrainte (en bas) (a) pour les mesures PUND (b) pour les mesures PN.
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FIGURE VII.37 – Evolution de l’imprint durant les tests d’endurance pour une contrainte électrique faible (en
haut) et forte (en bas) et pour (a) 3 échantillons déposés à une puissance de 100 W(RF) et (b) 2 échantillons
déposés à une puissance de 50 W(RF).
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CHAPITRE VII. CARACTÉRISATIONS ÉLECTRIQUES AVANCÉES

I] Conclusion du chapitre
Dans ce chapitre, nous avons commencé par procéder aux caractéristiques électriques

avancées de notre échantillon de référence. Les tests de claquage nous ont permis de mettre en
évidence son champ de claquage et de choisir les électrodes sur lesquelles nous allions travailler.

Nous avons ensuite montré que l’effet wake-up était déjà présent sur nos mesures C(V) et
nous avons décrit son comportement.

Puis, lors d’impulsions unipolaires, il a été possible de réveiller l’échantillon de référence, alors
qu’il n’y a pas de renversement de la polarisation. Nous avons montré que l’histoire de l’échan-
tillon avait plus d’influence, dans l’état réveillé, sur sa Psw que le champ appliqué pour la mesure.
Nous avons vu comment le double pic peut être un problème pour l’analyse de données. Nous

avons décrit les comportements de Psw , Esw /2 et
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
en fonction de la contrainte électrique,

montrant notamment que plus la fréquence est faible et la tension élevée, plus l’échantillon est
contraint, ce qui augmente Psw , mais diminue l’endurance. Nous avons aussi montré qu’il existait
une dérive des cycles d’hystérésis de même signe que les mesures End. Cette dérive a pu être
expliquée grâce aux tests de rétention.

Lors des tests de rétention, nous avons démontré que la plupart des échantillons ont une
Psw (10 ans) 6= 0. Nous avons vu la différence entre un échantillon avec et sans wake-up, ce qui
nous a permis d’établir une corrélation entre le phénomène de relaxation et l’effet wake-up. Lors
d’alternances, nous avons vu que la courbe d’hystérésis dérive d’un côté ayant le même signe
que le dernier état programmé, ce qui explique la dérive lors des mesures End. Cette dérive est
observable quel que soit l’échantillon, même pour l’échantillon NamLab/LETI. Ceci n’avait jamais
été observé auparavant et peut constituer un véritable frein au développement de différentes
mémoires en tant qu’application industrielle.

Pour les tests d’endurance et de rétention : pour ces deux tests, on a toujours une dérive
des Ec (dérive de l’hystérésis). Le seul échantillon qui n’avait pas ce problème était l’échantillon
NamLab/LETI, mais uniquement pour les tests d’endurance. Le problème était toujours présent
pour les tests de rétention. On peut donc supposer que ce problème peut être résolu pour les tests
d’endurance, d’autant plus que ce résultat pourrait n’être que la conséquence de l’application de
signaux triangulaires lors des cycles. Par conséquent, lors de tels tests, en employant les bonnes
conditions : par exemple, avec des signaux triangulaires, une diminution de la tension, ou une
augmentation de la fréquence, on peut arriver à obtenir une endurance égale voire supérieure
à 109 cycles (voir par exemple la figure VII.9), ainsi qu’à une stabilité de l’hystérésis, mais l’effet
wake-up conduit à une trop grande variation des Pr . Lorsque l’on arrive à diminuer l’effet wake-
up, avec l’échantillon mesa, on observe, malheureusement, une diminution de l’endurance.

Pour les tests de rétention, on a vu que la Pr après 10 ans, en particulier pour l’échantillon
mesa, semble suffisante. Le seul problème qu’il reste alors est la dérive des Ec . Donc, si l’on tente
de résumer, ce qui empêche la production industrielle de FRAM à base de HZO sur le marché dès
aujourd’hui se réduit uniquement à 2 difficultés :

1. Concilier absence d’effet wake-up et une endurance suffisante.

2. Eviter la dérive des Ec lors des tests de rétention.

Si l’on arrive à franchir ces deux obstacles, plus rien ne s’opposera à l’industrialisation de
FRAM. On peut aussi penser que les solutions pourraient venir de la modification de l’architec-
ture du système global décrite au chapitre I, partie D - 2)b].

Enfin, le point n°1 n’est pas un problème pour des perovskites de fortes épaisseurs (e.g. >15 nm
de PZT). Ceci est démontré par la littérature, mais aussi par quelques tests préliminaires sur PZT
présentés en annexe K. Ceci permet d’espérer que les problèmes rencontrés avec HZO doivent
pouvoir disparaître grâce à des améliorations de l’ingénierie du matériau. De nouveaux tests se-
raient alors nécessaires pour trouver comment corriger ces défauts. Ces tests constituent les pers-
pectives d’amélioration de nos condensateurs.
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Conclusion Générale

Depuis la découverte, en 2011, de la férroélectricité dans Si:HfO2 par Böscke et al. [10], les
promesses d’intégrer la non-volatilité comme nouvelle fonctionnalité, de permettre de traiter les
données près de la source (référence à l’informatique en périphérie de réseau ou « edge computing
»), et enfin, d’effectuer tout cela en ne modifiant que très peu l’architecture des mémoires utilisées
actuellement, ont conduit les mémoires ferroélectriques à base de HfO2 à devenir un enjeu indus-
triel majeur. Le nombre de publications par an n’a fait qu’augmenter de 2011 à 2018 inclus, et il
n’est pas impossible que ce soit encore le cas en 2019 et 2020.

Dans ce contexte, cette thèse se donnait pour but de mieux comprendre les propriétés ferroé-
lecriques des matériaux à base de HfO2, afin de rendre, à terme, ces mémoires viables. Au chapitre
I, section E], nous nous étions fixé comme objectifs de :

— démontrer qu’il était possible d’élaborer des condensateurs Métal/Ferroélectrique/Métal
(MFM) par pulvérisation cathodique magnétron

— étudier les performances des condensateurs MFM pour la fabrication d’une mémoire FRAM
industrielle

— étudier les mécanismes de défaillance des condensateurs MFM

— comprendre et optimiser l’élaboration des condensateurs MFM

Dans un premier temps, il était indispensable de mettre en place les protocoles suivants :

— Un protocole pour réaliser les analyses GIXRD afin d’étudier nos échantillons. En effet, les
alignements optiques successifs nécessaires n’étaient pas connus lorsque j’ai commencé
ma thèse. J’ai établi un protocole, grâce à la littérature, qui a été utilisé dans mes travaux et
présenté dans ce manuscrit. Sans ces analyses, il aurait été très compliqué de déterminer les
phases cristallines du HZO.

— Un protocole d’élaboration du TiN. Celui-ci a permis de développer des électrodes ayant
une résistivité comprise entre 30µΩ.cm et 60µΩ.cm. Sans ces électrodes, nous n’aurions
certainement pas pu élaborer des condensateurs ferroélectriques.

— Des protocoles de tests électriques. Sans eux, nous n’aurions pas pu comparer nos résultats
avec ceux de la littérature, ni aller aussi loin dans l’analyse du comportement de nos couches
de HZO ferroélectriques.

Dans un second temps, nous souhaitions réaliser des condensateurs ayant des propriétés fer-
roélectriques. Cet objectif a été atteint en proposant un processus de dépôt avec la cible métal-
lique. Avec celle-ci nous avons vu que, pour des pressions trop basses, le HZO cristallise avant re-
cuit dans la phase monoclinique. Ceci semble empêcher d’obtenir le pic o(111)/t(101) en GIXRD,
condition nécessaire, mais pas suffisante, à l’obtention de propriétés ferroélectriques. Nous avons
tenté d’optimiser, lors d’études que nous avons qualifiées de systématiques, les paramètres sui-
vants indépendamment :

— épaisseur de l’électrode inférieure de TiN

— épaisseur de la couche de HZO

— épaisseur de l’électrode supérieure de TiN

— stœchiométrie en oxygène de la couche de HZO
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Conclusion

Ces études ont abouti à la fabrication de condensateur TiN(50nm)/HZO(10nm)/TiN(50nm)/Si
depuis la cible métallique avec un débit d’argon de 10 sccm, et recuit pendant 30 s à 450 ◦C sous
atmosphère N2.

Cependant, les performances des condensateurs MFM n’étaient pas comparables à celles de
la littérature. Nous avons attribué ce problème à une mauvaise stœchiométrie du matériau à la
fois en zirconium et en oxygène. Il a donc fallu ensuite utiliser une cible oxyde et réaliser des
dépôts sans apport d’oxygène. Il semble, effectivement, compte tenu de nos résultats, que celui-ci
vienne en effet diminuer les performances en termes de Pr du matériau si on en ajoute durant
le dépôt de HZO depuis la cible oxyde. En utilisant les mêmes paramètres de dépôt qu’avec la
cible métallique, nous avons montré qu’avec cette nouvelle cible, il est possible d’atteindre des
résultats équivalents à ceux de l’état de l’art pour le HZO avec, notamment, une Pr maximum
dépassant les 21µC/cm2 en conditions de forte contrainte et une endurance maximale d’environ
108 cycles en conditions de faible contrainte. Ces résultats semblent parmi les meilleurs au monde
obtenus par pulvérisation cathodique magnétron.

Nous avons aussi étudié d’autres électrodes, notamment en Pt et W, ainsi que différentes
architectures possibles.

Les électrodes de Pt et W présentent systématiquement de moins bons résultats que les
électrodes de TiN. Il est probable que l’origine de la baisse des performances soit causée par la
chimie des interfaces.

L’étude de différentes architectures nous a permis de mettre en évidence la particularité de
l’échantillon mesa, qui présente un effet wake-up réduit de plus de 10µC/cm2 entre la Pr initiale
et la Pr maximale, ce qui est une avancée majeure. Malheureusement, son endurance est plus
faible que celle de nos meilleurs échantillons (environ 104 cycles en conditions de forte contrainte
et environ 106 cycles en condition de faible contrainte).

Enfin, nous avons tenté d’éclaircir les mécanismes qui régissent les tests d’endurance et de
rétention.

Nous avons démontré pourquoi l’on se devait de différencier cyclage et mesure, et comment
chacun s’influençait l’un l’autre.

Nous avons étudié les propriétés de l’effet wake-up, en modifiant notamment les conditions
de contrainte électrique pouvant influencer nos résultats. Nous avons démontré, principalement,
que plus on augmente la contrainte électrique, plus Pr augmente, mais plus l’endurance diminue.
Ceci rend d’autant plus difficile les comparaisons entre différents articles : les Pr ou l’endurance
sont profondément dépendantes de la méthode de mesure (DHM triangulaire, DHM trapézoïdale,
PUND triangulaire, PUND trapézoïdale, Dynamic Leakage Current Compensation (DLCC), etc.),
mais aussi de la méthode de cyclage. De plus, les fuites, si elles sont prises en compte, peuvent
faire augmenter artificiellement Pr , et, dans notre cas, elles sont très dépendantes de la taille des
électrodes employées.

Nous avons aussi montré que l’effet wake-up peut être obtenu avec des impulsions unipo-
laires, mais que, alors, les cycles P(E) sont très dissymétriques.

Nous avons décrit un fort imprint durant les tests d’endurance. En comparant les tests
d’endurance avec les tests de rétention nous avons mis en évidence le fait que l’imprint provient
d’une relaxation qui dépend du signe du dernier état programmé.

Lors des tests de rétention, nous avons montré que l’influence de l’imprint était loin d’être
négligeable, et semble même préjudiciable pour des mémoires FRAM.

Enfin, nous avons montré qu’il existait très probablement un lien important entre l’effet
wake-up et les propriétés de rétention de l’échantillon.

Pour conclure, on pourrait penser que le sujet est clos, car la phase à l’origine de la fer-
roélectricité semble avoir été identifiée, il y a des hypothèses crédibles quant aux origines de la
croissance de cette phase, mais aussi concernant l’origine de l’effet wake-up, et de nombreux tests
ont été effectués ou sont en cours d’exécution par des laboratoires un peu partout dans le monde,
afin de mettre en relation les propriétés de croissance et les caractéristiques des composants
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Conclusion

mémoires ou des dispositifs mémoires.
Cependant, dans cette thèse, du point de vue de la physique fondamentale, nous avons

montré qu’il subsiste trois principales questions :

1. Que se passe-t-il lors du dépôt puis lors du recuit, permettant d’obtenir la phase orthorhom-
bique ?

2. Quelle est la nature de la ferroélectricité dans HZO ? Quel est l’ordre de la transition de
phase? S’agit-il d’un ferroélectrique displacif ou bien d’un ferroélectrique ordre/désordre ?

3. Quel(s) phénomène(s) est/sont responsable(s) de l’effet wake-up? S’agit-il d’un change-
ment de phase : m → o ou t → o, en particulier aux interfaces entre HZO et TiN? De la
présence de lacunes d’oxygène, en particulier à l’interface HZO/TIN BE ? Quelle est l’ori-
gine des phénomènes de piégeage que l’on observe ? Est-ce que tous ces phénomènes ne se
dérouleraient pas en même temps?

Et, du point de vue applicatif, deux problèmes persistent :

4. Lors des tests d’endurance : comment réussir à obtenir à la fois une Psw suffisamment im-
portante, stable et une endurance suffisante ?

5. Lors des tests de rétention : comment éviter le phénomène de dérive de l’hystérésis?

Nous allons proposer un certain nombre d’expériences qui pourraient permettre d’avancer
sur ces questions.

1. Etude de l’émergence de la phase orthorhombique
Lors de la planification des études systématiques, il était prévu que j’effectue des modifications

des paramètres de recuit. Or, par manque de temps, ces études n’ont jamais pu être réalisées.
Elles pourraient pourtant permettre de comprendre pourquoi, en GIXRD, on observe avant recuit
un HZO amorphe, puis des pics o/t ou m après recuit. Pour analyser les résultats, il serait alors
intéressant d’améliorer nos possibilités d’analyses des propriétés cristallochimiques.

Nous souhaiterions donc établir des collaborations afin d’augmenter notre potentiel d’analyse
des propriétés cristallochimiques. En effet, nous sommes un laboratoire reconnu pour l’épitaxie
de semiconducteurs et nous avons moins d’expérience que d’autres en ce qui concerne les maté-
riaux poly-orientés ou poly-phasiques tel que HZO. Il faudrait faire appel à un laboratoire spécia-
lisé dans la chimie du solide et plus particulièrement dans les poudres.

Appliquer la méthode de Rietveld associée à des mesures de stœchiométrie pourrait aussi per-
mettre de mieux ajuster nos modèles, en prenant des précautions du fait que l’on ait non seule-
ment des couches minces, mais que, en plus, ces couches minces sont poly-phasées.

Enfin, nous savons qu’il existe aussi des méthodes de quantification des rapports entre les
phases [161, 244, 319], et de calcul de la taille des cristallites. Associées à des méthodes de micro-
scopie, cela pourrait permettre de compléter les études déjà effectuées sur le sujet [244].

Enfin, on peut aussi envisager des mesures in-situ lors du recuit. Ces mesures sont réalisables
sur notre diffractomètre. Le problème est que ce recuit se fait à l’air, et il ne s’agit pas d’un recuit ra-
pide. Il faudrait alors trouver un autre système, par exemple sur synchrotron, dans lequel effectuer
un tel recuit.

Enfin, dans ce manuscrit, nous avons réalisé un travail de longue haleine sur TiN, dont nous
n’avons présenté, en fait, que les résultats les plus marquants. Notre objectif ultime serait de réali-
ser différents films de TiN épitaxiés ou au moins texturés dans une unique orientation cristalline,
et être capable de faire varier cette orientation. Nous pourrions ainsi étudier l’influence de cette
orientation sur les propriétés ferroélectriques. Certains groupes sont déjà capables de réaliser du
TiN épitaxié sur silicium [321] dans la direction (002) et sur saphir [320] dans la direction (111).

Nous souhaiterions aussi améliorer notre capacité à gérer et à mesurer la quantité d’oxygène
dans les couches de TiN. Ceci pourrait permettre de mieux comprendre ce qu’il se passe aux in-
terfaces où TiN semble pomper une partie des liaisons oxygène de HZO [348].
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2. Nature de la ferroélectricité
Comme nous l’avons vu au chapitre IV, certains auteurs ont calculé la température de Curie :

Tc . Or, un certain nombre de ces articles suppose que les matériaux à base de HfO2 sont par défaut
des ferroélectriques displacifs d’une part, et que la transition est du second ordre d’autre part. A
mon sens, les articles cités au chapitre IV ne sont pas totalement convaincants. Il me paraît plus
pertinent d’établir un protocole pour le prouver à titre définitif.

Cependant, il est extrêmement compliqué d’étudier la transition de phase ferroélectrique par
augmentation de la température pour les matériaux ferroélectriques à base de HfO2, car Tc semble
dépendre non seulement du dopant, mais aussi du dopage, ainsi que de la taille des grains qui
peut être variable sur un même échantillon. Par conséquent, il serait pertinent de commencer
notre étude par l’étude de Tc en fonction de ces trois paramètres.

3. Origine de l’effet wake-up
Des expériences in-situ avaient été planifiées au synchrotron SOLEIL, mais elles nécessitaient

d’avoir un diamètre d’électrode supérieur à 100µm pour que le faisceau d’observation puisse
éclairer uniquement la zone d’intérêt. Or, comme on l’a vu au chapitre V, il y a aussi un problème
de fuites pour les électrodes d’un diamètre supérieur à 50µm.

Ces expériences auraient consistées à observer des échantillons après différents nombres de
cycles afin d’observer ces échantillons à l’état initial, à l’état de réveil ou dans un état fatigué. En
particulier, il est possible d’observer les lacunes d’oxygènes par HAXPES ("Hard X-ray Photoelec-
tron Spectroscopy").

Il faudrait donc améliorer nos procédés pour diminuer les fuites afin de réaliser ces études. On
pourrait alors déterminer plus précisément le rôle des lacunes d’oxygène.

Notons néanmoins que dans le cas idéal, il faudrait aussi pouvoir soumettre l’échantillon à
de longues impulsions ou pouvoir réaliser l’analyse rapidement, car la relaxation pourrait nous
empêcher d’observer ce que nous souhaitons.

Nous avions aussi commencé des études de domaines ferroélectriques par PFM qu’il pour-
rait être intéressant de prolonger, mais ces études nécessitent de réaliser des électrodes de TiN de
15 nm d’épaisseur maximum afin de ne pas atténuer le signal, ce qui, nous l’avons vu au chapitre
V, est problématique avec notre méthode de dépôt. On obtient, notamment, des fuites élevées,
phénomène que nous cherchons à comprendre. Il faudrait donc continuer les études sur les élec-
trodes fines.

D’autres groupes ont en effet déjà montré que ces études étaient possibles. En 2018, Chou-
prik et al. [277] ont réalisé une structure permettant d’observer le retournement de la polarisation
simultanément par TEM (SAED), PFM et possédant un contact déporté comme sur la figure 1.

FIGURE 1 – Schéma de l’échantillon et du dispositif PFM. [277]

Comme on l’a dit au chapitre I, un ferroélectrique est nécessairement piézoélectrique et pyro-
électrique. Il serait intéressant de déterminer les coefficients piézoélectriques et pyroélectriques
du matériau. On pourrait alors comparer les résultats aux travaux effectués sur différents types de
matériaux ferroélectriques à base de HfO2 [77–79] et aussi à ceux de structure pérovskite.
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Enfin, nous avions aussi entamé une étude des courants de fuite sur la base de celles
réalisées par [89]. Des résultats préliminaires, notamment la figure 2, montrent que les courants
de fuite ne semblent pas du tout changer sur une large plage d’utilisation.

-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
10-8

10-7

10-6

10-5

10-4

10-3

10-2

10-1

 

 

 100cycle
 101cycles
 102cycles
 104cycles
 105cycles
 5.105cycles
 106cycles

J 
(A

/c
m

²)

E (MV/cm)

FIGURE 2 – Mesures de la densité de courant en fonction du champ appliqué entre chaque cycle.

La figure 3 résume les résultats de notre première étude, [328] au sujet des mécanismes qui
régissent les fuites. Des études seront poursuivies pour confirmer ou infirmer ces résultats.

Ces travaux sont essentiels pour comprendre les mécanismes régissant l’effet wake-up. Mais
ils peuvent et vont surtout servir à l’étude des FTJ. Nous en reparlerons au paragraphe "autres
applications".

FIGURE 3 – Résultats préliminaires : mécanismes de transport de charges à travers HZO en fonction de la
tension. "SCLC" signifie "Space-Charge-Limited Current" et est défini dans [13].

4. Concilier absence d’effet wake-up et endurance
Pour éviter l’effet wake-up, il serait bon d’effectuer des tests de poling. [309–312] Cependant,

ces tests ne sont pas si différents des tests unipolaires réalisés au chapitre VII, et surtout on risque
de réduire drastiquement l’endurance, ce qui n’est pas gênant dans le cas des matériaux pérovs-
kites car ils possèdent une endurance très supérieure à 109 cycles, mais est très problématique
pour HZO puisque l’endurance de l’ordre de 107-108 cycles.

Dans la littérature récente, la principale piste étudiée pour réduire l’effet wake-up, tout en
conservant une endurance élevée, est, comme nous l’avons déjà dit : le cas de La:Hf0,5Zr0,5O2.
[240, 264] Cependant, nous avons démontré dans ce manuscrit qu’il existait d’autres pistes que
celle-ci et qui mériteraient d’être explorées.

Nous avons démontré qu’un changement d’architecture permettait de réduire drastiquement
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l’effet wake-up mais que l’endurance s’en trouvait réduite, elle aussi. Nous avons interprété cela
comme le fait que le recuit a lieu pour des électrodes de TiN pleine plaque, contrairement à
d’autres échantillons. Or des travaux plus récents à l’INL tendraient à montrer que ce n’est pas
la seule piste possible.

Une autre piste que j’aurais aimé pouvoir explorer est l’étude des échantillons qui passent de
DEO à FE au cours des cycles. Tout d’abord, notons que ces échantillons ont une endurance remar-
quable (>109 cycles), mais qu’ils ont une Pr extrêmement faible. Nous avons supposé que ce qui
causait la transition DEO → FE était les mêmes phénomènes que ceux qui régissent l’effet wake-
up (changement de phase, lacunes d’oxygène, piège de charges, etc.). Or la transition DEO → FE
est une transition qui pourrait s’avérer plus facile à étudier car, en théorie, on passe d’une phase
cristalline à une autre pour obtenir la transition DEO → FE. De plus, comprendre pourquoi l’endu-
rance est si élevée par rapport aux autres échantillons pourrait permettre d’améliorer l’endurance
sur des échantillons sans wake-up.

Enfin, une dernière piste, concernant la compréhension de l’effet wake-up, est l’introduction
de couches intermédiaires. Notamment, il aurait été intéressant de pouvoir réaliser des couches
de TiO2 d’environ 1 ou 2 nm entre TiN et HZO soit à l’interface HZO/TiN BE, soit à l’interface
TiN TE/HZO, soit aux deux interfaces. Comme il semble qu’à l’interface l’aspiration d’oxygène
appartenant à HZO par TiN joue un rôle primordial, il est possible que l’on change complètement
les propriétés électriques des condensateurs par l’introduction de ces couches. Elles pourraient
jouer le rôle de réservoir d’oxygène et limiter l’effet wake-up.

5. Limiter l’imprint
La limitation de l’imprint est le second enjeu le plus important. Or, à l’heure actuelle, la plu-

part des méthodes ont dix ou vingt ans et consistent principalement à modifier l’architecture des
circuits (utilisation de deux bit line pour inverser la donnée [325], association d’un "sensed bit" et
d’un "toggle bit" [326], ...) et ne consistent donc pas à agir sur le matériau lui-même.

Comme expliqué plus en détail au chapitre VII, section E - 3], il est probable que la principale
piste d’amélioration se trouve dans l’étude des domaines, parois de domaines et le piégeage de
porteurs de charge ou d’électrons. Il faudrait effectuer des études complémentaires : un appro-
fondissement des expériences de rétention en faisant varier différents paramètres, notamment
la température, mais aussi des expériences basées sur les techniques dérivées de l’AFM (PFM, c-
AFM, ...).

Autres applications
Nous avons évoqué principalement la technologie FRAM tout au long de ce manuscrit. Mais,

d’une part, d’autres applications sont très étudiées, notamment de nombreux articles récents étu-
dient la possibilité de fabriquer des jonctions tunnel ferroélectriques (FTJ) avec du HZO, puisque
son épaisseur semble le permettre. [159, 221, 322, 327] D’autre part, il existe, comme nous l’avons
évoqué au chapitre I, d’autres applications possibles que nous pourrions aussi étudier, basées,
entre autres, sur les propriétés pyroélectriques et piézoélectriques.

Il serait intéressant de continuer à étudier les modifications qui se produisent avec l’épaisseur
et la puissance de dépôt. Par exemple, on a remarqué que l’épaisseur où Psw était maximale n’est
pas la même suivant la puissance. Pour réaliser des FTJ, on a besoin de réduire l’épaisseur, tandis
que pour réaliser des supercondensateurs, on a besoin d’augmenter l’épaisseur. Il est donc peut-
être possible de faire varier ses paramètres en ajustant la puissance.

L’étude des FTJ est le sujet de thèse des deux doctorants qui ont pris ma suite. Mes résultats
ont ainsi pu leur servir de point de départ. Ils pourront aussi poursuivre l’étude et la modélisation
des courants de fuite que nous avons évoquée au paragraphe 3, ce qui leur permettra peut-être
d’obtenir les propriétés nécessaires à la fabrication de FTJ. Ainsi, ce travail pourra être poursuivi.

Un autre approche que j’aurais aimé pouvoir explorer est l’étude à la fois d’autres électrodes,
mais aussi l’élaboration de HZO sur de nouveaux substrats.
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Utiliser de nouvelles électrodes pourrait aider à la compréhension des interactions cristallo-
chimiques aux interfaces et ceci pourrait aussi déboucher sur de nouvelles idées d’applications.

L’élaboration de HZO sur des substrats semiconducteurs grand gap azotés présentent l’avan-
tage d’avoir à la fois des propriétés semiconductrices permettant de fabriquer d’autres compo-
sants que le condensateur MFM, et de conserver des propriétés similaires à celles du TiN. D’autres
semiconducteurs pourraient aussi être testés, notamment pour améliorer la concordance des pa-
ramètres de maille ou l’angle entre les différents cristaux aux interfaces. Notons que nous avons
déjà évoqué le cas de condensateur MIS TiN/HZO/Ge dans le chapitre IV.

Enfin, nous avons peu d’information à l’heure actuelle sur les propriétés optiques de ces ma-
tériaux. Dans un premier temps, il serait possible d’utiliser les résultats obtenus dans le cadre du
projet européen SITOGA sur un modulateur électro-optique en BaTiO3. Un modulateur Mach-
Zehnder a en effet été simulé et fabriqué à l’INL pour les télécommunications optiques à 1,5µm.
Il serait possible d’utiliser ce prototype et de l’appliquer à d’autres matériaux électro-optiques,
comme les matériaux à base HfO2 ferroélectrique.
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Annexe B

Généralités sur l’épitaxie

L’épitaxie provient du grec « Epi » qui signifie « sur » et « taxis » qui signifie « arrangement » ou "ordre".
On pourrait donc traduire épitaxie par "ordre par-dessus". L’épitaxie est le processus de dépôt de matériaux
cristallins sur des substrats cristallins lors duquel le substrat impose au matériau en croissance une orienta-
tion cristalline. La notion a été introduite par Louis Royer en 1928. [29] Notons que l’épitaxie n’est possible
que :

— s’il existe une maille plane, simple ou multiple, quasi identique en forme et en dimensions dans les
deux réseaux (compatibilité cristallographique)

— si les ions du cristal orienté, qui remplacent ceux du cristal support dans la croissance, sont de même
signe qu’eux (compatibilité chimique)

Ces deux notions de compatibilité ne concernent d’ailleurs pas que l’épitaxie mais les relations de
contrainte entre les matériaux en général. L’objectif est d’énoncer la plupart des paramètres importants
afin de voir de quel manière ils influencent la croissance de matériau à base de HfO2 ferroélectrique.

A] Compatibilité cristallographique
Le désaccord de maille est défini comme :

∆a

a
=

am −as

as
(B.1)

où :

— am correspond à la maille du matériau à déposer

— as correspond à la maille du substrat

En 2D, on distingue alors deux cas résumé par la figure B.1.
L’énergie liée à l’élasticité engendrée par la contrainte dépend du module d’Young E, du coefficient de

Poisson ν et de l’épaisseur du matériau déposé. Ces deux paramètres sont propres à chacun des matériaux
(et donc à chaque phase cristalline).

FIGURE B.1 – Déformation élastique de la maille du matériau épitaxié sur le substrat. [15]
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ANNEXE B. GÉNÉRALITÉS SUR L’ÉPITAXIE

B] Compatibilité chimique
Une surface est formée par un ensemble de liaisons chimiques insatisfaites (liaisons pendantes). Elle

constitue donc un manque à gagner énergétique, décrit par l’énergie de surface. Comme on peut le voir sur
la figure B.2, le dépôt d’un matériau A sur un matériau B fait entrer en jeu 3 énergies de surface : γA, γB et
γi . A l’interface se crée une autre énergie, l’énergie d’interface β.

FIGURE B.2 – Illustration mettant en évidence les énergies de surface et d’interfaces. [242]

Les énergies de surface et d’interface entrent en compétition. Ainsi :

γAB = γA +γB −β (B.2)

C] Relaxation
Une relaxation élastique peut engendrer des îlots (croissance « Stranski-Krastanov »). Une relaxation

plastique peut engendrer des dislocations, i.e. une rupture d’une partie des liaisons à l’interface tel qu’illus-
trée par la figure B.3.

FIGURE B.3 – Dislocations (rond rouges). [242]

D] Mode de croissance
L’enthalpie libre de germination va alors dépendre des paramètres suivants : énergies de surface, éner-

gie d’interface, différence de potentiel chimique entre la phase gazeuse (vapeur dans notre cas) et le sub-
strat, la surfaces du contact entre A et B et de l’énergie de dislocation s’il y a lieu d’avoir des dislocations.

On peut tracer γAB en fonction du désaccord de maille. On trouve alors le mode de croissance comme
explicité sur la figure B.4
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ANNEXE B. GÉNÉRALITÉS SUR L’ÉPITAXIE

FIGURE B.4 – Différence d’énergies surface/interface en fonction du désaccord de maille. [242]

E] Dilatation
Le phénomène de dilatation est décrit sur la figure B.5. Le coefficient α est le coefficient d’expansion

thermique, aussi appelé coefficient de dilatation thermique ou encore "Coefficient of Thermal expansion"
(CTE). Il est propre à un matériau donné et s’exprime généralement en 1×10−6 K.

FIGURE B.5 – Illustration de la dilation d’un barreau.
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Annexe C

Généralités sur les condensateurs et
précisions sur nos mesures

A] Définition de la capacité
La capacité représente la quantité de charge électrique portée par un conducteur pour un potentiel

électrique donné. Elle est alors définie comme étant la somme des charges électriques du conducteur divi-
sée par le potentiel du conducteur :

C =

∑
i

qi

U
=

Q1

V1 −V2
(C.1)

où :

— Les indices 1 et 2 repèrent chacune des bornes

— qi est une charge électrique du conducteur (C), sur la borne 1, dans le cas présent (i.e. Q1 =
∑
i

qi )

— U = V1 −V2 est la différence de potentiels aux bornes de l’élément (V) (cette définition n’a donc de
sens que si U 6= 0)

D’après le théorème de Gauss, on peut aussi l’exprimer comme :

C = ε0
φ

U
(C.2)

où :

— ε0 la permittivité électrique du vide (qui vaut 8,854×10−12 F.m−1)

— φ =
Ò

S ~E ·~dS est le flux électrique associé à la charge Q

Remarque : La charge « totale » d’un condensateur Qt = Q1+Q2 est nulle. Procédant par influence électrosta-
tique, le courant « pénétrant » par une borne ressort à l’identique par l’autre borne, bien que les armatures
soient séparées par un isolant.

B] Definition d’un condensateur
Le Condensateur est un composant électronique élémentaire, constitué de deux armatures conduc-

trices (appelées « électrodes ») séparées par un isolant. On peut donc appeler condensateur une capacité
MIM (Metal/Insulator/Metal) dans sa première définition. Sa propriété principale est de pouvoir stocker
des charges électriques opposées sur ses armatures. La valeur absolue de ces charges est proportionnelle
à la valeur absolue de la tension qui lui est appliquée. Le condensateur est caractérisé par le coefficient de
proportionnalité entre charge et tension que nous avons vu ci-dessus.
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ANNEXE C. GÉNÉRALITÉS SUR LES CONDENSATEURS ET PRÉCISIONS SUR NOS MESURES

La relation caractéristique d’un condensateur idéal est :

i = C
du

d t
(C.3)

où :

— i est l’intensité du courant qui passe par le composant (A)

— u est la tension aux bornes du composant (V)

— C est la capacité électrique du condensateur (F)

— t est la variable de temps

Les signes sont tels que l’électrode par laquelle entre le courant (dans le sens conventionnel du courant : +
vers -) voit son potentiel augmenter.

C] Propriétés du condensateur

C - 1] Capacité d’un condensateur dans un circuit

Si l’on oriente la branche de circuit contenant le condensateur dans le sens : borne 1 → borne 2, fixant
ainsi le sens positif du courant i, on définit alors algébriquement la tension u dans le sens opposé (conven-
tion récepteur) :

u = V1 −V2 (C.4)

Il devient alors possible de définir algébriquement une relation entre le courant circulant dans la
branche et la dérivée temporelle de la tension :

i =
dQ1

d t
= C · du

d t
(C.5)

C - 2] Tension aux bornes du condensateur, et constante de temps

La valeur de la tension aux bornes du condensateur en régime transitoire en fonction du temps pour
un système du premier ordre est définie par la relation suivante:

V(t ) = V∞+ (V0 −V∞)e−t/τ (C.6)

où :

— V0 est la tension initiale

— V∞ est la tension en régime permanent

— τ est la constante de temps qui équivaut à :

τ = RC (C.7)

C - 3] Capacité en fonction de la surface des armatures

Dans un circuit ayant un condensateur en série avec une résistance. En connaissant les valeurs de ten-
sion initiales et finales, on peut en déduire le temps t.

Il existe une forme simplifiée souvent utilisée pour estimer la valeur de la capacité :

C = ε
S

e
(C.8)

avec :

— S : surface des armatures en regard

— e distance entre les armatures

— ε la permittivité du diélectrique
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ANNEXE C. GÉNÉRALITÉS SUR LES CONDENSATEURS ET PRÉCISIONS SUR NOS MESURES

FIGURE C.1 – Différentes géométries de condensateur. [331]

C - 4] Claquage d’un condensateur

Lorsqu’on maintient une tension U entre les bornes d’un condensateur plan, il s’établit entre ses ar-
matures, distantes de d, un champ électrique uniforme E perpendiculaire aux armatures. Une des caracté-
ristiques des condensateurs est leur tension de service limite, qui dépend de la nature et de l’épaisseur de
l’isolant entrant dans leur constitution. Cet isolant présente une certaine rigidité diélectrique, c’est-à-dire
une tension au-delà de laquelle il peut apparaître un violent courant de claquage qui entraîne une destruc-
tion du composant (sauf pour certains d’entre eux, dont l’isolant est dit auto-cicatrisant).

C - 5] Impédance

L’impédance du condensateur alimenté par une tension fonction périodique du temps se déduit de :

Z =
U

I
=

1

Cω
(C.9)

où U et I sont les valeurs efficaces de la tension et de l’intensité.
La transformation complexe appliquée à la tension et à l’intensité permet de déterminer l’impédance

complexe :

Z =
U

I
=

1

j Cω
= − j

Cω
(C.10)

Ces relations montrent bien qu’un condensateur se comporte comme un circuit ouvert (impédance
infinie) pour une tension continue et tend à se comporter comme un court-circuit (impédance nulle) pour
les hautes fréquences.

C - 6] Lois d’association

C - 6)a] Association en parallèle

Lorsque deux condensateurs sont placés en parallèle, donc soumis à la même tension, le courant à tra-
vers cet ensemble est la somme des courants à travers chacun des condensateurs. Ceci a pour conséquence
que la charge électrique totale stockée par cet ensemble est la somme des charges stockées par chacun des
condensateurs qui le composent :

Q = Q1 +Q2 = C1U+C2U = (C1 +C2)U = Ceq U (C.11)

donc :

Ceq = (C1 +C2) (C.12)

Ce raisonnement est généralisable à n condensateurs en parallèle. La tension maximale que peut sup-
porter l’ensemble est celle du condensateur dont la tension maximale est la plus faible.
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ANNEXE C. GÉNÉRALITÉS SUR LES CONDENSATEURS ET PRÉCISIONS SUR NOS MESURES

C - 6)b] Association en série

Lorsque deux condensateurs sont en série, donc soumis au même courant, il en résulte que la charge
stockée par chacun d’eux est identique.

Q = Q1 = Q2 = C1U1 = C2U2 = Ceq U (C.13)

où :

U =
Q

Ceq
= U1 +U2 =

Q

C1
+ Q

C2
(C.14)

d’où :

1

Ceq
=

1

C1
+ 1

C2
(C.15)

Ce raisonnement étant généralisable à n condensateurs. La tension maximale qu’il peut supporter est
égale à n fois celle des condensateurs utilisés, ceci au prix d’une division de la capacité par n.

C - 7] Énergie dans un condensateur

L’énergie emmagasinée dans un condensateur est égale au travail fourni par le champ électrique pour
accumuler les charges. Dans un condensateur de capacité C, pour déplacer une charge infinitésimale dq
d’une armature à l’autre, c’est-à-dire lui imposer une variation de potentiel électrique égale à ∆V = q/C, il
faut fournir un travail δW :

δW =
q

C
dq (C.16)

où :

— W est le travail (J)

— q est la charge (C)

— C est la capacité (F)

On peut calculer l’énergie accumulée dans la capacité en intégrant cette équation. Si l’on part avec
une capacité non chargée (q = 0) et que l’on déplace les charges d’une armature à l’autre jusqu’à avoir les
charges +Q et −Q sur l’une et l’autre plaque, il faut fournir le travail W :

Wchar g e =
∫ Q

0

q

C
dq =

1

2

Q2

C
=

1

2
CV2 = Waccumul . (C.17)

Pour un condensateur formé de deux armatures parallèles, chacune d’aire A et séparées par une épais-
seur d d’un milieu matériel de permittivité diélectrique relative εr , on obtient :

Waccumul . =
1

2
ε0εr

A

d
V2 (C.18)

avec ε0 = 8,854.10−12 F.m−1 (permittivité électrique du vide).
Un condensateur stocke de l’énergie sous forme électrique. Cette énergie E s’exprime de façon plus

générale comme :

E =
1

2
Cu2 =

q2

2C
(C.19)

On remarque que cette énergie est toujours positive (ou nulle) et qu’elle croît comme le carré de la
charge ou de la tension.

Ces propriétés sont analogues à celles de l’énergie cinétique d’une masse m animée d’une vi-
tesse v.

Démonstration :
Supposons un condensateur initialement déchargé (donc de potentiel nul). On veut monter le conden-

sateur à un potentiel u (égal à la différence de potentiel entre les deux armatures). On apporte plein de
charges dq jusqu’aux armatures. Cette opération coûte un travail élémentaire :
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ANNEXE C. GÉNÉRALITÉS SUR LES CONDENSATEURS ET PRÉCISIONS SUR NOS MESURES

δW = ud q (C.20)

Pour obtenir le travail total, on intègre de 0 jusque le potentiel u souhaité.

W =
∫ u

0 δW =
∫ u

0 u.d q
W =

∫ u
0 u.C.du

W = C
[

u2

2

]u

0
W = 1

2 .C.u2

(C.21)

La puissance électrique P reçue par le condensateur est :

P =
d

(
C× u2

2

)
d t

= u ·C
du

d t
= u × i (C.22)

Qui est bien la dérivée de l’énergie annoncée précédemment (en convention récepteur).
Si la puissance est positive (puissance reçue) cette énergie augmente, le condensateur se charge. Inver-

sement lorsque le condensateur se décharge, l’énergie diminue, la puissance est négative : elle est cédée par
le condensateur au monde extérieur.

Il en résulte qu’il est difficile de faire varier rapidement la tension aux bornes d’un condensateur et ceci
d’autant plus que la valeur de sa capacité sera élevée. Cette propriété est souvent utilisée pour supprimer
des variations de tension non désirées (filtrage).

Inversement, une décharge très rapide d’un condensateur dans une utilisation de faible résistance élec-
trique est possible. Une énergie importante est délivrée dans un temps très court (donc avec une très forte
puissance). Cette propriété est entre autres exploitée dans les flashs électroniques et dans les alimentations
de lasers pulsés.

Il est préférable de parler de puissance reçue (ou cédée) plutôt que de puissance consommée. Ce der-
nier qualificatif laisse à penser que la puissance reçue est « perdue » ou du moins dissipée. Ce qui est le cas
d’une résistance qui « consomme » de la puissance électrique, toujours positive par effet Joule, la puissance
Joule « consommée » s’écrivant :

PJ = R× i 2 (C.23)

D] Remarque sur le condensateur FE, DEO ou MIS

D - 1] Condensateurs réels

Dans les sections précédentes, on suppose les constantes C et εr constantes en fonction du champ
appliqué lorsque celui-ci est inférieur au champ de claquage. Or, comme décrit dans les chapitres I et II,
d’une part pour les condensaterus FE, il faut réécrire toutes les équations en tenant compte de la non-
linéarité des constantes, mais, d’autre part, ceci est aussi vraie pour les DEO, même si l’effet est moindre par
rapport au condensateur FE (cf. chapitre II, section D - 3]). Enfin, dans le condensateur réel, il existe aussi
des effets décrits dans l’annexe I dans le cas d’un condensateur Métal/Isolant/Semiconducteur (MIS).

D - 2] Remarque sur la notation PUND, NDPU, End+ et End-

Par commodité, nous avons toujours parlé de séquence PUND du chapitre 1 à 6 inclus. En effet, ce
terme est familer de la plupart des scientifiques travaillant dans le domaine des condensateurs ferroélec-
triques. Il est plus rare d’employer l’acronyme NDPU. Or, selon les conventions de la microélectronique,
ce que l’on a appelé PUND correspond le plus souvent à des mesures NDPU. NDPU signifiant simplement
que tous les signes de la séquence PUND décrite au chapitre II, figure II.44, changent de signe. En effet,
en convention microélectronique, le signal est positif si l’électrode supérieure est reliée à la borne (+), et le
signal est négatif si l’électrode supérieure est reliée à la borne (-), tandis que, dans les deux cas, l’électrode
inférieure est reliée à la masse. Nous procédons à l’opposé sur nos appareils de mesures, pour des raisons
de stabilité du signal.
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Annexe D

Procédés de fabrication optimaux

La figure D.1 présentent les deux structutres de condensateurs qui ont été utilisées dans ce manuscrit.
Au dessous des deux architectures est indiqué l’enchaînement des étapes de fabrication pour chacune de
ces deux structures.

FIGURE D.1 – Structures des deux condensateurs présentés dans ce manuscrit.

Dans le tableau D.1 est ensuite indiqué l’ensemble des conditions optimales trouvés lors de ce travail
de thèse pour chacun des procédés cités sur la figure D.1. Des détails complémentaires sont donnés dans la
section B - 1] du chapitre II concernant la photolithographie UV et l’étape de lift-off. De même, des détails
complémentaires concernant l’étape de recuit sont donnés dans la section B - 2] du chapitre II. En particu-
lier, la figure II.7 présente plus de détail sur les différentes étapes de gestion du recuit par la machine qui
permet d’effectuer le RTA.
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ANNEXE D. PROCÉDÉS DE FABRICATION OPTIMAUX

1er Nettoyage
Acétone - Cuve à ultra-son : 1 min
Isopropanol - Cuve à ultra-son : 1 min.

Retrait oxyde natif : SiO2/Si Procédé Buffer Oxide Etch (BOE) : environ 1 min et
rinçage à l’eau

Pulvérisation

TiN :
Puissance sur la cible 300 W
Tension sur le porte-
substrat

60 V

Pression de base < 5×10−7 mbar
Pression de travail 5×10−3 mbar

Gaz
Ar = 50 sccm
N2 = 3 sccm

HZO :
Puissance sur la cible 100 W
Tension sur le porte-
substrat

0 V

Pression de base < 5×10−7 mbar
Pression de travail 5×10−2 mbar

Gaz

cible oxyde :
Ar = 50 sccm
cible métallique :
Ar = 50 sccm
O2 = 10 sccm

Pt :
Puissance sur la cible 100 W
Tension sur le porte-
substrat

0 V

Pression de base < 5×10−7 mbar
Pression de travail 5×10−3 mbar
Gaz Ar = 50 sccm

Photolithographie et Lift-off

Dépôt de résine : AZ5214
Plaque chauffante : 110 ◦C - 1 min
Insolation avec masque
1ère plaque chauffante : 60 ◦C - 30 s
2ème plaque chauffante : 100 ◦C - 1 min 30 s
Insolation : pleine exposition
Développeur : AZ726 MIF
Rinçage à l’eau
Après dépôt : lift-off dans de l’acétone
pendant environ 10 min
Nettoyage Isopropanol

Recuit

RTA :
Atmosphère : N2
30 s
450 ◦C

Reactive Ion Etching (RIE)
300 W
20 min
Gaz : SF6/O2

TABLEAU D.1 – Conditions pour chacun des procédés les plus utilisés dans ce manuscrit.
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Annexe E

Figure de pôle du TiN fabriqué à l’INL :
résultats préliminaires

Dans cette annexe, tout d’abord, nous rappelons les grands principes d’appréciation d’une figure de
pôle effectuée sur le diffractomètre du laboratoire (cf. chapitre II). Puis, nous effectuons une figure de pôle
d’un échantillon de TiN/Si. Elle a été réalisée au tout début de ma thèse. Or, il s’avère que ces résultats ne
sont pas exploitables en l’état actuel des choses pour deux raisons :

1. Pour une telle figure, il semble qu’il soit nécessaire d’effectuer au préalable une figure de pôle du
substrat de silicium afin de connaître les pics appartenant au substrat.

2. L’échantillon analysé est un échantillon dont le dépôt a été réalisé à 700 ◦C. Cet échantillon a servi
notamment à l’optimisation du TiN au chapitre III du TiN. Mais la recette n’a pas été utilisée pour
farbiquer les condensateurs ferroélectriques.

A] Diffraction par un réseau de façon générale et par un réseau cristal-
lin

Soit un réseau de largeur L, possédant des fentes de taille d et de période p. L’amplitude transmise de
l’onde incidente dans l’espace réel ou espace direct (ED) est donc, à la distance à l’origine x :

a(x) = enveloppe(x)×
[

motif(x)~
∑
n
δ(x −np)

]
(E.1)

où :

— l’enveloppe correspond à la largeur finie du faisceau lumineux éclairant les éléments diffractants
d’une surface donnée.

— ~ désigne le produit de convolution

Le principe de Huygens nous permet de dire que l’onde diffractée par le réseau est la transformée de
Fourier de ce réseau. Il s’agit donc de :

TF(a(x)) = TF
(
enveloppe

)
~

[
TF(motif)× 2π

p

∑
m
δ

(
kx −m

2π

p

)]
(E.2)

On parle, pour désigner l’espace de Fourier, d’espace réciproque (ER).

Dans le cadre de la diffraction par un solide cristallin, en négligeant l’enveloppe, on peut donner
dans l’ED une représentation spatiale des éléments diffusants sous la forme :

A(−→r ) = fmotif(
−→r )~

∑
−→
T ∈RD

δ
(−→r −−→

T
)

(E.3)
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ANNEXE E. FIGURE DE PÔLE DU TIN FABRIQUÉ À L’INL : RÉSULTATS PRÉLIMINAIRES

où :

— −→r est la distance entre l’origine et la position où l’on observe l’onde

—
−→
T est vecteur de translation du réseau du réseau direct (RD) tel que :

−→
T = n1

−→a1 +n2
−→a2 +n2

−→a3 avec (n1,n2,n3) entiers (E.4)

Notons alors que la base (−→a1,−→a2,−→a3) désigne la base de la maille élémentaire dans le réseau direct (RD).
Le réseau réciproque (RR) peut alors être construit tel que :

A(
−→
K ) = TF

(
fmotif

)
[
−→
K ]× ∑

−→
G∈RR

δ
(−→

K −−→
G

)
(E.5)

où :

— Le premier terme : TF
(

fmotif
)

[
−→
K ] est appelé facteur de structure

—
−→
K est un vecteur de RR correspondant à −→r dans RD.

—
−→
G est un vecteur de translation de l’ER défini par :

∀−→T ∈ RD,
−→
G ·−→T = 2pπ avec p entier (E.6)

Ceci conduit à introduire une maille de RR de base (
−→
a∗

1 ,
−→
a∗

2 ,
−→
a∗

3 ) tel que :

−→
G = h

−→
a∗

1 +k
−→
a∗

2 + l
−→
a∗

3 avec (h,k, l ) entiers (E.7)

La figure E.1 donne des exemples de diffraction de réseau d’atomes dans l’ED et dans l’ER.

(a) (b)

(c)

FIGURE E.1 – Exemples de diffraction de différents réseaux atomiques. [90]
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ANNEXE E. FIGURE DE PÔLE DU TIN FABRIQUÉ À L’INL : RÉSULTATS PRÉLIMINAIRES

B] Figure de pôle
La figure de pôles est une manière de représenter les orientations des plans cristallins dans l’espace.
Plaçons un cristal au centre d’une sphère de rayon r quelconque et appelons A, B, C, etc. les inter-

sections des normales aux faces du cristal avec la sphère. Ces points sont les projections sphériques des
normales et sont appelés pôles. Chaque pôle sera donc associé à une orientation cristallographique. La
projection sphérique du cristal est une représentation tridimensionnelle, donc compliquée à mettre en
œuvre ; il est préférable d’utiliser une représentation à deux dimensions conservant les relations angulaires
existant entre les normales ; c’est la projection stéréographique.

La figure de pôles est la projection stéréographique des pôles considérés. Le diagramme est alors
un disque. Les coordonnées polaires (r, α) du point représentatif sont liées à l’orientation de la manière
suivante :

— l’angle α correspond au méridien du pôle

— le rayon r correspond à la latitude du pôle, à la distance zénithale.

Pour représenter l’orientation d’un cristal :

— soit on place les deux pôles sur la même figure ;

— soit on utilise deux figures, une par pôle.

Dans notre cas, on a réalisé des figures de pôle par rotation des angles du diffractomètre χ et φ à un 2θ
et ω connus et fixés (cf. chapitre II).

La figure E.2 présente les différentes possibilités de texture du film que l’on peut obtenir. La figure notée
"3D" correspond à une structure épitaxiée, texturée ou à un monocristal.

Notons que l’on peut citer deux définitions de la texture de fibre. Une première définition informelle
courante de la texture de fibre est qu’il existe une symétrie autour d’un axe de l’échantillon. Une défini-
tion plus formelle de la texture de fibre est qu’il existe un axe de symétrie cyclique infinie, C∞ (symétrie
cylindrique) soit dans le système de coordonnées de l’échantillon ou dans celles du cristal.

C] Figure de pôle d’un échantillon
L’échantillon est un film mince de TiN d’une épaisseur comprise entre 50 et 150 nm déposé à environ

700 ◦C.
Dans le but de connaître un peu plus précisément la nature du film, j’ai réalisé une figure de pôle sur

l’un des échantillons par la méthode décrite au chapitre II, section B].
Cette figure de pôle est réalisée pour l’angle 2θ correspondant au pic (200), qui est le pic le plus intense

du TiN. Sur cette figure de pôle, on remarque deux points avec une forte intensité qui pourraient corrres-
pondre au substrat. Ensuite, un cercle avec des maxima pour un φ d’environ 27° peut être observé. Ceci
semble indiquer que les cristallites ne sont pas orientées de façon complètement aléatoire. Il semble que
l’on puisse discerner le motif d’une texture de fibre, plutôt que la texture d’une poudre (cf. secton B]).

Cependant, il se peut que cette analyse soit faussée par le fait que nous n’ayons pas réalisé de figure de
pôle du substrat de Si. Et nos conclusions ne sont pas valides pour le TiN déposé sans chauffage. Ainsi, une
étude plus appronfondie des couches de TiN/Si serait nécessaire pour conclure.
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ANNEXE E. FIGURE DE PÔLE DU TIN FABRIQUÉ À L’INL : RÉSULTATS PRÉLIMINAIRES

FIGURE E.2 – A droite : définition de la structure cristalline et nombre de degrés de liberté. Au centre :
schéma de la structure cristalline. A gauche : représentation de la figure de pôle observée. [104]
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FIGURE E.3 – Figure de pôle de la réflection TiN (200) (2θ =42,5°)
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Annexe F

Variation du débit d’azote lors de la
fabrication de TiN

Lors des dépôts effectués dans le cadre de l’étude de la résistivité, section D - 4], j’ai obtenu des échan-
tillons de différentes couleurs : doré, cuivré, gris métallique, marron etc. Une de mes hypothèses était alors
que la quantité d’azote pouvait être à l’origine de ce changement de couleur. J’ai donc fait varier la quantité
d’azote pour la recette sélectionnée à la section D - 4)b] dans le but d’optimiser le rapport N/Ti.

On pourrait en effet s’attendre à un rapport N/Ti strictement supérieur à 1,1 pour N2 = 50 sccm ou un
rapport très inférieur à 1 lorsque N2 = 1 sccm et ceci devrait impliquer un changement de couleur visible à
l’œil nu.

FIGURE F.1 – Photos des échantillons en fonction du débit d’azote.

La figure F.1 est une photo de mes échantillons lorsque l’on fait varier le débit d’azote. Aucun change-
ment n’est visible à l’œil nu pour les échantillons de N2 = 2 sccm jusqu’à N2 = 50 sccm. Pour l’échantillon
N2 = 1 sccm, le dépôt semble différent à l’œil nu. J’ai donc effectué une observation au microscope optique
(figure F.2).

L’observation figure F.2 permet de voir que le dépôt à N2 = 1 sccm n’est pas celui d’une couche homo-
gène. Une structure granuleuse apparaît. Elle est inexploitable. Cependant la couleur est toujours dorée.

Selon [146], le TiN, qui est utilisé pour ses propriétés décoratives (couleur dorée), devrait tout de même
se situer plutôt proche d’un rapport N/Ti de 1,0 si celui-ci est doré. Donc cette expérience ne permet pas de
valider ou d’invalider ma théorie. Il est probable que le rapport soit proche de 1,0 (inférieur à 1,1) pour cette
série d’échantillon. Des mesures optiques et stœchiométriques plus avancées seraient alors nécessaires.

On notera enfin que tous ces matériaux semblent montrer des propriétés de réflexion dans le visible
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ANNEXE F. VARIATION DU DÉBIT D’AZOTE LORS DE LA FABRICATION DE TIN

généralement propre au comportement métallique.
Des mesures de stœchiométrie seraient nécessaires pour compléter cette étude.

(a) grandissement ×5 (b) grandissement ×20

FIGURE F.2 – Observation au microscope optique de l’échantillon déposé pour un débit d’azote de 1 sccm
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Annexe G

Métallurgie et purification du HfO2 et
ZrO2

"Découvert par le chimiste allemand Klaproth en 1789, le zirconium a été préparé pour la première fois
sous sa forme métallique par le chimiste suédois Berzélius en 1824. Il s’agissait alors d’un matériau très impur,
dur et cassant. Si l’existence du hafnium fut prédite dès 1913 par H. Moseley à partir de l’étude des spectres
d’émission X de tous les éléments connus, il faudra attendre 1923 pour assister à la naissance du hafnium,
isolé par le hollandais Dirck Coster et le hongrois Georges de Hevesy. Ils lui donnèrent le nom de hafnium en
hommage à la ville de Copenhague (Hafnia – le port) qui les avait accueillis pour leurs études. Deux ans plus
tard, en 1925, Van Arkel et de Boer mirent au point le procédé de préparation de métaux purs par dissociation
de leurs iodures sur un filament chauffé à très haute température et à l’abri de l’air. Ce procédé leur permit de
préparer pour la première fois Ti, Zr et Hf ductiles. En 1939, le Luxembourgeois Kroll fit faire un progrès décisif
à cette métallurgie en mettant au point la méthode de réduction des chlorures par le magnésium. Appliquée
d’abord au titane, elle a pu être ensuite transposée au zirconium en 1945-1948 puis au hafnium." (Source [5])

Cette section est très inspirée d’une partie de [5]. Elle permet de metttre en avant la raison qui nous a
poussé à tester le dépôt depuis une cible unique plutôt que par co-pulvérisation.

A] Minerais et répartition naturelle

D’après [5], le zirconium est le 11ème élément dans l’ordre d’abondance des matériaux de la croûte ter-
restre et le 6ème pour les métaux. Le minerai le plus courant est le zircon ou silicate double de zirconium et
de hafnium de formule ZrSiO4(HfSiO4) contenant théoriquement 67,2 % (en masse) de ZrO2. Les principaux
gisements sont en Australie, Afrique du Sud, Etats-Unis, Russie, Brésil, Chine, Inde, Malaisie, Thaïlande et
Sénégal.

L’autre minerais pouvant servir de minerais de base au zirconium est la baddeleyite, constituée de ZrO2
à peu près pur (avec néanmoins du HfO2). Celle-ci est moins répandue (Russie, Afrique du Sud, Brésil).

Enfin, la France est en réalité le premier producteur d’hafnium au monde comme le montre les cartes
G.1(a) et G.1(b). Ces ressources proviennent de la filiale nucléaire, notamment du site de Jarrie apparte-
nant à Framatome, entreprise française détenu à 75,5% par EDF, 1er producteur mondial d’hafnium grâce
à l’industrie du nucléaire [349]. Framatome produit du zirconium sous forme d’éponge à partir de matière
première minérale, destiné à être transformé sous forme d’alliage de zirconium en composants pour l’in-
dustrie nucléaire. Ils produisent aussi du hafnium en tant que produit dérivé de la fabrication de zirconium
nucléaire, le tétrachlorure de hafnium. Il permet l’élaboration de cristaux de hafnium électrolytique qui
sont ensuite raffinés pour obtenir du hafnium ultra pur, pour des applications aéronautiques principale-
ment. En effet, dans l’industrie nucléaire, le zirconium, qui absorbe peu les neutrons, est utilisé comme
gaine du combustible des réacteurs nucléaires et ne doit pas renfermer du hafnium qui, lui, absorbe forte-
ment les neutrons. [352, 353]
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ANNEXE G. MÉTALLURGIE ET PURIFICATION DU HFO2 ET ZRO2

(a)

(b)

FIGURE G.1 – (a) Pays produisant la plus large part du stock de matériaux bruts critiques à l’échelle mon-
diale. (b) Pays produisant la plus large part du stock de matériaux bruts critiques à l’échelle européenne.

B] Préparation et Purification
La préparation du zirconium et du hafnium consiste en les étapes suivantes :

— une étape chlorure facilitant la purification ;

— une séparation de Zr et de Hf ;

— une seconde carbochloration si la séparation du Hf conduit à un hydroxyde ;

— la conversion en éponge métallique via une réduction par un réducteur puissant comme le magné-
sium, suivie d’une distillation sous vide pour éliminer Mg ; alternativement, une électrolyse permet
de convertir les fluorures (chlorures) en cristaux électrolytiques ;
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ANNEXE G. MÉTALLURGIE ET PURIFICATION DU HFO2 ET ZRO2

— pour le Hf, une deuxième purification par le procédé Van Arkel ou par bombardement d’électrons
(également pour Zr de très grande pureté) ;

— une élaboration entièrement sous vide en four à électrode consommable VAR (Vacuum Arc Remel-
ting) ;

— l’élimination des contaminations superficielles et l’utilisation de traitements thermiques sous vide.

L’étape chlorure utilisée aujourd’hui a été mise au point en France, sur le site de Jarrie justement. La même
réaction de chlorure peut être conduite à température sensiblement plus basse en partant de zircone au lieu
de zircon, ce qui évite en particulier la formation de quantités importantes de tétrachlorure de silicium, et
réduit donc la consommation de chlore pour une quantité donnée de zirconium produit ; c’est la tendance
actuelle.

La séparation entre Zr et Hf est très difficile, car ces deux éléments ont des propriétés chimiques très
voisines. Or, il faut passer de 2,5 % de Hf à moins de 50 ppm, ce qui représente un facteur d’extraction de
plus de 500 (rappelons que 1 ppm = 10–6).

Il est peut-être intéressant d’envisager pour l’industrie d’utiliser un autre procédé pour réduire le coût
de la production des cibles de pulvérisation cathodique et donc de réduire le coût de fabrication des com-
posants en ne séparant plus Hf et Zr, voire en augmentant la quantité du Hf dans la source du Zr afin d’at-
teindre les 50 %.

Pour les cibles que nous avons utilisées, elles sont sous formes de poudre, Hf et Zr pur, que l’on vient
compacter afin d’obtenir les ratios en Hf et Zr décrits dans les chapitres suivants. Autrement dit, on part
d’un minerais contenant un Zr non pur et oxidé, contenant 2 à 3 % d’impureté de Hf, on vient ensuite pu-
rifier le matériau pour obtenir d’un côté Zr et de l’autre Hf, on va alors les compacter pour les réunir et
enfin les réoxider pour obtenir un matériau Hf0,5Zr0,5O2. On peut donc penser qu’il existe un chemin plus
rapide et donc moins coûteux pour parvenir au matériau final directement sur la cible de pulvérisation. Ce
qui réduirait alors le coût de fabrication par rapport à l’ALD. D’où l’avantage potentiel d’utiliser une cible
unique.
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Annexe H

Choix de la cible métallique

Dans cette annexe, nous allons expliquer comment nous avons choisi notre première cible, i.e. la cible
métallique Hf/Zr (56/44).

Remarque :
On étudie ici le problème dans le cas général où l’on ne connaît pas encore le dopant que l’on souhaite

ajouter à HfO2. C’est d’ailleurs ainsi que le problème s’est posé à nous au moment de choisir la cible.

A] Apprauvissement d’une cible d’alliage métallique
Lorsqu’une cible est faite d’un alliage métallique, le ou les élément(s) qui a(ont) la vitesse de dépôt

la plus importante, risque(nt), avec l’usure de la cible, de s’appauvrir tandis que le ou les élément(s) qui
a(ont) la vitesse de dépôt la plus faible risque(nt) de s’enrichir. On change ainsi la stœchiométrie de la cible
au cours du temps.

Comme on peut le voir sur la figure H.1, lors des premiers instants (t0 à t1), la pulvérisation conduit
à l´appauvrissement de la surface en l´élément qui possède le Y le plus élevé (atomes bleus foncés dans
l´épaisseur L). La quantité de matière pulvérisée entre les instants t1 et t2 correspond à l’épaisseur P et est
égale à la composition nominale de l´alliage.

FIGURE H.1 – Évolution de la composition superficielle d’une cible d’alliage métallique. Sur les images la
partie pulvérisée correspond au haut de la cible. [81]

B] Vitesse de pulvérisation
Notre objectif est de trouver la stœchiométrie de la cible de telle sorte que le matériau déposé sur Si/TiN

corresponde à la composition du matériau ferroélectrique ayant la polarisation rémanente la plus élevée.
Par exemples :

— dans le cas de (Hf,Zr)O2, il s’agit de Hf0,5Zr0,5O2

— dans le cas de Si:HfO2, il s’agit de Hf0,962Si0,038O2 (dépend des sources, cf. chapitre IV)

Comme on peut jouer sur l’apport en oxygène en pulvérisation réactive, on cherche donc les quantités
de Hf et de dopant nécessaires à la stœchiométrie de la cible Hf/dopant.
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ANNEXE H. CHOIX DE LA CIBLE MÉTALLIQUE

On a vu au chapitre II section A - 1)e] que la vitesse de dépôt dépendait uniquement de la vitesse de pul-
vérisation, qui elle-même était proportionnelle à la puissance utilisée pour un matériau donné à distance
cible/substrat et pression fixée.

Pour une énergie d’ions Ar+ et rendement de pulvérisation donnée, la vitesse de pulvérisation peut
alors se calculer. Dans la référence [147], référence utilisée pour déterminer la composition de la cible, Y
est donné pour une énergie cinétique des ions Ar+ de 600 eV. Cette énergie correspond à des conditions de
puissance, de pression, de température fixée en l’absence de gaz réactif. La vitesse de pulvérisation est alors
donnée pour un temps de 1 s et z est l’épaisseur arrachée à la cible pour un matériau donné. Le calcul de la
vitesse de pulvérisation peut alors s’effectuer selon l’équation :

z

t
=

M

r NAe
×Y× jp (H.1)

avec :

— M : poids moléculaire de la cible (kg/mol)

— r : densité du matériau (kg.m−3)

— NA : nombre d’Avogadro (mol−1);

— e : charge d’un électron (A.s)

— Y : rendement de pulvérisation (atome/ion)

— jp : densité de courant d’ions primaires (A.m−2)

La table [147] nous donne directement les valeurs de z/t. On la notera v pour "vitesse" dans la suite.

C] Composition de la cible
Le pourcentage de dopants, %d , déposés sur le substrat, indice s, est égal à l’épaisseur de dopant sur le

substrat divisé par l’épaisseur de dopant, indice d, sur le substrat, plus l’épaisseur de l’élément principal :
Hf, indice Hf, sur le substrat :

%ds =
eds

eds +eH fs

(H.2)

En divisant toutes les épaisseurs par 1 seconde, on obtient la même relation pour les vitesses de pulvé-
risation :

%ds =
vds

vds + vH fs

(H.3)

Ensuite, on suppose que la vitesse de pulvérisation est proportionnelle au pourcentage de dopants dans
la cible (indice c), c’est-à-dire :

vds = %dc × vdc

vH fs = %H fc × vH fc

= (1−%dc )vH fc

(H.4)

On a alors :

%ds =
%dc × vdc

%dc × vdc + (1−%dc )vH fc

(H.5)

En isolant le paramètre que l’on cherche, c’est-à-dire le pourcentage de dopants dans la cible, on ob-
tient comme relation finale :

%dc =
%ds × vH fc

vdc +%ds (vH fc − vdc )
(H.6)

En prenant l’exemple de Zr comme dopant, on a alors :

%Zrc =
%Zrs × vH f

vZr +%Zrs (vH f − vZr )
(H.7)

Une fois le pourcentage d’élément dopant de la cible trouvé, on peut alors recalculer les vitesses de
dépôt pour vérifier nos résultats :
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ANNEXE H. CHOIX DE LA CIBLE MÉTALLIQUE

vr éel l e = %d × vthéor i que (H.8)

On peut alors vérifier la quantité déposée sur le substrat "réel", notamment pour être sûr de ne pas
dépasser une certaine limite décrite dans la section suivante.

D] Résultats théoriques
Le tableau H.1 présente les résultats pour différents composés. On veut toujours être un peu en-dessous

du dopage idéal selon la littérature, afin que l’échantillon reste ferroélectrique et ne devienne pas antifer-
roélectrique ou non-ferroélectrique. On définit donc une limite en pourcentage à ne pas dépasser.

Elément
dopant

Dopants
dans la
cible (%)

vdc re-
calculée
(Å/s)

vH fc re-
calculée
(Å/s)

v total
(Å/s)

Dopants sur
le substrat
réel (%)

Limite
(%)

Quantité
de dopants
idéal selon
la littérature
(%)

Zr 56 48,4 47,6 96 49,6 60 50
ZrO2 73 29,7 29,2 58,9 49,58 60 50
Al 3 106,7 5,1 111,8 4,6 8,5 4,8
Al2O3 12 96,8 4,8 101,6 4,72 8,5 4,8
Si 5 104,5 4 108,5 3,69 5,6 3,8
SiO2 6 103,4 4,2 107,6 3,9 5,6 3,8

TABLEAU H.1 – Evaluation de la concentration de dopants nécessaires dans une cible de Hf ou de HfO2 afin
d’obtenir la concentration de dopants où la Pr est maximale pour un matériau à base de HfO2 ferroélec-
trique.

E] Les limites de ce modèle
Comme on l’a dit, section B], Y est donné pour une énergie cinétique des ions Ar+ de 600 eV. Cette

énergie correspond à des conditions de puissance, de pression, de température fixée en l’absence de gaz
réactif. Or, on ne connaît ni la puissance, ni la pression, ni la température pour arriver à ces conditions. De
plus, il y a ici introduction d’un gaz réactif : l’oxygène. Le modèle est en fait très limité comme nous allons
le voir dans la section qui suit.
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Annexe I

Tests sur silicium

A] C(V) d’une capacité Métal/Semiconducteur/Métal (MSM)

(a) (b)

FIGURE I.1 – (a) Caractéristique C(V) d’un semiconducteur dopé n. (b) Caractéristique C(V) d’un semicon-
ducteur dopé p à différentes fréquences.

Comme on peut le voir sur la figure I.1, la C(V) d’une capacité MSM se caractérise par un plateau pour
la zone d’accumulation, une pente pour la déplétion, puis on peut retrouver une pente et un plateau pour
la zone d’inversion à basse fréquence, ou rester dans une zone de basse capacité à haute fréquence, ou
encore continuer de baisser en capacité dans le cas de déplétion profonde. Le sens de la caractéristique
C(V) dépend du type de dopage : n ou p.

B] C(V) d’une capacité Métal/Isolant/Semiconducteur (MIS)
Dans cette section l’isolant est considéré comme DEO idéal dans un premier temps, puis on ajoutera

des défauts au DEO idéal au fur et à mesure lorsque cela sera nécessaire.

B - 1] Exemple du substrat p

FIGURE I.2 – A gauche : capacité MIS. A droite : modèle électrique.
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ANNEXE I. TESTS SUR SILICIUM

Prenons l’exemple d’un substrat p. Lorsque l’on polarise la capacité négativement, les trous se rap-
prochent du métal. Il y a donc accumulation de charge. La capacité est une celle de l’isolant : Ci s .

Lorsque l’on polarise la capacité positivement (figure I.2), les trous se recombinent avec les électrons.
Il y a création d’une Zone de Charge d’Espace (ZCE). On modélise alors la capacité MIS par deux condensa-
teurs en série : un pour l’isolant, Ci s , et l’autre pour la ZCE du semiconducteur, CZCE. On a donc :

1

Ceq
=

1

Ci s
+ 1

CZCE
=⇒ Ceq =

Ci s CZCE

Ci s +CZCE
< Ci s (I.1)

Ceci est représenté sur la figure I.3(a). Dans le cas d’un substrat dopé n, on obtient donc exactement
l’inverse, comme sur la courbe expérimental I.3(b).

(a)
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FIGURE I.3 – (a) Courbe C(V) idéale pour un substrat de silicium dopé p. (b) Exemple d’une courbe expé-
rimentale C(V) d’un échantillon Si/SiO2/W. Le Si est dopé n, la couche de SiO2 est élaborée par oxydation
thermique et le W par pulvérisation cathodique.

B - 2] Défauts : charges fixes et charges mobiles
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 SiO2 PECVD 400 nm

FIGURE I.4 – 3 exemples de condensateurs MIS.

Lors du dépôt, il est possible que se déposent des charges fixes dans l’isolant. Ces charges fixes sont
visibles sur les courbes lors de la décharge de la capacité, qui se ne se fait plus à 0 V, mais à une tension né-
gative. C’est le cas de la courbe triangle/bleue sur la figure I.4. On a alors formation d’un cycle d’hystérésis.
Dans le cas de charges fixes, on parle de cycle d’hystérésis « anormale ».
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ANNEXE I. TESTS SUR SILICIUM

Si l’isolant renferme des charges positives mobiles (e.g. lacunes d’oxygène) en polarisant négativement
la structure, les charges seront attirées sous l’électrode et elles n’auront aucun effet sur la courbe C(V). Si,
par contre, on polarise positivement, les charges seront repoussées contre l’interface et la courbe C(V) sera
décalée vers les tensions négatives. On a alors une d’hystérésis dite "normale".

Que ce soit dans le cas des charges mobiles ou des charges fixes, on a toujours un décalage vers les
tensions négatives, lorsque le substrat est dopé n, mais cet effet, dans le cas des charges mobiles, est visible
à l’allée, alors que dans le cas des charges fixes, il est visible au retour.

Cet effet est utilisé pour les disques durs SSD par exemple.
Enfin, cette technique permet aussi de mesurer l’amplitude du dopage.

B - 3] Mesure de la capacité et nature du dopage

B - 4] Charges fixes et charges mobiles

Pour réaliser des mémoires FeFET ou NC-FET, il existe plusieurs architectures possibles, mais la plus
simple à laquelle on puisse penser est celle d’un transistor MOSFET où l’on a remplacé l’oxyde par
un ferroélectrique. Donc on a besoin d’une grille dont l’architecture est une capacité MFS pour Mé-
tal/Ferroélectrique/Semiconducteur. En conséquence, on dépose directement HZO sur silicium. Suite à
nos expériences précédentes, il a été choisi de réaliser la capacité MFS avec le procédé de fabrication de
l’échantillon mesa. Ce procédé est décrit sur la figure I.5.

Notons que, pour accéder à la BE, on conserve notre silicium très fortement dopé et ayant la résistivité
d’un métal.

FIGURE I.5 – Architecture des 2 échantillon MFS.

C] Caractérisation structurale
La capacité MFS a été caractérisée par GIXRD. La figure I.6 présente ces résultats.
Sur la figure I.6, il semble qu’on n’aperçoive que des pics de la phase orthorhombique/tétragonale

comme c’était le cas pour la fabrication de l’échantillon mesa.
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ANNEXE I. TESTS SUR SILICIUM
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FIGURE I.6 – Diffractogrammes obtenus par GIXRD pour la capacité MFS

D] Caractérisation électrique
On continue les caractérisations par des C(V) représentées sous la forme de εr (E) sur la figure I.7. Les

C(V) sont réalisées comme dans la partie B - 3)a].
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FIGURE I.7 – Capacité sur la surface et la permittivité diélectrique du vide en fonction de la tension pour un
condensateur MIS Si(n++)/HZO(12,3nm)/TiN après RIE.

Remarquons tout d’abord que l’on a tracé C
ε0×S en fonction de la tension, contrairement au conden-

sateur MIM où nous traçons εr (E), car comme expliqué dans les sections précédentes, il faut prendre en
compte la ZCE pour une capacité MIS.

On constate que la courbe est bien celle d’un substrat n. Cette courbe ne semble pas trop avoir de
charges fixes et mobiles lors du premier cycle, mais elle se décale ensuite vers les négatifs. Ce décalage est
censé être celui de charges fixes si ce décalage s’opère à l’allée et charges mobiles si le décalage s’opère au
retour. Sur notre courbe, on voit que la courbe se décale vers les négatifs lors de l’augmentation du nombre
de cycles et l’augmentation de l’ouverture du cycle semble laisser penser à une augmentation du nombre
des charges à la fois fixes et mobiles au cours du cyclage. Il est aussi probable qu’il y ait encore une couche
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ANNEXE I. TESTS SUR SILICIUM

diélectrique de SiO2 entre le Si et HZO qui encaisse une partie du champ. A ceci, il semble qu’un effet fer-
roélectrique se superpose. Cet effet n’est pas très visible à 2 V, puisqu’on est très proche du champ coercitif.
On le voit beaucoup mieux à ±4,4V. Il n’est donc pas si évident de séparer les différentes contributions à
l’obtention de cette courbe.
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FIGURE I.8 – Résultats des tests d’endurance pour l’échantillon MFS.
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ANNEXE I. TESTS SUR SILICIUM

Vérifions que l’échantillon est ferroélectrique par des tests d’endurance. Les résultats des tests pré-
sentés figure I.8 sont donnés pour des impulsions 1 rectangulaires bipolaires de 4,3 V et 2,5 kHz 2. Avec la
méthode RIE, pour l’échantillon mesa, nous avons vu que nous n’avions plus de double pic pour de forts
champs (cf. VI, sous-section D - 2]). C’est aussi le cas pour la capacité MFS.

Sur les figures I.8(a) et (b), on observe clairement une dissymétrie entre une électrode et l’autre. On a
une hystérésis bien dessinée côté négatif de la courbe P(E), tandis que l’on a une courbe plus élargie de
l’autre côté qui n’est peut-être pas induite que par les fuites mais aussi par le matériau, comme c’était le cas
pour W.

Ensuite, sur la figure I.8(c), on peut voir un effet wake-up. Contrairement à l’échantillon mesa, cette fois-
ci, l’effet est plutôt fort. On arrive à atteindre une Psw supérieure à celle atteinte pour certains échantillons
MFM. Notons que, si la courbe de Psw extraites des mesures PUND se stabilise, celle issue des mesures PN
ne cesse d’augmenter à cause de l’augmentation drastique des fuites avant claquage.

Sur la figure I.8(d), on peut voir une diminution de Esw /2 pour les mesures PUND et une augmentation
pour les mesures PN. Ceci est cohérent avec ce qui a été précédemment observé. Mais ensuite, on observe
une augmentation de Esw /2, ce qui n’a été observé sur aucun autre échantillon jusqu’ici. Ceci est probable-
ment dû à la forme dissymétrique de la courbe.

Enfin, pour les deux types de mesures, on observe des courbes très similaires de
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
comme sur

l’échantillon mesa. On voit que la courbe se décale vers les postifis, puisque le dernier état programmé est
un état négatif sur le cyclage comme sur la mesure (impulsion D de la mesure PUND). La courbe tend à se

symétriser à partir de 104 cycles jusqu’au claquage, ce qui conduit à une diminution de
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
.

Des mesures complémentaires, ainsi que la fabrication d’autres échantillons s’avéreraient nécessaires
pour comprendre complètement le comportement de cet échantillon.

1. Le terme impulsion tel qu’il est employé ici a été défini au chapitre II, paragraphe D - 5)c.α]
2. fréquence donnée selon la convention DHM

30

Cette thèse est accessible à l'adresse : http://theses.insa-lyon.fr/publication/2020LYSEI057/these.pdf 
© [J. Bouaziz], [2020], INSA Lyon, tous droits réservés



Annexe J

Modèle de rétention

A] Modèle lin-log
Comme on peut le voir sur la figure J.1, le modèle lin-log est un simple ajustement linéaire de la courbe

Psw [l og (t )] modélisée par la fonction :

y = a ×x +b (J.1)

Ce qui correspond alors à :

Psw [log (t )] = a × l og (t )+Psw (t = 0) (J.2)

où a est une constante.

B] Modèle log-log
Pour le modèle log-log, au départ, je souhaitais modéliser la courbe Psw [log (t )] par la courbe d’équa-

tion :

y = AeR0x + y0 (J.3)
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0
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Psw = 22,40 ± 0,03 µC/cm2
 

Psw = 7,5 ± 7,7 µC/cm2
 

 

 

P sw
 (µ

C
/c

m
²)

log(t)

 Measurements with alternations
 Exponential fit
 Linear fit

FIGURE J.1 – Ajustements des modèles lin-log et log-log d’une courbe de rétention avec alternance pour
l’échantillon de référence (cf. chapitre VII). La modélisation donne une erreur acceptable pour l’ajustement
du modèle lin-log, mais pas pour l’ajustement du modèle log-log.

Or, l’erreur sur Psw après 10 ans est parfois beaucoup trop grande lorsque l’on fait ceci. C’est par
exemple le cas pour la figure J.1 où on trouve après 10 ans Psw = 7,5± 7,7 µC/cm2 pour l’ajustement du
modèle log-log. Et ceci en dépit du fait que pour la courbe J.1, χ2 ≈ 0,05 et R2 ≈ 0,92 pour l’ajustement du
modèle log-log. Pour minimiser cette erreur, on cherche alors à se ramener à un fit linéaire, i.e. :
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ANNEXE J. MODÈLE DE RÉTENTION

y − y0 = AeR0x ⇐⇒ y0 − y = −AeR0x

⇐⇒ l n
(
y0 − y

)
= l n (−A)+R0x

(J.4)

On représente donc ln
(
y0 − y

)
en fonction de x pour se ramener à une fonction linéaire. On rappelle

alors que :

— y0 = Psw (t = 0)

— y = Psw
[
log (t )

]
— x = log (t )

Or, lorsque l’on représente ln
(
y0 − y

)
en fonction de x, cela donne la figure J.2.

0 1 2 3 4 5 6 7 8
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0,0

0,5

1,0

1,5
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3,5

4,0

ln[ Psw(t=0)-Psw[log(t)] ]  

 

log(t)

FIGURE J.2 – Représentation de l n
(
y0 − y

)
en fonction de x. Ici, on a tracé la courbe pour le test de rétention

de l’échantillon de référence (cf. chapitre VII) sans alternance.

Cependant, sur la figure J.1, la courbe ressemble plus à une fonction à plusieurs exponentielles comme

illustrée sur la figure J.3 où l’on a représenté : f (x) = −l n
(
AeKx +BeK′x

)
avec avec A, B, K et K’ des constantes.

FIGURE J.3 – Représentation de −l n
(
AeKx +BeK′x

)
en fonction de x.

Supposons, dans un premier temps, qu’il n’y ait que deux fonctions exponentielles. On le justifiera par
la suite. On peut alors modéliser la fonction par :

ln
(
y0 − y

)
= −ln

(
AeKx +BeK′x

)
(J.5)
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ANNEXE J. MODÈLE DE RÉTENTION

On cherche ensuite à analyser cette fonction. Notons alors que :

− ln
(
AeKx +BeK′x

)
= l n

(
1

AeKx +BeK′x

)
(J.6)

On doit donc analyser ce qu’il y a dans le logarithme :

1

AeKx +BeK′x =
A−1e−Kx

1+ B
A e(K−K′)x

=
B−1e−K′x

1+ A
B e(K′−K)x

(J.7)

Si K > K′ ou K′ > K, alors on peut donner un équivalent de la fonction lorsque x → +∞ et x → −∞.
Prenons l’exemple de K > K′ :

A−1e−Kx

1+ B
A e(K−K′)x

∼
x→−∞ A−1e−Kx (J.8)

car : K−K′ > 0.

B−1e−K′x

1+ A
B e(K′−K)x

∼
x→−∞ B−1e−K′x (J.9)

car : K′ −K < 0.

En conclusion, si : ln
(
y0 − y

)
= −ln

(
AeKx +BeK′x

)
et K > K′, alors :





l n
(
y0 − y

) ∼
x→−∞−l n

(
e−Kx

A

)
= Kx +A

ln
(
y0 − y

) ∼
x→+∞ K′x +B

(J.10)

Ceci nous donne les deux asymptotes de la courbe J.3 telles que représentées sur la nouvelle figure J.4

FIGURE J.4 – Asymptotes de la courbe −l n
(
AeKx +BeK′x

)
en ±∞.

Or, dans notre cas on cherche à savoir combien vaut Psw après 10 ans, i.e. combien vaut y lorsque x ≈ 8,3
(l og (t = 10ans) ≈ 8,3). Donc il suffit d’effectuer un ajustement linéaire sur la 2ème partie de la courbe, i.e. la
partie K′x +B et on calcule Psw (t = 10ans) avec les paramètres K’ et B trouvés par le fit pour x = 8,3.

D’une part, ceci minimise l’erreur, d’autre part, même si on avait plusieurs exponentielles (plus que
2), avec pour constantes Ki et Ai , i étant un entier correspondant aux nombres d’exponentielles, alors les
asymptotes resteraient a priori celles de la plus grande valeur de Ki pour l’asymptote lorsque x tend vers
moins l’infini et la plus faible valeur de Ki pour l’asymptote lorsque x tend vers plus l’infini. Donc pour
connaître Psw (t=10ans), il n’est pas nécessaire de savoir si il y a plus que deux exponentielles dans la fonc-
tion ln

(
y0 − y

)
.

Pour résumer, supposons maintenant qu’il y ait plusieurs exponentielles, alors on peut écrire :
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ANNEXE J. MODÈLE DE RÉTENTION

Psw = y0 +A1eK1x +A2eK1x + ...+AneKn x

= y0 +
n∑

i =1
Ai eKi x (J.11)

∀n ∈N, les asymptotes sont données par : lim
x→−∞Psw = y0 +Ai eKi x avec i ∈N tel que Ki = sup

1≤i≤n
(Ki )

lim
x→+∞Psw = y0 +Ai eKi x avec i ∈N tel que Ki = inf

1≤i≤n
(Ki )

(J.12)

Enfin, remarquons que lorsque l’on a modélisé par une simple exponentielle, on avait A négatif. Donc
il est important de comprendre que pour la modélisation à deux exponentielles, on a :

y = y0 −
[|A1|eK1x +|A2|eK2x]

(J.13)

Avec cette écriture, on comprend mieux pourquoi la fonction décroît. Rappelons alors que :

— y = Psw
[
log (t )

]
— y0 = Psw (t = 0), que l’on notera Psw (0)

— x = log (t )

Ainsi, en remplaçant dans l’équation, on a :

Psw
[
log (t )

]
= Psw (0)−

[
|A1|eK1l og (t ) +|A2|eK2log (t )

]
(J.14)

Enfin, rappelons que :

eal n(x) = xa et log (t ) =
ln(t )

ln(10)
(J.15)

On en conclut que pour le modèle à deux exponentielles, on a :

Psw
[
log (t )

]
= Psw (0)−

[
|A1|t K1/ln(10) +|A2|t K2/ln(10)

]
(J.16)

En généralisant à plusieurs exponentielles :
Psw

[
log (t )

]
= Psw (0)− [|A1|t K1/l n(10) +|An |t Kn /ln(10)

]+n−1∑
i =2

Ai t Ki /l n(10)

avec K1 = inf
1≤i≤n

(Ki ) et Kn = sup
1≤i≤n

(Ki )
(J.17)

Le signe de Ai pour i 6= {1,n} est inconnu.

C] Estimation de l’erreur pour les deux modèles

C - 1] Cas général

Dans le cas général, on peut estimer que l’erreur sur la modélisation d’une fonction de plusieurs va-
riables vaut :

∆ f (x1, x2, ..., xn) =

∣∣∣∣ ∂ f

∂x1

∣∣∣∣∆x1 +
∣∣∣∣ ∂ f

∂x2

∣∣∣∣∆x2 + ...+
∣∣∣∣ ∂ f

∂xn

∣∣∣∣∆xn (J.18)

C - 2] Modèle lin-log

Pour le modèle lin-log, cela revient à ce que :

∆y =

∣∣∣∣∂y

∂a

∣∣∣∣∆a +
∣∣∣∣∂y

∂b

∣∣∣∣∆a = x ×∆a +∆b (J.19)

Rappelons alors que l’on a :

— x = log (t )

— y = Psw [log (t )]
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ANNEXE J. MODÈLE DE RÉTENTION

— b = Psw (t = 0)

Or, on connaît à 100% la valeur de Psw (t = 0). Donc il n’y a pas d’erreur dessus et donc ∆b = 0. Ensuite on
cherche la valeur au bout de 10 ans. Or, log (10 ans) ≈ 8,3. Au final l’erreur sur Psw (t = 10 ans) vaut donc :

∆Psw (t = 10 ans) = 8,3×∆a (J.20)

Et∆a est directement donnée par notre logiciel.

C - 3] Modèle log-log

En suivant le même raisonnement que pour le modèle lin-log et en l’appliquant à l’équation J.10, on a :

∆ln(y0 − y) = x ×∆K′+∆B (J.21)

∆K′ et ∆B sont données par le logiciel, il suffit alors de remplacer x par 8,3 et y0 et y par leurs valeurs
et de passer à l’exponentielle. Notons uniquement que, là aussi, on considère qu’il n’y a pas d’erreur sur
y0 = Psw (t = 0).
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Annexe K

Comparaison avec les condensateurs
MFM à base de titano-zirconate de plomb

Les pérovskites ne peuvent pas, à l’heure actuelle, être utilisées pour des épaisseurs aussi faibles que
celles utilisées jusqu’ici avec HZO, le Pb contenu dans un matériau comme PZT est toxique, et enfin il y a
des avantages d’ordre économique et géopolitique à utiliser HZO. Néanmoins, nous avons admis, jusqu’ici,
que certains problèmes rencontrés avec HZO ne se posaient pas avec les pérovskites ferroélectriques tels
que :

— Une endurance trop faible

— Un fort imprint

— Un champ coercitif trop fort

Nous allons le démontrer dans cette section.
Il faudra faire attention néanmoins à ne pas pousser la comparaison trop loin. Le PZT que nous allons

étudier est monocristallin ou texturé et déposé sur SRO. Un PZT industriel aurait tendance à être polycris-
tallin et déposé sur Pt. Celui-ci fait 100nm.

Enfin, nous n’avons pas pu procéder dans le temps qui m’était imparti à des tests de rétention sur cet
échantillon.

A] Tests d’endurance

(a) (b)

FIGURE K.1 – Caractéristique P(E) en fonction du nombre de cycles pour SRO/PZT/SRO.

Le titano-zirconate de plomb est l’archétype du matériau ferroélectrique. Il est étudié depuis de nom-
breuses années et présente des propriétés bien connues et assez bien comprises. Pour des applications, il
présente néanmoins des défauts qui ont déjà été évoqués au chapitre IV, section A - 1].

Un important travail avait été mené au laboratoire sur les C(V) et I(V), ainsi que sur le dépôt de diffé-
rentes électrodes. [89] On va donc surtout étudier les tests d’endurance et de rétention sur un PZT 20/80 et
comparer les tendances et performances avec HZO.

On commence par regarder les caractéristiques P(E) relevées pour les paramètres suivants :
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ANNEXE K. COMPARAISON AVEC LES CONDENSATEURS MFM À BASE DE
TITANO-ZIRCONATE DE PLOMB

— Uc ycle = Umes =5 V

— fc ycle =1 MHz si rien n’est indiqué et 2,5 kHz lorsque cela est indiqué

— fmes =2,5 kHz

Tout d’abord sur la figure K.1, la valeur de Psw à 1010 cycles n’est pas représentée, car le PZT commen-
çait à fuir de façon importante. De façon générale, les courants de fuite en fonction du champ électrique
appliqué sont beaucoup plus importants sur PZT que sur HZO. On peut le voir en comparant les résultats
de [89] sur PZT que l’on compare aux résultats pour HZO obtenus au chapitre V, section B - 5]. Le HZO
fuit finalement très peu lorsque l’on tient compte de la faible épaisseur que nous employons. Mais comme
l’épaisseur de PZT est de 100 nm, et que le champ coercitif de PZT est d’un ordre de grandeur plus faible
que celui du HZO, cela permet d’utiliser des champs électriques qui sont très supérieurs à son champ
coercitif par rapport à HZO. Ici, le champ coercitif est d’environ 1000 kV/cm et on applique un champ de
5000 kV/cm, soit 5× Esw

2 . L’échantillon est donc complètement saturé, d’où des courbes P(E) beaucoup plus
pincées.

Ensuite, on remarque que l’endurance est beaucoup plus élevée. On dépasse les 109 cycles nécessaires
à une application industrielle.

On regarde ensuite plus dans le détail les paramètres d’endurance. La figure K.1 permet de com-
prendre que la fatigue du début, que l’on voit sur la figure K.2, est un artefact. En fait, c’est la fuite qui est
mal compensée au début et qui est bien compensée par la suite.
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FIGURE K.2

La figure K.2(a) montre que, compte tenu de la valeur de Psw qui est presque deux fois supérieure à la
valeur de Psw pour HZO, la variation de Psw qui est soit due à des problèmes de fuites mal compensées au
début, soit à des problèmes de fuites liées à la fatigue ensuite, reste marginale par rapport à HZO. Autre-
ment dit, pour une application FRAM, le pourcentage de variation de Psw est négligeable et bien adapté à
une application industrielle. On n’observe pas d’effet wake-up.

Les oscillations de Esw /2, figure K.2(b), sont relativement faibles, inférieurs à 7% alors que cette va-
riation peut atteindre jusqu’à 50% pour nos pires échantillons (à titre d’exemple : ≈ 35% pour l’échan-
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ANNEXE K. COMPARAISON AVEC LES CONDENSATEURS MFM À BASE DE
TITANO-ZIRCONATE DE PLOMB

tillon NamLab/LETI, ≈ 15% pour l’échantillon mesa,...), bien que, pour HZO, cela dépende grandement
des conditions de contrainte électrique utilisées.

La faible valeur des Ec sur PZT ne gêne pas pour une FRAM, mais rend, pourtant, impossible une appli-
cation FeFET comme nous l’avons vu au chapitre IV, section A - 1)g].

Enfin, figure K.2(c), on voit que
E+

c +E−
c

E+
c −E−

c
a des valeurs ridicules en comparaison des valeurs obtenues avec

HZO. Il y a donc une stabilité de la fenêtre d’hystérésis beaucoup plus grande qu’avec HZO.

B] Conclusion sur la comparaison avec PZT
A l’heure actuelle, aucune pérovskite ne peut être utilisée dans une technologie de nœud inférieur ou

égal à 90 nm à cause de problème d’intégration et de fuites d’une part, et dans le cas des FeFET, d’autre part,
à cause d’un trop faible champ coercitif.

Cependant, les pérovskites sur des couches épaisses (>15 nm) ne présentent pas les mêmes défauts que
HZO : l’endurance dépasse largement les 109 cycles et on a une très faible dérive de Pr et Ec . Ceci laisse
penser qu’il sera peut-être possible, un jour, pour HZO, d’atteindre ces performances.
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