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Glossaire 

Sigles et acronymes affiliés à la Microscopie Electronique en 
Transmission : 

 Signification langue originale Traduction en français 

ADF Angular Dark Field Champ Sombre Annulaire 

ASTAR 
Name of the PED method 

commercialized by NanoMEGAS 

Nom de la technique de PED 

commercialisée par NanoMEGAS 

BF Bright Field Champ Clair 

DF Dark Field Champ Sombre 

EFTEM Energy-Filtered TEM TEM Filtré en Énergie 

FEG Field Emission Gun Canon à émission de champ 

GIF Gatan Image Filter Filtre d’image Gatan 

HAADF High Angle Angular Dark Field Champ Sombre  

HRTEM High Resolution TEM TEM Haute Résolution 

PED Processing Electron Diffraction 
Diffraction Électronique en 

Précession 

STEM Scanning TEM TEM en balayage 

TEM Transmission Electron Microscope 
Microscope Électronique en 

Transmission (M.E.T) 

 

Sigles et acronymes affiliées aux analyses chimiques de perte 
d’énergie électronique : 

 Signification langue originale Traduction en français 

CL Core Loss Perte de Cœurs 

DM Digital_Micrograph Digital_Micrograph 

EELS Electron Energy-Loss Spectrocopy 
Spectroscopie de Perte d’Énergie 

Électronique 

ELNES Energy-Loss Near-Edge Structure 
Structure Fines des Seuils de Perte 

d’Énergie 

FEG Field-Emission Gun Canon à Émission de Champ 

GIF Gatan Imaging Filter Filtre d’Imagerie Gatan 

GMS3 Gatan Micrograph  v.3 Gatan Micrograph  v.3 

HL High Loss Perte Haute 

LL Low Loss Perte Faible 

SI Spectrum Imaging Imagerie Spectrale 

 

 



Glossaire 

V 
 

Sigles et acronymes affiliés au domaine des mémoires  

 Signification langue originale Traduction en français 

CBRAM Conductive Bidge RAM RAM à Pont Conducteur 

DRAM Dynamic RAM RAM Dynamique 

ECM Electro-Chemical Metallization RAM RAM à métallisation électrochimique 

FeRAM Ferroelectric RAM RAM Ferroélectrique 

Forming 
Electrical initialization of the 

memory 

Initialisation électrique de la 

mémoire 

HRS High Resistive State État de Haute Résistance 

LRS Low Resistive State État de Basse Résistance 

MFTJ MultiFerroic Tunnel Junction 
Jonction Tunnel Multi-ferroélec-

trique 

MRAM Magnetic RAM RAM Magnétique 

NVM Non-Volatile Memory  Mémoire Non-Volatile 

OxRRAM Oxyde Resistive RAM RAM Résistive à base d’oxyde 

PCRAM Phase Change RAM RAM à Changement de Phase 

RAM Random Access Memory 
Mémoire à accès aléatoire (ou 

mémoire vive) 

RESET 
Switching of the memory to the High 

Résistive State 

Commutation de la Mémoire vers 

l’État de Haute Résistance 

ReRAM Resistive RAM RAM Résistive 

SET 
Switching of the memory to the Low 

Résistive State 

Commutation de la mémoire vers 

l’État de Basse Résistance 

SONOS Silicon–Oxide–Nitride–Oxide–Silicon 
Silicium-Oxyde-Nitrure-Oxyde-

Silicium 

STT-RAM Spin Torque Transfer RAM RAM à Transfert de Spin 

TCM Thermo-chemical Memory Mémoire Thermochimique 

VCM Valence Change Memory Mémoire à Changement de Valence 

 

Sigles et acronymes affiliés au domaine des algorithmes de 
démélange de spectres 

 Signification langue originale Traduction en français 

BLU Bayesian Linear Unmixing Démélange Linéaire Bayésien 

GMM Gaussian Mixture Modeling Modèle de mélange Gaussien 

ICA Independant Component Analysis 
Analyse en Composante 

Indépendante 

MVSA Minimum Volume Simplex Analysis 
Analyse par Volume Minimum de 

Simplex 

N-FINDR 
Algorithm designed to find N-

spectral Components 

Algorithme conçu pour extraire N 

composantes spectrales 

NMF Non-negative Matrix Factorisation 
Factorisation par Matrices Non-

négatives 

PCA Principal Component Analysis Analyse en Composantes Principales 

RVCA Random VCA VCA Aléatoire 

SISAL 
Simplex Identification via Split 

Augmented Lagrangian 

Identification de Simplexe par 

Lagrangien Augmenté Séparé 

SVD Singular Value Decomposition 
Décomposition en Valeurs 

Singulières 

VCA Vertex Component Analysis 
Analyse en Composantes par 

Sommets 
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Autres sigles et acronymes utilisés : 

 Signification langue originale Traduction en français 

AFM Atomic Force Microscopy Microscope à Force Atomique 

ALD Atomic Layer Deposition Dépôts Par Couche Atomique 

CCD Charge-Coupled Device Dispositif à Transfert de Charge 

CMOS 
Complementary Metal Oxide 

Semiconductor 

Semiconducteur Oxido-Métallique 

Complémentaire 

CVD Chemical Vapor Deposition Dépôts Chimique en phase Vapeur 

EDXS Energy Dispersive X-ray Spectroscopy 
Spectroscopie de rayons-X à 

dispersion d’énergie 

FET Field-Effect Transistor Transistor à Effet de Champ 

FIB Focused Ion Beam Sonde Ionique Focalisée 

FinFET Fin FET FET à ailettes 

MOCVD Metalorganic CVD CVD Métallo-organique  

MOSFET Metal Oxide Semiconducteur FET 
FET à Semi-conducteur d’Oxyde 

Métallique 

PEALD Plasma Enhanced ALD ALD Assisté par Plasma 

PiMOCVD Pulsed Injection MOCVD MOCVD à Injection Pulsée 

SEM Scanning Electron Microscope Microscopie Électronique à Balayage 

SIMS Secondary-Ions Mass Spectrometry 
Spectrométrie de masse des ions 

secondaires 

STM Scanning Tunneling Microscopy Microscope à Effet Tunnel 
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Introduction générale 

Le développement d’internet et la démocratisation des smartphones, des montres 

intelligentes et autres objets connectés a induit la création de toujours plus de 

données, et donc, avec cela, le besoin de stocker ces données. Si, de nos jours le marché 

des mémoires est équitablement réparti entre mémoires volatiles, et mémoires non-

volatiles, les mémoires volatiles dominaient ce marché pendant longtemps avec par 

exemple les technologies FLASH et DRAM. Une mémoire est dite volatile lorsque 

l’information se perd quand la tension d’alimentation est coupée. 

De nos jours, le marché des mémoires non-volatile reste dominé par la technologie 

« FLASH » en raison de sa capacité à être intégrable en haute densité et de son faible 

coût de production. Cette technologie de mémoire FLASH repose sur le 

stockage/déstockage d’électrons dans la grille de transistor. Néanmoins, un problème 

commence à apparaitre associé à la course à la miniaturisation de ces dernières 

décennies. Réduire la taille permet d’augmenter drastiquement les capacités de 

stockage, mais ça implique désormais l’augmentation de la perméabilité aux électrons 

de la grille flottante. Ce phénomène est involontaire et diminue les performances de 

la mémoire. Pour répondre à ce problème, deux solutions existent, l’amélioration de ce 

type de mémoire par le contrôle de ce phénomène de perméabilité ou bien le 

développement de nouvelles technologies mémoires. Cette seconde solution est étudiée 

en parallèle à la première. Ces mémoires émergentes se présentent sous la forme 

d’empilements constitués de nouveaux matériaux et nouvelles architectures 

mémoires. Plusieurs propriétés physiques sont utilisées selon chacun des 

empilements. Il y a par exemple les mémoires utilisant le changement de polarisation 

permanente du matériau actif (FRAM), mais il y a également des mémoires qui 

utilisent le changement réversible de résistance électrique du matériau actif pour 

commuter, comme les mémoires magnétiques (MRAM), les mémoires à changement 

de phases (PCRAM) ou encore les mémoires à pontage conducteur (CBRAM). 

Parmi ces mémoires résistives (ReRAM), celles à bases d’oxydes (OxRRAM ou Oxide 

ReRAM) présentent des performances intéressantes. Elles possèdent une structure 
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simple en Métal-Isolant-Métal (M-I-M), où l’isolant est un oxyde métallique. Elles sont 

un sérieux candidat pour le remplacement des mémoires FLASH. Cependant, elles 

présentent de fortes variabilités sur un état de résistance qui lui empêche d’atteindre 

des performances aux moins équivalentes aux mémoires FLASH. La compréhension 

du mécanisme de commutation de résistance des OxRRAM est nécessaire pour 

optimiser ces dispositifs. 

L’hypothèse première, faisant, semble-t-il, consensus au sein de la communauté 

scientifique, est que le changement de résistance repose sur la création/destruction 

d’une région conductrice nanométrique dans le matériau actif. Cependant, la taille, la 

forme ou encore la composition chimique de cette zone de conduction restent à clarifier. 

L’objectif de cette thèse consiste donc à développer une méthode de 

caractérisation de permettant d’observer les changements de distribution 

des ions d’oxygène dans ce type d’empilement mémoire, en fonction de l’état 

de commutation. 

Pour présenter les travaux de recherches effectués pendant ma thèse et les résultats 

qui en découlent, ce manuscrit est segmenté en 5 chapitres. 

Le chapitre I introduit les différents types de mémoires émergentes, ainsi que les 

publications scientifiques faisant état de caractérisations structurales ou chimiques 

de celles-ci. Les résultats de caractérisations obtenues par techniques de spectroscopie 

de perte d’énergie électronique sont plus particulièrement présentés, associés à l’état 

de l’art sur les algorithmes de démélange de spectres. 

Le chapitre II présente le principe de fonctionnement des différents instruments 

utilisés lors de mes travaux de thèse. Ce chapitre commence donc par décrire les 

constituant d’un microscope électronique en transmission, puis présente le 

fonctionnement de cet instrument dans chacun des modes disponibles. Ensuite, le 

principe de la spectroscopie de perte d’énergie électronique (EELS) est détaillé, ainsi 

que la méthode de traitement et d’analyse des spectres qu’elle acquière. Ce chapitre 

se termine par la présentation de la méthode de préparation de lame TEM par faisceau 

d’ions focalisés (FIB). 

Le chapitre III présente 3 porte-objet TEM dédiés à l’observation operando lors de 

polarisation électrique, ainsi que les protocoles expérimentaux spécifiques développés 
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lors de mes travaux de thèse. La seconde partie de ce chapitre décrit le fonctionnement 

de l’algorithme « Vertex Component Analysis » (VCA) utilisé dans le cadre d’un 

protocole de traitement de données développé spécifiquement pour l’analyse de 

résultats acquis par STEM-EELS en operando. 

En première partie du chapitre IV le traitement de données mis-en-place est appliqué 

sur les résultats operando d’un empilement mémoire à base de SrTiO3. Ces résultats 

ont été précédente effectués et publiés par l’équipe de Jülich [1]. Cette démarche 

permet de vérifier le bon fonctionnement du traitement. Ensuite, dans la deuxième 

partie de ce chapitre les résultats d’une expérience de polarisation d’un empilement à 

base de SrTiO3 polycristallin en operando dans le TEM sont présentés. Cette seconde 

partie du chapitre IV allie les protocoles expérimentaux précédemment présentés, 

ainsi que le traitement de données spécifique à l’observation STEM operando. 

Le chapitre V présente l’étude réalisée sur un dispositif dont la couche active est 

composée de La2NiO4, matériaux moins bien connu. Ce dernier chapitre aborde 

l’analyse de cet échantillon mémoire via l’application de chacun des protocoles de 

caractérisations chimiques par STEM-EELS présentés précédemment, sur différents 

échantillons de ce même empilement. Puis, le chapitre V se conclu par l’observation 

STEM-EELS en operando de la commutation électrique de cet empilement mémoire. 

Finalement ce manuscrit, se conclura par une section faisant le bilan des travaux 

réalisés au cours de ma thèse de doctorat ainsi qu’en présentant quelques pistes de 

recherche pertinentes (perspectives). 
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I. Mémoires résistives à base d’oxyde et 
méthodes d’observation operando 

I.A. Le contexte global et les besoins de capacités de 
stockage 

L’informatique, et plus globalement l’électronique, prend de plus en plus de place dans 

notre quotidien, au travers notamment de la démocratisation des objets quotidiens 

connectés. La période de confinement ayant eu lieu ce printemps 2020 en France, en 

réponse à la pandémie de COVID-19, a particulièrement mis en lumière l’importance 

de la connectivité dans notre vie privée autant que professionnelle. La Figure I.1 

illustre cette utilisation massive d’internet. Dans un article du magazine LTE paru en 

2016, Meryem Lamkimel prévoit 50 milliards d’objets connectés simultanément 

courant 2020 [2], et ce nombre est susceptible de croitre de façon exponentielle avec 

l’apparition du réseau 5G dans les mois à venir. (et jusqu’à 200 milliards lorsque la 5G 

sera fonctionnelle et disponible au plus grand nombre [3]). 

 

Figure I.1 : Aperçu de l’intérêt du numérique à l’échelle planétaire au travers du nombre total 

d’utilisateurs et de la proportion de la population mondiale [4] 



Manuscrit de Thèse : Édouard VILLEPREUX 

2 
 

Cette forte présence du numérique dans tous les domaines et à travers le monde, 

implique une très grosse croissance des demandes de stockage des données. 

Parallèlement, à la connectivité croissance exacerbée par cette période de confinement, 

les objets connectés innovants basés sur les nouvelles technologies sont également en 

forte croissance, et sont motivés par les notions de mobilité et de personnalisation. 

Parmi ces objets connectés innovants, nous pouvons citer pour exemple, les lunettes 

connectées de réalité augmentée, les montres connectées géolocalisées capables de 

faire des électrocardiogrammes, les drones autonomes, les appareils électroménagers 

intelligents et connectés, et aussi, les écouteurs sans fil autonomes et connectés. Ces 

objets sont conçus pour être compacts, légers, économes en énergie, et capables de 

stocker et gérer un grand nombre de données. 

De plus, la génération et l’analyse de grandes bases de données à travers le monde 

tendent à s’accélérer. La Figure I.2 représente cette forte croissance de l’offre et de la 

demande portant le marché international des dispositifs mémoires, et met en avant le 

retard grandissant de la production par rapport aux besoins du marché, ce qui fait des 

mémoires informatiques un domaine prioritaire. Cette croissance amène également de 

nouveaux types de besoins, comme par exemple, la nécessité d’accélérer la vitesse 

d’écriture et la vitesse de lecture des mémoires, tout en gardant un stockage non-

volatile. Les dispositifs de stockage de données, constituant très majoritaire des 

centres de données, sont appelés mémoires indépendantes (ou stand-alone en anglais). 

 

Figure I.2 : Histogramme de l’offre et de la demande sur le marché du stockage de l’informa-

tion depuis 2008 à horizon 2020 [5,6]. 
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Le projet d’étude « Digital Universe » entrepris par IDC montre que le total de données 

créées et copiée annuellement en 2013 atteignait 4,4 zettabytes (soit 4,4x1021 bytes), 

et cette valeur est prévue d’augmentée jusqu’à 44 zettabytes en 2020 [5]. 

Dans le marché international du Big Data (Grande banque de Données Massives), les 

principaux acteurs sont de grandes entreprises multinationales comme Amazon Web 

Service, Google Inc, ou International Business Machines Corporation [7]. Ce marché 

en forte croissance représentait 9 milliards de dollars américains en 2015 et devrait, 

d’après cette étude [7], continuer d’augmenter au rythme de 20% jusqu’en 2022 [8]. 

Le domaine des mémoires embarquées est également un domaine en forte croissance. 

Ce second type de dispositif de stockage ce distingue des mémoires indépendantes par 

le fait qu’elles sont directement intégrées aux puces de calculs. Les mémoires 

embarquées constituent ainsi la mémoire cache des processeurs, au plus près des 

circuits logiques de ceux-ci pour accomplir des tâches définies, et par exemple, stocker 

des résultats intermédiaires de calculs en cours. 

Comme le montre la Figure I.3, les mémoires embarquées sont de plus en plus 

présentes au sein même des processeurs et autres puces de calcul produites. Leur 

haute performance est une caractéristique clef de l’intégration à très grande échelle 

(souvent appelé VLSI, de l’anglais Very Large-Scale Integration), grâce à leur très 

 

Figure I.3 : Proportion de surface utilisée sur les processeurs et puces de calculs selon leur 

année de production. *données extrapolées [9]. 
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haute vitesse et à leur capacité à gérer des larges bus de données. Ces mémoires 

embarquées permettent ainsi de s’acquitter des temps de communication les plus 

longs, ceux entre deux pôles, matérialisés par le dispositif de calcul et la mémoire 

indépendante. 

Les données présentées en Figure I.2 et Figure I.3 expriment la très forte croissance 

des besoins liés au stockage de l’information. La durée de vie d’un « HDD » (de l’anglais 

« Hard Drive Disk ») est limitée et nécessite habituellement d’un remplacement tous 

les 3 à 5 ans, du fait que le temps de rétention de l’information n’est pas illimité, 

notamment à cause de l’instabilité thermique. Par exemple, la spécification JESD218A 

des disques durs de type SSD (de l’anglais Solid State Drive) établie par l’organisme 

« JEDEC states » stipule que le temps de rétention des données à 25°C est en dessous 

de 2 ans [7,10]. 

La recherche et le développement de nouvelles mémoires sont donc poussés par un 

marché en forte croissance et dynamisé par de nombreux besoins inédits. Portées par 

cet élan, beaucoup de recherches se tournent vers les mémoires vives, aussi appelées 

mémoire à accès aléatoire (de l’anglais « Random Access Memory » et noté RAM) 

comme le montre la Figure I.4. 

 

Figure I.4 : histogramme représentant d’intérêt pour les mémoires RAM et OxRRAM utilisant 

le  nombre de documents publiés sur ces deux sujets respectifs par années [11]. 



Chapitre I - Mémoires résistives à base d’oxyde et méthodes d’observation operando 

5 
 

La Figure I.4 montre également que la croissance de l’intérêt des mémoires à base 

d’oxyde (noté OxRRAM) suit une plus forte croissance que les mémoires RAM. Les 

mémoires de types OxRRAM sont au cœur de ce travail de thèse, et seront présentées 

plus en détails en section I.C de ce manuscrit. 

I.B. Les technologies mémoires 

La Figure I.4 montre que, depuis la fin des années 90, les recherches académiques se 

préoccupent de plus en plus des mémoires RAM. Mais, comme on peut le voir sur 

Figure I.5, ce type de mémoire intéresse également aussi les industriels, puisque, 

comme expliqué dans la section précédente I.A, les applications sont nombreuses et 

prometteuses.  

I.B.1. Les mémoires embarquées actuelles 

Les DRAM (de l’anglais Dynamic RAM) sont des mémoires volatiles dont chaque bit 

est simplement constitué d’un transistor et d’un condensateur, permettant une densité 

d’intégration très élevée. Cette technologie mémoire possède des vitesses de 

fonctionnement très élevées et présentent une bonne endurance, ce qui la rend 

incontournables sur le marché des mémoires volatiles, comme le montre la Figure I.5. 

Cette technologie mémoire permet également une haute densité d’intégration et un 

faible coût de production. 

Nous avons vu que les mémoires de type OxRRAM sont encore minoritaires malgré 

leur forte croissance. La Figure I.5 confirme ceci, puisque l’ensemble de technologies 

émergentes de mémoires non volatiles (NVM) auquel les OxRRAM appartiennent 

 

Figure I.5 : Répartition du marché mondial de la mémoire en 2018 [12] 
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représentait seulement 0.2% du marché international des mémoires en 2018. D’après 

ce même graphique, le marché reste actuellement dominé par les mémoires DRAM et 

Flash NAND, qui se partagent 97% du marché à elles seules, avec respectivement 61% 

et 36% de part de marché. 

Dans la suite de ce chapitre nous nous intéressons plus particulièrement aux NVM 

actuelles ainsi qu’à leurs limites. Pour cela, il est judicieux de s’intéresser à la place 

qu’occupent ces mémoires dans le paysage technologique, ainsi qu’aux différentes 

technologies inclus dans l’ensemble des NVMs. La Figure I.6 représente 

schématiquement les différentes technologies mémoires existantes et émergentes, 

selon le phénomène physique dont elles tirent leur effet mémoire. La signification des 

sigles est présentée en section Glossaire, page III de ce manuscrit. 

Les dispositifs mémoires se divisent en deux catégories, les mémoires volatiles, et les 

mémoires non-volatiles (NVM). Ces deux types de mémoire sont basés sur la 

technologie CMOS (de l’anglais Complementary Metal-Oxide-Semiconductor). Les 

mémoires résistives étant constituées d’une couche active d’oxyde se regroupent sous 

l’appellation d’OxRRAM, de l’anglais « Oxide based Resistive RAM » pour mémoire 

vive résistive à base d’oxyde. 

Les DRAM et les SRAM (pour Static RAM) sont les deux types de mémoires RAM qui 

perdent les informations une fois la tension éteinte, c’est-à-dire volatile. Ces deux 

 

Figure I.6 : Représentation schématique et simplifiée du paysage global des différentes tech-

nologies mémoires. Ce schéma est adapté de [13]. 
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technologies mémoires sont, par exemple, utilisées dans la conception de barrettes de 

mémoire vive pour les ordinateurs. 

À contrario, la seconde catégorie de mémoire, non-volatile, peut stocker des données 

informatiques sur une longue période de temps et ceci sans alimentation électrique. 

Cette période pendant laquelle l’information est stockée, sans être altérée, est appelée 

temps ou durée de rétention, et varie pour chaque technologie mémoire. Comme le 

montre la Figure I.6, les différentes technologies NVM peuvent être représentées dans 

plusieurs sous-groupes, chacun définissant le phénomène physique permettant de 

détecter l’état électrique de l’élément mémoire. Dans l’ouvrage [14], le professeur 

Rainer Waser propose une représentation permettant de classer les mémoires 

résistives en fonction du phénomène duquel elles tirent leurs effet mémoire. 

D’après la Figure I.6, les technologies de mémoires émergentes sont très largement 

portées sur les NVM, et plus particulièrement les mémoires résistives avec de 

nombreuses technologies différentes déjà conçues. Il est à noter que la Figure I.6 est 

un peu réductrice puisque, comme nous le verrons en section I.C.2 de ce manuscrit, 

certaines ReRAM peuvent présenter un mécanisme de commutation de type VCM, 

tout en étant volatiles. 

La Figure I.7 représente schématiquement l’architecture classique à grille flottante 

des mémoires de type Flash, dominant encore le marché des NVM, à l’heure actuelle. 

 

Figure I.7 : Vue schématique en coupe d’une mémoire en architecture à grille flottante 

(FLASH) a) phase d’écriture du dispositif passage de l’état 0 à l’état 1, b) phase d’effacement 

passage de l’état 1 à l’état 0.  
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Une cellule de mémoire Flash nécessite une architecture particulière, visible en Figure 

I.7. Cette architecture permet de créer une accumulation d’électrons dans une couche 

de stockage, appelée grille flottante, lors de l’écriture. La lecture de l’état de la 

mémoire se fait en mesurant le courant lorsqu’une tension de lecture est appliquée 

aux bornes de la mémoire. En effet, l’écriture de ce type de mémoire engendre un 

décalage de la tension nécessaire au passage du courant entre la source et le drain. 

Cette tension appelée tension de seuil augmente lorsque le dispositif mémoire est en 

l’état 1, de ce fait dans cet état électrique la tension de lecture n’induit pas de courant. 

Cependant, l’architecture de ce type de mémoire induit certaines limitations, comme 

par exemple, le fait d’être sensible à des températures élevées ou encore de ne pas 

pouvoir être compatible avec une miniaturisation extrême. 

I.B.2. Les mémoires émergentes 

Comme nous l’avons vu en Figure I.6, il existe de nombreuses technologies mémoires 

émergentes, chacune essayant de répondre à une ou plusieurs limitations présentées 

par les mémoires actuelles. Ce travail de thèse se concentre sur les mémoires à base 

d’oxyde. Les mémoires de type OxRRAM exploitent un changement de résistance 

électrique, pour créer un effet mémoire. En effet, lorsqu’une OxRRAM est commutée, 

la résistance de sa cellule mémoire change. Une valeur logique « 0 » et « 1 » est alors 

attribuée à chacun de ses états électriques, pour coder l’information de façon 

numérique. 

I.C. Mémoires résistives à base d’oxyde (OxRRAM) 

Depuis les années 1960, le phénomène de changement de résistance sous l’effet d’une 

commutation électrique est connu pour des oxydes tels que NiO, SiO2 ou Al2O3 [15,16]. 

Ce phénomène a très vite intéressé la communauté scientifique et dès 1971, Simmons 

propose d’utiliser ces oxydes pour fabriquer des dispositifs mémoires [17]. Cependant, 

le développement des mémoires à changement de résistance est resté en retrait 

pendant longtemps au profit d’autres technologies plus maitrisées, comme la 

technologie Flash. L’intérêt pour les mémoires OxRRAM s’est ensuite accentué à 

partir des années 2000, à l’approche des limites physiques de la technologie Flash. 

Depuis, de nombreux acteurs académiques et industriels apportent leur contribution 
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à la compréhension et au développement de ce type de mémoire résistive, même si la 

technologie Flash domine encore le marché à ce jour (en 2020). 

I.C.1. Intérêts pour les OxRRAM 

Les mémoires de types OxRRAM (ou plus généralement ReRAM pour Resistance 

RAM) présentent un réel intérêt industriel car elles sont très faciles à fabriquer et peu 

chère à produire. Aussi, ce type de mémoires allie économie d’énergie, performance et 

capacité de miniaturisation, comme le montre la Figure I.8. 

 La Figure I.8 révèle les caractéristiques extrêmement intéressantes des OxRRAM, 

qui rendent ce type de mémoire réellement compétitif sur le marché. En effet, les 

OxRRAM peuvent être, rapides, fiables, hautement intégrable, tout en consommant 

peu d’énergie, que ce soit en lecture ou en écriture, tel que présenté en Figure I.8. 

Cependant, à l’heure actuelle, il reste une très forte dispersion des caractéristiques 

présentées en Figure I.8 entre chaque type de ReRAM. 

 

Figure I.8 : Avantages des ReRAM (et OxRRAM) par rapport aux mémoires actuelles [18]. 

 

Figure I.9 : Structure M-I-M (Métal-Isolant-Métal), la couche active isolante est formée d’un 

métal de transition oxydé. 
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L’architecture qu’adoptent les OxRRAM est bien plus simple que celle des mémoires à 

grille flottante Flash, puisqu’ici, comme le montre la Figure I.9, seules 1 couche active 

entre les électrodes peut créer une cellule mémoire. Cette architecture est appelée 

MIM pour (Métal-Isolant-Métal). 

Le changement de résistance de la couche active, et donc la commutation du dispositif 

mémoire, est obtenue en appliquant une tension électrique entre les électrodes. 

Cependant, pour des raisons de durabilité notamment, la couche active est parfois 

constituée de 2 phases d’oxydes isolantes différentes. Les matériaux utilisés pour 

concevoir ce type de mémoire sont présentés en Figure I.10. 

Le tableau de Mendeleïev présenté en Figure I.10, donne une vue d’ensemble des 

éléments chimiques utilisés dans les empilements mémoires résistives à base d’oxyde. 

Il est à noter que les deux électrodes, inférieure et supérieure, d’un même empilement 

ne sont pas obligatoirement similaires. Certains métaux forment des électrodes 

inertes, c’est-à-dire qu’ils n’interagissent pas avec la couche active lors de la 

commutation de l’empilement mémoire, c’est généralement le cas des métaux nobles, 

comme par exemple l’or, le platine, ou l’iridium. À l’opposé, les métaux qui 

interagissent avec la couche active et jouent un rôle important dans le mécanisme de 

commutation, forment ce qu’on appelle une électrode active. L’implication des 

électrodes actives dans le phénomène de commutation des empilements mémoires 

reste cependant un domaine de recherche ouvert. 

 

Figure I.10 : Éléments chimiques utilisés pour la fabrication des mémoires ReRAM à base 

d’oxyde [19]. 
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Le comportement électrique d’une cellule mémoire est défini par la nature 

l’empilement qui la constitue.  Le mécanisme de commutation d’une mémoire résistive 

à base d’oxyde peut se faire suivant différents phases, suivant que la mémoire ait un 

comportement électrique unipolaire, Figure I.11(a), ou bipolaire, Figure I.11(b). Ces 

courbes représentent les courbes théoriques de courant en fonction de la tension 

appliquée. Lorsque la tension appliquée pour remettre la mémoire en état de haute 

résistance (reset) doit être opposé à celle précédemment appliquée pour mettre la 

mémoire en état de faible résistance (set), le mode de fonctionnement est appelé 

bipolaire. Si au contraire, ces deux tensions sont de même signe, le mode est appelé 

unipolaire. Certains empilements mémoires sont susceptibles de fonctionner selon les 

deux modes. Quand c’est le cas, le comportement de la mémoire est qualifié de non-

polaire. 

Lorsqu’une mémoire résistive est initialisée ou commutée, il est indispensable 

d’imposer un seuil de courant maximal au travers de la mémoire, afin de prémunir la 

cellule mémoire d’un claquage irréversible de sa couche d’oxyde. Ce courant limite sera 

ici noté Ilimit. Cette limitation du courant permet d’éviter que la couche active à base 

d’oxyde bascule dans un état conducteur permanent. Ce basculement de l’empilement 

mémoire vers un état électrique irréversible est appelé claquage [20]. 

Les OxRRAM présentent un avantage notable par rapport aux autres types de 

mémoires qui est que la résistance est une unité aisément mesurable. La résistance 

est, par exemple, bien plus facile à mesurer qu’une capacité, une impédance, ou un 

 

Figure I.11 : Principe de comportement électrique d’une mémoire résistive a) de type unipo-

laire, et b) de type bipolaire 
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champ magnétique. De plus, les OxRRAM sont économes en énergie du fait de la faible 

puissance électrique requise à leur commutation. 

I.C.2. Mémoires volatiles pour applications neuromorphiques 

Un autre volet innovant de ces développements est que l’élaboration de certaines 

mémoires résistives a accéléré la recherche dans le domaine des applications 

neuromorphiques en raison de leur comportement électrique très proche de celui des 

synapses reliant les neurones entre eux [21–24]. Dans ce domaine de recherche, les 

mémoires généralement plébiscitées sont des OxRRAM dont la durée de rétention de 

l’information est plutôt courte, de l’ordre de quelques minutes [25,26]. C’est le cas de 

l’empilement mémoire à base de La2NiO4, au centre de l’étude présentée en chapitre 

V de ce manuscrit, et dont les travaux de recherche ont été menés en étroite 

collaboration avec Klaasjan Maas [27]. 

De plus, certaines mémoires résistives à base d’oxyde sont des mémoires « multi-

niveaux », c’est-à-dire qu’elles sont capables de se stabiliser sur de plusieurs niveaux 

de résistance électrique en fonction de la tension  qui leur est appliquée au moment de 

la commutation  ainsi que de la durée pendant laquelle cette tension est appliquée 

[28]. Cette propriété permet de simuler de façon plus fine le comportement électrique 

des synapses. L’objectif final étant de connecter en réseau de nombreuses cellules 

comme celles-ci de façon à étudier le fonctionnement d’un tel réseau neuromorphique 

[29]. 

Le comportement électrique des OxRRAM développées pour le domaine des 

applications neuromorphiques est généralement différent de celui des mémoires plus 

conventionnelles. En effet, les besoins sont très différents dans ces deux domaines, les 

mémoires dédiées au stockage de données numériques n’ont pas besoin d’être multi-

niveaux étant donné que l’informatique actuelle n’est pas adaptée pour traiter d’autres 

valeurs logiques que « 0 » et « 1 », ces mémoires ont, en revanche, besoin de garantir 

une durée de rétention de l’information de l’ordre de plusieurs années, ce qui n’est pas 

adapté au domaine des applications neuromorphiques. 
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I.C.3. Pistes étudiées pour la compréhension du rôle des ions 
d’oxygène dans la commutation électrique des OxRRAM 

Néanmoins, malgré les avantages prometteurs des mémoires de type OxRRAM et la 

forte croissance de leur développement, de nombreuses questions restent ouvertes. Les 

principales inconnues sont centrées sur le mécanisme de commutation des OxRRAM, 

puisque les phénomènes physiques et chimiques en jeu lors du changement d’état 

électrique de l’empilement mémoire sont très mal connus. Ce type de mémoire 

présente donc un fort intérêt académique du fait de l’objectif que représente la 

caractérisation de la distribution d’oxygène dans ce type de matrice métallique. Aussi, 

améliorer la compréhension de ses mécanismes de commutation permettrait de 

développer et d’optimiser bien plus facilement chacune des propriétés macroscopiques 

de la mémoire, comme, par exemple, sa durée de rétention de l’information, sa vitesse 

de commutation, sa température de fonctionnement, ou encore sa consommation 

d’énergie. 

Ainsi, depuis plusieurs dizaines d’années maintenant, beaucoup d’équipes de 

recherche essayent d’en apprendre davantage sur les mécanismes en jeu lors de la 

commutation des mémoires résistives [30–34]. Les publications de ces travaux ont 

montrées que les ions d’oxygènes jouent un rôle très important dans le mécanisme de 

commutation [30]. Les études sur ce sujet sont donc généralement centrées sur la 

détection de ces ions par différentes méthodes de caractérisations, de façon à 

comprendre leurs mouvements pendant la commutation [35]. D’après la littérature, il 

semblerait que le changement de résistance électrique puisse avoir 2 causes distinctes. 

Ou bien, cette résistance diminue du fait de la création d’un nanofilament conducteur 

au sein de la couche active de l’empilement mémoire [30,36,37], ou bien du fait d’un 

changement de la distribution des ions d’oxygène plus diffus dans l’ensemble du 

volume de la couche active du dispositif mémoire [1]. Le type commutation engendré 

semble être induit à la fois par l’échantillon mais aussi par la rampe en tension 

appliquée au dispositif. 

I.C.3.a. Caractérisations physico-chimiques 

Cette section a pour objectif de présenter les différentes techniques de caractérisation 

existantes permettant d’analyser les échantillons mémoires. 
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Le Tableau I.1 recense les méthodes de caractérisation capables de donner une 

information sur la nature de l’empilement mémoire, avec leurs avantages et leurs 

inconvénients respectifs. 

D’après le Tableau I.1, les techniques les plus adaptées pour l’étude de la distribution 

des éléments chimiques au cœur de la couche active d’une OxRRAM semblent être 

celles basées sur le STEM, puisqu’elles permettent d’atteindre une résolution 

nanométrique tout en donnant accès à une information chimique de l’échantillon. 

Cependant, il est intéressant de regarder plus en détail ce que chacune de ces 

méthodes a permis d’observer sur les mémoires résistives. 

 Avantages Inconvénients 

C-AFM 
(Microscope à force 
atomique conducteur) 

Très bien résolu spatialement 
Donne accès à quelques 
propriétés électriques 
 

Surfacique seulement 
Pas de détection chimique 
La pointe fonctionne comme 
électrode, sans reproduire la 
structure du dispositif 
Impossible de cartographier les 
ions d’oxygène 

XRD 
(Diffraction de rayons X) 

Méthode avec une grande 
statistique 
Donne accès de façon très 
précise à la structure cristalline 
de l’échantillon 

Très mauvaise résolution spatiale 
Impossible de cartographier les 
ions d’oxygène 

GISAXS 
(Diffraction à incidence 
rasante aux petits 
angles) 

Méthode avec une grande 
statistique 
Donne accès de façon très 
précise à la structure cristalline 
de l’échantillon 

Très mauvaise résolution spatiale 
Impossible de cartographier les 
ions d’oxygène 

SIMS 
(Spectrométrie de masse 
des ions secondaires) 

Donne accès de façon précise 
en profondeur à la composition 
chimique du matériau 

Peu résolu dans le plan horizontal 

STEM EDXS 
(Spectroscopie de rayons 
X à dispersion d’énergie) 

Bonne résolution spatiale 
Donne accès à la composition 
chimique du matériau 

Peu précis pour éléments légers 
comme l’oxygène 
Préparation d’échantillon liée au 
TEM plutôt lourde et délicate 

STEM EELS 
(Spectroscopie de perte 
d’énergie électronique) 

Très bien résolu spatialement 
Donne accès à la chimie du 
matériau 
Permet de cartographier les ions 
d’oxygène 

Peu précis pour éléments lourds 
Préparation d’échantillon liée au 
TEM plutôt lourde et délicate 

XPS 
(Spectrométrie 
photoélectronique X) 

Donne accès à la composition 
élémentaire ainsi qu’à la chimie, 
fonctionne également avec les 
ions d’oxygène 

Peu résolu spatialement 
 

Tableau I.1 : Techniques existantes permettant de caractériser la nature et/ou la composition 

chimique des empilements mémoires à l’échelle microscopique et particulièrement sur les ions 

d’oxygène. 
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La Figure I.12 présente le résultat d’une mesure de conductivité à la surface 

supérieure d’un empilement mémoire de HfO2 par Microscope à Force Atomique 

Conducteur (souvent noté « C-AFM »). Pour réaliser cette expérience, Pauline Calka 

[37] a fait commuter une mémoire résistive n’ayant pas d’électrode supérieure, et dont 

l’électrode inférieure était reliée à la masse., ceci de façon à pouvoir appliquer une 

tension électrique à la couche active de HfO2, puis dans un second temps, à scanner la 

topographie de surface de l’échantillon, et analyser sa conductivité. 

 

Figure I.12 : Mesure de conductivité de la surface supérieure d’un empilement mémoire de 

HfO2 par C-AFM. a) image de topographie de surface b) image de résistance de la surface 

[37]. 

Le résultat affiché en Figure I.12 permet d’en apprendre sur les mémoires résistives, 

puisqu’il montre qu’il est possible de créer un canal de conduction électrique au sein 

d’une couche active de HfO2, et qu’il est également possible de détecter ce type de canal 

par C-AFM. Cependant, cette technique de caractérisation ne permet pas de sonder la 

couche active en profondeur, ni ne permet de connaitre le comportement d’une telle 

mémoire lorsque celle-ci est surmontée d’une électrode supérieure. 

La Figure I.13 représente le résultat d’une analyse de diffraction de rayons X sur une 

mémoire résistive de Pr(Sr0.1Ca0.9)2Mn2O7 [38]. Lors de cette expérience deux 

empilements ont été fabriqués, avec des conditions de croissance différentes, de façon 

à favoriser deux structures cristallines différentes. Les spectres rouge et noir de la 

Figure I.13 ont chacun été acquis sur ces deux échantillons ayant subi chacun un 

recuit différent. Cette technique pourrait donc également permettre de détecter si un 

changement de cristallinité global qui aurait pu être induit dans l’empilement 

mémoire lors d’une commutation électrique. 

D’après les auteurs de l’article [38], la comparaison des deux spectres normalisés 

révèlent que l’échantillon nommé PSCMO-2 possède une structure orthorhombique 

plus marquée. Ce second échantillon est celui dont la croissance a été plus lente que 
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l’échantillon PSCMO-1. Les auteurs de cette étude ont déduit une amélioration de la 

cristallinité sur l’échantillon PSCMO-2 d’après les piques de diffraction plus fins et 

plus grands du spectre noir en Figure I.13(a). 

Néanmoins, la résolution de cette méthode ne permet pas de détecter un éventuel 

nanofilament, même si celui-ci s’avérait être cristallin. 

 

Figure I.13 : a) Schéma du montage électrique utilisé lors de la commutation de la mémoire 

et spectres de diffraction moyennés sur l’ensemble de chacun des échantillons b) et c) repré-

sentent des images de microscopie électronique à balayage de la surface de chacun des deux 

empilements mémoires de Pr(Sr0.1Ca0.9)2Mn2O7 [38]. 

La Figure I.14 représente le résultat d’une analyse de diffraction à incidence rasante 

aux petits angles (notée « GISAXS ») sur un empilement mémoire dont la couche active 

est constituée de SrTiO3:Fe entre des électrodes de Nb:SrTiO3 et de Ti, ayant été 

préalablement commuté [39]. 

L’étude présentée en Figure I.14 montre que la technique de caractérisation par 

diffusion centrale des rayons x en incidence rasante (notée GISAXS) permet de 

détecter des filaments conducteurs de tailles nanométriques dans une telle mémoire 

résistive [39]. Pour cela, un faisceau rayons X (ou de neutrons dans le cas du GISANS), 

éclaire de façon rasante la surface de l’échantillon. Un cliché acquis par un détecteur 

bidimensionnel permet d’acquérir le signal partiellement réfléchi et réfracté par la 

surface. L’étude des pics de corrélation et des rebonds d’intensité, situés de par et 

d’autre de la tige spéculaire verticale (visible au centre du cliché Figure I.14(a)) permet 

de déduire des informations sur la structure de l’échantillon. 
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Figure I.14 : a) image de diffraction en incidence rasante (angle d’incidence 0.7°) de la struc-

ture mémoire représentée en d). b) coupe verticale le long de qy=0.2nm-1 c) coupe horizontale 

le long de qz=0.95nm-1. La courbe rouge représente le résultat simulé en utilisant le logiciel 

FitGISAXS et la base de données CXRO. d) schéma des filaments conducteurs détectés par 

l’expérience [39]. 

Cependant, cette méthode ne permet pas d’observer avec précision la couche active de 

l’empilement mémoire en profondeur à moins comme en Figure I.14, que l’expérience 

soit réalisée dans un synchrotron. La caractérisation GISAXS ne d’avoir accès à la 

nature des éléments chimiques qui composent ces filaments conducteurs. 

La Figure I.15 représente le résultat d’une analyse par spectrométrie de masse des 

ions secondaires (noté « SIMS ») sur une mémoire résistive dont la couche active est 

composée de Ta2O5 et de TaOx [40]. Cette méthode d’analyse destructrice est bien 

résolue en profondeur et permet d’accéder à la composition chimique de l’échantillon 

pulvérisé par la caractérisation des ions éjectés. 
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Figure I.15 : a) schéma expérimental de l’empilement mémoire à l’horizontal b) Profil chi-

mique en profondeur de l’empilement mémoire obtenu par analyse SIMS c) schéma du dispo-

sitif mémoire tel qu’il est fabriqué d) image en coupe du dispositif mémoire par Microscopie 

Électronique en Transmission [40]. 

Dans cette étude, plusieurs séries de mémoires ont été caractérisées électriquement, 

chacune ayant des dimensions et des compositions chimiques nominales différentes. 

La Figure I.15(b) présente le résultat de composition élémentaire obtenu par SIMS 

sur une mémoire dont le comportement électrique était parfaitement celui cherché 

[40]. Mais cette technique de caractérisation ne permet d’accéder à une résolution 

suffisamment fine dans le plan horizontal pour détecter un éventuel nanofilament 

conducteur ni d’effectuer une seconde mesure après commutation électrique sur ces 

mêmes échantillons. 

Il est à noter que, dans le cas de certains empilements mémoires dont la cristallinité 

est bien connue et plutôt régulière, des simulations par DFT (de l’anglais « Density of 

Functional Theory ») sont possibles. Ces simulations peuvent donner accès à des 

informations très intéressantes, comme par exemple, la mobilité de chacun des 

éléments chimiques du matériau, ou la nature des liaisons électroniques entre les 

éléments [41,42]. Cela permet d’en connaitre davantage sur l’effet de la migration de 

certains ions sur la valence des éléments chimiques environnants, et d’en déduire la 

conductivité du matériau mémoire ou d’un arrangement d’ions localisé dans celui-ci. 

Cela peut également permettre de cibler au mieux la méthode de caractérisation à 

employer connaissant les ions les plus susceptibles de migrer dans l’échantillon. La 
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simulation d’une commutation électrique demande cependant énormément de 

ressources informatiques, ce qui rend ses calculs encore inaccessibles. Il est également 

difficile de simuler les effets des électrodes sur le comportement électrique de la couche 

active [43]. 

Parmi les techniques d’analyses de composition chimique, l’analyse STEM-EELS se 

place comme une très bonne méthode, car elle donne accès à la composition chimique 

de l’échantillon avec une résolution nanométrique, ce qui permettrait de détecter un 

éventuel filament conducteur au sein de la couche active du dispositif mémoire. Cette 

analyse peut également apporter des informations sur les liaisons électroniques des 

éléments à la condition que la signature spectrale de ces liaisons chimiques soient déjà 

connues. Bien sûr, il faut combiner plusieurs techniques pour connaitre avec précision 

un dispositif mémoire. En effet, cette méthode de caractérisation par STEM-EELS 

étant très résolue spatialement, elle ne permet, par exemple, pas de mesurer des 

grands nombres de séries d’échantillons. 

I.C.3.b. Observations STEM-EELS de commutations réalisées ex-situ 

Cette section s’intéresse aux analyses de mémoires résistives à base d’oxyde par 

Microscopie Électronique en Transmission (notée « TEM »). La taille nanoscopique du 

filament conducteur créé lors de la commutation électrique [44–48] induit un fort 

intérêt pour cette méthode d’analyse. L’observation TEM semble très adaptée à la 

caractérisation physique et chimique d’un tel nano-objet. La grande force de ce 

microscope est la possibilité d’associer l’observation structurale à l’analyse 

élémentaire réalisée par spectroscopie de perte d’énergie électronique (EELS de 

l’anglais « Electron Energy Loss Spectroscopy »). Nous allons présenter ici quelques 

exemples d’études STEM-EELS, réalisées sur des échantillons mémoires commutés 

en ex-situ. 

La Figure I.16 présente les résultats d’une quantification conventionnelle des ions 

d’oxygène par EELS sur deux dispositifs différents qui intègrent une couche de Cr :a-

STOx comme couche active, l’un est vierge en état de haute résistance, et l’autre est 

commuté au préalable dans un état de faible résistance. [49] Le principe de ce type de 

cartographie de quantification est décrit en section II.B.1 de ce manuscrit. 
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Les cartographies présentées en Figure I.16(c) et Figure I.16(d) représentent les 

variations relatives de quantité d’ions d’oxygène en chaque pixel sondé. Les résultats 

de cette étude montrent qu’il est possible de détecter des faibles variations de 

distribution d’oxygène à une résolution nanométrique par cette méthode d’analyse. 

Sur la Figure I.16(d) une zone pauvre en oxygène est visible dans la couche active de 

Cr :a-STOx. Cette zone semble correspondre à la formation d’un nanofilament 

conducteur. 

La Figure I.17 montre qu’il est possible de détecter des variations locales de 

concentration, grâce à l’analyse STEM EELS menée sur une mémoire résistive dont 

la couche active est constituée de HfO2 [37]. Les travaux présentés dans cet article 

portent sur l’oxygène, c’est donc le seuil de perte d’énergie de l’oxygène qui est étudié. 

 

Figure I.16 :  a) image TEM et b) schéma de l’empilement mémoire qui utilise Cr :a-STOx 

comme couche active ;  c) et d) cartographies de « quantification » des ions d’oxygène respecti-

vement sur un échantillon en état vierge et sur un second échantillon en état commuté. Les 

résultats de ces travaux ont été publiés en 2018 [49]. 
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De plus cette analyse a permis d’étudier, en parallèle, le profil et l’épaisseur de chaque 

couche de l’empilement mémoire. La Figure I.17 montre qu’il n’y a pas de corrélation 

entre le profil d’épaisseur relative de la couche active et la concentration en oxygène. 

L’épaisseur de la lame TEM est homogène dans les régions analysées. Les différentes 

signatures spectrales du seuil de perte d’énergie de l’oxygène présentées en Figure 

I.17(e), montrent que cette technique de caractérisation donne également accès à une 

information corrélée à l’environnement chimique proche des ions d’oxygène, comme 

nous le verrons plus en détails en section II.A.8.b de ce manuscrit. Toutefois, cette 

corrélation n’est pas encore parfaitement connue. 

Un autre exemple qui exploite la corrélation entre la forme du seuil de perte d’énergie 

et l’environnement proche de l’élément chimique étudié est présenté en Figure I.18 

[50]. L’analyse est réalisée sur la couche active d’une mémoire résistive de SrTiO3, 

après commutation électrique, de façon à détecter un éventuel changement de 

composition chimique autour des ions d’oxygène. La Figure I.18 présente deux formes 

de seuil observées dans l’empilement mémoire commuté, pour les éléments chimiques 

d’oxygène et de titane.  

 

Figure I.17 : Observation en STEM EELS d’un échantillon préalablement commuté par C-

AFM l’image a) est une image STEM recolorisée. Les images b) c) et c) sont respectivement 

des cartographies chimiques des éléments d’oxygène, d’azote, et de titane. Le graphique e) 

montre la forme du seuil de perte d’énergie de l’oxygène dans chacune des 4 régions sélection-

nées en a) b) c) et d) [37]. 
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La technique d’analyse STEM EELS permet également d’obtenir des informations sur 

l’environnement et/ou la valence des ions étudiés [50]. Ceci rend la caractérisation par 

STEM EELS très adaptée à l’étude des mécanismes de commutations des OxRRAM. 

Les travaux de recherches correspondant à cette Figure I.18 font l’objet d’une étude 

plus approfondie en section IV.C de ce manuscrit. 

L’étude d’échantillon par TEM requiert une préparation d’échantillon particulière 

pouvant altérer la structure et la composition chimique de l’échantillon, pour cela, 

l’étude d’un échantillon ayant été commuté préalablement reste délicate. En effet, 

l’observation de ce type d’empilement mémoire reste ainsi dépendante de la 

préparation d’échantillon.  

I.C.3.c. Observation de commutations électrique en TEM operando 

Une alternative possible à cette caractérisation d’empilement mémoire préalablement 

commuté, est donc de commuter l’empilement mémoire au sein même du microscope, 

permettant ainsi de visualiser directement les phénomènes microscopiques induits par 

une commutation électrique d’une OxRRAM. Dans cette section I.C.3.c, ne seront 

présentées que les analyses par TEM operando utilisant une alimentation électrique 

externe et indépendante du microscope. 

 

Figure I.18 : a) et b) représentes respectivement deux formes de seuils de perte d’énergie de 

l’oxygène et du titane, observée par STEM EELS dans la couche active de SrTiO3 de l’empi-

lement mémoire commuté. La cartographie c) représente le pourcentage de l’une ou de l’autre 

forme de seuil du titane [50]. 



Chapitre I - Mémoires résistives à base d’oxyde et méthodes d’observation operando 

23 
 

Ce type d’analyse étant très délicat, il n’y a pas beaucoup de littérature portant sur 

des caractérisations d’échantillon par TEM operando, et encore moins sur la 

commutation de mémoires résistives. En effet, ce type d’analyse reste vraiment 

difficile, même si de nombreux laboratoires et industriels s’y intéressent. Les 

publications les plus pertinentes sont apparues au cours de mes travaux de thèse. 

Cependant, nous pouvons citer quelques publications pionnières dans ce domaine. 

La première publication faisant état d’une expérience de commutation en TEM  

operando et utilisant une alimentation externe était justement effectuée sur un 

empilement mémoire de type OxRRAM, dont la couche active est composée de CeO2 

[51]. Cette étude avait pour objectif de comprendre le mécanisme de commutation de 

ce type d’empilement mémoire. La Figure I.19 présente un schéma du montage 

expérimental mis en place lors de cette étude, ainsi que la courbe de courant mesuré 

en fonction de la tension appliquée à la cellule mémoire. 

 

Figure I.19 : a) schéma du montage électrique expérimental utilisant un porte-objet TEM à 

pointe conductrice. b)  courbe de courant mesuré en fonction de la tension appliquée sur l’em-

pilement mémoire, l’image incrustée sur cette courbe est une image TEM de l’échantillon com-

muté [51]. 

Les résultats de l’étude présentés en Figure I.19 ont permis de démontrer la faisabilité 

d’une telle analyse. Cette caractérisation a permis de mettre en évidence un 

changement de phase cristalline dans cet empilement mémoire [51]. Ces travaux 

ayant été réalisé en mode TEM, seuls les changements de structures de la couche 

active ont pu être observés. 

Après cette expérience en TEM operando, d’autres travaux de caractérisations ont été 

menés utilisant la méthode d’analyse chimique par STEM EELS, de façon à connaitre 



Manuscrit de Thèse : Édouard VILLEPREUX 

24 
 

l’influence de la commutation électrique d’une OxRRAM sur la distribution spatiale 

des ions d’oxygènes. La Figure I.20 présente des résultats, issues d’une telle 

expérience, effectuée sur une mémoire à base de Ta2O5-x [46]. 

 

Figure I.20 : a) schéma de la composition attendue de l’empilement mémoire et du montage 

électrique effectué lors de l’analyses TEM operando b) image STEM HAADF de la région 

d’intérêt de l’empilement mémoire en état vierge de haute résistance c) image STEM HAADF 

d’une zone de l’échantillon ayant évoluée après la commutation électrique de la mémoire d) 

spectres de perte d’énergie électronique mesurés sur les points P1 et P2 affichés en (c) [46]. 

Les résultats de l’étude présentées Figure I.20(a) ont montré que ce type d’expérience 

permet d’accéder à de nombreuses informations intéressantes concernant l’évolution 

de l’empilement mémoire lorsqu’il est commuté électriquement. En effet, l’analyse par 

STEM EELS utilisée lors de cette étude a permis d’effectuer des mesures de 

concentration chimique, mais également d’analyser l’évolution de la cristallinité de 

l’empilement mémoire induite par la commutation électrique [46]. La Figure I.20(d) 

montre aussi qu’une variation infime du seuil de perte d’énergie de l’oxygène est 

détectable par STEM-EELS conventionnelle sur cet empilement mémoire. 

Une étude plus récente, utilisant un porte-objet TEM aux contacts électriques fixes, a 

été faite sur une mémoire dont la couche active est composée de SrCoO2.5−σ [52]. La 
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Figure I.21 présente la réalisation de cette expérience de commutation électrique dans 

le TEM au montage électrique innovant. 

 

Figure I.21 : a) représentation de la structure cristalline attendue de la couche active de 

SrCoO2.5−σ à l’état vierge b) image de microscopie électronique à balayage, avec barre d’échelle 

de 2µm. c) représentation schématique du montage expérimental dans le TEM.  d) Courbe de 

courant mesuré en fonction de la tension appliquée lors de la commutation in operando [52]. 

L’expérience de TEM operando présentée en Figure I.21 a été très novatrice, 

puisqu’elle a permis de caractériser les changements de composition chimique des 

colonnes atomiques de la couche de SrCoO2.5−σ induits par la commutation électrique 

de la mémoire. Bien que les dimensions de ce dispositif mémoire ne soient pas adaptées 

à l’intégration industrielle, et que l’hystérésis mémoire de la courbe I(V) soit un peu 

faible, cette expérience est vraiment innovante dans le montage électrique 

expérimental, réduisant les artefacts induits par la pointe du porte-objet. Ces artefacts 

seront présentés en détails en section III.A.1.c de ce manuscrit. Cette expérience de 

commutation par STEM EELS en operando présentée en Figure I.21 a également 
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permis de caractériser avec une très grande précision la composition chimique des 

colonnes atomiques analysées. 

Le résultat d’une seconde expérience utilisant cette géométrie de montage 

d’échantillon sur un empilement de Pr1-xCaxMnO3 a été aussi publié [53]. La Figure 

I.22 présente les résultats d’une commutation électrique en operando obtenus sur ce 

mémoire résistive en utilisant un porte-objet TEM « artisanal » aux contacts 

électriques également fixes. 

 

Figure I.22 : Représentation du montage expérimental et des résultats acquis. a) image SEM 

de l’échantillon préparé en lame mince pour l’étude TEM. b) Image TEM de l’échantillon mé-

moire à base de Pr1-xCaxMnO3 (noté « PCMO ») x ≈ 0.35. Les représentations c) d) et e) sont 

des cartographies de valence électronique du manganèse issues d’analyse par STEM-EELS f) 

image STEM-ADF de la zone d’intérêt analysée de l’image [53] 

L’expérience présentée en Figure I.22 est très intéressante puisqu’elle montre la 

réalisation d’une commutation dans un TEM en operando en utilisant un porte-objet 

fabriqué de façon artisanale. Lors de cette expérience, la spectroscopie de perte 

d’énergie électronique a également été utilisée pour connaitre les variations de valence 

des ions étudiés, ici le manganèse inclus dans la couche active de Pr1-xCaxMnO3 (avec 

x≈0.35). 
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I.C.4. Traitements de données hyperspectrales STEM-EELS 
par algorithme de démélange 

Nous avons vu en section I.C.3.b que la forme des seuils de perte d’énergie des 

éléments chimiques acquis par STEM EELS peut apporter des informations 

intéressantes. Les détails sur la forme de ces seuils sont davantage présentés en 

section II.A.8.b.iii de ce manuscrit. 

Des études tendent à montrer qu’il serait probablement intéressant de discriminer les 

phases chimiques d’une même image hyperspectrale acquise par STEM-EELS 

[37,46,50,54–57]. Des algorithmes permettant de discriminer les spectres contenus 

dans une image hyperspectrale ont été développés depuis plusieurs années. Ces 

algorithmes ont initialement été développés pour automatiser l’interprétation des 

images hyperspectrales acquises par les satellites météorologiques et les satellites 

militaires. Le fonctionnement détaillé des algorithmes utilisés pendant mes travaux 

de thèse est présenté en section III.B.2 de ce manuscrit. 

Un des premiers algorithmes de ce genre à être développé a été la Décomposition en 

Valeurs Singulières (notée « SVD » de l’anglais « Singular Value Decomposition ») [58]. 

La fonction de la SVD est, grossièrement, d’extraire les « valeurs singulières 

spectrales » de l’image hyperspectrale originale, en les triant des plus représentées 

dans l’image aux moins représentées. Le fonctionnement la SVD est très semblable à 

celui de l’Analyse en Composante Principale (notée PCA de l’anglais « Principal 

Component Analysis »). Ces algorithmes donnent des composantes spectrales triées 

par ordre d’importance, en retour. 

La SVD et la PCA restent des références à l’heure actuelle dans tous les domaines 

dans lesquels des spectres sont analysés, et sont encore très utilisées [59–62]. Ces 

algorithmes sont conçus pour minimiser l’écart entre l’image hyperspectrale initiale 

et l’image hyperspectrale reconstruite. 

Il est possible d’utiliser seulement les premières composantes les plus importantes et 

les plus significatives pour reconstruire une image hyperspectrale débruitée [63]. Ces 

algorithmes peuvent également être utilisés, dans une certaine mesure, pour séparer 

les spectres les plus différents d’une image hyperspectrale [64]. 
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Parmi le florilège important d’algorithmes de démélange hyperspectral, nous allons 

d’abord présenter un résumé de ceux qui représentent l’état de l’art [65–69]. Quelques 

essais effectués au cours de mes travaux de thèse sont venus appuyer cette 

comparaison bibliographique, pour cela nous avons utilisé des images hyperspectrales 

expérimentales obtenues lors commutations électriques par TEM operando. Les 

algorithmes ayant été comparés sont listés dans le Tableau I.2. Chacun de ces 

algorithmes est bien distinct dans sa conception, impliquant un principe de 

fonctionnement propre à chacun. La présentation approfondie de leur fonctionnement 

propre dépasse le cadre de la thèse, mais de nombreuses références sont disponibles 

[58–64,66,70–81]. 

PCA Principal Component Analysis (FR : Analyse par Composantes Principales) 

SVD Singular Value Decomposition (FR : Décomposition en Valeurs Singulières) 

ICA Independant Component Analysis (FR : Analyse par Composantes 

Indépendantes) 

NMF Non-negative Matrix Factorization (FR : Factorisation de Matrices Non-

négatives) 

BLU Bayesian Linear Unmixing (FR : Démélange Linéaire Bayésien) 

N-FINDR Endmembers Finder (FR : Détecteur de Composantes Spectrales) 

MVSA Minimum Volume Simplex Analysis (FR : Analysis par Volume de Simplexe 

Minimal) 

SISAL Simplex Identification via Split Augmented Lagrangian (FR : Identification de 

Simplexe par Lagrangien Augmenté Séparé) 

VCA Vertex Component Analysis (FR :Analysis en Composantes par sommets) 

Tableau I.2 : Liste des algorithmes essayés et comparés dans le cadre de mes travaux de thèse 

pour systématiser le traitement des données hyperspectrales 

Ce dernier algorithme est celui que nous avons choisi d’utiliser car il est rapide grâce 

à ses faibles coûts de calculs informatiques, entre 1 et 2 ordres de grandeur plus faible 

que les autres algorithmes [82]. Aussi, la VCA semble être particulièrement adaptée 

et efficace sur les spectres EELS étudiés [54] et a déjà fait ses preuves dans ce domaine 

[56]. 

Bien que ces algorithmes soient simples, ils sont fondamentaux et servent 

généralement de base ou d’initialisation à des algorithmes bien plus complexes. Nous 

allons passer en revue quelques-uns des algorithmes les plus utilisés, parmi le florilège 

qui existe. 
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I.C.4.a. Critères de comparaisons des algorithmes de démélange et de 
leur performance 

Nous allons maintenant présenter quelques critères permettant de comparer les 

algorithmes entre eux, ainsi que les difficultés rencontrées par ce type de comparaison. 

Chacun des algorithmes fonctionnant de manière différente, et ayant, pour certains, 

des objectifs différents, il est nécessaire de cibler des critères communs à tous. Mais 

ces critères sont, malheureusement, impossibles à établir de façon absolue puisque 

définir une métrique de jugement conduit de facto à avantager l’algorithme ayant pour 

fonction de maximiser la réussite à cettedite métrique. Par exemple, juger la 

performance des algorithmes sur une qualité métrique prenant en considération 

l’erreur entre l’image hyperspectrale d’origine et l’image hyperspectrale reconstruite 

conduira de facto à favoriser la PCA, puisque cet algorithme à justement pour fonction 

première de minimiser cette erreur, malgré les inconvénients que peut avoir cet 

algorithme pour les applications de séparations de spectres. Par exemple, il est parfois 

difficile d’interpréter physiquement les composantes spectrales. 

En résumé, la première problématique au centre de ces comparaison d’algorithmes est 

de définir une métrique impartiale et suffisamment globale pour être mesurée sur tous 

les algorithmes de ce type. Comme nous l’avons présenté brièvement dans un exemple, 

il est possible de baser cette métrique sur les images reconstruites, mais il est 

également possible de comparer, les spectres extraits, l’image hyperspectrale entière, 

ou bien le temps de d’exécution de l’algorithme, ou encore le nombre d’itérations 

nécessaire à sa convergence. Mais chacun de ces critères polarise les résultats de la 

comparaison. Par exemple, l’algorithme de Factorisation Non-négative de Matrices 

(noté NMF de l’anglais « Non-negative Matrix Factorization ») peut converger dans un 

minimum local, ce qui peut fausser une éventuelle comparaison, ne comportant qu’une 

seule exécution de chaque algorithme. Donc, dans le cas d’une comparaison incluant 

un tel algorithme, de nouvelles problématiques apparaissent, ces problématiques 

pourraient être résumées sous la forme de questions telles que : « Est-il pertinent de 

relancer certains algorithmes ? ou bien, est-ce plus judicieux de relancer tous les 

algorithmes étant comparés ? Si, un ou plusieurs algorithmes sont réexécutés, quels 

résultats prendre en compte pour chacun d’entre eux ? ». 

Une fois que l’objet de la comparaison est choisi, il convient de s’intéresser à la 

métrique utilisée pour calculer l’écart à l’objectif. Par exemple, dans le cas d’une 
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comparaison portant sur la différence entre les spectres extraits par les algorithmes 

et les spectres contenus dans l’image originale, il est possible de calculer cette 

différence, notamment, par l’utilisation d’un calcul d’erreur quadratique ou par la loi 

du Khi2. De la même façon que précédemment, choisir un calcul polarise de facto le 

résultat de la comparaison. 

Une autre difficulté réside dans le choix de l’image hyperspectrale utilisée comme 

référence lors de la comparaison. En effet, pour calculer avec précision l’écart des 

résultats avec l’image originale, il est nécessaire d’utiliser en entrée des algorithmes 

une image dont on connait parfaitement la composition spectrale. Cette cartographie 

de référence fait office de « vérité terrain », et est souvent incarnée par une 

cartographie synthétique, puisque concevoir une image hyperspectrale reste la 

meilleure façon de connaitre parfaitement sa composition. La Figure I.23 illustre 

schématiquement la composition d’une telle image synthétique, par la combinaison 

(linéaire ou non) de 5 spectres. 

Comme le montre de manière simplifiée la Figure I.23, une image hyperspectrale 

synthétique est composée d’une combinaison connue (linéaire ou non) de spectres 

parfaitement connus, pour être utilisée comme base de départ lors d’une comparaison 

d’algorithmes. Cette référence permet ensuite de mesurer avec précision les 

différences entre les résultats des différents algorithmes et l’image hyperspectrale 

spectrale source. 

 

Figure I.23 : a) illustration schématique d’une image hyperspectrale synthétique composée de 

seulement 5 spectres. b) représentation (non-réaliste) de 5 spectres mélangés (de façon linéaire 

ou non) formant une image en 3 dimensions. 
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Cependant, le mélange et les spectres utilisés pour créer cette image de référence vont 

également influencer la réussite de certains algorithmes. La grande majorité des 

algorithmes sont exclusivement fait pour séparer des spectres mélangés de façon 

linéaire [65,73] comme par exemple PPI, N-FINDR, ou encore la VCA. À contrario, 

d’autres algorithmes sont prévus pour séparer des spectres mélangés de façon 

bilinéaire, ou même non-linéaire [66]. Certaines études complémentaires visent à 

améliorer l’utilisation des algorithmes en utilisant les proches voisins spectraux [83]. 

Pour ces raisons, la comparaison de ces algorithmes est très délicate et reste à ce jour 

un sujet d’étude à part entière [84–86]. 

I.C.4.b. Applications de ces algorithmes de démélange aux spectres de 
perte d’énergie électronique (EELS) 

De nos jours, il existe une pléthore d’algorithmes différents ayant tous des dispositions 

particulières, il est impossible de les passer tous en revue ici, cette section a 

modestement pour objectif de présenter brièvement les algorithmes étant pertinent 

pour des applications de démélanges de spectres de perte d’énergie électronique. En 

effet, depuis quelques dizaines d’années l’application de ce type d’algorithme de 

démélange tend à se démocratiser en dehors de leurs applications originelles des 

images spectrales acquises par satellites [87]. 

Depuis quelques années, ce type d’algorithme a également été utilisé sur des spectres 

de spectroscopies de rayons X à dispersion d’énergie et de spectroscopie de perte 

d’énergie électronique, acquis dans un TEM [88]. Les algorithmes de démélange 

spectral semblent se développer de plus en plus dans le domaine de la spectroscopie 

acquise par TEM. Que ce soit sur l’aspect du traitement de données, comme de 

l’acquisition, en témoigne les travaux de recherche menés par Étienne Monier en thèse 

de doctorat à l’Université de Toulouse (IRIT/INP ENSEEIHT). En effet, l’étude menée 

par Étienne Monier porte sur l’utilisation d’algorithme permettant d’optimiser 

l’acquisition expérimentale des spectres en réduisant la dégradation de l’échantillon 

tout en conservant la qualité des images hyperspectrales [89–91]. 

Il est cependant important de garder à l’esprit que tous les algorithmes de démélange 

de spectres ont pour objectifs de « trier » les spectres présents dans une image 

hyperspectrale, et pour cela des concessions sur les informations contenues dans les 
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spectres sont généralement faites. Ces algorithmes peuvent nous donner des 

informations très intéressantes mais il reste nécessaire de ne pas surinterpréter les 

résultats, notamment en ne substituant pas le résultat de ces algorithmes à la 

méthode de traitement de données conventionnelle. 

I.D. Orientation du travail de thèse 

L’objectif de cette thèse est d’améliorer la méthode d’observation TEM des ions 

oxygène, afin de progresser sur la compréhension du mécanisme de commutation des 

mémoires OxRRAM. Pour ce faire, les travaux effectués se focalisent sur le 

développement d’une méthode de caractérisation microstructurale et chimique de la 

couche d’oxyde active de ces empilements mémoires. La compréhension du mécanisme 

de changement de résistance permettra ainsi d’améliorer et d’optimiser les dispositifs 

mémoires à base d’oxyde. 

Pour ce faire, nous allons mettre en place différents protocoles expérimentaux 

d’analyses chimiques par STEM EELS operando, en ajoutant à la méthode de 

traitement de données conventionnellement utilisée, l’utilisation d’un algorithme de 

démélange spectral complémentaire. L’approche choisie est de travailler sur différents 

types échantillons, pour mettre à l’épreuve la méthodologie expérimentale développée 

dans cette thèse. Le choix des échantillons a donc été fait par rapport à leurs propriétés 

chimiques et structurales, dans le but de rendre le protocole expérimental de 

caractérisation adapté à tous types d’OxRRAM. Par ailleurs, ces échantillons doivent 

avoir des dimensions compatibles avec celles des lames de microscopie électronique en 

transmission, technique au cœur de ces travaux pour explorer en même temps l’état 

morphologique, l’état structural et l’état chimique dans la zone active jusqu’à l’échelle 

nanométrique. 

Après avoir introduit les méthodologies expérimentales conventionnelles disponibles 

et les éléments de réflexion pour appréhender la mise en évidence du filament 

conducteur dans une lame mince en TEM d’OxRRAM (Chapitre II), nous présentons 

les protocoles expérimentaux novateurs dédiés à la caractérisation TEM  operando 

ainsi que les avancées faites lors de ces travaux de thèses dans ce domaine (Chapitre 

III). Le développement des techniques expérimentales, et des traitements de données 

nous a amené à observer la commutation d’un échantillon de SrTiO3, déjà très 
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renseigné dans la littérature, de façon à mettre à l’épreuve ses innovations (Chapitre 

IV). Enfin nous appliquerons ce protocole expérimental à un empilement mémoire à 

base de La2NiO4 pour en comprendre davantage sur les mécanismes de commutation 

de ce type de dispositif (Chapitre V). 
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II. Techniques de caractérisation 
conventionnelles adaptées aux mémoires 
résistives 

II.A. Microscopie Électronique en Transmission 

Le Microscope Électronique en Transmission (noté MET en français ou TEM pour le 

sigle Transmission Electron Microscopy en anglais) est un outil offrant de nombreuses 

possibilités de caractérisation sur des échantillons préparés en lame mince (méthodes 

de préparations détaillées dans une autre partie de ce manuscrit II.B). La versatilité 

et la résolution spatiale de cet instrument le placent au cœur des travaux de thèse 

présentés dans ce manuscrit. La majorité des informations contenues dans ce chapitre 

sont tirées des références [92–95]. 

II.A.1. Introduction 

La microscopie électronique en transmission est une méthode d’imagerie tirant profit 

de la longueur d’onde des électrons pour caractériser des objets microscopiques. Ce 

type de microscope peut permettre d’acquérir des images à la résolution atomique. Le 

contraste et la résolution des images acquises sont la conséquence de nombreux 

phénomènes et interactions physiques, et sont détaillés en section II.A.5 de ce 

chapitre. Avant de présenter le mode d’imagerie en balayage (noté STEM - seul mode 

utilisé pendant mes travaux de thèse), il est nécessaire en premier lieu d’introduire 

une brève description du principe de fonctionnement de l’instrument : le Microscope 

Électronique en Transmission. Ensuite, nous présenterons les différents modes 

d’imagerie utilisés ainsi que leur fonctionnement respectif. Après cela, nous verrons 

les interactions électron-matière en section II.A.6, ce qui nous conduit à la détection 

d’éléments chimiques. Via l’analyse des électrons ayant interagi, ce type de microscope 

possède l’avantage de combiner l’imagerie et l’analyse chimique localisée, comme nous 

le verrons plus loin dans la section II.A.8. Cette détection se fait par spectroscopie 

dispersive en énergie des photons X (EDX, pour Energy Dispersive X-ray 

Spectroscopy) et spectroscopie de perte d’énergie des électrons (EELS, Electron Energy 
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Loss Spectroscopy) dont nous détaillerons le principe. Ensuite nous abordons les 

méthodes de traitements de données conventionnelles section II.B pour enfin 

présenter en section II.C la préparation d’échantillon qui joue un rôle de premier plan 

dans la qualité et l’interprétation des images et des analyses chimiques. Nous 

détaillerons ce point dans les parties II.A.7 et II.A.8.  

II.A.2. Principe 

Le fonctionnement d’un TEM repose sur l’interaction d’un faisceau d’électrons 

accélérés à haute énergie (généralement entre 80 kV et 300 kV) avec le matériau 

constituant l’échantillon qu’il traverse. L’échantillon analysé peut avoir une épaisseur 

pouvant, par exemple, descendre jusqu’à 30 nm dans le cas d’un échantillon préparé 

par une sonde ionique focalisée et suivant les besoins de l’analyse [96]. En effet, pour 

rendre compte des interactions entre les électrons et la matière, l’échantillon doit être 

transparent aux électrons. La microscopie électronique en transmission permet alors 

d’obtenir des informations sur la morphologie, la cristallographie, et l’environnement 

local des atomes. 

Le TEM se présente en plusieurs parties, à savoir le module de haute tension pour 

générer et accélérer les électrons, la colonne pour focaliser et guider les électrons, les 

pompes à vides pour minimiser les interactions des électrons avec autre chose que 

l’échantillon. La colonne est la partie qui nous intéresse tout particulièrement puisque 

c’est cette partie du microscope qui détermine les conditions « optiques » de l’analyse. 

La colonne est composée de lentilles magnétiques, diaphragmes, et correcteurs, 

constituant le corps du système « optique » du microscope. Ainsi le faisceau 

électronique est guidé, focalisé, et observé après avoir traversé l’échantillon. Pour se 

faire, la colonne est composée, d'un canon à électrons, un système condenseur 

permettant de contrôler la convergence du faisceau, une lentille objectif permettant la 

formation de l’image (selon le mode d’observation), un système de lentilles 

(intermédiaires, projecteurs) permettant d’assurer l’agrandissement et la projection 

de l’image sur l’écran et un système de détecteurs. Ces différentes pièces sont 

présentées en Figure II.1. Cette colonne est maintenue sous vide d’environ 10-5 Pa de 

façon que les électrons formant le faisceau n’interagissent qu’avec l’échantillon. 
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Différents types de canon à électrons existent pour extraire les électrons utilisés. Dans 

le cadre de cette thèse, tous les microscopes utilisés sont dotés d’un canon à émission 

de champ (souvent notés FEG pour Field Emission Gun). 

Les lentilles électromagnétiques (lentilles condenseur, objectif, intermédiaire et 

projecteur) permettent de focaliser le faisceau d’électrons grâce à un bobinage de spires 

circulaires en cuivre et de pièces polaires en fer doux en faisant converger les électrons 

sous l’action d’un champ magnétique. Les lentilles condenseurs et le diaphragme en 

sortie de l’accélérateur focalisent le faisceau sur l’échantillon. Quant à la lentille 

objectif du microscope, elle permet de former une image de l’objet. La lentille 

projecteur permet de projeter l’image de l’objet ou de la figure de diffraction sur un 

écran ou une caméra à transfert de charge (appelée caméra CCD). Cette caméra CCD 

est installé sous l’écran fluorescent amovible, en bout de colonne. Aussi, grâce aux 

lentilles intermédiaires, il est possible de passer d’un mode diffraction à un mode 

image et vice-versa. En effet, ce type de microscope peut être utilisé selon différents 

mode d’analyse. 

Il est à noter que ce type de microscope s’accompagne toujours d’un système de 

refroidissement permettant de maintenir l’ensemble des lentilles, et correcteurs à une 

 

Figure II.1 : Schéma de l’architecture d’un microscope électronique en transmission. 
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température raisonnable en deçà de la température de fusion, (en évacuant de l’ordre 

de 10 kW d’énergie thermique). 

II.A.3. Les modes d’observation possibles 

Les interactions coulombiennes entre les électrons du faisceau incident et les atomes 

du matériau (noyau et couche électronique) conduisent à différents types de diffusion 

des électrons transmis, ainsi qu’à des phénomènes de diffraction suivant l’état de 

cristallinité du matériau. Il est possible de mettre en évidence le type d’interaction 

souhaitée, suivant la configuration du système optique électronique choisie. 

En effet, il est possible de modifier la configuration du système optique du microscope 

puisque les bobines formant les lentilles magnétiques sont des lentilles à propriétés 

variables. La distance focale de ces lentilles change en fonction du courant qui les 

traverse. De plus, leur inclinaison par rapport à « l’axe optique » du microscope est 

également modulable, ce qui permet par un jeu de lentilles d’appliquer un décalage 

(virtuel ou réel) du faisceau électronique par rapport à « l’axe optique ». De même, les 

diaphragmes peuvent être décalé par rapport à « l’axe optique ». Cette grande 

modularité des composants du microscope contribue fortement à la polyvalence de cet 

instrument, puisqu’elle permet l’utilisation de nombreux modes d’observations. 

Les deux modes principaux sont le TEM et le STEM (Scanning TEM). Le mode TEM 

est le mode le plus simple d’utilisation, et, a été le premier à être inventé par Ernst 

Ruska en 1931. Cependant, il est à noter que ces deux modes regroupent en réalité 

une multitude de géométries électroniques du faisceau aussi appelées « modes », 

comme nous le voyons dans ce chapitre. Chaque mode présente donc une configuration 

différente de ces éléments d’optique électromagnétique, faisant donc état d’une 

géométrie d’optique électronique originale du faisceau. 

II.A.3.a. Mode TEM : imagerie conventionnelle 

Le fonctionnement du mode TEM est basé sur l’analyse de la figure d’interférence, 

résultant de l’interaction entre l’onde planaire qui compose le faisceau et le matériau 

de l’échantillon. 

Le mode d’imagerie conventionnel est généralement appelé très simplement « mode 

TEM ». La Figure II.2 présente la géométrie du faisceau électronique ante-échantillon 
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utilisée lors de ce type d’observation en mode TEM. Cette géométrie du système 

optique permet de former le faisceau électronique incident de façon parallèle et large. 

Il est à noter que pour interpréter les images à très fort grossissement, acquises par 

ce mode, il est souvent nécessaire de réaliser une simulation numérique. En effet, ces 

images peuvent être soumise à des artefacts, et rendre leur interprétation difficile, 

particulièrement concernant les images ayant une résolution atomique ou inférieure. 

Il est possible de passer d’un mode à un autre en changeant le courant dans les lentilles 

intermédiaires. Cela fait varier la distance focale et ainsi, projeter sur le plan objet de 

la lentille projecteur ou bien l’image ou bien le cliché de diffraction de l’échantillon. 

Ces deux géométries électroniques se différencient par la configuration après 

l’échantillon et sont présentées immédiatement ci-après. 

II.A.3.a.i. Mode image 

L’imagerie ou mode image TEM se fait en illuminant de façon quasi-parallèle 

l’échantillon, le faisceau incident est assimilé à une onde plane (comme en microscopie 

optique). Pour éclairer de cette façon l’échantillon, le système optique est réglé de façon 

que la lentille objectif forme une image de l’échantillon sur son plan focal, comme sur 

le schéma de la Figure II.3. L’image est par la suite agrandie par un système de 

lentilles de projection puis projetée sur un écran fluorescent ou acquise via une caméra 

CCD. 

 

Figure II.2 : Schéma en coupe de la géométrie optique électronique du faisceau incident pré-

échantillon, en mode conventionnel TEM : faisceau incident parallèle. 
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L’observation via le TEM en mode image se fait par l’analyse de la figure d’interférence 

formée par le faisceau électronique transmis. Cette figure d’interférence est très 

sensible à l’orientation du cristal, à l’épaisseur de l’échantillon et à l’inclinaison de 

l’échantillon par rapport au faisceau incident. De ce fait, si l’échantillon analysé est 

tordu ou gondolé, les figures d’interférences subissent des distorsions, via des 

interférences constructives et destructives. Ces distorsions rendent l’interprétation 

difficile, voire impossible. Des simulations numériques sont alors nécessaires pour 

interpréter les figures d’interférence projetées. De la même manière, un échantillon 

dont l’épaisseur varie, conduit à des distorsions d’interférences. 

Or, il est très difficile de préparer un échantillon fin ayant des faces parfaitement 

parallèles, et que celui-ci ne gondole pas. Pour pallier ces effets, une solution consiste 

à réduire la zone illuminée. De cette façon, à l’échelle locale l’échantillon apparait 

droit, homogène, et monocristallin. 

Il existe deux façons de réduire la zone du volume illuminé. La première consiste à 

faire converger le faisceau qui est habituellement parallèle en mode TEM. Dans cette 

géométrie, les taches de diffraction deviennent des disques et non des taches 

 

Figure II.3 : Principe de fonctionnement d’un microscope électronique en transmission en 

mode image et en mode diffraction. 
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ponctuelles, puisque leur taille dépend de l’angle de convergence du faisceau incident. 

Mais la deuxième solution est la plus stable et la plus utilisée : il s’agit de la diffraction 

par sélection d’aire faisant intervenir un diaphragme permettant de réduire la surface 

à analyser. 

II.A.3.a.ii. Mode diffraction par sélection d’aire 

Il est donc possible de passer du mode image au mode diffraction en changeant le 

courant dans les lentilles intermédiaires. Cela va faire varier sa distance focale et 

projeter sur le plan objet de la lentille projecteur non plus l’image mais la figure de 

diffraction. Ce changement est représenté sur la Figure II.3 noté « mode diffraction » 

du mode TEM. De plus, l’aide d’un diaphragme placé dans un plan conjugué de 

l’échantillon (plan image de la lentille objectif et qui revient à placer un diaphragme 

virtuel au niveau de l’échantillon), on illumine un volume réduit mais toujours avec 

un faisceau parallèle. 

Le rapport du grandissement de 1/25 (grandissement inverse de la lentille objectif) fait 

que les sélections d’aire ne peuvent être inférieures à 0,4 μm, puisque sélectionner une 

aire de cette taille ou plus petite conduit inévitablement à une incertitude en raison 

de l’indétermination sur sa position à cause de l’aberration sphérique de la lentille 

objective. 

II.A.3.a.iii. Champ clair et champ sombre 

Une fois cette géométrie de sélection d’aire mise en place, il est possible d’effectuer des 

images en champ clair (noté BF pour Bright Field en anglais) et en champ sombre 

(noté DF pour Dark Field) en sélectionnant le faisceau direct ou celui diffracté 

respectivement. Un deuxième diaphragme permet donc de passer du mode de sélection 

d’aire, au mode champ clair et/ou champ sombre. De nos jours, sur les microscopes 

électroniques en transmission, un simple bouton sur la console de commande permet 

de passer à ce mode directement depuis le mode image, les variations de courant dans 

les lentilles et l’insertion des diaphragmes étant automatisées. 

Peu importe l’échantillon à analyser, qu’il soit cristallin ou non, le passage d’un 

faisceau électronique en son sein, donnera toujours un faisceau transmis direct, c’est-

à-dire un faisceau sur le même axe et la même direction que le faisceau incident. De 

la même manière, il y a toujours un ou plusieurs faisceaux transmis indirect (diffusés 
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ou diffractés). C’est la proportion entre l’intensité de ces deux faisceaux transmis 

(direct et indirect) qui varie selon les échantillons et les modes utilisés. 

La Figure II.4 présente les géométries de diffraction correspondant à une acquisition 

d’image en fond clair en Figure II.4(a) et en fond sombre en Figure II.4(b). Ces deux 

géométries se différencient par la position du diaphragme objectif permettant de 

sélectionner l’aire d’intérêt. Comme l’illustre la Figure II.4, le passage d’une image en 

champ clair à une image en champ sombre se fait donc simplement par la sélection 

d’un des faisceaux transmis. En réalité, de nos jours, lors de l’utilisation du TEM en 

mode champ sombre une inclinaison astucieuse du faisceau incident par rapport à 

l’échantillon, permet de faire passer le faisceau diffracté par le même diaphragme 

central qu’utilisé en mode champ clair. 

Pour former une image en fond clair, le diaphragme objectif est positionné de façon à 

sélectionner le faisceau transmis direct. L’image formée est alors brillante aux 

endroits où le faisceau direct est le plus intense, comme le vide. En ce qui concerne le 

mode fond noir (ou champ sombre), on sélectionne via le diaphragme objectif un 

faisceau d’électrons diffractés. Sur l’image les zones brillantes sont alors celles qui ont 

diffractées et diffusées suivant la direction sélectionnée. Le vide autour de 

l’échantillon ne dévie pas les électrons du faisceau incident, l’image apparait donc en 

champ sombre. 

II.A.3.b. Mode STEM 

Ce second mode du TEM est un mode dynamique, il est appelé STEM (pour Scanning 

TEM). Dans ce mode la géométrie du système optique est radicalement différente 

 

Figure II.4 : Géométrie de diffraction en a) fond clair, et en b) fond sombre, dans le microscope 

électronique en mode diffraction. 
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puisque le faisceau incident n’est plus parallèle mais focalisé en un point, appelé « 

sonde ». 

La Figure II.5 représente la géométrie de l’optique électronique de ce mode STEM. Le 

faisceau condensé en une sonde balaie ainsi chaque point de l’échantillon afin d’en 

créer une image pixel par pixel. De ce point de vue l’imagerie en balayage (STEM) est 

sensiblement différente de l’imagerie en faisceau statique parallèle (TEM). 

L’observation STEM est sensible au numéro atomique des éléments chimiques sondés. 

Le mode STEM est très couramment utilisé pour l’imagerie car la géométrie optique 

particulière permet de s’affranchir des lentilles post-échantillon (à savoir les lentilles 

objectif inférieure, intermédiaire inférieure et lentille projecteur présentées en Figure 

II.3). Ceci a pour conséquence d’éviter les aberrations induites par d’éventuelles 

lentilles. 

 

Figure II.5 : Illustration schématique du mode d’imagerie STEM. Le détecteur HAADF (de 

l’anglais High-Angle Annular Dark Field) permet de détecter les électrons diffractés aux 

grands angles. Le détecteur BF (de l’anglais Bright-Field) permet d’acquérir une image en 

champ clair 
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De par la précision de la sonde électronique, ce mode est le mode de référence pour les 

techniques d’analyses chimiques. Ce faisceau électronique condensé permet de 

connaitre avec précision l’emplacement de l’échantillon sondé correspondant à chaque 

pixel, et donc de cartographier précisément l’échantillon. 

II.A.3.b.i. Champ clair et champ sombre 

Le STEM peut aussi être utilisé en champ clair et/ou en champ sombre. Généralement 

lors d’une analyse les deux modes sont utilisés simultanément. En effet, dans le cas 

du mode STEM les images en champ clair et en champ sombre sont acquises par trois 

détecteurs circulaires et concentriques, comme le montre la Figure II.6. Chacun de ces 

trois détecteurs est dédié à un type d’image spécifique. 

Comme dans le cas du mode TEM, l’image en champ clair est obtenue à partir des 

électrons du faisceau transmis direct, et donc par le détecteur central. L’image en 

champ sombre est ici créée par le détecteur annulaire, qui capte les électrons diffractés 

et diffusés. L’image alors formée est appelée image annulaire en champ sombre, et 

notée image ADF (pour Annular Dark Field). Dans le cas du mode STEM, il y a 

également un second détecteur plus large et extérieur aux deux autres, qui lui aussi 

capte des électrons déviés de leur direction d’incidence. Ce détecteur annulaire plus 

 

Figure II.6 : Vue schématique en coupe de la détection STEM en fonction de l’angle de dévia-

tion des électrons transmis. La désignation HAADF vient de l’anglais : High Angle Annular 

Dark Field, la désignation ADF de l’anglais : Annular Dark Field et le sigle BF de : Bright 

Field. 
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large placé en amont du détecteur champ clair et du détecteur annulaire en champ 

sombre (Figure II.6) permet de collecter, aux grands angles, les électrons dont la 

diffusion est incohérente à des angles compris entre 50 mrad et 250 mrad (Figure II.6). 

Ces électrons diffusés élastiquement sont utilisés pour la formation d’images appelées 

images HAADF (de l’anglais : High Angle Annular Dark Field). Dans ce mode les 

contrastes sont très majoritairement corrélés à la masse des éléments chimiques 

sondés, comme nous le verrons en section II.A.5. En effet, les électrons du faisceau 

incident subissent une déflexion induite par les éléments, et les colonnes atomiques 

de l’échantillon. 

Les détecteurs annulaires concentriques ne se font pas d’ombre entre eux, ainsi chaque 

prise de vue d’une même zone est généralement effectuée par deux, voire trois 

méthodes complémentaires, BF, ADF et HAADF. 

La Figure II.7 présente deux images d’une même zone, une image STEM en champ 

clair (BF) en Figure II.7(a) et une image STEM en champ sombre (HAADF) en Figure 

II.7(c). 

 

Figure II.7 : Images d’une mémoire de SrTiO3 dans son état initial, composée d’une couche 

active de SrTiO3 sur un substrat de SrTiO3 dopé nobium en structure pérovskite. Les images 

(a) et (b) sont acquises en mode STEM en champ clair (BF). L’image (b) est un agrandissement 

de la zone encadrée sur l’image (a). Les images (c) et (d) sont aussi acquises en mode STEM 

mais cette fois-ci en champ sombre annulaire aux grands angles (noté HAADF). 
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Les colonnes atomiques apparaissent en sombre sur l’image en Figure II.7(b) et en 

clair sur la Figure II.7(d), ces images sont respectivement des images en champ clair 

et champ sombre. D’après les images présentées en Figure II.7(a) et Figure II.7(c), il 

pourrait apparaitre raisonnable de penser que l’une et le négatif de l’autre. Or, ce n’est 

pas le cas, puisqu’en pratique les images STEM en champ clair (BF) sont sensibles aux 

taux de remplissage des couches électroniques des éléments sondés, ainsi qu’à d’autres 

contributions plus faibles, comme la diffraction ou bien l’orientation de la structure du 

matériau en raison de l’effet de canalisation [97], a contrario des images STEM en 

champ sombre (HAADF) dont le contraste est principalement régi par la masse des 

éléments sondés. Il est a noté que le contraste des images HAADF peut également être 

affecté en moindre mesure par les lignes HOLZ, qui seront abordées un peu plus en 

détails en section II.A.5 de ce chapitre. Ces deux modes « champ clair » et « champ 

sombre » ne sont donc pas l’inverse l’un de l’autre, car leur contraste respectif ne 

représentent pas les mêmes propriétés du matériau. 

II.A.4. Instruments et conditions d’analyses utilisées 

Ces travaux de thèse ont été menés sur la Plateforme de NanoCaractérisation (PFNC) 

de Minatec (CEA – Grenoble). Cette plateforme rassemble de nombreux instruments 

de pointe partagés par différent laboratoires de recherche. Parmi les microscopes 

électroniques en transmission disponibles sur la plateforme, quatre TEM ont 

principalement été utilisés. 
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Le Tableau II.1 reprend les caractéristiques de chacun des microscopes utilisés lors de 

mes travaux de thèse. 

II.A.5. Contraste et résolution spatiale 

Le contraste élevé et la résolution spatiale atomique du TEM sont les principales 

caractéristiques qui font de cet instrument un outil de prédilection pour imager les 

dispositifs de microélectronique. Cette section a pour objectif de présenter la façon 

dont sont déterminées ces caractéristiques. 

Comme expliqué précédemment, lors de l’utilisation du microscope en mode TEM 

champ clair, l’échantillon est homogènement « éclairé » par le faisceau électronique. 

Constructeur FEI FEI FEI FEI 

Modèle Tecnaï G2 F20 Titan Osiris Titan Themis Titan Ultimate 

Photo  

 

 

 

 

  

 

 

Type de source FEG XFEG XFEG XFEG 

Monochromateur Non Non Non Oui (≥0.18 eV) 

Tension 

d’accélération 

200 kV 80 kV – 200 kV 80 kV – 200 kV 80 kV – 300 kV 

Correcteur 

d’aberration 

sphérique 

Non Non Oui Oui (condens. de 

type DCOR) de 

marque CEOS + 

img 

Caméra CCD 2k x 2k BM Ultrascan 

2k x 2k 

4k x 4k CMOS 2 Caméras 2k 

x2k (pré et post 

filtre) + FluCam 

Spectromètre de 

pertes d’énergie 

Filtre Gatan 

Quantum 

(STEM – EELS) 

Filtre Gatan 

Quantum 

(STEM – Fast 

Dual EELS) 

Filtre Gatan 

Quantum 

(STEM – Fast 

Dual EELS) 

Filtre Gatan 

Quantum 

(STEM – Fast 

Dual EELS) 

Détecteur de 

rayons-x 

 « Super X » 4SDD 

(Bruker) 

« Super X » par 

Bruker 

 

Autres types 

d’analyses 

possibles 

TEM, STEM 

(BF/DF et 

HAADF) 

TEM, STEM 

(BF/DF et 

HAADF) 

TEM, STEM 

(BF/DF et 

HAADF), 

holographie, 

tomographie, 

précession 

TEM, STEM 

(BF/DF et 

HAADF), 

holographie, 

tomographie, 

précession 

Tableau II.1 : Caractéristiques des microscopes électroniques à transmission utilisés durant 

cette thèse. 
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Le contraste de l’image, obtenue lors d’une telle acquisition, est lié à la déflexion subie 

par les électrons et induite par les atomes de l’échantillon, mais aussi à la diffraction 

dans le cas d’un échantillon cristallin. 

D’après la loi de Rutherford, la probabilité qu’un électron soit diffusé aux grands 

angles est proportionnelle à Z, Z étant le numéro atomique de l’atome du matériau 

analysé. La valeur de l’intensité du signal électronique en HAADF est modulée par 

l’angle de collection, de l’ordre de 20 mrad. On considère en général l’intensité comme 

étant proportionnelle à Zβ avec β compris entre 1,6 et 2, en fonction des conditions 

d’imagerie. Ainsi les images prises dans ce mode STEM HAADF auront un contraste 

essentiellement chimique, puisque les éléments les plus lourds apparaitront plus 

brillants. Mais le contraste est également affecté au second ordre par l’épaisseur de 

l’échantillon, puisque plus l’échantillon est épais, plus il y aura d’interactions. Il est 

alors possible de considérer que l’intensité du faisceau est proportionnelle à t.(Zβ), t 

étant un coefficient lié à l’épaisseur de l’échantillon. Nous avons donc : 

𝐼 ∝ 𝑡. (𝑍)𝛽 avec  

{
 

 
𝐼 ≡ 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡é 𝑑𝑢 𝑠𝑖𝑔𝑛𝑎𝑙 𝐻𝐴𝐴𝐷𝐹

𝑡 ≡ é𝑝𝑎𝑖𝑠𝑠𝑒𝑢𝑟 𝑙𝑜𝑐𝑎𝑙𝑒 𝑑𝑒 𝑙′é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛

𝑍 ≡ 𝑙𝑒 𝑛𝑢𝑚é𝑟𝑜 𝑎𝑡𝑜𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒 𝑑𝑒 𝑙′é𝑙é𝑚𝑒𝑛𝑡
𝛽 ≡ 𝑢𝑛 𝑓𝑎𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟 𝑐𝑜𝑟𝑟𝑒𝑐𝑡𝑖𝑓 (1,6 ≤ 𝛽 ≤ 2)

 
Équation II.1 

Il est à noter que des lignes HOLZ peuvent se former lorsque les disques de diffraction 

étudiés sont associés à une zone de Laue d’ordre supérieure ou égale à 1, et ces lignes 

atténuent la luminosité globale du disque de diffraction d’ordre 0. Les lignes HOLZ 

sont causées par l’intersection du disque avec la sphère d’Ewald surtout lorsque l’écart 

aux conditions de Bragg varie très rapidement lors du déplacement dans les disques 

de diffraction [98]. Les lignes HOLZ reflètent le caractère tridimensionnel de la 

diffraction. 

De façon générale, on peut chercher à exprimer la résolution spatiale d’un microscope 

électronique en transmission comme étant liée, en première approximation à la 

longueur d’onde des électrons. En utilisant dans un premier temps la loi de Broglie 

pour exprimer la longueur d’onde des électrons : 

𝜆 =  
ℎ

√2𝑚𝑒𝑉𝑒
 avec {

ℎ ≡ 𝑙𝑎 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒 𝑑𝑒 𝑃𝑙𝑎𝑛𝑐𝑘
𝑚𝑒  ≡ 𝑙𝑎 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑑𝑒 𝑙′é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛

𝑒 ≡ 𝑙𝑎 𝑐ℎ𝑎𝑟𝑔𝑒 𝑑𝑒 𝑙′é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛

𝑉 ≡ 𝑙𝑎 𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛 𝑑′𝑎𝑐𝑐é𝑙é𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛

 
Équation II.2 
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Il est à noter que la longueur d’onde est d’autant plus faible que la tension 

d’accélération est élevée, et donc la résolution s’accroit. Cependant, les dommages sur 

l’échantillon sont plus importants, lorsque la tension augmente. La vitesse des 

électrons dans le microscope atteint 70% de la vitesse de la lumière avec une tension 

d’accélération de 200 kV, et il faut alors considérer les effets relativistes : 

𝜆 =  
ℎ

√2𝑚𝑒𝑒𝑉
×

1

√1 +
𝑒. 𝑉
2𝑚𝑒𝑐

2

 Équation II.3 

A 200 kV et à 300 kV (deux valeurs de tension couramment utilisées),  𝜆  vaut 

respectivement 2,51 pm et 1,96 pm. En pratique cette résolution n’est pas atteinte à 

cause des aberrations des lentilles magnétiques, et la résolution des images est alors 

limitée par les correcteurs d’aberrations, monochromateurs, et autres options, 

disponibles notamment sur les microscopes de la plateforme de nanocaractérisation. 

Il est par exemple, possible d’atteindre des résolutions de 0,1 nm sur les FEI Titan 

Themis et FEI Titan Ultimate utilisés dans le cadre de cette thèse. 

Le mode d’observation TEM donne une résolution spatiale très élevée (davantage que 

dans le mode STEM), dès lors que l’on est capable d’interpréter correctement les 

figures d’interférences. Cependant, le mode STEM permet d’observer des échantillons 

plus épais, rend l’analyse chimique plus facile, et surtout, donne des images 

directement interprétables, puisqu’en STEM, il n’y a pas de distorsions des faisceaux 

défléchis par l’échantillon, et donc pas de nécessité de simulation numérique, a 

contrario du mode TEM [99–101]. 

II.A.6.  Interactions entre le faisceau et l’échantillon 

L’interaction du faisceau électronique du microscope avec l’échantillon peut nous 

donner plus d’informations que de « simples » images, notamment des informations 

sur la chimie du matériau à étudier. Et ceci en prêtant attention à la longueur d’onde 

du faisceau électronique et non plus uniquement à son amplitude. 

Les principaux paramètres qui caractérisent la diffusion des électrons dans 

l’échantillon sont l’angle de diffusion des électrons, l’énergie perdue suite à 

l’interaction avec l’échantillon, et les éventuelles particules créées (comme des photons 

X par exemple). Les interactions sont partagées en deux catégories distinctes 
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interactions élastiques et inélastiques. La Figure II.8 représente schématiquement les 

différentes interactions susceptibles de se produire lorsqu’un échantillon est analysé 

dans un TEM. 

Deux analyses de détection d’éléments chimiques existent. L’une se base sur l’étude 

des rayons-X ainsi émis (souvent par l’intermédiaire de leur spectre énergétique), et 

l’autre sur l’analyse des pertes d’énergie subis par les électrons du faisceau incident. 

Ces analyses sont respectivement la spectroscopie de rayons-X à dispersion d’énergie 

(ou EDXS) et la spectroscopie de pertes d’énergie électronique (ou EELS). Nous 

expliquerons en section II.A.7 comment ce type d’analyse permet l’identification des 

éléments chimiques présents dans l’échantillon, grâce à ces analyses des interactions 

entre le faisceau électronique incident et l’échantillon. 

II.A.6.a. Ionisation des niveaux électroniques par le faisceau incident 

La Figure II.9 présente la façon dont les électrons du faisceau incident interagissent 

et excitent les atomes de l’échantillon. Ici, un électron de cœur d’énergie E1 (par 

exemple sur la Figure II.9, sur le niveau K d’énergie) est excité vers un état inoccupé 

d’énergie supérieure. Cet état d’énergie supérieure est, suivant la structure 

électronique analysée, ou bien un état énergétiquement localisé, ou alors un état 

délocalisé du continuum, comme le montre la Figure II.9. 

 

Figure II.8 : Représentation schématique des particules résultantes de l’interaction du fais-

ceau incident avec l’échantillon.  



Manuscrit de Thèse : Édouard VILLEPREUX 

50 
 

L’atome est alors ionisé et l’électron arraché du cœur devient un électron secondaire. 

Les électrons incidents perdent de l’énergie lors de ce phénomène d’excitation. Ces 

pertes d’énergie des électrons incidents peuvent être mesurées à l’aide d’un 

spectromètre situé à l’extrémité du système optique électronique. Ce spectromètre se 

positionne dans l’alignement central de l’axe optique, sous l’emplacement du détecteur 

d’image en champ clair (BF). Cette méthode analytique est appelée spectroscopie des 

pertes d’énergie des électrons (généralement noté EELS). 

II.A.6.b. Désexcitation des atomes 

Sur le niveau d’énergie E1 (correspondant au niveau K sur la Figure II.9), l’état 

électronique devenu « trou » est très rapidement réoccupé (en 10-15 s) par un électron 

d’une couche supérieure d’énergie E2 (sur le niveau d’énergie L dans la Figure II.9). 

L’énergie E2-E1 est évacuée soit par l’émission d’un photon X, soit par l’émission d’un 

électron d’Auger, comme représenté en Figure II.9. Ce processus de désexcitation se 

répète ainsi de suite jusqu’à la désexcitation complète de l’atome. Ces deux 

phénomènes, l’émission d’un photon X et l’émission d’un électron d’Auger, ont chacun 

une probabilité non nulle de se produire. Ils correspondent à des différences d’énergie 

  

Figure II.9 : Représentation des phénomènes physiques lors de l’interaction entre les électrons 

du faisceau du microscope et les électrons des éléments chimiques analysés. Les transitions 

(1a) et (1b) sont respectivement énergétiquement localisées et délocalisées dans le continuum.  

L’excitation d’un électron par transfert d’énergie par un électron incident est suivie d’un phé-

nomène de désexcitation de l’électron ionisé qui, ici, engendre l’émission d’un rayon-X. Les 

transition (2), (3a), et (3b) représentent respectivement celle du niveau d’énergie L au niveau 

K, l’émission photons X et l’émission d’un électron Auger. 
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caractéristiques entre deux ou plusieurs niveaux électroniques d’un atome et 

contiennent donc une information atomique spécifique. Dans un TEM, les photons X 

sont analysés à l’aide de détecteurs X à dispersion d’énergie. La spectroscopie Auger, 

quant à elle, n’est généralement pas utilisée en microscopie électronique en 

transmission, puisque les détecteurs nécessaires à ce type d’analyse nécessitent d’être 

proches de l’échantillon, or, le peu d’espace disponible autour de la pièce polaire du 

MET, est déjà occupé par les détecteurs de rayons-X, ne laissant aucun espace 

disponible aux détecteurs dédiés à l’analyse Auger. Les énergies cinétiques des 

électrons Auger émis sont caractéristiques des éléments présents dans les premiers 

5 nm à 10 nm de l'échantillon. La spectroscopie d’électrons Auger permet ainsi 

d’accéder à une composition élémentaire, ce qui fait en quelques sortes doublon avec 

les analyses EDXS et EELS aisément disponibles sur la majorité des TEMs. La 

spectroscopie Auger est donc plus souvent utilisée en microscopie à balayage sous 

ultravide dans un instrument plus adaptée à être équipé de cette caractérisation de 

surfaces. 

Nous décrivons donc dans la section suivante le fonctionnement, l’intérêt, et les 

limitations de l’analyse EDXS (de l’anglais « Energy Dispersive X-rays 

Spectroscopy »). Ensuite, viens la section II.A.8 concernant l’analyse chimique par 

EELS (de l’anglais « Electron Energy Loss Spectroscopy »), prédominante dans ce 

travail de thèse. 

II.A.7. Spectroscopie EDX 

La spectroscopie X à dispersion d’énergie (ou EDXS) analyse donc les distributions en 

énergie des photons X émis, qui sont caractéristiques de chaque élément. Comme vu 

précédemment, ces photons X sont générés par l’échantillon lors de son irradiation par 

le faisceau d’électron. C’est en 1951 que Raimond Castaing présenta cette nouvelle 

technique d’identification des éléments chimiques, avec sa microsonde, et ceci sous la 

direction d’André Guinier. 

II.A.7.a. Instrument de mesure : les détecteurs 

Comme le montre la Figure II.10, le détecteur de rayons X utilisé dans cette thèse, se 

présente sous la forme de quatre panneaux. Ce détecteur est installé sur trois des 

microscopes électroniques utilisés dans mes travaux de thèse, à savoir les microscopes 
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fabriqués par FEI : Titan Themis, le FEI Tecnaï Osiris, et le FEI Titan Ultimate. Ce 

système de détection est fabriqué sous le nom de « super-X » par Bruker. Les quatre 

panneaux du détecteur sont disposés au niveau des pièces polaires du microscope, 

autour de l’échantillon, comme représenté en Figure II.10. 

Ces détecteurs de nouvelle génération sont basés sur la technologie SDD (de l’anglais 

« Silicon Drift Detector »). Les photons X percutant le détecteur, sont convertis en 

charge électrique via un processus d’ionisation sur la surface semi-conductrice. Une 

fois ces paires électron-trou créées, un gradient de champ électrique leur impose un 

mouvement, les faisant dériver vers des transistors à effet de champ (aussi appelé 

« FET » de l’anglais « Field Effect Transistor »). Ainsi, le signal peut être acquis et 

traité de façon numérique [102–104]. 

Donc quand un photon X arrive sur le détecteur, l’énergie qu’il fournit va créer une 

série d’ionisations qui se manifestent par la création de paires électron-trou dans le 

semi-conducteur du photodétecteur. La charge électrique ainsi créée va être 

directement proportionnelle à l’énergie du photon X incident. Le signal, amplifié et 

traité par un analyseur multicanal, sera retransmis à un système informatique qui le 

représentera sous la forme d’un spectre. L’acquisition du signal de chaque élément se 

fait en parallèle, de ce fait, il est techniquement difficile de différencier l’énergie de 

plusieurs photons acquis simultanément. Ce phénomène fait alors apparaitre des pics 

d’empilements. Ce type de pic est positionné à une énergie égale à la somme de deux 

transitions connues. 

 

Figure II.10 : Schéma de principe de la spectroscopie X à dispersion d’énergie 
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II.A.7.b. Le spectre EDX 

Le spectre obtenu est constitué de familles de pics superposées à un fond continu de 

faible intensité [105]. On observe des séries de pics représentant les raies 

caractéristiques d’un élément et qui correspondent aux transitions électroniques entre 

les couches atomiques (K, L, M). Ce sont les transitions électroniques que nous avons 

décrites en section II.A.6.a. 

Dans chaque série, on distingue les raies des niveaux d’origine des transitions en leur 

apposant des indices (Kα, Kβ…). Par convention, les pics n’ayant pas d’indice sont ceux 

dont la résolution énergétique ne permet pas de distinguer les différentes raies qui les 

constituent tant elles sont proches, généralement ces pics contiennent les raies α, β et 

γ. Par ailleurs le fond continu est dû au rayonnement X créé par le ralentissement des 

électrons incidents dans le champ coulombien des noyaux atomique. 

En EDXS, il est possible de détecter tous les éléments à partir du béryllium (Z = 4). 

Cependant, l’analyse des éléments légers est souvent compliquée, car, comme l’illustre 

la Figure II.12, l’intensité des raies caractéristiques dépend en partie du numéro 

atomique Z. Pour les éléments légers le taux d’électrons d’Auger émis est plus élevé 

que celui de l’émission de photons X [98]. Par exemple, pour provoquer l’émission d’un 

seul photon K du carbone (Z = 6), il faut ioniser 1000 atomes de carbone en moyenne. 

Alors que, dans le cas du germanium (Z = 32), il suffit d’en ioniser seulement deux. 

 

Figure II.11 : Spectre EDXS représentant les seuils caractéristiques du Titane (Lα, Kα), de 

l’oxygène (Kα), Azote (Kα), Silicium (Kα) et Tantale (M, Lα). 
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Pour l’analyse d’éléments très légers, l’EDXS est donc moins adaptée que l’EELS qui 

collecte presque tous les électrons incidents ayant subi une perte d’énergie du seuil 

correspondant. 

Le domaine énergétique étudié lors d’une acquisition EDXS (0 keV à 60 keV) est plus 

large que celui de la spectroscopie de perte d’énergie des électrons EELS. Cependant 

la résolution en énergie est bien moins bonne, typiquement 130 eV pour une raie à 

10 keV. Cette technique ne donne donc pas d’information sur les liaisons électroniques 

entre les atomes mais se limite seulement à la détection des éléments chimiques. 

Généralement, les concentrations détectables sont de l’ordre de 1%, et la résolution 

spatiale est de l’ordre du nanomètre, voire jusqu’à une résolution atomique avec 

microscope corrigé. Cependant, la précision de la composition chimique est de l’ordre 

de 10% dans des conditions normales. 

II.A.8. Spectroscopie EELS 

Le principe de cette spectroscopie repose sur la quantification de l’énergie perdue par 

les électrons entre la source du TEM et le détecteur, du fait de leur passage au travers 

de l’échantillon (phénomène d’ionisation vu en section II.A.6.a). Cette spectroscopie 

fonctionne en analysant la perte d’énergie des électrons du faisceau incident qui ont 

été diffusés par l’échantillon de façon inélastique. 

Cette section vise à présenter le principe de fonctionnement du spectromètre utilisé 

pour ce type de spectroscopie, puis à détailler l’origine, les caractéristiques et le format 

des spectres acquis, et enfin à décrire le protocole expérimental conventionnellement 

utilisé. 

 

Figure II.12 : Graphiques représentant le rendement d’émission de photons X et d’émission 

d’électrons d’Auger, en fonction du numéro atomique Z. Graphique extrait de [98].  
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II.A.8.a. Instrument de mesure : Spectromètre 

Comme le montre la Figure II.13, une fois l’échantillon traversé, les électrons diffusés 

de façon inélastique sont dispersés en énergie par un spectromètre, ici appelé prisme 

magnétique, pour être ensuite captés par une caméra CCD. L’angle de déviation 

imposé par ce prisme aux électrons étant directement proportionnel à leur vitesse 

respective, la position d’impact des électrons sur la caméra CCD donne donc 

directement une information quant à l’énergie que ceux-ci avaient au moment de 

l’impact sur le détecteur. Ce procédé nous permet finalement d’obtenir un spectre de 

perte d’énergie des électrons, et ceci en chaque point scanné de l’échantillon, puisque 

ce type d’analyse s’effectue en mode STEM. 

 

Figure II.13 : Schéma de principe d’une solution post-colonne pour filtrer en énergie les élec-

trons transmis. Cette partie du microscope est appelée GIF de l’anglais « Gatan Imaging Fil-

ter ». 

II.A.8.b. Le spectre EELS 

Dans ce spectre de perte d’énergie, deux régions énergétiques sont habituellement 

distinguées : la région de pertes proches (ou encore pertes faibles) et la région des 

pertes de cœur. La distinction entre ces deux régions énergétiques est visible sur la 

Figure II.14. Ces deux régions se distinguent notamment par leur origine. 

II.A.8.b.i. Les pertes faibles d’énergie 
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La première plage d’énergie est appelée pertes faibles et est notée LL (pour Low-Loss). 

Elle contient le pic de perte nulle ainsi que les énergies allant jusqu’à 50 eV environ. 

Ce pic de perte nulle est dû aux électrons qui ont été diffusés élastiquement par 

l’échantillon ou qui n’ont pas interagi avec celui-ci. La largeur à mi-hauteur du pic de 

perte nulle donne accès à la résolution en énergie de l’expérience EELS. Avec nos 

microscopes (Tableau II.1), la résolution en énergie est typiquement comprise entre 

1,0 eV et 1,2 eV. 

Les pics suivants, se trouvant après ce pic de pertes nulles, sont le reflet de la densité 

d’états liés entre la bande de valence et la bande conduction d’une phase donnée. Ces 

pics sont non seulement les signatures de transitions inter- (ou intra-) bande mais 

peuvent aussi avoir d’autres causes comme la création de plasmons. Ces plasmons 

résultent de l’excitation collective, par le faisceau électronique du microscope, des 

électrons délocalisés formant le nuage électronique du matériau. Ce nuage est 

constitué des électrons de conduction dans le cas des métaux, ou bien de la bande de 

valence dans le cas des matériaux isolants ou semi-conducteurs. Il est corrélé au 

caractère diélectrique du matériau. 

 

Figure II.14 : Spectre de pertes d’énergie d’une couche de TiN représentant les pertes faibles 

ainsi que les pertes lointaines. 
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Très sensible à la variation de la structure électronique dans la zone analysée, le 

spectre de pertes faibles, peut servir pour identifier rapidement une phase dans un 

échantillon multiphasé si les signatures de ces phases sont suffisamment différenciées 

[106]. 

II.A.8.b.ii. Pertes d’énergie de cœur 

La région énergétique des pertes de cœur, notée CL (pour Core-Loss) contient la 

signature des électrons ayant perdu plus de 50 eV lors de leur diffusion inélastique 

dans l’échantillon. C’est dans cette seconde plage d’énergie qu’apparaissent les seuils 

d’ionisations caractéristiques de chaque élément chimique. La formation de ces seuils 

est la conséquence d’un phénomène d’ionisation des différents atomes constituant le 

matériau par les électrons du faisceau incident. Une partie des électrons incidents 

transmettent une quantité d’énergie donnée aux électrons de cœur des éléments de 

l’échantillon, de manière que ces derniers s’éjectent depuis leurs niveaux de cœur 

respectif vers le niveau de vide. L’énergie ainsi perdue par les électrons incidents 

correspond à l’énergie de liaison, définie et connue, pour chaque couche électronique 

de chaque élément. Ces seuils énergétiques situés dans la région de pertes de cœur 

permettent donc d’identifier les éléments présents dans l’échantillon. 

Dans le spectre affiché en Figure II.14, elles apparaissent comme un saut d’intensité 

au-dessus d’un fond continu décroissant à partir d’une énergie qui est caractéristique 

du niveau d’énergie de l’électron de cœur qui est excité. Dans le cas de nos échantillons, 

il s’agira des électrons 1s de l’azote et de l’oxygène, correspondant respectivement aux 

niveaux notés N-K et O-K d’énergie 401.6 eV et 532 eV, ainsi que des électrons 2p du 

Ti correspondant au niveau Ti-L2,3 d’énergie 455.5 eV, Ces seuils d’ionisation sont 

notamment utilisés pour les analyses élémentaires quantitatives comme nous le 

verrons dans la section suivante. 

II.A.8.b.iii.  Structure Fine 

Sur les seuils de pertes d’énergie de cœur il est aussi possible d’observer une structure 

fine. Cette structure fine, visible en Figure II.15, est le fruit de la dépendance 

énergétique des densités locales des états inoccupés au-dessus du niveau de Fermi. Et 

elle dépend de l’élément sondé, de ses liaisons électroniques et de la symétrie 

cristalline. Dans le cadre de la spectroscopie de pertes d’énergie électronique (EELS) 

la structure fine est appelée ELNES, pour « Energy-Loss Near-Edge Structure ». 
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L’ELNES des seuils est donc dépendante du type de liaison, de la nature des éléments 

liés, de la phase cristalline locale, ainsi que du dopage. Sur la Figure II.15, la structure 

fine du titane n’est pas très bien définie. Ceci s’explique par le fait que ces spectres ont 

été acquis sur des zones amorphes de l’échantillon. 

 

Figure II.15 : Seuils de perte d’énergie mesurés a) pour du titane observé au niveau de l’élec-

trode supérieure d’un empilement mémoire et b) pour de l’oxygène observé au niveau de la 

couche active amorphe de Ta2O5 du même empilement mémoire. 

La structure fine apporte alors des informations supplémentaires comme la valence 

de l’élément étudié, le type de liaisons électroniques de l’élément, ou encore, la nature 

des atomes auquel l’élément étudié est lié électroniquement. Par exemple, l’ELNES 

du seuil K de l’oxygène (souvent noté O-K) peut permettre de sonder les états 

inoccupés de caractère 2p de l’oxygène à partir des états 1s. Aussi l’ELNES du seuil 

L2, et L3 du titane permet de sonder les états inoccupés de caractère 3d du titane à 

partir des états 2p [94,107]. 

Les structures fines des seuils de perte d’énergie peuvent parfois être précédés par des 

pré-pics se présentent sous la forme d’une pente plus ou moins raide située juste avant 

les seuils. Ces pré-pics sont considérés comme un artefact contenu dans le fond 

continu, et sont donc généralement supprimés avec le fond continu lors du traitement 

des images hyperspectrales, comme abordé en partie II.B.1.a. 

II.A.8.b.iv. Format des données récoltées 

Nous venons de voir que la spectroscopie de pertes d’énergie permet d’identifier les 

éléments de l’échantillon par leurs seuils respectifs. En utilisant ce type de 

spectroscopie en mode STEM, il est possible d’obtenir un spectre d’énergie en chaque 

point balayé par le faisceau d’électrons focalisé, comme schématisé en Figure II.16. 
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Le type de données obtenu est alors appelé « image-hyperspectrale » contenant un 

spectre énergétique en chaque point de l’image. Ces images en 3 dimensions, peuvent 

également être nommées « datacube ». L’analyse EELS est plus efficace lorsqu’elle est 

utilisée pour la détection d’éléments légers. De plus, lors d’une telle analyse 

l’environnement chimique peut être analysé via la structure fine des pics (résolution 

en énergie < 1 eV). 

II.A.8.c. Protocole expérimental 

En pratique, lors d’une expérience de cartographie EELS, une première image STEM-

ADF de la zone d’intérêt est acquise afin de se repérer sur l’échantillon à analyser 

(Figure II.17). Deux cadres apparaissent alors sur cette image. Le premier est appelé 

« Spectrum Image » (en vert), et il représente la région à analyser. Sur l’exemple de la 

Figure II.17, la région analysée correspond à un empilement mémoire à base de Ta2O5 

dans son état de référence, c’est-à-dire vierge. Le second encadré se nomme « Spatial 

Drift » (en jaune) et il définit la zone de référence servant à compenser la dérive de 

l’image lors ce genre de cartographie pouvant parfois être longue. 

La dérive est généralement induite par des jeux dans les mécanismes du porte-

échantillon. Même infimes, ces jeux mécaniques peuvent apparaitre extrêmement 

importants à l’échelle atomique. Pour procéder à la compensation de la dérive, une 

 

Figure II.16 : Représentation graphique d’un jeu de données EELS, appelé « DataCube » ou 

« spectre-image ». Ici l’image-hyperspectrale est annotée (1), une image à une perte d’énergie 

précise est annotée (2), une « tranche » d’image (dont 1 dimension est spatiale, et l’autre et 

énergétique) est annotée (3). Le spectre global de perte d’énergie d’un pixel précis est annoté 

(4). 
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image de la zone jaune est acquise à intervalles réguliers (et modifiables), puis le 

logiciel effectue une corrélation croisée, pour en déduire le décalage entre les deux 

images. Ensuite, ce décalage est compensé de façon électronique en modifiant le 

courant dans les lentilles. Typiquement, la compensation est souvent faite à la fin du 

balayage de chaque ligne de l’image spectrale. 

Avant de commencer l’analyse, il est également nécessaire de fixer des paramètres 

comme le pas entre deux pixels consécutifs, la résolution spectrale, les fenêtres 

énergétiques sondées, mais aussi la période avec laquelle le microscope se réaligne sur 

la zone de référence encadrée de jaune et (notée « Spatial Drift »). Généralement, il est 

préférable qu’il n’y ait pas de recouvrement entre la fenêtre à cartographier, et la 

fenêtre de référence spatiale, de façon à limiter l’exposition aux électrons de la zone 

d’intérêt et ainsi limiter l’impact du faisceau électronique sur l’expérience. Pendant 

l’acquisition EELS, le faisceau d’électrons focalisé balaye la zone encadrée de vert, 

horizontalement et de haut en bas (sens de lecture). 

La cartographie dans son ensemble se configure et se pilote entièrement via le logiciel 

constructeur « DigitalMicrograph® 3 » fourni par Gatan. Ce logiciel permet beaucoup 

 

Figure II.17 : a) Image STEM-ADF de la lame TEM d’une mémoire de Ta2O5 avant la carto-

graphie EELS. Le cadre vert délimite la région que l’on s’apprête à sonder. La zone encadrée 

de jaune correspond au repère d’encrage pour compenser la dérive pendant la cartographie. 

b) et c) sont respectivement les spectres images des pertes faibles (LL) et des pertes de coeur 

(CL). Ici, seules 5 images parmi les 2048 des datacubes sont représentées. Chacune correspond 

à une énergie différente dans le spectre. 
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de combinaisons de réglages et de paramètres différents, mais il permet également 

d’intégrer des algorithmes. En effet, il est aussi possible d’écrire des scripts afin par 

exemple, de programmer une nouvelle méthode d’acquisition de cartographie EELS. 

Ensuite une mise au point du spectromètre sur le pic de perte nulle est opérée. En 

pratique, pour les seuils éloignés du pic sans perte, il est préférable de faire une 

seconde mise au point du spectromètre plus précise sur un seuil de perte d’énergie bien 

connu et bien défini sur l’échantillon étudié. Cette seconde mise au point est faite lors 

des expériences présentées dans ce manuscrit de thèse. Elle permet d’éviter toute 

distorsion de « l’optique » du spectromètre. 

De plus, il est à noter que le temps d’acquisition est également un paramètre 

important de la cartographie, pour l’utilisateur, mais surtout pour limiter la 

dégradation de l’échantillon. Or, comme nous l’avons vu en Figure II.14, les spectres 

EELS présentent une grande dynamique. Il peut y avoir de 4 à 5 ordres de grandeur 

de différences dans l’intensité du spectre EELS entre 0 eV et 103 eV. Il est donc 

nécessaire d’acquérir séparément les spectres de faibles pertes d’énergie (LL) et de 

pertes d’énergie lointaines (CL) afin d’optimiser la mesure de leur intensité. Comme 

décrit dans le Tableau II.1 il existe sur nos microscopes un mode Dual-EELS qui 

permet d’accélérer l’acquisition. Cette option permet d’acquérir le spectre 

simultanément dans deux domaines énergétiques différents en chaque point 

d’analyse. Comme illustré en Figure II.17, on acquiert simultanément un spectre-

image noté LL pour les pertes faible et un spectre-image noté CL pour les pertes de 

cœurs. 

Le temps d’acquisition optimal est déterminé au début de chaque analyse. Le rapport 

signal sur bruit est amélioré par une augmentation du temps de comptage. Ce dernier 

est cependant limité par la durée maximale qui peut être utilisée pour chaque pixel 

sans risque d’altérer ni l’échantillon, ni la caméra CCD. Pour ne pas saturer et 

endommager la caméra CCD, le spectre de pertes faibles qui est le plus intense est 

généralement obtenu avec un temps d’acquisition de quelques millisecondes. 
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II.B. Traitements et analyse de spectres images 

Nous allons voir maintenant comment, une fois acquis, ces spectres peuvent être 

analysés et interprétés. La méthode d’analyse la plus conventionnelle et standard 

consiste à mesurer l’aire sous la courbe spectrale aux intervalles énergétiques 

correspondant aux seuils analysés. Pour ce faire, le logiciel est fourni par le 

constructeur du spectromètre de pertes d’énergie électronique, en l’occurrence Gatan®. 

Ce constructeur donne accès au logiciel DigitalMicrograph® au travers de la suite de 

logiciel Gatan Microscopy Suite 3 (GMS3) dédiée à l’analyse d’images, de vidéos, et de 

spectres, issus d’observations TEM. Cette méthode est très fréquemment utilisée par 

la communauté de spectroscopistes. 

II.B.1. Analyse conventionnelle GMS3 

Le traitement de données le plus couramment effectué a pour objectif de cartographier 

en deux dimensions les éléments chimiques présents dans l’échantillon. Le microscope 

électronique fonctionnant sur la projection d’une image, il est extrêmement difficile de 

caractériser l’échantillon dans la direction parallèle au faisceau électronique, c’est-à-

dire dans l’épaisseur de l’échantillon. Nous allons détailler ici les phénomènes 

physiques en jeu et les équations qui les régissent, nous donnant la possibilité 

d’aboutir à une telle cartographie élémentaire. 

II.B.1.a. Principe 

Pour obtenir les cartographies de concentration élémentaire dans la région analysée, 

un traitement quantitatif [108] est appliqué à chaque spectre CL issu du spectre-

image. Ici le spectre pris pour exemple est obtenu à partir d’une somme de pixels allant 

de l’électrode inférieure TiN à la couche active de Ta2O5 d’une OxRAM (Figure II.18). 

Le fond continu avant la distribution caractéristique des seuils peut être extrapolé, 

puis soustrait, de façon à ne garder que les intensités résultantes au niveau des seuils 

caractéristiques. Par exemple en Figure II.18, les fonds continus des seuils N-K, O-K 

et Ti-L sont présentés. L’intensité résultante de la soustraction de ce fond continue est 

notée Ic et permet d’estimer la concentration en azote correspondante moyennant la 

prise en compte de l’angle de collection des électrons expérimental (β). 

Cependant, il est à noter que ce traitement conventionnel ne permet pas de distinguer 

les pré-pics lors de la suppression du fond continu. Il en résulte souvent l’apparition 



Chapitre II - Techniques de caractérisation conventionnelles adaptées aux mémoires résistives 

63 
 

d’un artefact sous la forme d’une « bosse », qui peut se confondre avec un seuil de perte 

d’énergie pour les spectroscopistes non-avertis [94]. 

 

Figure II.18 : Graphique représentant le spectre EELS d’une mémoire de 

TiN/Ta2O5/Ta2O5-x/TiN auquel est superposé les extrapolations de fonds continus calcu-

lées par le logiciel DigitalMicrograph 3 pour les éléments N, Ti, et O. 

En pratique, l’extrapolation se fait en utilisant une loi en puissance de la forme : 

𝐹𝑜𝑛𝑑𝑎𝑗𝑢𝑠𝑡 =  𝐴. 𝑒
−𝑟  

avec A et r des constantes déterminées 

lors d’un ajustement par la méthode 

des moindres carrés 

Équation II.4 

Sur la Figure II.18, il est possible de voir pour chacun des seuils, le fond continue 

ajusté avec l’Équation II.4, puis ensuite extrapolé à partir du seuil d’ionisation. 

L’intensité de la distribution caractéristique est intégrée sur une fenêtre en énergie Δ 

au-delà de l’énergie du seuil d’ionisation. De cette façon, l’intégrale Ic(β,Δ), qui est 

définie comme étant la différence entre l’aire du seuil analysé et l’aire sous la courbe 

ajustant le fond continue, représente indirectement la quantité de l’élément, comme 

présenté en Figure II.18. 

En effet, la densité surfacique d’un élément chimique (atomes/nm²) peut être ensuite 

calculée à l’aide de la relation suivante : 
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𝑁𝑘 ≈ 
𝐼𝑐(𝛽, ∆)

𝐼𝐿𝐿(𝛽, ∆) . 𝜎𝑐(𝛽, ∆)
 avec

{
 

 
𝑁𝑘  ≡ 𝑑𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡é 𝑠𝑢𝑟𝑓. 𝑑𝑒 𝑙

′é𝑙é𝑚𝑒𝑛𝑡 𝑘

𝜎𝑐(𝛽, ∆) ≡ 𝑠𝑒𝑐𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑒𝑓𝑓𝑖𝑐𝑎𝑐𝑒 𝑑
′𝑖𝑜𝑛.

𝐼𝐿𝐿(𝛽, ∆)  ≡ 𝑖𝑛𝑡é𝑔𝑟𝑎𝑙𝑒 𝑑𝑢 𝑠𝑝𝑒𝑐𝑡𝑟𝑒 𝐿𝐿

𝐼𝑐(𝛽, ∆) ≡  𝐼𝑛𝑡é𝑔𝑟𝑎𝑙𝑒 𝑑𝑢 𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙

 
Équation II.5 

La grandeur 𝜎𝑐(𝛽, ∆) est la section efficace d’ionisation partielle calculée pour une 

diffusion collectée avec un angle maximum β et pour une fenêtre en énergie Δ au-delà 

de l’énergie du seuil d’ionisation. Habituellement, les modèles utilisés pour ce calcul 

sont, le modèle hydrogénoïde pour les seuils K ou le modèle de Hartree-Slater pour les 

seuils K, L, M. Le terme ILL(β,Δ) représente l’intégrale du spectre de pertes faibles 

jusqu’à la perte d’énergie Δ, en incluant le pic sans perte. Si l’épaisseur locale de 

l’échantillon (t) est connue, le nombre d’atome par unité de volume n peut être calculée 

simplement puisque : 

𝑛 = 
𝑁𝑘
𝑡

 avec {

𝑛 ≡ 𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑖𝑞𝑢𝑒

𝑁𝑘  ≡ 𝑑𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡é 𝑠𝑢𝑟𝑓. 𝑑𝑒 𝑙
′é𝑙é𝑚𝑒𝑛𝑡 𝑘

𝑡 ≡ 𝑙′é𝑝𝑎𝑖𝑠𝑠𝑒𝑢𝑟 𝑑𝑒 𝑙′é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛
 

Équation II.6 

Ici, t s’exprime en unité de longueur (nm), Nk s’exprime en nombre d’atomes par unité 

de surface (nm-2), et n s’exprime donc en atomes par unité de volume (nm-3). Ce qui 

donne : 

Ce calcul est rendu possible grâce à l’acquisition simultanée du spectre de pertes 

faibles et celui de pertes de cœurs grâce au mode dual-EELS. En effet, le spectre de 

pertes faibles et le spectre de pertes de cœur sont acquis avec la même discrétisation 

en énergie, ce qui permet de calculer les différentes intégrales de façon cohérente. 

Grâce à cela, les intégrales Ic et ILL peuvent être calculées de façon cohérentes. Ceci 

permet d’obtenir avec précision la valeur de Δ. Dans cette thèse, les cartographies 

élémentaires ont été déterminées de façon systématique de cette façon et représentent 

donc une concentration élémentaire volumique des éléments chimiques, comme par 

exemple en Figure II.19. 

𝑛 ≈  
𝐼𝑐(𝛽, ∆)

𝐼𝐿𝐿(𝛽, ∆) . 𝜎𝑐(𝛽, ∆) . 𝑡
 

Équation II.7 
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Figure II.19 : a) Image STEM-ADF prise au début de la cartographie EELS, les images b) c) 

et d) représentent respectivement les cartographies de quantification de l’azote, du titane, et 

de l’oxygène, obtenues via DM3 lors du traitement de données conventionnel. 

Le traitement quantitatif présenté ici reste très opérateur-dépendant, notamment de 

par le choix des fenêtres énergétiques utilisées pour l’ajustement du fond continu et 

pour l’intégration du signal. Or, ce choix peut faire varier le résultat de la cartographie 

de façon non-négligeable. La précision du calcul de la section efficace est également 

limitée, notamment pour les seuils L (dans le cas du titane et du nickel) et M (dans le 

cas du tantale, du strontium, et du lanthane par exemple). 

Pour ce travail de caractérisation, nous avons donc décidé d’appliquer un facteur 

correctif des intensités mesurées lorsque la concentration d’une phase est bien connue 

et qu’elle peut servir de référentiel. Par exemple, pour une électrode de TiN dont la 

fabrication est bien maitrisée, il est possible de corriger les concentrations calculées 

des éléments Ti et N, à 50% chacune via un facteur correctif. Puis, de se contraindre à 

utiliser ce même facteur si l’élément apparait à d’autres endroits de la cartographie. 

Ceci permet de quantifier ces mêmes éléments avec plus de précision dans les autres 

zones de la région d’intérêt, comme par exemple la couche active d’une mémoire 

résistive. Il est également possible de faire ce type de correction en ce référent au 

substrat, comme dans la section V.D.2 de ce manuscrit. 

Cette méthode est appelée méthode des k-facteurs. Elle améliore la précision en 

respectant la stœchiométrie des échantillons analysés. Ces corrections ainsi que tous 
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les traitements, ont été réalisées à l’aide du logiciel Digital Micrograph 3 fourni par le 

constructeur Gatan®. 

II.B.2. Estimation de l’épaisseur via le libre parcours moyen 

Il est parfois utile d’obtenir une estimation de l’épaisseur de la lame mince en chaque 

point de la cartographie. L’analyse EELS permet aussi cela, en prenant en compte le 

spectre de pertes faibles contenant le pic de pertes nulles. Pour ce faire, on compare 

l’aire sous-tendue par l’ensemble du spectre EELS, hors pic de perte nulle, (noté I) à 

l’aire sous-tendue par le pic de pertes nulles (I0). Elle permet de calculer l’épaisseur 

réduite tr selon la relation suivante [94].  

𝑡𝑟 =
𝑡

𝜆
= −ln (

𝐼

𝐼0
) avec 

{
 
 

 
 

𝑡𝑟 ≡ é𝑝𝑎𝑖𝑠𝑠𝑒𝑢𝑟 𝑟é𝑑𝑢𝑖𝑡𝑒
𝑡 ≡ é𝑝𝑎𝑖𝑠𝑠𝑒𝑢𝑟 𝑟é𝑒𝑙𝑙𝑒 𝑑𝑒 𝑙𝑎 𝑙𝑎𝑚𝑒
𝜆 ≡ 𝑙𝑖𝑏𝑟𝑒 𝑝𝑎𝑟𝑐𝑜𝑢𝑟𝑠 𝑚𝑜𝑦. é𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟.
𝐼 ≡ 𝑎𝑖𝑟𝑒 𝑠𝑜𝑢𝑠 𝑙𝑒 𝑠𝑝𝑒𝑐𝑡𝑟𝑒 𝐸𝐸𝐿𝑆
𝐼0 ≡ 𝑎𝑖𝑟𝑒 𝑠𝑜𝑢𝑠 𝑙𝑒 𝑝𝑖𝑐 𝑠𝑎𝑛𝑠 𝑝𝑒𝑟𝑡𝑒

 
Équation II.8 

Ici, λ représente le libre parcours moyen de diffusion inélastique des électrons dans 

l’échantillon, c’est-à-dire la distance moyenne que parcourt l’électron entre deux 

diffusions inélastiques considérées comme indépendantes, en référence à la statistique 

de Poisson. 

L’épaisseur réelle t en chaque point de l’échantillon peut alors être approchée si l’on 

est en mesure de considérer un libre parcours moyen λ commun pour toutes les phases 

de l’empilement, ou bien pour chacune des phases séparément. 

II.B.3. Analyse manuelle structure fine 

Comme vu précédemment, la structure fine des seuils peut être extrêmement riche 

d’informations. Ici nous allons présenter la méthode généralement, utilisée pour 

caractériser de façon qualitative un changement de structure fine. 

La Figure II.20 permet de caractériser la partie active de la mémoire résistive à base 

de tantale, mais ne permet pas d’observer une différence notable entre la couche de 

Ta2O5 et celle de Ta2O5-x. C’est pourquoi il peut être intéressant d’explorer les 

variations de structures fines des seuils. 
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Figure II.20 : Spectre image d’une mémoire à base d’oxyde de tantale. Le spectre image affiché 

ici est l’intégration des images entre 392.9 eV et 938.2 eV inclus. Les lignes pointillées rouges 

représentent les segments d’intégrations de spectres utilisé pour une analyse qualitative des 

variations de structures fines. À droite l’empilement théoriquement déposé est indiqué. 

L’analyse qualitative des variations de la structure fine des seuils permet ainsi 

d’accéder de façon qualitative aux changements de valence, de phase, de 

stœchiométrie, ou encore de dopage. Pour ce faire, il est nécessaire de comparer 

l’évolution du spectre EELS pixel par pixel. De manière à interpréter plus facilement 

ces variations il est préférable d’intégrer sur une ligne de pixels, comme sur la Figure 

II.20, ce qui atténue le bruit et améliore donc le rapport signal sur bruit. 

En faisant ainsi, il est ensuite possible de comparer l’évolution du spectre EELS ligne 

par ligne, via un graphique, la Figure II.21 en est un exemple. Cette figure permet de 

visualiser un changement dans la forme du seuil de l’oxygène, entre la zone rouge et 

la zone bordeaux. Les spectres rouges sont ceux acquis dans la couche de Ta2O5, et les 

spectres bordeaux sont ceux acquis dans la couche de Ta2O5-x. 
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Figure II.21 : Évolution du spectre EELS des pertes de cœur, de l’azote, du titane et de l’oxy-

gène, le long de la couche active d’une mémoire à base d’oxyde de tantale. Les spectres présen-

tés ici sont ceux mesurés sur la même zone qu’en Figure II.20. 

La Figure II.21, permet alors de distinguer de façon qualitative les zones 

correspondant, dans notre cas, à une valence très proche mais tout de même différente. 

II.C. Préparation d’échantillon par Sonde Ionique 
Focalisée 

Une contrainte majeure de cette technique d’observation réside dans la préparation 

des échantillons analysés dans la mesure où la qualité de l’échantillon analysé joue 

énormément. 

La technique de caractérisation par TEM nécessite un échantillon de très faible 

épaisseur de façon qu’il soit partiellement transparent aux électrons. Les échantillons 

sont donc habituellement préparés sous forme de lame fine. De plus, la préparation 

nécessite de ne pas altérer l’échantillon, de telle sorte que l’échantillon soit observé tel 

qu’il est « réellement » dans son environnement, habituellement encapsulé. 

L’élaboration de ces lamelles est une pratique délicate bien distincte de la microscopie, 

c’est pourquoi une section de ce manuscrit sera consacrée à cette préparation 

primordiale. 
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La sonde ionique focalisée (souvent appelé FIB de l’anglais « Focused Ion Beam ») est 

un instrument extrêmement utilisé dans la microélectronique pour préparer les lames 

adaptées à l’analyse TEM [109]. Il est à noter que le FIB est un instrument très 

puissant et versatile. Pour les modèles les plus récents, il peut être utilisé seul pour 

caractériser des échantillons lorsqu’il est doté des modules nécessaires. Par exemple, 

à l’heure actuelle, des modules d’analyse chimique par EDXS peuvent être installés 

sur des FIB dotés d’une colonne SEM, et permettent de faire des analyses avancées. 

Dans un premier temps nous verrons comment cet instrument fonctionne et ensuite 

nous aborderons le déroulement d’une préparation typique d’une lame TEM 

conventionnelle. 

II.C.1. Principe de fonctionnement 

II.C.1.a. Généralités 

La machine que j’ai utilisée pour préparer les échantillons pendant cette thèse est le 

modèle STRATA 400S vendu par FEI. Elle utilise des ions gallium pour les gravures 

et amincissements. Cette machine présentée en Figure II.22 creuse et abrase la 

matière grâce à un faisceau d’ions focalisé. 

Ces ions sont générés à partir d’une source de gallium liquide [110]. Dans cette source, 

le gallium est placé en contact avec une pointe de tungstène puis chauffée. Le gallium 

mouille alors le tungstène et un champ électrique intense provoque l’ionisation et 

l’émission, par effet de champ, des atomes de gallium.  

L’intensité du faisceau ionique peut être modulée en fonction des paramètres de 

tension et de courant appliqués à la pointe de tungstène. Les ions sont ensuite 

 

Figure II.22 : Schéma de disposition des instruments dans une sonde ionique focalisée (FIB) 
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accélérés et focalisés dans la colonne du microscope [111]. Un système de lentilles 

électroniques et de diaphragmes permet de travailler avec différentes tailles de 

faisceau et de diriger ce faisceau ionique sur l’échantillon. 

La chambre principale du FIB, ainsi que les différents modules de cet instrument sont 

maintenus sous un vide de l’ordre de 10-6 mbar. L’échantillon est placé au point 

eucentrique des deux colonnes ionique et électronique, visible en Figure II.22, de façon 

à imager l’échantillon et à effectuer les gravures simultanément. Ce FIB est également 

muni d’un micromanipulateur (modèle Omniprobe 200). 

II.C.1.b. Propriétés du faisceau d’ions 

Le matériau est creusé à la condition que les atomes de l’échantillon reçoivent une 

énergie suffisante, par transfert d’énergie cinétique des ions. L’énergie dissipée sur les 

atomes de l’échantillon doit être supérieure à leur énergie de liaison de façon à rompre 

ces liaisons. Il faut également que, pour un atome incident, plus d’un atome soit éjecté. 

Le faisceau ionique abrase et creuse la matière, mais il modifie également les 

propriétés de l’échantillon, au moins en surface. En effet, comme le montre la Figure 

II.23 quelques ions qui le composent s’implantent dans l’échantillon. La profondeur de 

pénétration dépend fortement de la tension d’accélération utilisée, ainsi que de l’angle 

d’incidence des ions gallium [112]. 

La profondeur de pénétration des ions gallium dépend aussi de la nature de 

l’échantillon. Les simulations présentées en Figure II.23 ne tiennent pas compte des 

effets de canalisation qui peuvent survenir lorsque les ions incidents sont alignés avec 

les directions cristallographiques principales. Pour les ions canalisés, la principale 

perte d’énergie est due aux interactions avec les électrons du réseau cristallin. Ce qui 

 

Figure II.23 : Simulation de l’implantation des ions Ga+ dans du Silicium amorphe. a) simu-

lation avec une tension d’accélération de 30 kV et b) de 8 kV. La tension d’accélération affecte 

la profondeur de pénétration des ions [112]. 
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peut avoir pour résultat que des ions incidents aient une profondeur de pénétration 

aussi importante que dans les matériaux amorphes [113]. 

De façon générale, une tension d’accélération élevée, donne accès à une grande 

précision mais induit également beaucoup de dégradation. A contrario, une faible 

tension d’accélération, réduit considérablement la netteté du faisceau d’ions mais, 

comme le montre la Figure II.23 réduit également les implantations dans l’échantillon 

[112]. 

Le courant du faisceau ionique joue aussi un rôle important sur la netteté, et 

l’endommagement de l’échantillon. Comme le montre la Figure II.24(b), le courant du 

faisceau impacte l’amorphisation de la surface ainsi que sa précision, en effet, la coupe 

effectuée avec un courant de 22 nA est bien plus large que celle a 28 pA, et les bordures 

de la coupe sont bien plus épaisses et grossières. 

 

Figure II.24 : a) diamètre nominal du faisceau d’ions gallium en fonction du courant et de la 

tension, pour le FIB Strata 400S Dual Beam commercialisé par FEI b) image MEB de lignes 

de coupe effectuée à différents courant dans un substrat cristallin de silicium avec un faisceau 

d’ions gallium ayant une tension d’accélération de 30 kV. Figures extraites de [112] 

Dans le cas des échantillons cristallins, le déplacement des atomes depuis leur position 

d’équilibre dans le cristal résulte d’une collision avec un ion Ga+ du faisceau, ou bien 

plus généralement d’une collision en cascade dans le matériau [114]. 

Cependant, une attention particulière doit être prise quant à l’observation des 

échantillons polycristallins préparés en utilisant un amincissement FIB, en effet les 

ions gallium peuvent diffuser dans les joins de grains et modifier leurs propriétés 

[115]. 
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II.C.1.c. Imagerie Electronique 

Sur ce FIB « Dual Beam » Strata 400S, une colonne électronique permet d’imager en 

microscopie électronique à balayage (noté SEM de l’anglais « Scanning Electron 

Microscopy »). Ce module SEM permet de visualiser les découpes, gravures, et 

amincissement fait grâce aux ions, et ceci sans risque d’altérer l’échantillon. Ce type 

de FIB, équipé d’un faisceau d’ions et d’une colonne SEM, est dénommé « Dual Beam 

» par le fabricant. Bien qu’il soit possible de former une image en utilisant les ions 

secondaires, l’imagerie électronique est habituellement préférée, étant donné que cette 

méthode est non-abrasive, et que la qualité d’image est bien meilleure [116,117]. 

II.C.1.d. Dépôts de matière 

Le FIB peut également déposer de la matière via des buses rétractables qui peuvent 

s’approcher de la zone d’intérêt et libérer un gaz. Ce système d’injection est appelé GIS 

de l’anglais « Gas Injection System », et se présente sous la forme d’une buse qui se 

positionne à environ 200 µm de la surface de l’échantillon. Ces buses peuvent contenir 

différents types de précurseurs gazeux inorganiques qui sont alors chauffés et diffusés 

au-dessus de l’échantillon sous l’effet du vide. Les molécules du précurseur s’adsorbent 

alors à la surface de l’échantillon. Ensuite, la fixation de ce dépôt de matière à la 

surface de l’échantillon peut se faire de deux façons : sous faisceau d’ions ou bien sous 

faisceau d’électrons [118]. 

Notons que le dépôt de tungstène permet également de créer des pistes électriques à 

la surface d’un échantillon. 

II.C.1.d.i. Dépôts sous faisceau d’ions 

Le dépôt sous faisceau d’ions est appelé IBID (de l’anglais « Ion Beam Induced 

Deposition »). La zone est sélectionnée, puis le faisceau ionique balaye la zone selon 

un schéma choisi au préalable. Les molécules du précurseur sont alors percutées et 

dégradées par le faisceau d’ions. 

Le courant et la tension appliqués au faisceau d’ions autorise une grande modulation 

dans la vitesse de dépôt, qui peut être très rapide, de l’ordre de 102 s/µm. Mais des ions 
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incidents ayant une trop grande énergie cinétique peuvent également ralentir le dépôt, 

en creusant aussi vite, voire plus vite, qu’ils ne déposent de matière.  

II.C.1.d.ii. Dépôts sous faisceau d’électrons 

Le dépôt sous faisceau d’électron est appelé EBID (de l’anglais « Electron Beam 

Induced Deposition »). De façon similaire à l’IBID, la zone est sélectionnée par 

imagerie électronique puis le faisceau balaye la zone selon un schéma choisi au 

préalable par l’utilisateur. Les molécules du précurseur sont alors chauffées et 

décomposées par l’action conjointe du faisceau primaire et des électrons secondaires. 

Ce type de dépôt est bien plus lent que l’IBID, mais il est aussi bien moins abrasif. Il 

est généralement utilisé lorsque l’échantillon traité possède une région d’intérêt 

proche de la surface. Dans ce cas, il sert à déposer une fine pellicule protectrice à la 

surface de l’échantillon, de façon à préserver la région d’intérêt avant un dépôt plus 

important sous faisceau d’ions. 

II.C.1.d.iii. Nature des dépôts utilisés 

Le FIB utilisé dans le cadre de mes travaux de thèse comporte deux buses, chacune 

contenant un précurseur différent. Pour déposer du tungstène conducteur la buse 

correspondante projette un gaz de WCO6, tandis que pour déposer du SiO2 une seconde 

buse projette un gaz de C6H24O6Si6. Le SiO2 déposé est isolant, avec une valeur de 

conductivité donnée par le fabricant inférieure à 10−10Ω−1𝑐𝑚−1. 

Ceci permet de tracer, déposer, et former des circuits électriques sur un composant 

électronique entièrement connecté en coupant ou ajoutant des chemins de conduction, 

ou bien des couches isolantes. 

Cependant, dans le cas de l’EBID comme de  l’IBID, le dépôt de matière n’est pas limité 

srictement à la zone scannée sous le faisceau, mais aussi autour [119]. En effet, les 

ions gallium peuvent atteindre des distances éloignées de la surface visée. De plus, les 

électrons secondaires peuvent également être émis loin de la zone d’impact des 

électrons incidents, et chauffer le matériau, ce qui peut aussi dégrader le précurseur 

adsorbé en surface et déposer de la matière. Ces phénomènes peuvent créer un halo. 

Ces dépôts bavurés peuvent être responsables d’un courant de fuite dans le cas de 

dépôts de tungstène. 
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II.C.2. Préparation d’une lame TEM conventionnelle 

La préparation d’une lame TEM au FIB se fait en plusieurs étapes. La première 

consiste à repérer la localisation de la région d’intérêt grâce au système MEB. Ensuite, 

si aucune couche isolante de protection n’a été placée au préalable sur la zone à 

analyser, un dépôt FIB d’isolant est effectué sur la région en question. Par-dessus cette 

couche protectrice, un dépôt FIB de tungstène de quelques centaines de nanomètres 

d’épaisseur est effectué [120,121]. Une fois la zone à analyser correctement protégée, 

les premières cavités sont creusées de chaque coté de la future lame TEM. Le profil de 

ces cavités est schématisé en Figure II.25(a). Ensuite, le pied de la lame est découpé 

avec un angle d’incidence d’environ 45° par rapport à la surface de l’échantillon, cette 

découpe est schématisée en Figure II.25(b). L’étape suivante consiste à insérer un 

micromanipulateur dans la chambre à vide du FIB, afin d’accrocher la lame TEM 

lorsque la seconde extrémité de celle-ci est découpée. 

 

Figure II.25 : Schéma de l’extraction de la lame brute faite par FIB. La région d’intérêt est 

coupée du substrat en faisant (a) et (b) indiquent des découpes. Sur ce schéma la localisation 

et le dépôt de tungstène ont déjà été faits. La découpe (b) est faite avec un angle d’incidence 

d’environ 45°. 

La Figure II.26 présente les principales étapes lors d’une préparation de lame TEM 

conventionnelle. La couche de protection déposée vise abriter la région d’intérêt du 

bombardement ionique lors de ces étapes de découpes et permet également de lisser 

les éventuelles aspérités de surface. Le premier dépôt protecteur isolant est 

généralement réalisé sous faisceau électronique de façon éviter la détérioration de la 

surface par le faisceau d’ions, mais peut également être fait par une marque de feutre 

avant d’insérer l’échantillon dans le FIB. En effet, le dépôt de matière sous faisceau 

ionique peut aussi altérer l’échantillon, au même titre que la gravure. Parmi les 

risques engendrés par ce type de dépôt nous pouvons citer l’implantation de gallium, 
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une amorphisation de l’échantillon, mais aussi la compétition entre vitesse de gravure 

et vitesse de dépôt, qui peuvent varier et surprendre. Après ce premier dépôt, un 

second dépôt est effectué sous faisceau ionique pour déposer une couche plus épaisse, 

généralement de quelques micromètres. Ce dépôt vient générer des défauts, mais 

uniquement dans le matériau déposé précédemment sous faisceau d’électrons qui agit 

alors comme couche sacrificielle préservant ainsi l’échantillon. 

 

Figure II.26 : Présentation des principales étapes de préparation d’un échantillon pour le 

TEM au FIB. a) dépôt d’une couche de protection en Tungstène b) creusage de la surface de 

chaque côté du dépôt c) extraction de la tranche d’échantillon grâce au micro-manipulateur 

(Omniprobe) d) collage de celle-ci sur la grille TEM d) amincissement de l’échantillon, vue de 

haut grâce aux ions f) échantillon prêt à être observé au TEM 

Ensuite, un prisme suspendu est gravé autour de la région d’intérêt précédemment 

protégée par les dépôts comme le montre la Figure II.26(b) avec une vue verticale à la 

surface de l’échantillon. Un des bords du prisme n’est pas totalement gravé afin de le 

maintenir. Un micromanipulateur visible sur l’image (c) de la Figure II.26 est ensuite 

approché du prisme, mis en contact, puis collé grâce à un dépôt très localisé. Après 

quoi la dernière partie reliant le prisme à l’échantillon massif est finalement découpée 

par gravure ionique. Le prisme est ensuite approché, à l’aide du micromanipulateur, 

de la grille TEM. Il est ensuite collé à la grille TEM par un dépôt métallique comme 

sur la Figure II.26(d) puis séparé du micromanipulateur par gravure FIB. 
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Le micromanipulateur de ce FIB est fourni par le constructeur « Omniprobe® ». Ce 

constructeur est également le fournisseur de toutes les grilles TEM conventionnelles 

en cuivre utilisées dans le cadre de mes travaux de thèse, ce type de grille TEM est 

visible en Figure II.27. 

L’échantillon fixé sur la grille TEM est finalement aminci au niveau de la zone 

d’intérêt à l’aide du faisceau d’ions. L’épaisseur de la région d’intérêt doit être amincie 

autour de 100 nm pour permettre la transmission des électrons dans le TEM. Dans un 

premier temps, un amincissement rapide est réalisé avec des ions de haute énergie, ici 

30 kV. Cette étape d’amincissement grossière est présentée sur la Figure II.26(e). Au 

fur et à mesure que la préparation progresse, l’accélération des ions gallium est réduite 

passant de 30 kV à 16 kV puis 8 kV et enfin à 5 kV. La vitesse de gravure est de plus 

en plus faible à mesure que la tension du faisceau diminue, de même, la profondeur 

de matériau endommagé en surface diminue également, chaque gravure enlevant 

ainsi la couche amorphisée par la gravure précédente. 

Une fois l’épaisseur idéale atteinte, la lame TEM est « nettoyée » avec des ions de basse 

énergie accéléré à 2 kV. Cette dernière étape vise à minimiser la zone endommagée 

par les ions de plus haute énergie. Ce procédé de préparation est long, mais il permet 

d’obtenir une lame très mince et de très bonne qualité. 

 

Figure II.27 : Grille TEM imagée au microscope optique. a) vue recto et verso d’une grille TEM 

conventionnelle en cuivre. Ce type de grille fait 3mm de rayon. b) vue des dents de la grille à 

un grandissement plus élevé. c) vue d’un échantillon TEM placé sur la dent « B » de la grille. 
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II.D. Conclusion 

Dans ce chapitre, le principe de la microscopie électronique en transmission est 

présenté, ainsi que l’état de l’art des caractérisations microstructurales et chimiques 

dans le domaine de la microélectronique. Les différents modes d’imagerie du TEM ont 

été également présentés. La spectroscopie de perte d’énergie a été détaillée, et sera 

utilisée dans les chapitres suivant de cette thèse. 

Les techniques de sonde ionique focalisée ont également été présentées. Il est montré 

que le FIB apporte des spécificités nécessaires à la préparation d’échantillons pour le 

TEM en operando, comme la gravure et le dépôt localisé permettant, par exemple, de 

rajouter des contacts électriques, et la possibilité de manipuler l’échantillon via un 

micromanipulateur. Cependant, l’utilisation d’un faisceau d’ions de haute énergie 

présente quelques défis, à savoir l’amorphisation de l’échantillon ou l’implantation 

d’ions Ga+. Finalement la méthode de préparation conventionnelle est présentée dans 

ce chapitre, et sera la base de ce qui sera présenté dans les chapitre III, IV et V de ce 

manuscrit. 

 

Figure II.28 : Image de microscopie électronique à balayage prise dans un FIB d’une lame 

TEM prête à être caractérisée. Cette lame TEM est un échantillon prélevé sur une OxRAM de 

Ta2O5. Les couches de protections sont : une couche de feutre sur laquelle est déposée une 

couche de tungstène par faisceau d’ions, le substrat lui est en silicium. 
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III. Développement des techniques 
expérimentales pour le TEM en operando 
électrique 

Ce chapitre présente les outils et méthodes utilisés pour la caractérisation des 

mémoires résistives lors de leur commutation « in-situ » dans le TEM : les porte-objet, 

les méthodes de préparation et les méthodes d’analyse des données. Dans un premier 

temps les porte-objet dédiés seront présentés, puis nous comparerons les avantages et 

les inconvénients de chacun d’entre eux, aux regards des besoins. Dans un second 

temps nous approfondirons les méthodes de préparation d’échantillons au FIB mises 

au point pendant ces travaux de thèse, pour l’élaboration d’échantillons dédiés à la 

commutation électrique en operando. Enfin, une technique d’analyse des données, 

développée lors de la thèse, et permettant la détection rapide et fiable de changements 

de distribution élémentaire sera détaillée. 

III.A. Porte-objet dédiés à la commutation électrique 
en operando dans le TEM 

Grâce aux porte-objet TEM de nouvelles générations développés pour les mesures en 

operando, il est maintenant possible d’observer des échantillons en haute résolution 

dans un environnement liquide ou même gazeux [122]. Par ailleurs, les porte-objet en 

operando les plus récents sont désormais capables d’effectuer des observations en 

direct ou en operando, lors de commutations électrique et/ou thermique, et ceci avec 

une très faible dérive [122,123]. Ceci crée de nouvelles opportunités, en particulier 

dans le champ de la micro-électronique, comme par exemple, de faire des observations 

structurales et élémentaires en direct lors de la commutation d’un composant. Cette 

technique pourrait ainsi apporter des informations essentielles à la compréhension 

des phénomènes physiques en jeu à l’échelle nanométrique dans les composants. 
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III.A.1. Porte-objet à pointe dédié à la commutation électrique 
en operando 

L’objectif de ces travaux de recherche est de cartographier les ions d’oxygène dans un 

TEM en operando lors de la commutation de mémoires résistives à base d’oxyde. Cette 

section III.A va s’attacher à présenter en détails les différents types de porte-objet 

utilisés. 

 

Figure III.1 : Présentation des différents porte-objet TEM utilisés dans cette thèse. a) Photo-

graphie binoculaire du porte-objet double tilt FEI, habituellement utilisé pour réaliser les 

analyses EELS classiques b) Photographie acquise via une binoculaire du porte-objet à pointe 

fabriqué par Nanofactory c) Photographie acquise via une binoculaire du porte-objet à pointe 

fabriqué par Hummingbird d) Reconstitution 3D du porte-objet à puce fabriqué par Proto-

chips. 

La Figure III.1 montre des images et photographies de l’extrémité de chacun des porte-

objet destinées à s’introduirent entre les pièces polaires du TEM. Dans un second 

temps, cette section conclura sur un comparatif entre les différents porte-objet, 

notamment en listant leurs avantages et leurs inconvénients respectifs. 

III.A.1.a. Présentation du porte-objet de Nanofactory 
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Le premier porte-objet TEM en operando électrique a été créé et vendu par l’entreprise 

Nanofactory en 1999 et son fonctionnement était basé sur une pointe mobile, comme 

présenté en Figure III.2. Cette pointe mobile est déplacée par une pièce 

piézoélectrique. Avec ce système, la lame à observer est disposée sur une grille de 

cuivre TEM conventionnelle qui est connectée électriquement à la terre. La pointe est 

pilotée par l’utilisateur via un ordinateur de contrôle. Elle peut ainsi être déplacée 

jusqu’à se poser sur l’électrode de l’échantillon. 

Sur ce modèle les déplacements grossiers de la pointe permettant d’amener celle-ci à 

quelques centaines de nanomètres de la région d’intérêt, se font par à-coups. Le moteur 

piézoélectrique, visible en Figure III.2, transmet des à-coups au porte-pointe 

conducteur qui se translate ainsi de façon grossière mais rapide vers l’échantillon. 

Cette translation s’effectue entre les griffes du porte-pointe et la rotule sphérique 

(Figure III.2(b)). Ensuite, les mouvements d’approche nécessitant plus de finesse, sont 

toujours effectués à l’aide du moteur piézoélectrique, mais cette fois-ci sans à-coups. 

Une fois le circuit électronique fermé par le contact de la pointe sur l’échantillon, il est 

possible d’appliquer une tension électrique sur la pointe, induisant un courant 

électrique dans l’échantillon, si ce dernier est conducteur. 

III.A.1.b. Présentation du porte-objet de Hummingbird 

Le fabricant Hummingbird Scientific a également conçu un porte-objet à pointe mais 

utilisant un système assez différent. Ce porte-objet prototype n’est pas encore 

commercialisé, mais nous avons pu l’essayer dans le cadre de mes travaux de thèse. 

Nous avons ainsi pu aider au développement de ce porte-objet en collaborant avec cette 

compagnie basée aux États-Unis. 

 

Figure III.2 : Deux représentations différentes de l’extrémité du porte-objet à pointe de Nano-

factory. a) Photographie issue du siteweb de Nanofactory b) Schéma descriptif 
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Figure III.3 : Photographies du porte-objet prototype conçu et fabriqué par Hummingbird 

Scientific. a) Photographie de l’extrémité du porte-objet issue d’un document interne à Hum-

mingbird b) corps extérieur du porte-objet. 

Les mouvements « grossiers » de la pointe de ce prototype novateur sont effectués grâce 

à des vis micrométriques manuelles. Ces vis micrométriques sont au nombre de 3 et 

sont visibles en Figure III.3(b), elles permettent des translations selon chacun des 

axes. 

De plus, la conception de ce porte-objet est telle que le système de déplacement 

grossier, est disposé en amont du moteur piézoélectrique comme indiqué sur la Figure 

III.4. Ce montage permet de déplacer le moteur piézoélectrique ainsi que le porte-

pointe selon 3 degrés de liberté, à savoir, des translations sur les axes x, y, et z. 

L’utilisation d’une grille de cuivre TEM conventionnelle dans ce type de porte-objet 

rend son utilisation très versatile. Il est possible d’utiliser un même échantillon dans 

un porte-objet double tilt conventionnel, par exemple pour effectuer une analyse TEM 

classique, et vérifier l’état de la préparation FIB, ou faire une cartographie EELS 

conventionnelle de l’état vierge. 

 

Figure III.4 : Schéma descriptif du porte-objet à pointe fabriqué par Hummingbird. 
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III.A.1.c. Difficultés induites et artefacts 

Les artefacts et les difficultés rencontrés avec ce type de porte-objet à pointe, sont très 

principalement liés à leur forme de pointe. Cependant, le fait de fonctionner avec une 

partie mobile soumise au vide poussé du TEM et nécessitant une précision sub-

nanométrique apporte également des contraintes. 

III.A.1.c.i. Mouvements grossiers de la pointe 

Le déplacement de la pointe entre sa position de repos et sa position en contact avec 

l’électrode supérieure de l’échantillon, peut s’analyser en deux parties distinctes : 

déplacement grossier et phase d’approche. La première partie vise à approcher la 

pointe jusqu’à une distance de l’ordre de 100 nm de l’échantillon. Ce premier 

déplacement peut faire jusqu’à 3 mm. Pour la seconde partie du déplacement, la 

« phase d’approche », la distance à parcourir est bien plus faible, mais ce déplacement 

doit répondre à d’autres contraintes. Les mouvements de la pointe doivent être 

extrêmement précis puisque la pointe est très proche de l’échantillon et le risque de 

collision est accru. 

Analysons maintenant les difficultés trouvées pour chaque porte-objet : 

Le système de déplacement grossier du porte-objet Nanofactory, est basé sur des 

« sauts » du porte-pointe et de la pointe. Ce système n’est pas ergonomique et il est 

difficile à appréhender. Le risque d’endommager, voire de casser, l’échantillon est donc 

très élevé pour les utilisateurs non aguerris. 

Hummingbird utilise pour sa part des vis micrométriques pour le déplacement 

grossier, qui peut ainsi être rapide mais également très précis, ce qui permet de 

commencer la phase d’approche à seulement quelques nanomètres de l’échantillon. La 

possibilité de déplacer la pointe indépendamment dans les trois directions augmente 

considérablement la précision, et l’ergonomie. Avec ce système de déplacement par vis 

micrométrique, il est alors possible de profiter pleinement de la portée du moteur 

piézoélectrique, utilisé lors de la phase d’approche. 

III.A.1.c.ii. Contraintes mécaniques et thermiques 

Une autre problématique des porte-objet en operando TEM à pointe concerne la taille 

de la surface de contact avec l’électrode de l’échantillon, qui est très faible puisque le 
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rayon de courbure de la pointe est généralement de l’ordre de quelques nanomètres. 

Pour ce type d’expérience en operando nous utilisons des pointes de tungstène comme 

présentées en Figure III.5. Ces pointes sont à l’origine conçues pour des C-AFM 

(Microscope à Force Atomique Conducteur). 

 

Figure III.5 : Image du type de pointe C-AFM utilisée, effectuée par microscopie électronique 

à balayage. [124] 

Généralement une fine couche d’oxyde de quelques nanomètres d’épaisseur se forme à 

la surface de la pointe lorsque le porte-échantillon est à l’air libre, de sorte que la 

résistance de contact entre la pointe et l’électrode de l’échantillon est élevée. Lorsqu’un 

courant circule, il se crée un fort effet Joule qui peut endommager l’échantillon de 

façon permanente. 

Les Figure III.6 et Figure III.7 montrent respectivement des images TEM de la 

commutation en operando d’un échantillon monocristallin de TiO2 puis une simulation 

de l’expérience correspondante. 

 

Figure III.6 : Images BF-TEM d’un monocristal de TiO2 commuté par une pointe de 

tungstène, a) et b) sont respectivement les images de l’échantillon avant, et après commuta-

tion. Ces deux images sont issues de la publication : [125] 
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En utilisant un protocole expérimental basé sur un porte-objet à pointe, en l’occurrence 

le Nanofactory, les équipes de « Carnegie Mellon University » ont obtenu une 

hystérésis mémoire [126]. L’effet de la commutation sur l’échantillon de TiO2 rutile est 

visible en Figure III.6. Il est possible d’observer sur la Figure III.6 les changements 

très importants de structure induits sur ce monocristal de TiO2. Pourtant, ces défaut 

ne devrait, a priori, pas apparaître, car lors de cette commutation, la variation de 

tension utilisée correspond à celle habituellement utilisée pour ce type de mémoire 

résistive. Et malgré l’acquisition d’une hystérésis sur la réponse électrique, ces 

monocristaux se révèlent être altérés de façon permanente, au niveau structural. 

La Figure III.7 illustre le scénario expérimental simulé par les équipes de « Carnegie 

Mellon University » [125] sur le logiciel COMSOL MultiPhysics correspondant à 

l’observation en operando présenté en Figure III.6. 

La simulation électrothermique dans l’état conducteur, visible en Figure III.7 montre 

que l’échantillon peut subir un échauffement très important au niveau du contact. 

D’après les auteurs de cet article, l’échauffement joue un rôle important dans le 

mécanisme de commutation de l’empilement mémoire tel qu’il s’établit dans cette 

configuration utilisée dans le TEM [127]. 

La Figure III.8 illustre une commutation en operando réalisée par David Cooper dans 

un TEM. Lors de cette expérience, le porte-objet à pointe de Nanofactory a été utilisé 

pour appliquer une rampe en tension sur la couche active monocristalline de SrTiO3 

 

Figure III.7 : Représentation d’un résultat de simulation de diffusion thermique lors de la 

commutation d’un échantillon mémoire, par une pointe en tungstène. Cette simulation a été 

effectuée sous COMSOL MultiPhysics avec une valeur initiale de température établie à 293K 

pour chacune des pièces en jeu. [125] 
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d’un échantillon mémoire. La couche active de cet empilement possède une structure 

cristallographique ordonnée censée favoriser une commutation filamentaire. La pointe 

de tungstène du porte-objet Nanofactory était directement mise en contact avec le 

monocristal de Nb :SrTiO3. 

 

Figure III.8 : a) Courbe de commutation électrique en operando de l’empilement mémoire dont 

la couche active est composée d’un monocristal de Nb :SrTiO3. L’hystérésis de la courbe, entre 

la partie bleue et la partie rouge, représente la réponse mémoire du dispositif. b) Image BF-

TEM de l’échantillon après lui avoir appliqué un cycle de tension. Cette expérience a été réa-

lisée avec un porte-objet à pointe de Nanofactory. 

On observe aussi que la structure cristallographique est également endommagée de 

façon permanente. Il semble donc bien que les porte-objet à pointe soient capables, via 

des artefacts thermiques, de changer la structure du matériau lors de la commutation 

de l’empilement mémoire [128]. 

Par ailleurs, lors de la commutation visible en Figure III.8 une bonne commutation 

est observée. Une hystérésis mémoire peut donc être observée, alors que l’échantillon 

a été altéré ou même endommagé de façon permanente. La courbe de courant en 

fonction de la tension appliquée ne semble donc pas suffisante pour déduire que 

l’empilement mémoire est en état de fonctionnement nominal. 

De plus, il est important de noter qu’exercer une pression avec la pointe sur la surface 

de l’échantillon peut améliorer le contact électrique, mais peut également induire une 

contrainte mécanique. Or une forte contrainte mécanique augmente non seulement le 

risque de casser l’échantillon, mais peut également impacter le mécanisme de 

commutation des mémoires résistives [129]. 
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Les commutations en operando observées dans cette configuration TEM expérimentale 

sont donc difficiles à interpréter et on peut se demander si les mécanismes impliqués 

peuvent vraiment être comparés à ceux qui sont mis en jeu dans le composant. 

III.A.1.c.iii. Effets de pointe 

La forme de la pointe apporte également une contrainte liée au champ électrique 

induit par la tension appliquée à la pointe.  Ce phénomène est appelé : effet de pointe. 

Calculer le champ électrique en un point d’une surface conductrice quelconque ne peut 

pas simplement se faire en approximant cette surface par une sphère qui aurait 

localement le même rayon de courbure. Le calcul de l’intensité du champ électrique 

induit par effet de pointe requière donc une simulation numérique. Une étude 

théorique et expérimentale menée par Mingjian Wu au laboratoire CENEM de 

l’université d’Erlangen-Nürnberg présente justement la valeur des champs générés 

par la pointe d’un porte-objet TEM dédié à l’observation en operando. Cette étude a 

été réalisée en utilisant le porte-objet de NanoFactory surmonté d’une pointe de 

tungstène ayant un rayon de courbure de 20 nm à son extrémité. 

La Figure III.9 est tirée de la publication correspondante à cette étude [130] et 

représente l’intensité du champ électrique généré par la pointe, par une échelle de 

couleur. Les cartographies Figure III.9(a) et Figure III.9(b) représentent les valeurs 

 

Figure III.9 : Cartographies de la déflection du faisceau électronique du TEM, et de l’intensité 

du champ électrique induite autour de la pointe. Déflection expérimentale du faisceau (a) 

βy(x,y) et (b) βx(x,y). Reconstruction de la cartographie des composantes axiale et radiale du 

champ électrostatique Fy(ρ,y) et Fρ(ρ,y) directement dérivées des cartographies de déflection 

en (c) et (d) et après symétrisation en (e) et (f). Les lignes verticales sur (c), (e),(d) et (f) sont 

des artefacts de reconstruction. Figure et légende adaptées de l’article [130] 
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de champ mesurées lors d’une expérience dans le TEM. Ces cartographies de valeurs 

d’intensité du champ ont été déduites de la déviation subie par le faisceau électronique 

du TEM utilisé en mode DPC-STEM (de l’anglais Differential Phase Contrast - STEM). 

Les auteurs en déduisent ainsi l’intensité du champ électrique axial et radial. 

Les cartographies Figure III.9(g) et Figure III.9(h) présentent les valeurs de champ 

obtenues par simulation de l’expérience. Cette étude montre que l’intensité du champ 

électrique qui est induite par l’effet de pointe lors de l’utilisation du porte-objet peut 

être extrêmement importante, de l’ordre de 109 V.m-1 avec une cathode reliée à la terre, 

et située à 650 nm de l’extrémité de la pointe. Lors de cette expérience un courant 

électrique de l’ordre de 2 µA a été mesuré entre la pointe et la cathode, pour une 

différence de potentiel de 140 V. 

Les effets de tels champs électriques à proximité de dispositif ReRAM ne sont pas très 

bien établis à l’heure actuelle. Cependant, il parait peu probable qu’une telle intensité 

de champ n’affecte pas les éléments chargés du matériau, et notamment, les ions 

d’oxygène. Le champ électrique généré par une pointe chargée mal contactée à 

l’échantillon, pourrait donc induire des artefacts, éloignant encore les mécanismes de 

commutation observés en operando dans un TEM, de ceux mis en jeu dans la 

configuration d’un composant fonctionnel standard. 

III.A.1.d. Adaptation des techniques de préparation d’échantillon à 
l’utilisation de porte-objet à pointe pour la caractérisation operando 

Dans l’objectif de commuter en operando les mémoires résistives il est très important 

d’adapter la préparation des lames TEM aux contraintes de l’expérience et du porte-

objet utilisé. Les porte-objet à pointe ont le grand avantage d’être adaptés à recevoir 

une grille TEM classique, de ce fait, les préparations d’échantillons ne sont pas très 

différentes des préparations faites habituellement au FIB pour les observations STEM 

EELS. Ainsi, les besoins auxquels doit répondre la préparation d’échantillons destinés 

aux porte-objet à pointe sont les suivants : la lame TEM doit pouvoir être contactée 

par le dessus au niveau de son électrode supérieure, le circuit électrique doit être isolé 

de l’extérieur, et ne laisser conduire le courant que par la couche active vers l’électrode 

inférieure. Pour mener à bien une telle expérience, il est absolument nécessaire de 

respecter ces critères, mais il est également préférable de limiter au maximum les 

artefacts présentés dans la section précédente. 
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Pendant mes travaux de thèse, j’ai également exploré une piste pour diminuer les 

artefacts thermiques et mécaniques induits par la pointe sur l’électrode supérieure. 

L’idée est d’utiliser un fil d’or taillé au FIB en tant que pointe, l’or est un matériau 

ductile, et très bon conducteur. Cette piste n’a pas pu être mise en œuvre lors d’une 

expérience réelle de commutation en operando par manque de temps. Cependant il 

pourrait être intéressant d’explorer plus en détails l’utilisation de pointes d’or lors de 

commutations en operando par porte-objet à pointe. 

Lors de ces travaux de thèse, nous avons réalisé 4 types de préparations FIB distinctes, 

correspondant à 3 architectures d’échantillons différentes. 

III.A.1.d.i. Préparation d’échantillon avec électrode localisée 

Pour les échantillons dont l’électrode supérieure est déposée de façon localisée sur la 

couche active, la préparation d’échantillon la plus simple consiste à faire une lame 

TEM comme présentée en Figure III.10. Ce type de préparation présente l’avantage 

d’être plutôt facile et rapide, puisque la zone de contact sur laquelle la pointe viendra 

se poser est déjà créée et définie par l’architecture de l’échantillon. 

 

Figure III.10 : Schéma représentant la préparation d’une lame TEM, développée pour les 

échantillons possédant un contact métallique localisé déposé lors de la croissance de l’empi-

lement mémoire. 

Cette, préparation consiste à extraire une zone d’échantillon contenant le bord de 

l’électrode supérieure, qui pourra être contactée par la pointe du porte-objet lors de 

l’expérience. La protection de l’empilement mémoire par du feutre, permet de mettre 

à nue l’électrode supérieure lorsque la préparation FIB est terminée, simplement en 

passant l’échantillon au nettoyeur plasma, comme présenté en Figure III.11. 



Chapitre III - Développement des techniques expérimentales pour le TEM en operando électrique 

89 
 

Cette préparation est très similaire aux préparations usuelles pour des échantillons 

destinés à une analyse TEM. Ce type de préparation ne permet cependant pas d’éviter 

les artefacts provoqués par la pointe et évoqués précédemment (effet de pointe, 

l’échauffement par effet Joule, ou contraintes mécaniques), puisque la région d’intérêt 

étudiée au TEM est directement sous la zone de contact de la pointe. 

 

Figure III.11 : Images de microscopie électronique à balayage acquises dans le FIB (sonde 

ionique focalisée) d’une lame mince d’un échantillon mémoire à base de Ta2O5 .(a) l’extrémité 

de l’échantillon est encore recouvert d’isolant (b) vue opposée à l’image (a) après avoir retiré 

la couche protectrice d’isolant sur l’électrode. 

III.A.1.d.ii. Préparation d’échantillon avec électrode localisée et contact 
conducteur déporté 

Cette deuxième préparation est destinée à des échantillons à l’architecture plus 

spécifique, possédant un contact métallique déporté pour l’électrode supérieure. Sur 

la Figure III.12 le schéma présente la préparation effectuée sur ce type d’échantillons. 

Elle consiste aussi à extraire une zone d’échantillon contenant l’électrode supérieure 

et la zone d’intérêt. 

Cependant, il est nécessaire de créer une coupe d’isolation, visible sur la Figure III.13, 

qui permet d’éviter le court-circuit, entre le contact métallique et la grille de cuivre 

 

Figure III.12 : Schéma représentant la préparation de lame TEM, développée pour les échan-

tillons possédant un contact métallique déporté au-dessus d’une couche isolante de l’électrode 

supérieure. 
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TEM. Grâce au contact métallique déporté, la zone d’intérêt étudiée est éloignée de 

quelques dizaines de nanomètres, de la pointe. 

Cette topologie permet le déport de la pointe, et de ce fait, réduit au maximum les 

artefacts induits par la pointe, comme les champs électriques intense, l’échauffement 

par effet Joule, ou encore les contraintes mécaniques [126]. David Cooper est à l’origine 

de ce type de préparation, notamment utilisée lors d’une observation TEM en operando 

publiée dans un article de 2017 [1]. 

III.A.1.d.iii. Préparation d’échantillon pleine plaque 

Dans le cas plus classique d’échantillons pleine plaque déposés sur un substrat 

conducteur, la méthode que nous avons développée est basé sur une préparation 

conventionnelle. Ici, le principe est de poser la pointe directement sur l’électrode 

supérieure, en sectionnant les couches de l’empilement mémoire de façon à isoler ces 

couches mémoires électriquement. Par cette méthode nous créons plusieurs dispositifs 

indépendants (zones d’intérêt) à partir d’un seul empilement continu. Cependant, 

cette méthode nécessite un substrat conducteur, pouvant faire office d’électrode 

inférieure. 

La Figure III.14 présente ce type de préparation permettant d’avoir plusieurs régions 

d’intérêts sur la même lame TEM. Ceci permet de commuter en operando plusieurs 

empilements mémoires en une seule séance de TEM. Cependant, cette méthode de 

préparation ne limite pas les artefacts dus à la pointe, puisque la pointe est en contact 

direct avec la zone d’intérêt. De plus, ce type de lame FIB est fragilisé par sa forme  

particulière, et devient davantage sensible aux contraintes mécaniques. 

 

Figure III.13 : a) Photo prise à la binoculaire d’un échantillon mémoire basé sur une couche 

mince de SrTiO3. Les pointes visibles, sont des contacts d’or imprimés sur la couche supé-

rieure d’isolant. b) et c) sont des images MEB acquise dans le FIB dual beam d’une lame TEM 

possédant un contact d’or déporté c) la couche protectrice de dépôt de tungstène est décalée en 

utilisant le micromanipulateur Omniprobe. Ces trois images ont été acquises par David Coo-

per au CEA. 
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Figure III.14 : Images acquises dans le FIB par le détecteur d’électron. a) lame TEM préparée 

avec 2 régions d’intérêts démarquée et isolée. b) Retrait de la couche protectrice de tungstène 

déposée, grâce au micromanipulateur. c) lame TEM préparée selon la même méthode, avec 3 

régions d’intérêt distinctes. 

De façon à limiter au maximum les artefacts, nous avons développé une seconde 

méthode, également adaptée à ces échantillons pleine plaque, qui réunit les avantages 

des méthodes précédentes. Le résultat de ce second protocole de préparation est visible 

sur le schéma en Figure III.15. 

 

Figure III.15 : Schéma représentant la préparation de lame TEM développée pour limiter les 

artefacts dûs à la pointe lors de la commutation en operando d’échantillons possédant un 

empilement mémoire continu sur toute la surface du substrat (échantillons pleine-plaque). 

Il consiste à déposer une couche d’isolant (du feutre), et d’extraire la lame TEM à la 

bordure de cette couche de feutre. Un dépôt de tungstène est ensuite effectué, d’abord 

en utilisant un faible courant d’ions de l’ordre de 5 kV de façon à n’altérer ni l’électrode 

supérieure de l’échantillon ni la couche d’isolant. Puis les dépôts de tungstène sont 

effectués à l’aide d’un courant de faisceau qui est augmenté progressivement de 

manière à limiter au maximum l’implantation d’ions Ga+ et de limiter la modification 

structurale de l’échantillon. 
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Figure III.16 : Ces trois images sont acquises dans le FIB par le détecteur d’électron. a) vue 

de dessus de la lame TEM b) vue de la coupe d’isolation c) vue de côté lorsque la coupe d’iso-

lation est terminée 

Comme le montre la Figure III.16, cette méthode de préparation offre une zone de 

contact large pour la pointe du porte-objet, ainsi qu’une zone d’intérêt amincie de façon 

optimale. Les artefacts sont alors limités par le contact déporté de la pointe. 

III.A.1.e. Protocole d’approche de la pointe utilisé lors de commutations 
en operando 

Cette section a pour objectif de présenté le protocole expérimental utilisé lors de la 

commutation d’un échantillon via le porte-objet TEM in-situ à pointe Hummingbird. 

 

Figure III.17 : Image SEM acquises dans le FIB STRATA 400S, représentant la taille de la 

pointe. a) et b) présentent la pointe neuve les images c) d) et e) représentent la pointe taillée 

au FIB 
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Comme présenté précédemment, la pointe disposée dans le porte-objet est une pointe 

conductrice initialement conçue pour les microscopes à effet tunnel (STM). Une fois la 

pointe confrontée à l’air libre, une couche d’oxyde se forme généralement à la surface 

de cette pointe. 

De façon à retirer la couche d’oxyde pouvant être présente sur l’extrémité de la pointe, 

celle-ci est taillée dans un FIB. Une fois la pointe aiguisée, le matériel expérimental 

en place et le porte-objet Hummingbird inséré dans le TEM, l’expérience peut 

démarrer. 

 

Figure III.18 : Images BF de la pointe conductrice du porte-objet Hummingbird dans le TEM 

lors de l’approche de la grille pour créer un contact ohmique avec la grille de cuivre. a) image 

de la pointe en approche de la grille cuivre, éloignée de l’échantillon b) mise au point de 

l’image sur la grille de cuivre TEM puis c) mouvement de la pointe en hauteur (le long de 

l’axe optique) jusqu’au focus de celle-ci. 

L’étape suivante consiste à vérifier le bon fonctionnement électrique du système 

expérimental. Pour vérifier la bonne conductivité du système électrique, la pointe est 

contactée au support d’échantillon en cuivre. Pour déplacer la pointe, les mouvements 

horizontaux (en x et y) de la pointe sont clairement visibles par TEM, et les 

mouvements verticaux (en z) sont indirectement visible via la netteté de la pointe. En 

effet, comme le montre la Figure III.18, la distance focale étant relativement faible en 

mode STEM, il est alors possible de bouger la pointe verticalement de façon à réduire 

le flou de celle-ci de façon à l’approché de la grille de cuivre TEM. Lors de cette 

expérience de commutations électriques en TEM operando, la résistance mesurée du 

circuit électrique était de 5±1 Ω, ce qui est satisfaisant, puisque cette valeur est au 

moins 3 ordres de grandeur plus faible que la résistance électrique attendue du 

dispositif mémoire. 
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Ce premier contact électrique sur la grille de cuivre est également utile pour éliminer 

l’éventuelle couche d’oxyde pouvant se former à la surface de la pointe avant la mise 

en contact de l’échantillon mémoire sous forme de lame TEM. Cette étape est très 

importante car lorsqu’une couche d’oxyde se forme sur la pointe, celle-ci induit 

généralement une forte résistance, en plus d’un effet capacitif. La forte résistance peut 

alors entrainer un effet Joule au niveau de la zone de contact, ce qui fait fondre 

l’électrode supérieure de l’échantillon ainsi que la pointe. Ce qui implique souvent une 

très forte et soudaine hausse de courant au travers de la pointe, et donc une 

destruction immédiate de l’échantillon. 

Dans le cas de cette expérience l’architecture de l’échantillon ne nous a pas permis 

d’effectuer un contact électrique déporté de l’électrode supérieure dans le FIB, la 

géométrie de contact utilisée est donc celle décrite en section III.A.1.d.i de ce 

manuscrit. La pointe est donc directement mise en contact avec la tranche de la lame 

TEM, c’est-à-dire à l’électrode supérieure de l’empilement mémoire. 

 

Figure III.19 : images STEM des différentes étapes au cours de l’approche de la pointe à 

l’échantillon a) image en vue large de la pointe proche de l’échantillon, b) mise au point sur 

l’échantillon à la résolution atomique c) approche de la pointe en utilisant l’élément piézoé-

lectrique pour plus de finesse et de précision d), e) et f) représente les différentes étapes lors 

du contact de la pointe avec l’échantillon 
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Ensuite la pointe du porte-objet est approchée de l’électrode supérieure de 

l’échantillon. La Figure III.19 illustre les deux phases d’approche utilisée, l’approche 

grossière de la pointe, puis l’approche plus fine. 

Comme le montre la Figure III.19, la pointe est d’abord approchée grossièrement de 

l’échantillon par le biais des vis micrométriques, jusqu’à quelques micromètres de la 

lame TEM. Ensuite, le focus est fait sur l’échantillon à la résolution atomique, de 

manière à déplacer précisément la pointe à la hauteur de la tranche de la lame TEM, 

la Figure III.19(b) illustre cette mise au point. Une fois la pointe approchée de 

quelques micromètres de l’échantillon et à la hauteur de l’électrode supérieure, comme 

illustré en Figure III.19(c), la seconde phase de l’approche commence. La seconde 

phase d’approche est effectuée par un élément piézoélectrique, dont le mouvement 

peut aller jusqu’à 1 µm de distance. Les images affichées en Figure III.19(d), (e) et (f) 

illustrent le déplacement de la pointe lors de cette seconde approche plus lente et plus 

précise. 

III.A.2. Porte-objet à puce dédié à la commutation électrique en 
operando 

III.A.2.a. Présentation 

Parmi les porte-objet de nouvelle génération dédiés aux analyses TEM en operando 

certains ne fonctionnent pas avec une grille TEM conventionnelle mais utilisent une 

puce pour réaliser les contacts. Ils évitent ainsi les problèmes rencontrés avec les 

porte-objet à pointe. 

 

Figure III.20 : a) Représentation du porte-objet à puce dédié à la commutation électrique et 

thermique conçu et fabriqué par Protochips nommé « Fusion ». b) Partie arrière du porte-objet 

« Fusion » accessible depuis l’extérieur du TEM 
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Le porte-objet « Fusion » conçu et fabriqué par Protochips, utilise ce type de 

technologie. Il est présenté en Figure III.20. 

La puce est représentée en bleue sur le schéma de la Figure III.20(a). Les contacts 

électriques avec le porte-objet se font grâce à quatre griffes, ici représenté en rouge. 

Une fois la puce connectée au porte-objet, il est possible de relier les différents 

instruments de mesures et générateurs à l’échantillon, via quatre fiches bananes 

correspondant chacune à une griffe de contact sur la puce. Le modèle de puce présenté 

en Figure III.21 a été conçu pendant ma thèse, et a été produit par le fabricant 

Protochips. Nous avons collaboré à la réalisation de ce prototype avec l’objectif de 

faciliter la préparation d’échantillons, sans introduire d’artefacts supplémentaires lors 

de l’observation operando. 

La puce est constituée d’un corps de silicium de 4 mm de large et de 3 mm de long, et 

elle est épaisse de 300 µm. Au centre de la puce se trouve une fente biseautée en forme 

de meurtrière de 1 mm de longueur et d’environ 25 µm de largeur de qui permet aux 

électrons du faisceau TEM de traverser librement l’échantillon. La conception et la 

fabrication de ces puces n’étant pas encore routinière, la largeur de la fente peut varier 

de ± 5 µm suivant les puces. L’échantillon doit être contacté et donc fixé aux deux bords 

de la fente. 

III.A.2.b. Adaptation des techniques de préparation d’échantillon à 
l’utilisation de porte-objet à puce pour la caractérisation operando 

 

Figure III.21 : Représentation schématique du modèle de puce développé et utilisé lors de ces 

travaux de thèse. a) vue de dessus ; b) vue de côté (devant) 
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Les spécifications de la préparation d’échantillons dédiée à ce type de porte-objet en 

operando sont multiples. Il s’agit de créer un échantillon dont les électrodes sont 

connectées directement à chacun des contacts de part et d’autre de la fente. Il faut 

également que le seul chemin possible pour le courant électrique passe par la région 

d’intérêt, et que cette région d’intérêt soit amincie de telle sorte qu’elle en devienne 

transparente aux électrons. Ceci sous-entend qu’il faut éviter au maximum les courts 

circuits, souvent créés par des redépôts parasites de métal creusé au FIB. 

III.A.2.b.i. Préparation en Z 

La première étape de la préparation consiste à extraire de son support une coupe 

transverse de l’échantillon à l’aide du FIB. Pour cela l’opération réalisée est très 

semblable à celle effectuée pour un échantillon « classique » présenté en partie II.C, la 

seule différence étant que le morceau extrait de l’échantillon doit être bien plus large 

du fait de la largeur de la fente, de l’ordre de 25 µm à 30 µm. 

 

Figure III.22 : Schéma représentant la préparation de lame TEM vu de dessus, développée 

pour la commutation en operando en utilisant le porte-objet à puce de la marque Protochips. 

La méthode de préparation développée et utilisée dans ce manuscrit de thèse est 

représentée par un schéma en Figure III.22. La particularité de cette préparation 

repose sur les coupes d’isolation effectuées, qui doivent être parfaitement isolantes 

électriquement. Or ce n’est pas évident du fait des redépôts. Le silicium est l’élément 

majoritairement arraché lorsque l’empilement étudié est déposé sur un substrat de 

silicium, puisque pour une lame TEM d’environ 6 µm de hauteur seuls 200 nm 

composent l’empilement mémoire au maximum. Or le silicium arraché du matériau 
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crée des redépôts parasites [131,132] qui sont conducteurs [114,117,131,133,134]. La 

forme biseautée de la fente contribue à limiter ces redépôts de silicium en limitant 

l’interaction du faisceau d’ions gallium du FIB avec la puce. 

  

Figure III.23 : a) image de la puce acquise au microscope optique b) image de la puce pincée 

sur le porte-échantillon FIB c) image de l’extrémité haute de la fente et les deux contacts élec-

triques de part et d’autre d) positionnement du morceau d’échantillon extrait e) Fixation de 

l’échantillon par dépôt tungstène f) début de l’amincissement de l’échantillon Les images b) 

c) d) e) et f) ont été acquises par le détecteur d’électrons dans le FIB. La flèche rouge est un 

repère visuel indiquant l’extrémité sur laquelle se trouve la fente accueillant l’échantillon. 

Sur ce type de puce que nous avons développé, les contacts électriques sont disposés 

près du bord de la puce. Le positionnement et la fixation du morceau de l’échantillon 

extrait au FIB ressemble donc davantage à celui que l’on pratique habituellement. La 

Figure III.23 montre justement ces deux étapes lors de la préparation que j’ai réalisée. 

Une fois l’échantillon fixé sur la puce, l’amincissement au faisceau d’ions peut 

commencer. La zone d’intérêt est affinée puis les fentes d’isolation électrique sont 

réalisées. Lors de la création de ces découpes, un nettoyage à faible tension 

d’accélération (de l’ordre de 5 kV à 8 kV) de chacune des facettes de la lame TEM est 

fait. Ce nettoyage a pour objectif d’enlever les redépôts de silicium qui pourraient s’être 

fixés sur les parois de la lame. Lors de cette préparation, il est primordial de faire les 

découpes d’isolation le plus loin possible de la région d’intérêt de façon à éviter 

d’altérer l’empilement mémoire. 
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Figure III.24 : a) Image de l’échantillon après la préparation FIB. Image acquise via le MEB 

inclus dans le FIB. b) Image STEM de la région d’intérêt amincie. 

Pratiquement au même moment, une préparation très similaire a été publiée dans le 

journal Ultramicroscopy par Thilo Kramer [53] pour l’observation operando de la 

commutation d’une mémoire. La Figure III.25 montre la préparation de l’échantillon 

présentée dans cet article. Cette lame TEM a été préparée sur un porte-objet TEM en 

operando « fait maison » [53]. 

 

Figure III.25 : a) Image d’un échantillon préparer selon une méthode très similaire à celle que 

nous avions développée b) Image STEM de la région d’intérêt. Ces images sont tirées de [53] 

Cette étude présente une préparation FIB très semblable à la préparation en Z que 

nous avons proposée et confirme que le développement des techniques d’observations 

operando correspond à un besoin réel. 

III.A.2.b.ii. Autre piste de préparation d’échantillon avec époxy conductrice 

Lors de ces travaux de thèse, nous avons exploré une seconde méthode de préparation 

d’échantillon, adaptée au porte-objet à puce. L’échantillon est orienté différemment 

par rapport à la méthode précédente, avec les interfaces désormais parallèles à la 

direction de la fente (Figure III.26). 
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Pour ce type de préparation FIB, l’échantillon doit comprendre un substrat conducteur 

(ou au moins dopé). 

L’idée de cette préparation est d’utiliser de la colle époxy conductrice riche en argent, 

pour coller un morceau de métal très bon conducteur, au-dessus de l’électrode 

supérieure de l’échantillon. Il devient possible de pivoter l’échantillon de 90° et 

d’extraire un morceau dans lequel les couches de l’empilement mémoire apparaissent 

à la verticale. La lame TEM peut alors être connectée directement aux contacts 

électriques de la puce comme montré en Figure III.26 et Figure III.28. 

 

Figure III.27 : a) photographie du « sandwich » obtenu une fois la colle époxy séchée dans 

l’étau b) vue de dessus du collage époxy séché et poli grossièrement c) vue de dessus de l’échan-

tillon collé, une fois poli, du feutre est déposé par-dessus pour protéger l’empilement des pre-

miers dépôts FIB d) support FIB utilisé pour maintenir ce collage à la verticale lors de la 

préparation FIB. Ici l’échantillon présenté et constitué d’un morceau de cuivre, d’une colle 

époxy à l’argent, et d’un empilement mémoire à base de Ta2O5 déposé en « pleine plaque ». 

Pour faire ce collage, un morceau d’or est d’abord poli. Cette étape est effectuée en 

utilisant une polisseuse, avec des papiers de verre ayant un grain de plus en plus fin. 

 

Figure III.26 : Schéma représentant la préparation de lame TEM explorée et basée sur l’uti-

lisation de colle époxy conductrice à l’argent. Cette méthode a été développée pour la commu-

tation via le porte-objet à puce de la marque Protochips. 
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Une fois la surface du morceau métallique parfaitement lisse, la colle époxy est 

préparée, pour être appliquée directement sur l’électrode supérieure de l’échantillon. 

L’empilement obtenu, constitué de l’échantillon, d’une colle époxy conductrice et du 

morceau de métal, est ensuite comprimé par un étau, et soumis à des vibrations. Les 

vibrations permettent d’enlever avant le séchage de l’époxy les bulles éventuelles qui 

pourraient s’être formées. L’empilement mémoire collé grâce à la colle époxy au 

morceau de métal est visible en Figure III.27. 

La Figure III.28 présente l’échantillon soudé aux deux contacts électriques de la puce 

avant amincissement FIB. 

La Figure III.29, présente différentes étapes de l’amincissement. Ce protocole de 

préparation d’échantillon en operando, présente plusieurs avantages. Il ne nécessite 

pas de coupe d’isolation, ce qui évite une étape délicate. Il n’est pas non plus nécessaire 

d’enlever la couche amorphisée sur l’intégralité de la lame, mais seulement sur la 

région d’intérêt qui est très localisée. 

 

Figure III.28 : Image de l’échantillon collé à l’époxy conductrice (à l’argent) sur un morceau 

d’or. Cette image a été acquise via le détecteur électronique du FIB. 

 

Figure III.29 : Images représentant différents stades de la préparation FIB d’un échantillon 

collé à l’époxy conductrice. Ces images ont été acquises via le détecteur électronique du FIB. 
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J’ai exploré cette méthode pendant mes travaux de thèse, mais par manque de temps 

elle n’a pas pu être approfondie. Elle devrait être viable après quelques modifications, 

mais soulève encore quelques difficultés comme nous allons le voir maintenant. 

III.A.2.b.iii. Technique de préparation supplémentaire 

Au cours de mes travaux de thèse, une publication est parue concernant une méthode 

novatrice de préparation FIB dédiée aux échantillons sur puce de porte-objet TEM. 

Cette nouvelle méthode fait intervenir un astucieux porte-échantillon FIB biseauté, 

facilitant ainsi grandement la préparation d’échantillon dédiée au porte-objet TEM 

operando à puce, puisqu’ici le lieu d’extraction de la lame TEM est à quelques microns 

à peine de la puce. Ce type de préparation permet de ne pas rabattre le 

micromanipulateur puisqu’il est possible de positionner la crête du porte-échantillon 

à l’eucentrique. De ce fait, cette méthode est susceptible de réduire significativement 

le temps nécessaire à la préparation d’échantillon pour le TEM operando. 

La Figure III.30 représente la méthode innovante de préparation FIB d’échantillon 

utilisant un porte-échantillon original biseauté à 90° d’angle développé par Alexander 

Zintler . 

Cette méthode de préparation FIB participe activement à développer la technique de 

préparation d’échantillon sous forme de lame mince pour l’étude de la commutation 

électrique d’une mémoire en STEM EELS operando [135]. La préparation réalisée lors 

de cette étude a été faite sur une mémoire résistive à base de HfO2, à la suite de 

laquelle une série de commutations électriques a été exécutée sur l’échantillon (hors 

du microscope), de façon à vérifier le bon fonctionnement de la préparation. 

 

Figure III.30 : a) photo du porte-objet FIB dédié à la préparation à l’horizontale. b) et c) re-

présentation schématique de la géométrie utilisée lors de cette préparation novatrice [135]. 
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III.A.2.c. Difficultés induites et artefacts 

Ces deux types de préparation d’échantillons présentées pour le porte-objet à puce 

dans ce chapitre, présentent des difficultés car la préparation est particulièrement 

délicate et risquée. 

Concernant la méthode de préparation en Z, les deux fixations par dépôt de tungstène 

effectuées à chacune des extrémités de la lame TEM sont rigides et induisent de fortes 

contraintes mécaniques dans la lame. La Figure III.31, illustre ces contraintes en 

montrant 2 échantillons différents ayant subi des délaminations à deux étapes 

différentes de l’expérience. Ce type de préparation est très délicat et demande des 

heures de manipulation au FIB, avec le risque de perte d’échantillon non négligeables. 

 

Figure III.31 : a) Image d’un échantillon mémoire, préparé pour être commuté via le porte-

objet à puce Protochips. L’empilement mémoire est en grande partie délaminée. Cette image 

a été acquise via le détecteur électronique du FIB Dislocation b) Image STEM d’un échantillon 

mémoire dont l’empilement mémoire est également décollé de son substrat. 

Ensuite, l’étape consistant à effectuer les coupes isolantes est elle aussi très délicates, 

puisque c’est à ce moment que les contraintes dans la lame TEM sont les plus 

susceptibles de se relaxer avec des risques de ruptures. 

La seconde méthode de préparation à l’époxy conductrice souffre d’un problème majeur 

qui est la finesse, et donc la fragilité de l’échantillon au niveau de la région d’intérêt. 

Lors de la manipulation de la puce, une fois l’échantillon prêt à être observé au TEM, 

les vibrations sont susceptibles de rompre la lame au niveau de la zone d’intérêt. Le 

courant traversant la lame lors de la commutation en operando est également 

susceptible d’engendrer des ruptures. 
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Une seconde problématique rencontrée avec cette méthode est que la colle époxy 

semble être sensible au nettoyeur plasma. Ce qui rend le nettoyage de la lame TEM 

difficile avant l’observation en operando. 

Cependant cette méthode est très rapide, puisqu’il est possible de coller à l’époxy, et 

de polir, une dizaine d’échantillon en quelques heures seulement. Ensuite, chaque 

lame extraite et préparée au FIB est très semblable à une lame classique, avec 

l’avantage d’avoir une zone d’intérêt très réduite. Tout ceci, rend la perte 

d’échantillons par dislocation peu contraignante. 

Une dernière problématique plus globale mais peu dommageable concerne les puces 

elles-mêmes. En effet, ces puces dédiées à la microscopie en operando sont fournies par 

le constructeur. Leur prix est donc fixé par une seule compagnie. Leur livraison se fait 

en fonction des stocks disponibles, ce qui peut induire des délais problématiques, 

d’autant plus qu’elles sont à usage unique. Enfin, elles ne sont utilisables qu’avec le 

modèle « Fusion » de porte-objet de la marque Protochips, ce qui limite leur usage. 

III.A.3. Bilan 

Plusieurs méthodes de préparation d’échantillons pour l’observation en operando TEM 

de la commutation résistive ont été présentées pour 3 porte-objet différents. Ces 

méthodes tentent de recréer au mieux la réalité des commutations ayant lieu dans des 

empilements typiques de mémoires intégrées. Cependant, a posteriori, il parait 

difficile de se rapprocher des conditions de commutation des dispositifs réels du fait 

des contraintes imposées par les analyses TEM en operando. Par exemple, la lame 

TEM doit être d’une épaisseur la plus fine possible, de façon à maximiser la 

transparence aux électrons. Les éventuels effets de surface sont donc bien plus 

importants que pour des mémoires industrielles. Le vide poussé de la colonne TEM 

pourrait également induire des artefacts, non présents lorsque l’empilement mémoire 

est encapsulé. Ceci est d’autant plus vrai qu’avec les portes objets à pointe le contact 

électrique est très différent de ce que l’on peut trouver dans des composants fabriqués 

pour l’industrie. De plus, les porte-objet à pointe peuvent échauffer l’échantillon et 

générer un fort champ électrique. Il semblerait que les porte-objet à pointe ont 

tendance à apporter des conditions de commutation davantage différentes des 

conditions « réelles » que les porte-objet à puce. 



Chapitre III - Développement des techniques expérimentales pour le TEM en operando électrique 

105 
 

Le Tableau III.1 récapitule les avantages et inconvénients de chacun des trois porte-

objet utilisés lors de mes travaux de thèse. 

 Avantages Inconvénients 

NanoFactory 
(à pointe) 

Préparation d’échantillon plutôt aisé, 
semblable à une préparation de 
lame TEM classique 

Possibilité de commuter des 
échantillons mémoires de toutes 
structures 

Approche de la pointe difficile 

Présence d’artefacts liés à la pointe 
(pouvant toutefois être limités par 
une architecture constituée d’un 
contact électrique déporté) 

Hummingbird 
(à pointe) 

Préparation d’échantillon plutôt 
aisée, semblable à une préparation 
de lame TEM classique 

Approche de la pointe plutôt aisée 
grâce à la vis micrométrique 

Possibilité de commuté des 
échantillons mémoires de toutes 
structures 

Présence d’artefacts liés à la pointe 
(pouvant toutefois être limités par 
une architecture constituée d’un 
contact électrique déporté) 

Protochips  
(à puce) 

Observation plutôt aisée, semblable 
à une observation classique 

Très peu d’artefacts induits par ce 
porte-objet 

Préparation d’échantillon délicate et 
longue 

Préparation extrêmement difficile 
(voire impossible) sur des 
échantillons pleine-plaque 

Tableau III.1 : récapitulatif des avantages et inconvénients de chacun des porte-objet TEM ope-

rando utilisé dans cette thèse. 

Le porte-objet TEM operando à pointe de Hummingbird semble être très adapté à la 

commutation électrique de dispositif mémoire dans le TEM, comme le montre le 

Tableau III.1. 

III.B. Algorithme de démélange hyperspectral basé 
sur VCA 

Lors des expériences de commutation TEM en operando, une étape importante reste 

le traitement des images hyperspectrales. Cette section II.B présente d’abord les 

traitements de données conventionnels ainsi que les problématiques qui y sont 

associées. Ensuite la section III.B.3 présente les procédés de traitements alternatifs 
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déjà existants. Elle détaillera plus particulièrement l’algorithme développé et utilisé 

lors de mes travaux de thèse. 

III.B.1. Traitements conventionnels des données EELS et 
problématiques associées 

Pour discuter les problèmes soulevés par le traitement de données conventionnel via 

le logiciel Digital Micrograph, nous allons utiliser l'échantillon de Ta2O5 déjà présenté 

au chapitre II. Rappelons que l'on cherche à suivre l'évolution de la distribution des 

ions oxygène dans l'empilement mémoire, et ce dans les différents états résultant de 

la commutation électrique. Nous avons déjà identifié dans le chapitre II qu'il était 

nécessaire d'effectuer certaines corrections, cependant malgré ces corrections certains 

artefacts persistent. 

Un résultat de cette méthode d’analyse des spectres images est également présenté en 

Figure III.32, sur un échantillon mémoire en lame TEM constitué d’un empilement de 

Ta2O5/Ta2O5-x entre deux électrodes de TiN. C’est sur ce jeu de données que nous allons 

étudier les avantages et les inconvénients de ce traitement d’images hyperspectrales 

en particulier dans le cadre d’expérience de commutation par TEM operando. 

 

Figure III.32 : Expérience de cartographie EELS sur un empilement mémoire de deux couches 

Ta2O5 et Ta2O5-x a) Image TEM en DF de la zone cartographiée, le cadre vert est centré sur la 

zone d’intérêt cartographiée, le carré jaune délimite la zone de repère pour contrer la dérive 

lors de l’expérience. b) c) et d) sont des cartographies élémentaires faites via DM3 des éléments 

chimiques respectifs : d’azote, de titane, et d’oxygène. Ces cartographies sont faites en mode « 

Nombre d’atomes par unité de volume ». 
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Une fois les cartographies effectuées il est possible de tracer le profil de distribution 

des différents éléments, comme ici en Figure III.33. Cependant il est difficile 

d’accorder une entière confiance à ce type profil, puisque la valeur obtenue par ce type 

de cartographie est souvent éloignée de la stœchiométrie réelle de l’échantillon 

[94,136]. Comme expliqué en section II.B.1.a, il est souvent nécessaire d’appliquer un 

facteur correctif à ce type de profil, pour approcher davantage la distribution « réelle » 

des éléments chimiques. De plus, lorsque l’échantillon présente des couches 

rugueuses, comme dans l’exemple Figure III.32, les profils seront évidemment 

sensibles à la zone à moyenner choisie par l’utilisateur pour afficher le profil de 

composition élémentaire. 

Nous allons maintenant détailler point par point les paramètres qui influencent les 

résultats de ces cartographies et donc des profils qui peuvent en être extraits. 

III.B.1.a. Dépendance à l’utilisateur 

L’interprétation qualitative de ces cartographies peut donc être très difficile, puisque 

lors du traitement de données, les réglages choisis par l’utilisateur influencent les 

résultats de façon majeure. La Figure III.34 représente deux exemples de paramétrage 

différents. Les cartographies qui y sont montrées sont obtenues à partir des mêmes 

images hyperspectrales que pour la Figure III.32, seuls les paramètres changent. 

 

Figure III.33 : a) image TEM DF de la zone cartographiée b) Profils de quantification élémen-

taire issus des cartographies présentées en Figure III.32. 
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Ces réglages sont nombreux. Ils comprennent : le choix de la fenêtre d’énergie prise en 

compte pour calculer le fond continu de chaque seuil, le choix de prendre en compte la 

diffusion multiple, le choix de considérer la position d’un seuil à une énergie précise, 

la fenêtre énergétique prise en compte pour calculer le signal effectif du seuil, ou 

encore le choix de considérer des chevauchements éventuels de seuils. 

Comme le montre la Figure III.34, un léger changement arbitraire dans l’un de ces 

paramètres peut avoir des conséquences extrêmes sur l’édition des cartographies 

élémentaires, aussi bien de façon quantitative, que de façon qualitative. 

Cette forte dépendance aux choix de l’utilisateur rend la reproductibilité des 

expériences très difficile. Ainsi, reproduire un résultat de la littérature, ou bien 

simplement le comparer et l’étudier avec une cartographie EELS obtenue est peu 

représentatif. Il serait donc préférable de trouver une méthode de traitement de 

données qui puisse être systématique, de façon à analyser les images hyperspectrales, 

obtenues avant et après commutation de manière absolument identique. 

III.B.1.b. Manque de reproductibilité et de fiabilité des cartographies 

Le problème de fiabilité se pose donc pour les cartographies issues d’expérience de 

commutations en STEM en operando. Les cartographies des états « Haute Résistance » 

(HR) et « Basse Résistance » (BR) faites par le même utilisateur et issues de la même 

expérience en operando, avec les mêmes réglages d’acquisition du microscope, peuvent 

tout de même être altérées par des artefacts de traitements de données. Par exemple, 

 

Figure III.34 : Exemple de cartographies, non-représentatives, obtenues par de mauvais pa-

ramétrages de traitement de données. Ces cartographies sont obtenues à partir des mêmes 

images hyperspectrales (c-à-d des mêmes données brutes) que les cartographies présentées en 

Figure III.32. a) Changement de la fenêtre énergétique pour l’ajustement du fond continu, de 

seulement quelques canaux énergétique b) Utilisation des paramétrages par défaut proposés 

par Digital Micrograph 3. 



Chapitre III - Développement des techniques expérimentales pour le TEM en operando électrique 

109 
 

lors de la soustraction du fond : fixer une courbe décroissante à soustraire pour 

annuler le fond continue de la même façon sur les images hyperspectrales de chacun 

des deux états, a le mérite d’être une approche systématique. Mais cette méthode de 

soustraction du fond continu implique surtout de ne pas prendre en compte les 

éventuels changements dus à la commutation en operando, et donc de fausser les 

cartographies. Néanmoins la solution opposée consistant à soustraire à chacune des 

images hyperspectrales, leur fond continu respectif, ajusté sur une plage d’énergie 

fixée pour les deux datacubes, impliquerai d’ignorer un éventuel changement de ce 

fond continu induit par la commutation électrique de l’empilement mémoire, ce qui 

reviendrait à effacer des données significatives. 

Chacune de ces deux solutions pour traiter les deux spectres images de la même façon 

en utilisant DigitalMicrograph, présente des avantages et des inconvénients. Ce 

problème au sujet du fond continu est majeur dans ce type de traitement de données, 

puisqu’une faible variation de traitement induit une très grande variation sur le 

résultat des cartographies, comme le montre la Figure III.34. 

Aussi, la précision des cartographies élémentaire de ne permet généralement pas de 

distinguer une différence notable de distribution d’ions d’oxygène entre les états HR 

et BR, comme nous le verrons dans le chapitre IV de ce manuscrit. 

III.B.1.c. Absence d’information sur l’environnement direct des ions 
analysés 

En outre, la méthode conventionnelle de traitement d’image hyperspectrale, n’exploite 

pas la structure fine des seuils d’ionisation des éléments, ce qui est regrettable. 

III.B.2. Algorithmes de démélange hyperspectral  

Une alternative pour traiter les d’images hyperspectrales est d’utiliser un algorithme 

de démélange hyperspectral. Comme le montre la Figure III.35, cette approche permet 

de distinguer les différents types de structure fine du seuil d’oxygène présents dans 

l’image hyperspectrale. 
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Figure III.35 : Démélange hyperspectral du seuil d’oxygène par l’algorithme VCA édité par 

José M. Bioucas-Dias et José M. P. Nascimento en 2005 [82]. 

Ce type d’algorithme ne nécessite pas de paramétrage particulier, et permet de mettre 

en évidence les faibles variations de structures fines dans les seuils des différents 

éléments chimiques. Il est donc un candidat favori à un traitement de données 

impartial et automatique, de façon à s’appliquer de façon exactement identique aux 2 

états électriques comparés. 

Il s’attache à résoudre une équation de la forme : 

𝐻 = 𝑆∗𝑀 avec {
𝑆 ≡  𝑀𝑎𝑡𝑟𝑖𝑐𝑒 𝑑𝑒 𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠𝑎𝑛𝑡𝑒𝑠 𝑠𝑝𝑒𝑐𝑡𝑟𝑎𝑙𝑒𝑠

𝑀 ≡ 𝑀𝑎𝑡𝑟𝑖𝑐𝑒 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑟𝑡𝑜𝑔𝑟𝑎𝑝ℎ𝑖𝑒𝑠 𝑑′𝑎𝑏𝑜𝑛𝑑𝑎𝑛𝑐𝑒
 

Équation III.1 

La résolution de l’Équation III.1 revient à trouver les composantes spectrales et les 

coefficients qui permettent de créer par une combinaison linéaire une image 

hyperspectrale la plus proche possible du datacube original. La résolution de ce 

problème, ce fait donc en deux étapes. La première étape est de trouver et de fixer une 

« bonne » valeur initiale pour une des matrices M ou S. La seconde étape est de 

résoudre le problème d’optimisation de cette combinaison linéaire complexe. 

De plus, cet algorithme présente l’avantage d’être entièrement automatique, non-

supervisé, ce qui permet de limiter au maximum la dépendance des résultats à 

l’utilisateur. Il est également important de noter que les algorithmes de démélange, 

tel que la VCA, ne permettent pas de quantifier la distribution des éléments chimiques 

pour le moment. De ce fait, ces algorithmes représentent une méthode de traitement 

complémentaire intéressante, mais ne remplacent pas la méthode de traitement 

conventionnel d’image. 
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III.B.3. Étapes dans le fonctionnement de l’algorithme 
développé et utilisé 

La VCA, de l’anglais Vertex Components Analysis (ou Analyse en Composantes par 

Sommets) est un algorithme mis au point par José M. P. Nascimento lors de ses 

travaux de thèse de doctorat à l’université de Lisbonne, sous la direction de José M. 

Bioucas-Dias [82]. En bref, l’algorithme VCA cherche à identifier le polyèdre à faces 

planes à K sommets, tel que chaque sommet corresponde à un spectre et tel que le 

maximum de points du nuage de points soit inscrit dans ce polyèdre. Ensuite, les 

sommets de ce polyèdre font office de référence pour effectuer les combinaisons 

linéaires, des cartographies d’abondance. L’algorithme VCA constitue la première 

étape du traitement des images hyperspectrales. Il a pour objectif de trouver les 

spectres de références les plus adaptés à décrire les spectres de tous les pixels de 

l’image. Ensuite, un second algorithme, appelé SUnSAL (de l’anglais : Sparse 

Unmixing by Variable Splitting and Augmented Lagrangian), utilise les spectres 

résultant de la VCA pour reconstruire les cartographies d’abondance [75]. 

Cette section a donc pour objectif de présenter de façon qualitative et didactique le 

fonctionnement de ces deux algorithmes (VCA et SUnSAL) par étapes. Puis seront 

détaillées les adaptations originales que nous avons réalisées sur ces algorithmes ainsi 

que sur leur intégration dans le processus de traitements des images hyperspectrales 

obtenues par TEM en operando. Ces adaptations ont pour objectifs de permettre 

l’analyse des structures fines des seuils de perte d’énergie électronique, de façon à 

accéder à l’information concernant les liaisons électroniques des éléments chimiques 

étudiés. 

III.B.3.a. Réécriture des données dans un espace minimisant la 
variance 

La première étape de l’algorithme consiste à réécrire les données de façon à travailler 

dans l’espace des canaux d’énergie. Pour une meilleure représentation, cette opération 

s’interprète de façon géométrique comme suit : Les pixels sont représentés par des 

points dans un espace à N dimensions (N étant le nombre de canaux énergétique de 

l’image hyperspectrale), ainsi chaque point est placé dans l’espace ℝ𝑁, en fonction de 

la valeur d’intensité en chacun de ses canaux de ce pixel de l’image. Pour des raisons 

évidentes de représentativité, la Figure III.36 montre cette réécriture avec une image 

comprenant uniquement 3 canaux énergétiques. 
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Figure III.36 : Représentation du changement d’écriture d’un datacube très simplifié. a) re-

présentation schématique de l’image hyperspectrale 4×4×3. Le pixel de coordonnées (1 ; 4) est 

coloré. b) Exemple de courbe représentant le spectre de perte d’énergie du pixel (1 ; 4). c) re-

présentation graphique de la réécriture de l’image hyperspectral dans l’espace des canaux. 

Dans le cas général, l’espace des canaux a une dimension égale au nombre de canaux, 

et l’image hyperspectrale est représentée dans cet espace par un nuage de points 

composé d’autant de points qu’il y a de pixels dans l’image hyperspectrale traitée, 

comme le montre la Figure III.36. Pour une image typique de 70 pixels par 130 pixels, 

comptant 400 canaux centrés autour du seuil d’oxygène, la réécriture résulte en un 

nuage de (70×130=) 9100 points placés dans un repère à 400 dimensions. 

Ensuite, le programme fait appel à un algorithme de Décomposition en Valeurs 

Singulières (souvent notée SVD) de façon à « initialiser » l’algorithme de VCA. Cette 

décomposition vise à représenter les pixels dans un nouveau sous-espace de façon à 

maximiser l’inertie des données (dispersion maximale) sur les axes principaux.  

Le théorème de la décomposition en valeurs singulières s’énonce comme suit [58] : 

Soit 𝐴 ∈ ℝ𝑚×𝑛, alors il existe deux matrices orthogonales 𝑈 ∈ ℝ𝑚×𝑚 et 𝑉 ∈ ℝ𝑛×𝑛 telles 

que : 

𝐴 = 𝑈Σ𝑉𝑇 avec  

{
 
 

 
 𝐴 ≡ 𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑐𝑒 ∈ ℝ𝑚×𝑛  𝑑𝑒 𝑟𝑎𝑛𝑔 𝑟

𝑈 ≡ 𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑐𝑒 𝑑𝑒𝑠 𝑣𝑒𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟𝑠 𝑝𝑟𝑜𝑝𝑟𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐴𝑇𝐴

Σ ≡ 𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑐𝑒 𝑑𝑖𝑎𝑔 (𝜎1, 𝜎2,⋯ , 𝜎𝑝) ∈ ℝ
𝑚×𝑛

𝑉 ≡ 𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑐𝑒 𝑑𝑒𝑠 𝑣𝑒𝑐𝑡𝑒𝑢𝑟𝑠 𝑝𝑟𝑜𝑝𝑟𝑒𝑠 𝑑𝑒 𝐴𝐴𝑇

 
Équation III.2 

Avec 𝑝 = min (𝑚, 𝑛)  et : 𝜎1 ≥ 𝜎2 ≥ ⋯ ≥ 𝜎𝑝 ≥ 0 . Les valeurs 𝜎𝑖  sont alors appelées 

valeurs singulières, et elles sont ordonnées de façon décroissante le long de la 

diagonale. 
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En d’autres termes, cette méthode revient à effectuer un changement de repère dans 

l’espace des canaux afin de se placer dans un nouveau système de représentation où 

le premier axe apporte le maximum de l’inertie du nuage, le deuxième axe le maximum 

de l’inertie non prise en compte par le premier nuage, et ainsi de suite. Cette 

réorganisation s’appuie sur la généralisation de diagonalisation de matrices carrées 

appliquée à la matrice de variance-covariance des données. La Figure III.37 illustre le 

résultat de ce changement de repère sur les données simplifiées exposées en Figure 

III.36. 

Il est important de noter que cet algorithme fonctionne uniquement parce que 

considérer que le mélange est linéaire, revient à considérer qu’il est possible d’écrire 

les données sur un simplexe, c’est-à-dire sur la surface la plus simple dans un espace 

à N-dimensions. Les sommets qui délimitent les extrémités de ce simplexe sont alors 

les spectres de références que l’on recherche (d’où le nom de cet algorithme Vertex 

Component Analysis en anglais, pour Analyses en Composantes par Sommet). 

Le programme codé par José M. P. Nascimento et José M. Bioucas Dias, calcule 

préalablement le rapport signal sur bruit des spectres, puis applique une Analyse en 

Composantes Principales (PCA) en cas de données très faiblement bruitées bien que 

ce seuil reste paramétrable. Dans le cas contraire, l’algorithme applique une SVD. 

Cette méthode de diagonalisation de matrice est très semblable à la SVD, et donne de 

meilleurs résultats en cas de faible bruit [82]. 

À la fin de cette première étape, l’algorithme possède donc en mémoire, la matrice U 

de changement de repère, et les valeurs propres du nuage de données, ordonnées par 

ordre d’« importance » dans la matrice notée Σ. 

 

Figure III.37 : Représentation pseudo-réaliste du nuage de points représentant les pixels de 

l’image hyperspectrale, et le nouveau repère obtenu par décomposition en valeurs singulières, 

ici noté O’. 
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III.B.3.b. Optimisation des références et démélanges 

Ensuite, l’algorithme de VCA entre en jeu, en utilisant les résultats obtenus 

précédemment par la SVD. L’algorithme VCA fonctionne de façon géométrique, et 

permet d’extraire les spectres dont l’image hyperspectrale est formée en se basant sur 

les projections orthogonales. Néanmoins, la VCA nécessite également un paramètre 

supplémentaire que ne lui apporte pas la SVD. Ce paramètre est le nombre de 

composantes à utiliser pour démélanger les spectres de l’image hyperspectrale. De 

nombreuses méthodes mathématiques ont été développées pour déterminer ce 

paramètre de façon optimale, mais dans le cadre de mes travaux de thèses, ce 

paramètre est défini par l’utilisateur. Dans le cadre de ces travaux de thèse, le nombre 

de composantes est déterminé par les cartographies élémentaires et les connaissances 

a priori sur l’échantillon. 

Cette étape de l’algorithme cherche à identifier un polyèdre à K sommets à faces 

planes, tel que chaque sommet corresponde à un point dans l’espace des canaux, et tel 

que le maximum de points du nuage soit inscrit dans ce polyèdre. Les sommets de ce 

polyèdre sont considérés comme les spectres de référence, utilisés ensuite pour calculer 

les combinaisons linéaires des cartographies d’abondance. 

L’algorithme pivote le nuage de données en le plaçant dans le nouveau système défini 

par la matrice U, résultant de la SVD. Le nuage de point est ensuite projeté sur le 

sous-espace contenant les K premières dimensions de plus forts poids défini par la 

SVD (ou la PCA), K étant le nombre de composantes choisi par l’utilisateur. Lors de 

cette étape, les dimensions de l’espace dans lequel les spectres sont représentés sont 

donc drastiquement réduites. 

Puis, un vecteur de dimension K est généré dans une direction aléatoire, de façon à 

initialiser l’algorithme, avec un sous espace de K dimensions sans prendre en compte 

la première composante de la SVD. En effet, ne pas prendre la première composante 

de la SVD en tant que signature spectrale, pour la première itération, permet de ne 

pas avoir un produit scalaire égal à zéro dès le début de l’algorithme ce qui pourrait 

engendrer des problèmes de compilation de l’algorithme. La probabilité de générer un 

vecteur de direction aléatoire étant exactement un spectre de référence, étant nulle, 

on s’affranchit ainsi de ce problème. De plus, générer un vecteur de direction aléatoire 
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permet également de retrouver la composante la plus pondérée par la VCA, sans la 

prendre pour acquise depuis la SVD. 

 

Figure III.38 : Représentation graphique des projections orthogonales du nuage de points sur 

les sous-espaces engendrés par les signatures spectrales déjà trouvées par l’algorithme [137]. 

Les points jaunes représentent les signatures spectrales de référence (ou sommet du simplexe). 

La projection de cette composante spectrale de référence sur le simplexe est représentée sous 

la forme d’une ombre grise. 

La Figure III.38 représente les projections successives à chaque itération du nuage de 

données, représenté dans un espace à 3 dimensions. Le plan coloré en orange 

représente le simplexe sur lequel les pixels sont projetés de façon à déterminer le point 

du nuage qui est le plus éloigné et qui est donc défini comme étant le « pixel pur » 

contenant la signature spectrale de référence. Sur la Figure III.38 les pixels contenant 

les spectres de référence obtenus sont colorés en jaune, il y en a 4 dans cet exemple. 

Ces itérations successives sont semblables à celles réalisées par l’algorithme OST 

(pour Projection Orthogonale sur Sous-espace) édité par Harsanyi [138]. 

De manière algébrique, les projections du nuage de points sur un sous espace 

engendré, se traduisent par la pseudo-inverse de cette matrice. On utilise alors la 

relation suivante :  

𝐴† = 𝑈Σ†𝑉𝑇 avec {
𝐴† ≡ 𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑐𝑒 𝑝𝑠𝑒𝑢𝑑𝑜 𝑖𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑒 𝑑𝑒 𝐴

Σ† ≡ 𝑚𝑎𝑡𝑟𝑖𝑐𝑒 𝑝𝑠𝑒𝑢𝑑𝑜 𝑖𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠𝑒 𝑑𝑒 Σ
 

Équation III.3 
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Ainsi, l’Analyse en composantes par Sommets (Vertex Component Analysis en anglais) 

tire son nom du fait que cet algorithme s’attache à trouver les sommets du simplexe 

dans lequel le nuage de pixel est inscrit par simples projections itératives. 

Une fois cette partie du programme terminée, l’ordinateur a en mémoire les différentes 

signatures spectrales extraites par l’algorithme de VCA. Elles vont servir ensuite à 

calculer les cartographies d’abondances. Il est à noter qu’une récente étude propose un 

modèle de cofactorisation de matrices permettant de classer les composantes 

spectrales extraites selon ce que représente leur spectre respectif [71], cette solution 

pourrait, par exemple, faciliter l’interprétation physique de ces composantes 

spectrales. 

III.B.3.c. Calcul des cartographies d’abondances des composantes 
spectrales 

La dernière étape du programme a pour objectif de construire les cartographies 

d’abondance des signatures spectrales. Le but est de trouver le mélange linéaire des 

signatures spectrales contenu en chaque pixel de l’image hyperspectrale traitée [137]. 

En d’autres termes, on cherche à exprimer l’image hyperspectrale avec une équation 

de la forme : 

 

 

𝑆𝑝𝑒𝑐𝑡𝑟𝑒(𝑃𝑖𝑥𝑒𝑙(𝑖,𝑗)) = [𝛼(𝑖,𝑗) ×𝑚𝑎] + [𝛽(𝑖,𝑗) ×𝑚𝑏] + ⋯+ [𝛿(𝑖,𝑗) ×𝑚𝑑] 
Équation III.4 

avec  {
𝑆𝑝𝑒𝑐𝑡𝑟𝑒(𝑃𝑖𝑥𝑒𝑙(𝑖,𝑗)) = 𝑙𝑒 𝑠𝑝𝑒𝑐𝑡𝑟𝑒 𝑑𝑢 𝑝𝑖𝑥𝑒𝑙 𝑎𝑢𝑥 𝑐𝑜𝑜𝑟𝑑𝑜𝑛𝑛é𝑒𝑠 (𝑖, 𝑗) 𝑑𝑒 𝑙′𝑖𝑚𝑎𝑔𝑒

𝛼, 𝛽 𝑒𝑡 𝛿 ≡ 𝑙𝑒𝑠 𝑐𝑎𝑟𝑡𝑜𝑔𝑟𝑎𝑝ℎ𝑖𝑒𝑠 𝑑′𝑎𝑏𝑜𝑛𝑑𝑎𝑛𝑐𝑒 𝑑𝑒 𝑙𝑒𝑢𝑟 𝑠𝑖𝑔𝑛𝑎𝑡𝑢𝑟𝑒 𝑠𝑝𝑒𝑐𝑡𝑟𝑎𝑙𝑒
𝑚𝑎 ,𝑚𝑏𝑒𝑡 𝑚𝑑  ≡ 𝑙𝑒𝑠 𝑠𝑖𝑔𝑛𝑎𝑡𝑢𝑟𝑒𝑠 𝑠𝑝𝑒𝑐𝑡𝑟𝑎𝑙𝑒𝑠 𝑡𝑟𝑜𝑢𝑣é𝑒𝑠 𝑝𝑟é𝑐é𝑑𝑒𝑚𝑚𝑒𝑛𝑡 𝑝𝑎𝑟 𝑙𝑎 𝑉𝐶𝐴

 

Résoudre cette équation revient à trouver les valeurs des facteurs 𝛼(𝑖,𝑗)  ; 𝛽(𝑖,𝑗); ⋯ ; 𝛿(𝑖,𝑗) 

et ceci pour toutes valeurs de i et de j [66]. Ces facteurs, sous forme de matrice, 

déterminés en chaque pixel de l’image, sont appelés cartographies d’abondances. 

Sur les valeurs de ces cartographies, la physique nous impose plusieurs contraintes. 

Tout d’abord chaque abondance de chaque pixel doit être positive, de telle sorte 

qu’aucune signature spectrale ne soit soustraite lors de la combinaison linéaire de 

spectre. Ensuite, la somme des abondances est fixée à 1 dans chacun des pixels, de 
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sorte que les pixels soient comparables entre eux, et que l’interprétation physique soit 

possible. Ces contraintes peuvent s’écrire de la forme : 

{
𝛼(𝑖,𝑗) ;  𝛽(𝑖,𝑗) ;⋯ ; 𝛿(𝑖,𝑗)  ≥ 0

𝛼(𝑖,𝑗) + 𝛽(𝑖,𝑗) +⋯+ 𝛿(𝑖,𝑗) = 1
 ∀𝑖, 𝑗 

Équation III.5 

Résoudre ce type d’équation appartient à un autre domaine des mathématiques, 

puisque c’est un problème d’optimisation des écarts aux moindres carrés sous 

contraintes. Ce type de problème fait intervenir les notions de multiplicateurs de 

Lagrange [139,140]. Ces notions et les calculs spécifiques qui y correspondent ne 

seront pas abordés dans ce manuscrit. 

Dans le cadre de ces travaux de thèse, l’algorithme utilisé est SUnSAL (de l’anglais 

« Sparse Unmixing by variable Splitting and Augmented Lagrangian »). Cet 

algorithme a été édité par Jose M. Bioucas-Dias et Mario A. T. Figueiredo [141], et il 

contient plusieurs modes d’optimisation numérique des calculs de cartographies, dont 

un appelé FCLS (de l’anglais « Fully Constrained Least Squares »), qui prend en 

compte les contraintes physiques énoncées précédemment. C’est ce mode FCLS qui est 

utilisé systématiquement lorsque la VCA est appliquée dans le cadre de nos études. 

Une fois cette dernière partie de l’algorithme terminée, le programme enregistre deux 

fichiers différents : un fichier contenant un tableau de valeurs représentant chacune 

des signatures spectrales extraites par VCA, et un second fichier contenant les 

cartographies d’abondance correspondant à chacune des signatures spectrales. 

III.B.3.d. Intégration et adaptation de l’algorithme VCA au traitement de 
données dédié à la commutation TEM en operando 

III.B.3.d.i. Préparation des datacubes en amont du démélange par VCA 

L’intégration de ce type de programme dans le processus nécessite un traitement des 

images hyperspectrales en amont. En premier lieu les images CL doivent être filtrées, 

pour retirer les artefacts liés à la captation de rayons-X par la caméra CCD. Ensuite 

les images CL (pertes de cœurs) sont alignées avec leur pic de pertes nulles respectif 

contenu dans l’image LL (pertes faibles) correspondante. 

Ensuite les opérations réalisées sont plus spécifiques à la préparation des images pour 

l’algorithme VCA. Elles ont pour but de faire ressortir les variations de forme du seuil 
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d’oxygène, qui sont responsables de la variance des données, de façon à ce que 

l’algorithme de VCA démélange au maximum les différentes structures fines de 

l’oxygène sans être « perturbé » par d’autres propriétés du spectre, comme la 

décroissance du fond continu par exemple.  

La Figure III.39 illustre cette étape consistant en l’extraction du volume d’intérêt dans 

l’image hyperspectrale, de manière à se focaliser sur la structure fine des ions 

d’oxygène. 

 

Figure III.39 : Première étape de la préparation du datacube pré-VCA, consistant en l’extrac-

tion du volume d’intérêt. a) projection sur le plan (x ;y) du volume extrait b) représentation de 

la profondeur du volume extrait sur un seul pixel de la zone encadrée, dans la dimension des 

pertes d’énergie. 

Dans le contexte de ces travaux de thèse, la fenêtre énergétique extraite est 

[- 10 eV ; + 30 eV] autour du seuil de l’oxygène, ce qui correspond à 100 canaux avant 

et 300 canaux après 532 eV avec la résolution énergétique de 0,1 eV que nous utilisons 

généralement, 532 eV étant la valeur théorique à laquelle se trouve le seuil de perte 

d’énergie de l’oxygène. 
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Ensuite, en chaque pixel de l’image, le spectre est « recentré » autour de l’axe des 

abscisses par soustraction de sa valeur moyenne sur l’intervalle énergétique retenu. 

De cette façon, on focalise l’algorithme sur la forme du seuil de l’oxygène et non pas 

sur les variations importantes d’intensité du fond continu [88]. Les scripts réalisant 

chacune de ces 3 opérations sont visibles en  Script Annexe A.1, Script Annexe A.2 et 

Script Annexe A.3. 

Puis, tous les spectres l’ensemble de l’image sont réhaussés du minimum d’intensité 

de l’image sur toute la zone analysée. Cette étape permet de s’assurer qu’il n’y a 

aucune valeur d’intensité négative dans l’image, ce qui rendrait impossible 

l’application du programme de démélange hyperspectral. La Figure III.40, montre les 

modifications subites par un spectre lors de ces différentes étapes. 

Après ces étapes, lorsque les données sont réécrites en début de programme de 

démélange, la matrice de variance-covariance des données est désormais très 

majoritairement pondérée par les variations de structure fine de l’oxygène, ce qui a 

tendance à maximiser l’efficacité de l’algorithme de VCA dans le cadre de nos études. 

III.B.3.d.ii. Adaptation du traitement de données aux datacubes acquis en 
operando 

Dans l’objectif de comparer des images hyperspectrales acquises lors d’une observation 

TEM de commutation en operando, nous avons développé une méthode qui consiste à 

démélanger ces images avec les mêmes signatures spectrales. Pour ne pas privilégier 

une image ou l’autre et éviter d’introduire un biais dans le traitement de données, il 

est alors nécessaire de ne pas imposer de signatures spectrales, mais de les extraire 

des deux images simultanément. 

 

Figure III.40 : Mise à niveau des spectres de chacun des pixels. Ces trois spectres sont l’addi-

tion de 17 pixels d’une même zone de l’image hyperspectrale a) exemple de spectre après ex-

traction du volume d’intérêt (défini par le datacube de 17 canaux par 400 pixels inscrit dans 

l’image hyperspectrale) b) exemple du même spectre après soustraction de la moyenne d’in-

tensité respective de chacun des pixels c) exemple du même spectre après addition à tous les 

spectres du minimum d’intensité contenu dans le datacube à la suite de la soustraction 
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Pour ce faire, les deux images hyperspectrales sont simplement assemblées en un seul 

datacube avant d’appliquer le programme de démélange spectral. L’algorithme édité 

est visible en Algorithme Annexe B.1. 

Il est important de noter que cette méthode apporte des contraintes supplémentaires 

à respecter absolument pour que l’algorithme fonctionne correctement. Il faut 

notamment que l’ensemble des spectres des deux images hyperspectrales soient 

réhaussés de la même valeur, soit le minimum absolu sur l’ensemble des deux images, 

pour ne pas introduire d’artefact d’intensité. Il faut également impérativement que les 

images aient le même nombre de canaux énergétiques. 

De ce fait, il est également préférable que la fenêtre énergétique soit exactement la 

même pour les deux images, sinon le risque est de faire apparaitre un artefact lié au 

décalage spectral entre les seuils de perte d’énergie de chacun des datacubes. Il est 

également préférable que les deux images hyperspectrales contiennent le même 

nombre de pixels, pour ne pas donner plus de poids à une image qu’à l’autre. 

III.B.4. Bilan 

Le schéma présenté en Figure III.41 représente les différentes étapes dans le 

traitement global développé et utilisé dans le cadre de mes travaux de thèse. 
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Figure III.41 : Schéma du flux de travail résumant l’intégralité du processus de traitement 

de données depuis les images hyperspectrales acquises (appelées ici « spim ») jusqu’aux carto-

graphies d’abondance de composantes spectrales 

Les scripts et algorithmes édités dans le cadre de ce traitement des données EELS 

sont visibles en Script Annexe A.1, Script Annexe A.2, Script Annexe A.3, Script 

Annexe A.4 et Algorithme Annexe B.1 de ce manuscrit. 
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Ce processus novateur de traitement de données est appliqué sur l’observation TEM 

en operando de commutations électriques d’un empilement mémoire de SrTiO3 dans 

le chapitre IV, et d’un empilement mémoire de La2NiO4 dans le chapitre V de ce 

manuscrit. 

III.C. Conclusion 

Dans la première partie de ce chapitre III.A, nous avons présenté les différents porte-

objet disponibles auprès des équipementiers pour effectuer des caractérisations TEM 

operando, sur des composants polarisés. Ainsi, ont été présentées les caractéristiques 

de deux porte-objet à pointe, chacun proposé par un constructeur différent 

NanoFactory et Hummingbird, et d’un porte-objet à puce, proposé par le fabricant 

Protochips. 

Dans les chapitres suivants ces 3 porte-objet sont utilisés lors de différentes 

expériences de TEM operando. Dans le chapitre IV, deux expériences de commutation 

operando sur un échantillon mémoire à base de SrTiO3 sont présentées utilisant 

respectivement le porte-objet à pointe de NanoFactory, puis le porte-objet à puce de 

Protochips.  

La seconde partie de ce chapitre III.B décrit le procédé de traitement d’images 

hyperspectrales développé dans le cadre de mes travaux de thèse. Ce protocole 

d’analyse est dédié à la comparaison d’images hyperspectrales acquises lors 

d’expérience de polarisation électrique en TEM operando. Son objectif est de se 

concentrer sur l’analyse de la structure fine du seuil de l’oxygène en éliminant au 

maximum les biais qui pourraient être introduits involontairement par 

l’expérimentateur. Il se compose de plusieurs étapes effectuées sur le logiciel 

DigitalMicrograph, puis sur le logiciel MatLab 2017b. Toutes ces étapes sont 

représentées en Figure III.41. De plus, ce traitement d’image s’intègre parfaitement à 

l’analyse d’images hyperspectrales conventionnelle puisque ses premières étapes sont 

les mêmes que celles d’un traitement conventionnel, à savoir, la suppression des 

artefacts liés à la détection non-volontaire de photons X et l’alignement du pic de perte 

nulle. 
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Le chapitre IV a, notamment, pour objectif de mettre à l’épreuve ce procédé de 

traitement de datacubes via son application sur des données issues d’une expérience 

de polarisation électrique en TEM operando réalisées par David Cooper au début de 

ma thèse dans le cadre d’un autre projet. Ensuite, ce nouveau protocole de traitement 

de données EELS basé sur l’algorithme VCA, sera utilisé en association avec le 

traitement conventionnel d’images EELS présenté en section II.B.1 de ce manuscrit, 

de façon à apporter des informations complémentaires. 
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IV. Étude de la commutation électrique en 
TEM operando d’une mémoire de SrTiO3 

IV.A. Introduction 

Ce chapitre présente l’application des méthodes novatrices décrites dans la section 

III.A.2.b.i au cas de 2 échantillons constitués d’un empilement mémoire à base d’une 

couche de SrTiO3 : une première caractérisation sur une couche épitaxiale obtenue sur 

un substrat monocristallin de SrTiO3 :Nb, et une deuxième expérience operando sur 

une couche polycristalline. Ces matériaux ont été élaborés par Thomas Heisig au sein 

de l’équipe de recherche « Electronic Materials - PGI-7 » du laboratoire de Jülich [142]. 

L’étude présentée dans ce chapitre IV présente 2 objectifs principaux. Le premier 

objectif consiste à valider le bon fonctionnement du traitement algorithmique d’images 

hyperspectrales basé sur le protocole décrit en section III.B.3 de ce manuscrit. Le 

second objectif est de comprendre le rôle des ions et des lacunes d’oxygène lors de la 

commutation de ce type d’empilement mémoires, et ceci par le biais de l’observation 

des ions d’oxygène au cours de la commutation de l’empilement mémoire. Pour 

parvenir à ces objectifs les techniques expérimentales utilisées sont celles présentées 

en chapitre III, et développées spécifiquement pour les commutations électriques lors 

d’observations en TEM operando. 

Ainsi, la première partie de ce chapitre IV présente les échantillons sur lesquels porte 

l’étude, ensuite la section IV.B.3 présente l’utilisation du nouveau protocole de 

traitement d’images hyperspectrales sur des données acquises lors d’une précédente 

expérience de polarisation électrique en operando dans un TEM. Puis, une nouvelle 

expérience effectuée lors de mes travaux de thèse, sur un empilement mémoire à base 

de SrTiO3 polycristallin, est présentée en section IV.C de ce chapitre. Les résultats de 

cette seconde expérience sont présentés et discutés en section IV.D. 
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Les deux expériences de polarisation électrique en TEM operando présentées dans ce 

chapitre IV utilisent les protocoles expérimentaux décrits respectivement en section 

III.A.1.d.i et section III.A.2.b.i de ce manuscrit. 

IV.B. Présentation de l’empilement mémoire à base 
de SrTiO3 : en couche épitaxiale 

IV.B.1. Croissance du matériau mémoire 

Dans le cadre de cette étude, les dispositifs mémoires à base de SrTiO3 ont été 

fabriqués par la technique de dépôt par ablation de laser pulsé (souvent notée PLD). 

La Figure IV.1 :  représente schématiquement le dispositif utilisé pour la croissance 

de l’échantillon mémoire de SrTiO3 [142]. 

 

Figure IV.1 : a) représentation du procédé de fabrication de SrTiO3 par Pulvérisation par 

Laser Pulsé (PLD) b) schéma de croissance d’un empilement mémoire de SrTiO3. 

La méthode de croissance par PLD consiste à bombarder une cible avec un laser de 

façon périodique. La cible est constituée d’un élément chimique qui vient alors se 

déposer sur un substrat positionné proche de la cible. Tout le système est disposé dans 

une chambre à ultravide, de façon à ce que les éléments éjectés de la cible ne puissent 

se fixer à rien d’autre que le substrat. La Figure IV.1 : (a) représente cette méthode de 

dépôt utilisée pour faire croître l’empilement mémoire que nous étudions. 

Cette mémoire comprend un substrat de SrTiO3 monocristallin dopé niobium en tant 

qu’électrode inférieure, une couche active de SrTiO3 cristallin de 80 nm d’épaisseur 

qui présente une structure pérovskite et une relation épitaxiale avec le substrat, puis 

une couche de platine de 10 nm d’épaisseur comme électrode supérieure. 
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IV.B.2. Intérêts portés à cet empilement mémoire 

Les mémoires résistives à base de SrTiO3 font l’objet de nombreuses études [143–

152,152,153]. Grâce à la collaboration avec l’équipe de recherche de Jülich 

(Allemagne), le Dr Cooper a réalisé des travaux de recherche préalables sur ce 

matériau au CEA-LETI (Grenoble), résumé sur la Figure IV.2 [1]. Cette observation 

TEM operando lors de la commutation d’un échantillon mémoire de SrTiO3 épitaxial 

avait été faite en utilisant le porte-objet Nanofactory à pointe, présenté en section 

III.A.1.a. Nous allons d’abord présenter les résultats obtenus lors de cette étude et 

nous appliquerons ensuite notre méthode d’analyse sur ces mêmes acquisitions 

d’images hyperspectrale. 

 

Figure IV.2 : Commutation électrique operando d’une lame TEM d’une couche de SrTiO3 sur 

SrTiO3 :Nb réalisée au laboratoire CEA-LETI à Minatec (Grenoble) avec un porte-objet à 

pointe Nanofactory. a) Schéma de la lame TEM b) la courbe de courant réponse mesuré en 

fonction de la tension appliquée. Cette figure est tirée de [1]. 

La Figure IV.2(a) représente une vue schématique du dispositif expérimental. Lors de 

cette expérience, la pointe conductrice du porte-objet s’appuie sur un contact déporté 

reposant sur une couche isolante, comme présenté en section III.A.1.d.ii de ce 

manuscrit de thèse. Ceci permet de minimiser les artefacts liés à l’échauffement de la 

zone de contact, ainsi que ceux liés aux contraintes mécaniques. Cette expérience est 

la première utilisant cette méthode novatrice de contact électrique par contact déporté 

en TEM operando. La courbe affichée en Figure IV.2(b) représente la réponse de 

l’empilement mémoire à une rampe en tension appliquée pour commuter ce dispositif 

mémoire dans le TEM en operando lors de cette étude. 
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Pour comprendre au mieux les mécanismes qui se déroulent à l’échelle atomique, 

David Cooper a utilisé la spectroscopie de perte d’énergie électronique (notée EELS). 

L’observation EELS allie une très bonne résolution spatiale, pouvant atteindre la 

résolution atomique, à une cartographie riche d’informations. Cependant l’intégration 

classique d’aire sous les seuils de perte d’énergie en EELS ne permet pas d’accéder à 

une mesure précise des changements éventuels d’environnement chimique des ions 

analysés, comme expliqué en section III.B.1 de ce manuscrit. Par exemple, l’étude des 

modifications d’oxydation pendant la commutation est impossible par traitement de 

données conventionnel. Pour répondre à cette problématique, lors de cette étude 

l’analyse de la structure fine des seuils en cartographies EELS, a été fait 

manuellement en Figure IV.3, qui correspond aux résultats publiés dans l’article 

présentant cette étude. 

 

Figure IV.3 : a) Image TEM HAADF de la région d’intérêt avec description des dimensions 

de l’empilement mémoire b) image TEM HAADF de la région d’intérêt avec les 3 zones analy-

sées manuellement c) structure fine des spectres EELS du seuil L du titane d) structure fine 

du seuil K de l’oxygène en état de basse résistance (noté LRS) et état de haute résistance (noté 

HRS). Figures basées sur la publication [1] 
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La Figure IV.3 montre la zone d’intérêt analysée par EELS lors de cette précédente 

observation operando ainsi que les formes des seuils de perte d’énergie du titane en 

Figure IV.5(c) et de l’oxygène en Figure IV.3(d). Les différentes structures fines des 

seuils extraites des zones définies en Figure IV.3(b) ont été comparées de manière 

manuelle. Cette comparaison permet toutefois d’observer quelques différences entre 

les ELNES des différentes zones extraites lors de l’état de haute résistance (noté HRS) 

et l’état de basse résistance (noté LRS). Ces différences apparaissent surtout au niveau 

de l’interface, que ce soit pour la structure fine du seuil-L du titane en Figure IV.3(c) 

ou pour celle du seuil-K de l’oxygène en Figure IV.3(d). Sur la Figure IV.3(c), les pics 

L3 t2g et L3 eg sont des pics subissant la variation la plus notable. Dans le SrTiO3 

pérovskite, la forme de ces pics dépend de l’état d’oxydation des ions titane [149,154]. 

Sur la Figure IV.3(d), l’ensemble des pics constituant la structure fine semble 

s’affaisser. En particulier, la réduction en intensité du pic A du seuil K de l’oxygène 

traduirait une augmentation du nombre d’électrons dans la bande de conduction, et 

donc, une réduction du nombre d’ions Ti4+ à la faveur des ions Ti3+ [155]. Les 

différences observées sur les structures fines, des seuil K de l’oxygène et L du titane, 

implique donc des changements de liaisons électroniques de ces ions. 

Cependant les travaux précédents sur ce matériau commuté en operando [1] ainsi que 

ceux effectués sur la commutation ex-situ par Hongchu Du et al. [50] indiquent que les 

variations de la structure fine des seuils de perte d’énergie sont relativement faibles 

sur ces mémoires de SrTiO3 cyclées en operando. 

Ainsi, pour étudier les faibles variations relatives de la structure fine, et extraire plus 

d’information concernant les états d’oxydation des ions sondés, il semble pertinent 

d’appliquer à ces spectres une méthode algorithmique de démélange hyperspectral 

comme le protocole de traitement d’images hyperspectral dédié à l’operando développé 

au cours de mes travaux de thèse et basé sur l’analyse par composantes de sommets 

(VCA). De cette façon, il deviendrait possible de cartographier et de comparer les 

différents types de structures fines des ions d’oxygène avant puis après la 

commutation de façon automatisée et impartiale [82]. 
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IV.B.3. Application de la méthode de démélange sur des 
données déjà publiées 

De façon à « mettre à l’épreuve » notre méthode de traitement de données par 

algorithme de démélange hyperspectral, nous avons appliqué ce procédé d’analyse aux 

données brutes de cette expérience operando [1]. 

Le protocole de traitement de données appliqué dans ce cas est celui décrit en section 

III.B.3, et représenté en Figure III.41, comprenant la préparation des datacubes, et 

l’adaptation de l’algorithme VCA pour le TEM operando, développé durant mes 

travaux de thèse, de façon à optimiser la comparaison de deux états électriques 

différents d’un même échantillon.  

Lors de cette étude, l’analyse était principalement centrée sur la forme de la structure 

fine du seuil du titane, puisque comme le montre la Figure IV.3, la bonne cristallinité 

du SrTiO3 fait apparaitre une structure fine du seuil du titane très définie sur laquelle 

il est possible de distinguer les différents pics des seuils L2 eg, L2 t2g, L3 eg et L3 t2g. 

Ainsi nous commençons par appliquer notre protocole de traitement d’images 

hyperspectrales sur le seuil L du Titane. La Figure IV.4 représente une image STEM 

de la zone cartographiée, ainsi que les seuils L de perte d’énergie du titane le long de 

la hauteur de la couche active pour chacun des deux états électriques de l’empilement 

mémoire. 

L’image STEM HAADF en Figure IV.4(a) montre la zone analysée dont sont extraites 

les structure fines visibles en Figure IV.4(b) et Figure IV.4(c), correspondant 

respectivement aux états LRS et HRS de l’empilement mémoire. 

 

 

Figure IV.4 : a) image STEM HAADF de la région d’intérêt b) Structure fines du seuil-L du 

titane en état électrique LRS, et c) HRS. Figures basées sur [1] 
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IV.B.3.a. Étude du seuil L du titane par algorithme de démélange 

La Figure IV.5(a) représente les cartographies d’abondances des signatures spectrales 

extraites par l’algorithme de démélange pour chacun des deux états de l’échantillon 

mémoire. L’état de basse résistance et l’état de haute résistance en Figure IV.5(a) sont 

 

Figure IV.5 : Comparaison entre les états LRS et HRS d’un empilement mémoire à base de 

SrTiO3 présenté en Figure IV.3 et commuté pendant l’observation TEM. L’analyse des seuils 

L du titane a été réalisée en utilisant le protocole de traitement basé sur l’algorithme VCA, 

avec 3 composantes spectrales. Les cartographies montrent respectivement l’abondances en 

pourcentage des composantes spectrales extraites et notées 1, 2 et 3 et affichées en b). La ligne 

pointillée sur les cartographies représente l’interface entre le substrat de SrTiO3 :Nb et la 

couche active de SrTiO3. 
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tous deux représentés par 3 composantes spectrales communes dont les courbes sont 

représentées en Figure IV.5(b). 

La première chose à noter est la nette différence entre les cartographies des états LRS 

et HRS. Cette différence dans les cartographies d’abondances signifie que notre 

traitement de données hyperspectrales optimisé est capable de différencier ces deux 

états de l’empilement mémoire. Les cartographies d’abondance de la composante 

spectrale 1 sont semblables dans les deux états électriques. Or, la composante 

spectrale 1 correspond à un spectre sans seuil de perte d’énergie. Cette similitude 

signifie donc que l’électrode supérieure de platine ne contient pas (ou très peu) de 

titane, quel que soit l’état électrique de l’empilement mémoire. 

Les signatures spectrales extraites par le traitement algorithmique peuvent être 

comparés aux structures fines étudiées lors de la précédente étude déjà publiée [1] et 

présentées en Figure IV.4. Le décalage du pique L3 eg de 0,3 eV, précédemment noté 

dans cette étude, et affiché en Figure IV.4 est en accord avec les structures fines du 

seuil-L du titane extraites par l’algorithme, puisque ce décalage apparait nettement 

entre les composantes spectrales 2 et 3. La modification de la forme du premier pic L3 

t2g visible en Figure IV.4(b) et Figure IV.4(c), correspond également à la convolution 

de deux composantes spectrales que l’algorithme de démélange à extrait. En effet, la 

superposition de ces deux composantes spectrales pourrait faire passer ce pic L3 t2g 

d’une forme effilée à une forme plus plate, s’apparentant alors plutôt à un épaulement 

sur le pic L3 eg, comme visible en Figure IV.4. 

Le protocole de traitement d’images hyperspectrales utilisant l’algorithme de 

démélange hyperspectral basé sur VCA proposé semble donner des résultats concluant 

sur le seuil L du titane, puisque les caractéristiques des ELNES que l’on a notifiées 

plus haut, correspondent en tout point à celles relevées par l’étude effectuée sur ces 

mêmes données. Nous allons maintenant appliquer ce protocole de traitement de 

données sur le seuil K de l’oxygène. Ceci permettrait de confirmer l’efficacité de 

l’algorithme sur ce second seuil. 

IV.B.3.b. Étude du seuil K de l’oxygène par algorithme de démélange 

Pour analyser la structure fine de l’oxygène acquise lors de cette précédente étude 

publiée [1], la plage énergétique utilisée est fixée à [522 eV ; 562 eV]. Cette plage 
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énergétique permet de prendre en compte l’intégralité de la structure fine du seuil 

d’oxygène, ainsi qu’un éventuel artefact, tel qu’un pré-pic pouvant apparaitre, ce qui 

traduirait une anomalie dans le fonctionnement de notre traitement de données. 

 

Figure IV.6 : Cartographies d’abondances des 3 composantes spectrales, cadrées sur le seuil 

K de l’oxygène, extraites par l’algorithme basé sur VCA et développé au cours de ces travaux 

de thèse. Le fonctionnement de l’algorithme est détaillé dans la section III.B.3 de ce manus-

crit. 
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La Figure IV.6(a) montre les cartographies d’abondances des composantes spectrales 

affichées en Figure IV.6(b), correspondantes à la perte d’énergie du seuil K de 

l’oxygène. 

Les composantes spectrales extraites et présentées en Figure IV.6(b), semblent très 

bruitées, ceci pourrait être expliqué par le fait que cette observation TEM en operando 

n’était pas destinée à se concentrer sur le seuil K de l’oxygène. En effet, la lame était 

trop épaisse (environ 100 nm) pour pouvoir analyser avec précision ce seuil de perte 

d’énergie. Le bruit sur les composantes spectrales extraites par l’algorithme de 

démélange pourrait également être expliqué par le fait que le traitement de données 

développé vise à se focaliser sur les variations relatives de formes de structures fines 

des seuils de perte d’énergie. Les faibles variations de formes des composantes 

spectrales présentées en Figure IV.6(b) sont visiblement amplifiées par rapport aux 

structures fines de l’oxygène extraites manuellement en Figure IV.3(d). 

Sur la Figure IV.6(b), la composante spectrale 1 (ligne pointillée en orange) correspond 

à un spectre sans perte d’énergie, et donc sans seuil d’oxygène, ou du moins en quantité 

non détectable. Cette composante spectrale ne comporte aucun seuil et semble plutôt 

lisse et régulière. Les cartographies correspondantes à cette composante spectrale font 

ressortir la même zone sur les deux états de l’échantillon mémoire. Cette zone sondée 

est l’électrode supérieure de platine, pour laquelle le titane n’était pas non plus 

présent. Et il semble donc que l’électrode supérieure est décrite de façon extrêmement 

majoritaire par la composante 1 et ne contient pas d’oxygène, ou bien en quantité non-

détectable. Les trois pics constituant la structure fine de l’oxygène dans la maille 

pérovskite de SrTiO3 sont labélisés A, B et C sur la Figure IV.6(b), de façon à identifier 

et discuter plus aisément des variations de forme de ce seuil de perte d’énergie. 

Les composantes spectrales 2 et 3 affichées en Figure IV.6(b) décrivent la couche active 

de SrTiO3 ainsi que le substrat de SrTiO3:Nb , pour les deux états de l’échantillon. 

Cependant, il y a une différence évidente entre les zones décrites par ces deux 

composantes pour l’état de basse résistance et pour l’état de haute résistance visible 

en Figure IV.6(b). 

Dans l’état de basse résistance (noté LRS), la Figure IV.6(a) montre que le substrat de 

Nb:SrTiO3 est principalement décrit par la composante 2, alors que la couche active 

de SrTiO3 est davantage décrite par la composante 3. Tandis que d’après la Figure 
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IV.6(a), l’état de haute résistance (noté HRS) semble être décrit majoritairement par 

la composante 2, avec un gradient jusqu’à l’interface entre la couche active et 

l’électrode supérieure qui est décrite par la composante 3. 

Sur la Figure IV.3(d), la structure fine de l’oxygène observée dans la couche active, 

proche de l’interface avec l’électrode supérieure (courbe rouge), le premier pic A du 

seuil de l’oxygène parait scindé en deux sous-pics dans l’état de basse résistance, avec 

le second sous-pic de perte d’énergie plus importante et plus grand que le second. Cette 

« déconvolution » ne se retrouve pas sur la structure fine de l’oxygène état de haute 

résistance visible en Figure IV.3(d). Aussi, ce type de variation de forme de pic se 

retrouve également de la même manière sur le pic B. 

Bien que la différence entre les structures fines du seuil d’oxygène extraites soit 

difficilement interprétable, il semble que les zones géographiques discriminées par 

notre traitement de données soient les mêmes que celles mises en évidence dans 

l’étude portant sur ces mêmes images hyperspectrales [1]. 

Il est à noter que le traitement algorithmique de données hyperspectrales développé 

dans ces travaux de thèse, ne permet pas de quantifier les éléments chimiques étudiés 

mais seulement de cartographier les différentes structures fines du seuil de cet 

élément. 

IV.B.3.c. Confrontation de nos résultats avec le modèle précédemment 
proposé 

Comme nous venons de le voir, les résultats obtenus avec notre procédé de traitement 

de données utilisant l’algorithme de démélange hyperspectral optimisé corroborent les 

résultats publiés [1]. Cependant il parait intéressant de confronter également nos 

résultats avec le modèle proposé dans cette précédente étude. 
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Figure IV.7 : Schéma représentant le modèle proposé dans la publication [1]. a) état de basse 

résistance (LRS) b) état transitoire de LRS à HRS c) état de haute résistance (HRS) d) état 

transitoire de HRS à LRS. Figure inspirée de [1] 

La Figure IV.7 représente de façon schématique le modèle suggéré dans cette 

précédente publication [1]. Le mouvement des lacunes d’oxygènes semble tout à fait 

correspondre à ce qui apparait en Figure IV.5 et en Figure IV.6. Cependant, les 

cartographies d’abondances ne semblent pas montrer une quelconque présence d’ions 

oxygène dans l’électrode supérieure de platine. Il semblerait plutôt que des ions 

d’oxygène soient échanger avec l’électrode inférieure de Nb:SrTiO3. Le stockage de ces 

ions suggéré dans ce modèle lors des états transitoires est donc infirmé par les 

résultats obtenus par analyse algorithmique. 

Malgré le fait que nos résultats ne confirment pas la suggestion de modèle 

précédemment proposé, les observations de cette étude semble rester en accord avec 

les résultats obtenus par l’algorithme de démélange optimisé pour la comparaison 

d’images hyperspectrales en STEM-EELS. Il semble donc raisonnable d’utiliser ce 

traitement de données pour analyser de nouveaux échantillons de façon automatique 

et impartial. 
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IV.C. Caractérisation STEM EELS en operando des 
ions oxygène dans un échantillon mémoire 
polycristallin 

Lors de mes travaux de thèse nous avons étudié un nouvel échantillon mémoire 

polycristallin de SrTiO3. La suite de ce chapitre IV est consacrée à l’étude de cet autre 

échantillon mémoire. 

IV.C.1. Croissance de cet échantillon « granulaire » 

Dans le cadre de cette étude portant sur la commutation des mémoires résistives, et 

plus particulièrement la recherche sur le rôle des ions d’oxygène lors du changement 

de résistance, une mémoire plus spécifique et dédiée de SrTiO3 a été fabriquée. Cette 

mémoire comprend un substrat de SrTiO3 dopé niobium (en tant qu’électrode 

inférieure), une couche active de SrTiO3 enrichie en strontium de 80 nm d’épaisseur, 

puis une couche de Platine de 10 nm d’épaisseur (en tant qu’électrode supérieure). Cet 

échantillon mémoire est très semblable au précédent, à l’exception de la couche active 

qui est délibérément fabriquée avec de nombreux défauts plans, induit par 

l’enrichissement en strontium. 

Cette couche active granulaire de SrTiO3 a été enrichie d’environ 3% de strontium en 

appliquant une pression d’oxygène de 0,1 mbar à relativement basse température 

(environ 700°C) lors de sa croissance [142]. Cette méthode de croissance a permis de 

favoriser l’apparition de contraintes et de défauts cristallins dans la couche active. 

Nous pouvons voir sur les Figure IV.9 et Figure IV.10 que les défauts planaires dans 

la couche active de SrTiO3 enrichie en strontium sont visibles quelques nanomètres 

au-dessus du substrat. La présence de points faibles, comme les joins de grains, ont 

tendance à induire une commutation filamentaire [38,44,132]. Cet échantillon a été 

spécialement développé pour analyser et comprendre comment les défauts peuvent 

induire un mécanisme de commutation filamentaire, et comment réagissent les ions 

d’oxygène situés localement dans et autour de ces défauts. 

IV.C.2. Préparation d’échantillon 

Lors de l’expérience présentée ici nous avons utilisé le porte-objet TEM en operando 

Protochips Aduro 500 présenté dans la section III.A.2 de ce manuscrit. 
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Figure IV.8 : Préparation FIB d’un échantillon de SrTiO3, dédiée à l’observation TEM en 

operando lors de commutation électrique via un porte-objet à puce de marque Protochips a) 

L’échantillon mémoire est extrait d’un b) la lame extraite est manipulée par un micromani-

pulateur Omniprobe dans le FIB c) pour connecter l’empilement de Pt/SrTiO3/Nb:SrTiO3 

aux deux contacts électriques de la puce Protochips Aduro 500 holder. c) image FIB-SEM 

(MEB) du dispositif mémoire connecté à la puce par un dépôt FIB de tungstène pulvérisé d) 

amincissement de la région d’intérêt de la lame e) coupe d’isolation effectuée au FIB f) lame 

TEM de l’échantillon mémoire terminé et prêt pour l’expérience en operando 

Une fine lamelle a été préparée pour cette expérience de commutation électrique en 

operando, par sonde ionique focalisée (FIB) du modèle Strata 400S de la marque FEI 

et équipée d’un double faisceau électrons/ions Ga+. La préparation novatrice de ce type 

d’échantillon est détaillée en section III.A.1.d.ii de ce manuscrit. Dans un second 

temps, l’échantillon a été manipulé via un micromanipulateur (de la marque 

Omniprobe) dans le FIB Figure IV.8(b), et ensuite placé en face des pastilles d’or 

servant de contacts électrique sur la puce dédiée à l’observation TEM en operando 

Figure IV.8(b). La Figure IV.8(c) montre comment l’échantillon a été préparé 

spécifiquement pour cette expérience en operando. 

IV.C.3. Caractérisations structures et électriques 

Le protocole développé a permis de réunir des conditions expérimentales suffisamment 

stables pour pouvoir effectuer en operando dans le TEM plus de 30 cycles électriques 

de la lame mémoire préparée au FIB. Le graphique de la Figure IV.9(b) présente le 

courant mesuré en fonction de la tension appliquée lors d’une commutation électrique 
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en operando. L’hystérésis visible sur cette courbe de commutation implique un 

changement de résistance de l’ordre de 103 entre l’état de basse résistance et celui de 

haute résistance, représentative de l’état de l’art sur ce type de mémoire enterrée, et 

correspondant à la variation attendue par les standards industriels (c.f. IEEE). 

 

Figure IV.9 :  a) image STEM HAADF haute résolution de la région d’intérêt de l’échantillon 

b) Courbe de commutation courant en fonction de la tension appliquée lors de la 29ème com-

mutation. La direction de l’hystérésis mémoire suggère une commutation de type « filamen-

taire » 

Pour initialiser l’échantillon mémoire de manière « douce », nous avons commencé par 

appliquer une trentaine de cycles électriques en polarisation positive à haute vitesse 

(de 0 V à 5 V puis 0 V, cycle effectué en 1 µs). Pendant ces commutations l’échantillon 

a présenté une réponse électrique de type « commutation volumique » (à opposer aux 

« commutations filamentaire ») caractérisé par une hystérésis électrique dans le sens 

d’un huit [156]. Ces cycles rapides ont pour objectif de limiter au maximum 

l’échauffement de la lame TEM et ainsi de limiter les artefacts thermiques. 

Après ce processus d’initialisation, une tension continue à 5 V est appliquée pendant 

60 s. Cette tension appliquée sur une longue durée induit des changements dans 

l’échantillon, notamment des changements de structure par effet thermique, ces 

changements se manifestent, entre autres, par un nouveau sens de l’hystérésis 

mémoire, maintenant dans le sens inverse d’un huit. Cette nouvelle direction de 

commutation est de type filamentaire et confirme que la mémoire a bien été initialisée. 

Nous allons, ici, porter une attention toute particulière à ce mécanisme supposé 

« filamentaire ». 
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Figure IV.10 : Image TEM haute résolution a) HAADF b) BF de la région d’intérêt, centrée 

sur la couche active. Les différentes areas at interfaces. 1 : vide / 2 : dépôt de tungstène mé-

talique / 3 : électrode supérieure de platine / 4 : Substrat cristallin de Nb:SrTiO3 / 5 : couche 

mémoire active de SrTiO3 / 6 : défaut plan entre deux phases différentes 

La Figure IV.10 montre deux images STEM de la région d’intérêt, avec les différentes 

zones distinctes particulières. L’image présentée en Figure IV.10(a) est une image 

STEM HAADF, et l’image en Figure IV.10 est une image STEM BF. La zone 5 est la 

couche granulaire active de l’empilement mémoire. La faille labellisée 6 en Figure 

IV.10 est typique des défauts plan présents au sein de la couche active. 

Dans cette étude en operando nous avons travaillé sur le microscope FEI TITAN 

Themis à 200 kV d’accélération, ce microscope est équipé d’un correcteur de sonde, et 

d’un « Gatan Image Filter » avec une camera CCD de 2048 pixels par 256 pixels et 

permet d’acquérir deux spectres EELS simultanément grâce au dual EELS. Ce GIF 
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est piloté via le logiciel « Gatan Microscope Suite 3 » (GMS 3). Entre les cycles 

électriques appliqués à l’échantillon mémoire, nous avons effectué des acquisitions 

d’images hyperspectrales EELS, en utilisant des paramètres d’acquisitions constant 

tout au long de l’expérience, avec un semi-angle de convergence de 18 mrad et un semi-

angle de collection de 54 mrad. Lors de cette expérience nous avons utilisé une 

dispersion d’énergie de 0.1 eV pour avoir la meilleure résolution énergique possible 

sur le seuil K de l’oxygène, et un décalage énergétique du tube de 380 eV pour le mode 

dual EELS. De cette manière, le pic de pertes nulles et le spectre contenant le seuil K 

de l’oxygène ont été acquis simultanément. L’acquisition du pic de pertes nulles est 

très important pour aligner les spectres et les seuils élémentaires, de manière très 

précise. Nous avons utilisé un courant de sonde de 300 pA tout au long de l’expérience 

pour avoir un maximum de coups en intensité spectrale, de façon à maximiser le 

rapport signal sur bruit, sans pour autant endommager l’échantillon. De la même 

façon, la taille de pixel des images hyperspectrales a été fixée à 2.5 nm de façon à 

optimiser la résolution sans endommager l’échantillon. 

IV.C.4. Traitement conventionnel des images hyperspectrales 
EELS 

Même en mettant en place une expérience EELS à l’état de l’art, il peut être 

extrêmement difficile de voir une différence dans la distribution des différents ions 

entre les deux états directement via les spectres acquis. 

La Figure IV.11 représente les spectres de perte d’énergie acquis dans différentes 

zones de l’échantillon, et ceci pour les deux états électriques qui nous intéressent ici, 

à savoir l’état vierge et l’état commuté LRS. 
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Figure IV.11 : Spectres bruts de perte d’énergie électronique et cartographies élémentaires 

quantitatives conventionnelles. a) affiche les spectres de perte d’énergie de chaque zone de 

l’échantillon dans l’état vierge et l’état commuté de l’empilement mémoire. b) image STEM 

HAADF de l’échantillon dans l’état vierge, et b) HAADF de l’état commuté (28ème fois). 

Tout d’abord nous avons analysé les images hyperspectrales de façon conventionnelle. 

Pour faire ceci, nous avons utilisé le logiciel GMS3 afin de déduire la composition 

chimique de la couche active avant, puis après la commutation électrique. 

 

Figure IV.12 : Traitement conventionnel d’images hyperspectrales EELS 
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Cette méthode conventionnelle est présentée en détails en section II.B.1 de ce 

manuscrit et elle quantifie les éléments chimiques d’après une intégration d’aire sous 

le seuil. Comme montré en Figure IV.12 la différence entre l’état vierge et l’état de 

basse résistance était bien trop faible pour en arriver à une conclusion quant aux 

éventuelles variations de distribution des ions d’oxygène. Ce résultat confirme la 

nécessité d’utiliser un algorithme optimisé pour l’analyse de la structure fine des 

seuils. 

IV.C.5. Traitements par algorithme de démélange hyperspectral 

Nous nous sommes ensuite intéressés à la structure fine de l’oxygène, pour 

comprendre au mieux les changements de distributions des ions d’oxygène ainsi que 

les changements d’environnement autour de ces ions dûs à la commutation électrique 

de la mémoire. En effet, la forme du seuil L du Titane est dépendante de la contrainte 

locale. Or du fait de la croissance à relativement basse température, la couche active 

est sujette à d’importants gradients de contraintes locales. Il n’est donc pas judicieux 

d’étudier le seuil du Titane dans ce cas précis. 

Pour détecter les faibles variations de la structure fine des ions oxygène, nous avons 

analysé la forme du seuil K de l’oxygène en utilisant l’algorithme de démélange 

hyperspectral optimisé basé sur la VCA. 

IV.D. Résultats 

IV.D.1. Vérification avec la littérature 

De façon à comparer facilement les formes des structures fines des seuils d’oxygène 

que l’on obtient par cette expérience de commutation en operando avec la littérature 

[50,157], nous démélangeons d’abord en 3 composantes spectrales les datacubes, en 

utilisant le traitement de données basé sur l’algorithme VCA. En effet, il apparait 

raisonnable de démélanger les datacubes en 3 différentes formes du seuil K de 

l’oxygène [158], décrivant les différents environnements proches des ions d’oxygène au 

sein de l’image hyperspectrale décrivant l’état vierge comme l’état commuté. Pour cela, 

la Figure IV.13 présente un démélange spectrale en 3 composantes de l’échantillon en 

état commuté (LRS) en operando dans le TEM. 
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Dans le reste de cette étude nous allons définir deux types de structure fine de 

l’oxygène : Type I, qui correspond à la structure fine « standard » composée de 3 pics 

de l’oxygène dans une matrice pérovskite de SrTiO3. En effet, cette structure fine de 

Type I est celle présente notamment dans le substrat de SrTiO3 pérovskite dont la 

signature spectrale de l’oxygène est présentée en Figure IV.13(b) sous l’appellation de 

« Composante Spectrale 2 » ; et un second type que l’on notera Type II et que l’on 

définit comme étant un seuil de l’oxygène plus « plat » [149]. En Figure IV.13, la 

composante spectrale 2 est de Type I et son abondance est affichée en Figure IV.13(a). 

Comme noté en Figure IV.13, nous pouvons distinguer les 3 pics du seuil K de 

l’oxygène, ici respectivement noté A, B et C. Ces 3 pics sont dus à la structure 

électronique du matériau [159]. Le pic noté A est relatif à l’hybridation entre l’état 2p 

de l’oxygène avec l’état 3d du titane, le pic B est lié à la l’hybridation de l’orbitale 2p 

de l’oxygène avec la 4d du strontium, et le pic C est causé par l’orbitale 2p de l’oxygène 

 

Figure IV.13 : Démélange de l’état commuté (la 28ème fois) en utilisant la VCA à 3 composantes 

spectrales sur le seuil K de l’oxygène seulement. (a) représente l’abondance de chacune des 

signatures spectrales en pourcentage (b) représente les signatures spectrales extraites par l’al-

gorithme. Ici sont décrit les deux différents types de structure fines de l’oxygène : le Type I qui 

correspond à la structure fine de l’oxygène dans un cristal pérovskite de SrTiO3 et le Type II 

qui correspond à la ELNES de l’oxygène au sein de TiOx. 
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hybridée avec l’orbitale 4sp du titane [160]. La structure fine de Type II parait 

globalement moins abrupte, et très différente de celle de Type I puisqu’elle ne possède 

que 2 « pics » moins bien définis en énergie situés à environ 536 eV et 545 eV. Une 

structure fine plutôt plate et semblable à celle-ci a déjà été observée dans le cas d’ions 

d’oxygène dans une dislocation de SrTiO3 riche en titane [149,157,161]. Une autre 

observation de la structure fine de l’oxygène dans une matrice de TiO2-δ semble 

également comparable à cette structure fine de Type II présentée en Figure IV.13 

[162,163]. 

Les résultats de ce démélange à 3 composantes, affichés en Figure IV.13, permettent 

de comparer aisément avec la littérature, et confirment ainsi les mesures obtenues 

dans le cadre d’autres études sur des échantillons commutés en ex-situ [50,157]. En 

effet, comme montré Figure IV.13, l’état commuté de basse résistance (noté LRS) 

contient 2 environnements très distincts autour des ions d’oxygène étant comparables 

aux signatures observées dans la littérature, visible en Figure IV.14. 

Les cartographies d’abondance en Figure IV.13 confirment les observations de la 

littérature affichées en Figure IV.14, en montrant que l’état commuté de la mémoire 

de SrTiO3 contient aussi deux différents types de formes de structure fine des seuils 

de perte d’énergie correspondant aux ions d’oxygène, résultant respectivement de deux 

 

Figure IV.14 : Graphiques représentants les structures fines des seuils de perte d’énergie cor-

respondant à l’oxygène, (a) graphiques mettant en opposition les structures fines de l’oxygène 

obtenues l’une au niveau du SrTiO3 cristallin (noté « bulk ») et l’autre au niveau d’une dislo-

cation pauvre en oxygène (noté « core ») (b) graphiques mettant en opposition les structures 

fines de l’oxygène obtenues l’une au niveau du SrTiO3 cristallin (noté « normal ») et l’autre au 

niveau d’un « filament » pauvre en oxygène (noté « defect »). Figures extraites des articles : 

(a)[50] (b)[157] 
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environnement immédiat différent aux ions d’oxygène (ici, noté Type I et Type II) 

[50,157]. En effet, la Figure IV.14 représente deux observations de structures fines de 

l’oxygène, toute deux acquises par EELS dans un empilement mémoire à base de 

SrTiO3. La Figure IV.14(a) compare la structure fine du seuil d’oxygène dans la couche 

de SrTiO3 pérovskite avec celle dans une dislocation pauvre en oxygène. La signature 

spectrale de l’oxygène observée dans la dislocation (notée « Core » sur la Figure 

IV.14(a)) traduit une valence plus faible de Ti(4-δ)+ en opposition à la valence de Ti4+ 

présente dans le reste de la couche active de SrTiO3 (notée « bulk » sur la Figure 

IV.14(a)), d’après les auteurs de l’étude [50]. La Figure IV.14(b) compare l’ELNES de 

l’oxygène au sein de la couche cristalline de SrTiO3 avec celle de l’oxygène dans ce qui 

est présenté comme étant un filament conducteur formé après plusieurs commutations 

en ex-situ [157]. 

 

Figure IV.15 : Démélange algorithmique de l’état vierge en utilisant la VCA à 3 composantes 

spectrales sur le seuil K de l’oxygène seulement. (a) représente l’abondance de chacune des 

signatures spectrales en pourcentage (b) représente les signatures spectrales extraites par l’al-

gorithme. Ici sont décrit les deux différents types de structure fines de l’oxygène : le Type IA 

qui correspond à la structure fine de l’oxygène dans un cristal pérovskite de SrTiO3 et le 

Type IB qui correspond à la ELNES de l’oxygène dans un SrTiO3-x lacunaire en ions d’oxygène. 
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La Figure IV.15 représente les résultats du traitement de données algorithmique 

appliqué sur l’état vierge de l’empilement mémoire de SrTiO3, appliqué avec 3 

composantes spectrales. Les résultats présentés en Figure IV.15 montrent que le 

traitement de données basé sur VCA discrimine de façon nette la zone de SrTiO3 

polycristalline de la zone cristalline dans laquelle les contraintes ne sont pas relaxées. 

Cette différentiation se traduit par l’extraction de deux composantes décrivant les ions 

d’oxygènes dans une matrice de SrTiO3. Le Type IA et le Type IB (respectivement noté 

« Composante Spectrale 2 » et « Composante Spectrale 3 ») sont différenciables par le 

pic A1, le pic A2, et le pic C1. Ces 3 pics sont respectivement induits par les liaisons 

entre l’orbitale de l’oxygène 2p et l’orbitale 3d t2g du titane, et entre les orbitales 3d eg 

et 4sp du titane [164]. La détection de ces deux composantes distinctes par l’algorithme 

est significative et peut être expliquée par un couplage plus fort entre les ions 

d’oxygène et les ions de strontium  [163] dans le cas du Type IB que dans celui du 

Type IA [152]. Il est à noter qu’ici, dans le traitement de données de l’image 

hyperspectrale de l’état vierge seul, l’algorithme n’extrait pas de composante spectrale 

correspondant à du TiOx, ce qui semble indiquer que si cet état de la mémoire contient 

du TiOx, la composante spectrale de l’oxygène qui en résulterait ne fait pas partie des 

3 composantes les plus importantes pour décrire cet état. 

IV.D.2. Démélange à quatre composantes 

La Figure IV.16 présente les résultats de la comparaison des deux états électriques de 

l’empilement mémoire, précédemment présentés en Figure IV.14 et en Figure IV.15, 

en utilisant notre traitement de données basé sur la VCA, détaillé en section III.B.3. 

Ce traitement de données est optimisé pour le démélange de deux images 

hyperspectrales acquises lors d’une seule et même expérience STEM EELS en 

operando. D’après les résultats obtenus précédemment, il semble pertinent de 

démélanger l’association des deux datacubes en 4 composantes spectrales, de façon à 

faire apparaitre les 4 signatures différentes qui ont été acquises. En effet, les résultats 

précédents ont fait apparaître une composante spectrale ne contenant aucune 

signature d’oxygène, deux composantes spectrales de Type I, puis une composante de 

Type II. 

Les Figure IV.16(a) et Figure IV.16(b) représentent respectivement les cartographies 

d’abondances de l’état vierge et de l’état commuté, pour chaque composante spectrale 
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affichée en Figure IV.16(c). Les cartographies d’abondances présentées en Figure 

IV.16 révèlent de nettes différences de distribution spectrale entre l’état vierge  

 

Figure IV.16 : Comparaison des seuils K de l’oxygène présents dans l’état vierge et dans l’état 

commuté (28ème fois) en effectuant un démélange à 4 composantes spectrales via notre traite-

ment de données optimisé pour l’EELS en operando basé sur l’algorithme VCA. a) et b) repré-

sentent respectivement les cartographie d’abondance de l’état vierge HRS et de l’état commuté 

LRS. Les composantes spectrales extraites par l’algorithme sont affichées en c). 
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HRS et l’état commuté LRS. Ces différences sont très principalement concentrées sur 

les composantes spectrales 2 et 4, puisque les cartographies d’abondances 

correspondantes aux composantes spectrales 1 et 3 apparaissent être très similaires, 

voire identiques. D’après les résultats affichés en Figure IV.16, il semble que l’état 

vierge de l’empilement mémoire ne contienne la « composante spectrale 4 » qu’au 

niveau des joints de grains. Or nous avons vu en Figure IV.13 que cette composante 

spectrale de Type IIA décrit des ions d’oxygène liés à des atomes de titane. La deuxième 

différence notable se trouve sur la composante spectrale 3, en effet, cette composante 

de Type IB apparait bien plus abondante dans l’état vierge, que dans l’état commuté 

de basse résistance. Enfin, d’après les cartographies en Figure IV.16(a) il semblerait 

que la composante spectrale 2 est plus abondante dans l’état commuté de basse 

résistance. 

L’expansion de la composante spectrale 4 au-delà des joins de grains, après de 

nombreuses commutations de l’empilement mémoire, pourrait traduire une diffusion 

de l’environnement d’oxyde de titane dans la couche active. Cette transformation 

semble se faire au profit de l’environnement cristallin original de SrTiO3 pérovskite, 

d’après la baisse d’abondance de la composante spectrale 3 de Type IA après 

commutations. Les démélanges seul de chacune de ces deux images hyperspectrales 

sont visibles en Figure Annexe D.4 et Figure Annexe D.5 et révèlent des cartographies 

d’abondances similaires en correspondance à des signatures spectrales dont 

l’interprétation est identique. 

IV.D.3. Vérification avec cinq composantes 

Nous allons maintenant vérifier qu’il n’existe pas une 5ème composante significative 

dans ces deux images hyperspectrales. D’après les considérations du matériau 

mémoire, et des phases chimiques qui le composent, nous avons choisi de démélanger 

ces datacubes en 5 composantes spectrales, car les observations chimiques acquises 

précédemment, montrent que les ions d’oxygène ont 4 types d’environnements 

immédiats, l’électrode supérieure, la couche active granulaire de SrTiO3, la couche 

cristalline inférieure de SrTiO3, et les joints de grains. Ces 4 différentes phases sont 

clairement visibles sur les images HAADF, et les cartographies d’abondance, 

respectivement en Figure IV.10 et en Figure IV.16. La 5ème composante a pour objectif 

de donner un degré de liberté supplémentaire à l’algorithme. En effet, l’utilisation de 
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5 composantes permet de détecter une composante que l’on aurait pu manquer. De 

plus, ce nombre optimal de 5 composantes a été confirmé par l’utilisation de 

l’algorithme avec 6 composantes, qui a fait apparaitre une composante ne comportant 

que du bruit et aucune signature spectrale significative. De ce fait, le maximum de 

signatures spectrales interprétables est obtenu en utilisant 5 composantes. 

La Figure IV.17 présente les résultats de la comparaison des états électriques vierge 

et commuté par notre traitement de données en utilisant 5 composantes spectrales. 

Pour plus de clarté, les 5 composantes spectrales extraites par l’algorithme sont 

présentées sur 2 graphiques distincts. 

Le premier résultat notable ici, est que d’après les Figure IV.17(a) et Figure IV.17(b) 

l’abondance de chacune des composantes spectrales est visiblement différente entre 

l’état vierge HRS et l’état commuté LRS. Cette Figure IV.17 met en évidence 

l’interdépendance des signatures spectrales extraites par l’algorithme VCA, puisque 

l’apparition d’une 5ème composante a modifiée à la fois, la forme des structures fines 

que nous avions déjà identifiées, affichée en Figure IV.16, mais également impacter la 

distribution en abondance de ces précédentes composantes spectrale. Ainsi, la couche 

active polycristalline de SrTiO3 précédemment décrite très majoritairement par une 

seule composante de Type IB en Figure IV.16(a) est désormais décrite par l’association 

des composantes spectrales 2,3 et 4 en Figure IV.17(a). 

Sur les signatures affichées en Figure IV.17(c) et Figure IV.17(d), il apparait que les 

seuils de pertes d’énergie sont bien plus bruités lors de l’ajout de cette 5ème composante. 

Il apparait également que l’aspect des composantes de Type IA et Type IB sont 

modifiées, par rapport à celles extraites en Figure IV.16 sur les mêmes images 

hyperspectrales, ce qui témoigne de l’interdépendance de chacune des composantes 

extraites par l’algorithme VCA. 
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Figure IV.17 : Comparaison des seuils K de l’oxygène présents dans l’état vierge et dans l’état 

commuté en effectuant un démélange à 5 composantes spectrales via notre traitement de don-

nées optimisé pour l’EELS en operando basé sur l’algorithme VCA. (a) et (b) représentent res-

pectivement les cartographie d’abondance de l’état vierge HRS et de l’état commuté LRS. Les 

composantes spectrales 1, 2 et 3 extraites par l’algorithme sont affichées en (c), tandis que les 

composantes spectrales 1, 4 et 5 extraites par l’algorithme sont affichées en (d) 
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On note également que les deux différents types de structure fines (respectivement 

Type I et Type II) restent bien présents et identifiables après l’ajout d’une composante 

à l’algorithme de démélange, comme le montrent les courbes en Figure IV.17(c) et 

Figure IV.17(d). Sur cette Figure IV.17(d) la composante spectrale 4 s’apparente à une 

seconde signature de Type II puisqu’elle ne comporte pas les 3 pics typiques de 

l’oxygène dans l’environnement de SrTiO3 mais s’apparente plutôt à une signature 

spectrale de TiOx. On attribue donc le Type IIB à cette nouvelle composante spectrale 

4, qui semble décrire très majoritairement l’environnement des ions d’oxygènes 

présents dans les joints de grains à l’état vierge HRS. Il semblerait que cette structure 

fine de Type IIB traduise un environnement dont la chimie est proche de celle du 

TiO(2+x). De plus, pour éviter, toute confusion, la signature spectrale précédemment 

identifiée et correspondante, selon la littérature, à un environnement de TiOx, est 

désormais labellisée Type IIA (à la place de « Type II ») [150,162–166]. 

Aussi, ces résultats semblent montrer que les environnements directs des ions 

d’oxygène partagent certaines similitudes entre les défauts planaires présents ici et 

les zones commutées de l’empilement mémoire de SrTiO3. Cette similarité pourrait 

être due à la présence de lacune d’oxygène et de strontium, dans les deux cas, à savoir 

les joints de grains et les filaments de faible résistance, comme déjà suggéré dans la 

littérature [15,160,167]. 

Il est également important de noter que, de la même façon qu’en Figure IV.16, les 

cartographies d’abondances de l’état commuté visibles en Figure IV.17(b) semblent 

indiquer un changement de chimie plutôt homogène, dans l’empilement mémoire 

après commutations. En effet, les gradients d’abondances présents dans les 

cartographies des composantes spectrales 2,3 et 4 de l’état vierge HRS s’estompent 

très nettement après commutations, faisant ainsi apparaitre des cartographies 

chacune plus homogènes. De plus, il semblerait que la cartographie d’abondance de 

l’état commuté LRS correspondante à la composante 5, visible en Figure IV.17(b), 

laisse apparaitre les joints de grains de la couche active de SrTiO3. Ce résultat 

implique une formation de TiOx un peu plus importante dans ces défauts planaires, 

que dans les grains cristallins eux-mêmes, corroborant ainsi le résultat présenté en 

Figure IV.16. Ce démélange en 5 composantes ne semble finalement pas apporter 

d’information majeure par rapport à celui en 4 composantes. 
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IV.D.4. Proposition d’un modèle 

Grâce à ces nouvelles informations concernant les changements de la distribution en 

oxygène résolue spatialement, et concernant les liaisons des ions d’oxygène avec leurs 

premiers voisins, nous somme en mesures de suggérer le modèle suivant : 

Le dispositif mémoire de SrTiO3 enrichie en strontium, est cru avec des contraintes 

mécaniques intrinsèques dans la couche active et après quelques nanomètres cette 

couche relaxe une partie de ces contraintes via les joins de grains. Aussi, nous voyons 

que les joins de grains dans l’état vierge ont la même signature spectrale que les 

défauts (dislocations dans SrTiO3) ce qui a déjà été observé par Hongchu Du, mais 

aussi il semble riche en Ti-O, ce qui a aussi été observé [150]. D’après la Figure 

IV.17(a) et Figure IV.17(b), nous pouvons voir qu’une phase de TiOx semble apparaitre 

(préférentiellement au contact de l’électrode supérieure et autour des joins de grains), 

au profit de la phase de TiO(2-x). Cet effet pourrait être causé par une très forte densité 

de courant à travers les chemins de conduction étroits que sont les joins de grains. Le 

TiO est habituellement conducteur [168–170], ce qui peut expliquer que le courant 

électrique passe principalement par ces chemins et crée un mouvement de lacunes 

d’oxygènes important par ces défauts 2D. Puis, si le mouvement de ces ions d’oxygènes 

(et lacunes) ne dissipe pas assez d’énergie, la densité de courant électronique peut 

alors se coupler avec les phonons, et induire ainsi une diffusion thermique. Mais aussi, 

de l’électromigration qui n’est pas induite par les mouvements triviaux dans le 

matériau (c’est-à-dire pas dans une direction préférentielle). Le champ 

électromagnétique et la haute densité de courant à travers ces défauts fins peuvent 

accumuler les ions d’oxygènes jusqu’à l’électrode supérieure, créant ainsi une « couche 

mince de stockage » entre cette électrode la couche active de SrTiO3 granulaire. Cet 

effet est visible sur la Figure IV.17(b) au travers de la cartographie d’abondance de la 

structure fine de Type IIA, puisque le traitement de données détecte des ions d’oxygène 

au sein de l’électrode supérieure de titane. Ces ions d’oxygène localisés dans cette 

couche pourraient être stockés sans interagir avec l’électrode supérieure, comme ça a 

déjà été observé [171,172] en particulier avec les électrodes métalliques actives. 
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IV.D.5. Perspective d’étude via l’algorithme de démélange 
développé 

Cette nouvelle méthode de traitement de données donne accès à des analyses plus 

fines que conventionnellement. Il devient, par exemple, possible d’étudier des 

variations beaucoup plus faibles de distribution d’ions oxygène entre deux états 

électriques différents et successifs de l’empilement mémoire. 

La Figure IV.18 présente la comparaison des états électrique consécutifs, activé LRS 

et désactivé HRS. L’état électrique de basse résistance étudié et affiché en Figure 

IV.18, est celui étudié précédemment en section IV.D.1 et IV.D.2. Pour cette nouvelle 

comparaison, nous avons effectué un démélange 4 composantes spectrales avec notre 

traitement de données optimisé pour l’EELS en operando basé sur la VCA. Les Figure 

IV.18(a) et Figure IV.18(b) représentent respectivement les cartographies 

d’abondances de l’état commuté LRS et de l’état commuté HRS, pour chaque 

composantes spectrales affichées en Figure IV.18(c). Pour d’avantage de clarté nous 

nommons ici ces deux états, respectivement, « activé LRS » et « désactivé HRS ». 

D’après la Figure IV.18(a) et Figure IV.18(b), les cartographies d’abondances révèlent 

de nettes différences de distribution spectrale entre l’état activé LRS et l’état désactivé 

HRS. La figure présente des signatures spectrales de l’oxygène que nous avons déjà 

identifiées précédemment. La composante spectrale en pointillé orange en Figure 

IV.18(c) représente la composante spectrale sans signature d’oxygène. La composante 

spectrale 4 est une signature de Type IIA et représente le spectre d’une perte d’énergie 

d’ions oxygène liés à des éléments de titane. Comme nous l’avons vu précédemment, 

cette composante spectrale 4 semble signer la présence d’une phase de TiOx dans la 

couche active de l’empilement mémoire. La présence de cette phase d’oxyde de titane 

semble davantage abondante au cours des commutations électriques de l’échantillon 

mémoire. 
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En effet, de la même façon qu’en Figure IV.17, les environnements associés à une 

chimie de TiOx semblent se concentrer davantage dans et autour des joints de grains. 

 

Figure IV.18 : Comparaison des seuils K de l’oxygène présents dans l’état activé LRS et dans 

l’état désactivé HRS (29ème fois) en effectuant un démélange à 4 composantes spectrales via 

notre traitement de données optimisé pour l’EELS en operando basé sur l’algorithme VCA. a) 

et b) représentent respectivement les cartographie d’abondance de l’état activé LRS et de l’état 

désactivé HRS. Les composantes spectrales extraites par l’algorithme sont affichées en c). 



Chapitre IV - Étude de la commutation électrique en TEM operando d’une mémoire de SrTiO3 

155 
 

Il semblerait également que dans l’état désactivé HRS la signature de Type IA soit 

davantage présente que celle de Type IB, ce qui ne semble pas être le cas dans l’état 

activé LRS. Ce changement pourrait tout à fait jouer un rôle prépondérant dans le 

mécanisme de commutation de l’empilement mémoire. 

Cette dernière comparaison, démontre qu’il est possible de distinguer clairement deux 

états électriques consécutifs (ici « activé LRS » et « désactivé HRS ») de l’empilement 

mémoire, même après une trentaine de commutations, en utilisant notre traitement 

de données optimisé pour l’EELS en operando. Ce type de traitement de données 

semble donc parfaitement adapté à ce genre d’observation chimique par STEM EELS 

en operando. 

IV.E. Conclusion 

Dans ce chapitre IV nous avons d’abord mis à l’épreuve notre nouvelle méthode 

algorithmiques de comparaison d’images hyperspectrales en l’appliquant sur des 

données précédemment acquises sur un empilement mémoire cristallin à base de 

SrTiO3 et ayant déjà fait l’objet d’analyse [1]. La première comparaison a été faite en 

section IV.B.3 sur la structure fine de seuil de perte d’énergie du titane, ce même seuil 

qui avait été comparé manuellement lors de cette précédente étude [1]. Cette première 

utilisation de la méthode de démélange a donné des résultats similaires et concordant 

avec ceux de la littérature. Ensuite une seconde comparaison a été faite sur ces mêmes 

images hyperspectrales, mais cette fois-ci sur le seuil de perte d’énergie de l’oxygène. 

Les résultats de cette deuxième utilisation du traitement de données ont également 

corroboré ceux concernant la variation de distribution d’oxygène au sein de la couche 

active acquis lors de cette précédente étude. Cependant, cette deuxième application du 

démélange hyperspectral effectuée sur une partie de l’électrode supérieure de platine, 

tend à montrer que celle-ci ne contient pas d’atomes oxygène, en état de basse 

résistance, comme en état de haute résistance. Ce résultat, remet en partie en cause 

le modèle suggéré dans cette précédente étude [1], puisqu’il semblerait que dans ce 

cas, les ions d’oxygène soient plutôt stockés dans le substrat cristallin de SrTiO3 :Nb. 

Les résultats que rend ce traitement de données hyperspectral novateur (basé sur les 

algorithmes VCA et SUnSAL développés par Nascimento J.M.P. et Bioucas-Dias J.M.) 

semblent démontrer son efficacité pour étudier l’environnement chimique proche d’un 

élément déterminé, ici, les ions d’oxygène. 
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Une fois le protocole de traitement algorithmique de données validé, nous avons fait 

une observation TEM en operando, réalisant plus de 30 cycles de commutations 

électriques sur un même échantillon mémoire de SrTiO3 contenant des joints de 

grains. De façon à comparer les variations de distributions des ions d’oxygènes, et leurs 

liaisons chimiques en fonction de l’état électrique de ce nouveau dispositif mémoire, 

nous avons cartographié sa couche active par Spectroscopie EEL avec 0,1 eV de 

résolution énergétique. En démélangeant les images hyperspectrales avec 3, 4 puis 5 

composantes, l’algorithme VCA s’est montré très intéressant en apportant de 

précieuses informations sur le comportement des ions d’oxygène au cours des 

commutations électriques. Par exemple, nous avons pu confirmer que l’environnement 

atomique autour des ions d’oxygène (via les liaisons électroniques) est la même entre 

les joints de grains dans l’état vierge et la globalité de la couche active après 

commutation (état HRS). Nous avons également pu être en mesure de proposer un 

scénario modèle décrivant comment le matériau change pendant les commutations 

électriques. Puis, la comparaison algorithmique des cartographies EEL faites après la 

29ème et après la 30ème commutation a montré que la méthode de comparaison par VCA 

peut être utilisée pour analyser des structures fines issues de spectres EEL, a priori 

plutôt, similaires, en particulier pour différencier et démélanger de faibles 

changements de la structure fine de l’oxygène. 
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V. Étude d’un empilement mémoire de 
La2NiO4 

V.A. Introduction 

Ce chapitre présente les observations et caractérisations microscopiques d’un 

matériau mémoire novateur, et encore peu connu, basé sur une couche active de 

La2NiO4. Cette mémoire a été conçue et fabriquée par Klaasjan Maas au sein du 

Laboratoire des Matériau et du Génie Physique (LMGP – CNRS), dans le cadre de sa 

thèse financée par le « Laboratoire d’Excellence des dispositifs miniaturisés novateurs 

de Minatec » (LabEx MINOS). Ce chapitre reprend certains des travaux de recherche 

que nous avons menés avec Klaasjan Maas et Mónica Burriel sur cet empilement 

mémoire de La2NiO4. Ces travaux reflètent une collaboration réussie au sein du 

Laboratoire d’Excellence MINOS puisque mes travaux de thèse sont également 

soutenus par ce LabEx. Certaines observations que j’ai réalisées au TEM sur cet 

échantillon et traitements de données appliquées ont fait l’objet de publications dans 

le manuscrit de thèse de Klaasjan Maas [27], ainsi que dans deux articles [173,174]. 

L’objectif général de cette étude est de caractériser la structure et la distribution 

chimique effective de ce dispositif mémoire. Pour cela, nous commencerons présenter 

ce dispositif mémoire, son élaboration, ainsi que les caractérisations déjà effectuées. 

Puis nous présenterons l’analyse des images TEM hautes résolutions, ainsi que des 

cartographies EELS acquises sur l’échantillon vierge. Nous étudierons ensuite un 

échantillon dont les caractéristiques électriques ne sont pas celles attendues puisque 

cet échantillon ne permet pas d’obtenir un effet mémoire. L’analyse de cet échantillon 

défectueux et la comparaison avec l’échantillon fonctionnel permettra de mettre en 

évidences les éventuelles phases chimiques nécessaires au bon fonctionnement du 

dispositif mémoire. Puis, ce chapitre présentera des observations TEM EELS ex-situ 

de commutations électriques de cet empilement mémoire. L’objectif étant de mieux 

comprendre les phénomènes en jeu lors de la commutation électrique, afin d’être 

capable d’optimiser la conception d’une telle mémoire à base de La2NiO4. 
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V.B. Présentation de l’empilement mémoire à base de 
La2NiO4 

V.B.1. Intérêts portés à cette mémoire résistive 

Ce dispositif mémoire à base de La2NiO4 a été fabriqué dans l’objectif de concevoir une 

mémoire dite « neuromorphique », c’est-à-dire une mémoire dont le fonctionnement est 

fortement inspiré de celui des neurones cérébraux. Cette mémoire est conçue pour être 

volatile, en réagissant aux commutations électriques selon un comportement 

dynamique comparable à celui des synapses. 

Pour répondre à ces attentes, l’empilement mémoire est constitué d’une couche 

permettant une bonne mobilité des ions d’oxygène au-dessus de la quelle une seconde 

couche permet le stockage des ions d’oxygène, de façon à créer l’effet mémoire en 

modulant la résistance de l’empilement, tout en conservant ces ions d’oxygène pour 

commuter à nouveau la mémoire. 

La force de ce type de dispositif réside dans le fait que ces mémoires peuvent évoluer 

et s’adapter aux changements de manière dynamique en « recâblant leur circuit » pour 

ainsi dire. Cela en fait de parfaits dispositifs pour les processus d’apprentissages 

automatiques. Un circuit neuromorphique est également intrinsèquement tolérant 

aux pannes et au bruit, étant capable de discriminer le signal du bruit en temps réel. 

Bien que des NVM soient également souhaitées dans ce type d’architectures de calcul, 

la volatilité de la mémoire est un aspect clef pour mettre en œuvre des processus 

d’apprentissages. In fine, les systèmes neuromorphiques devraient permettre une 

analyse en temps quasi-réel de grandes quantités de données, avoir un processus 

d’apprentissage intégré et approcher les efficacités énergétiques du cerveau humain 

[175]. 

V.B.2. Croissance et architecture du dispositif mémoire 

V.B.2.a. Procédé de fabrication 

Le procédé de fabrication utilisé pour créer cet empilement mémoire est appelé 

PiMOCVD pour déposition de vapeur chimique métallo-organique par injection pulsée. 

Ce procédé de fabrication consiste en l’utilisation d’un ou de plusieurs précurseurs 

gazeux métallo-organique réagissant avec la surface du solide dans l’objectif de former 



Chapitre V - Étude d’un empilement mémoire de La2NiO4 

159 
 

une couche atomique plus ou moins dense en fonctions des conditions de dépôt. Ces 

conditions peuvent par exemple être, la pression, la température, ou bien la chimie et 

la morphologie du substrat. 

 

Figure V.1 : Schéma représentant le procédé de fabrication de l’empilement mémoire à base 

de La2NiO4 par déposition de vapeur chimique métallo-organique par injection pulsée. 1) gé-

nération du gaz actif par vaporisation 2) chauffage du gaz et transport dans la chambre de 

réaction 3) activation des molécules de gaz par fracturation thermique 4) adsorption des es-

pèces chimiques réactives à déposer sur l’échantillon 5) réaction solide/gaz et début de la 

nucléation 6) fracturation des molécules en sous-produit gazeux 7) évacuation des sous-pro-

duits gazeux. Figure tirée de [27] 

Cette croissance de l’empilement mémoire est particulière et pour l’appréhender au 

mieux, la Figure V.1 décrit ce procédé en le divisant en 7 étapes clefs. 

La première étape, notée (1) sur la Figure V.1, consiste à générer le gaz actif, contenant 

les espèces chimiques réactives, vaporisé en fines gouttelettes à l’aide d’un élément 

piézoélectrique haute fréquence, la vaporisation est également favorisée par les 

éléments chauffants. 

La deuxième étape, notée (2) sur la Figure V.1, est le transport des précurseurs gazeux 

dans la chambre de réaction. Le contrôle du flux des gaz réactifs permet de maitriser 

la vitesse de croissance. Ce flux joue aussi un rôle important sur la stabilité 

thermodynamique de la couche déposée. 

La troisième étape, notée (3) en Figure V.1, correspond à une pré-réaction de la phase 

gazeuse. En effet, lorsque le gaz entre dans la chambre, la haute température 
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ambiante génère une réaction préliminaire se traduisant par une dissociation des 

molécules du gaz précurseur, qui deviennent ainsi « activées » et prêtes à réagir avec 

la surface de l’échantillon. 

Ensuite la quatrième étape représente l’étape centrale de cette fabrication, et, est noté 

(4) en Figure V.1. Cette étape représente l’adsorption des espèces chimiques réactives 

à la surface de l’échantillon. Lors de cette réaction, la température, la pression et la 

nature de la surface, sont des paramètres très importants lors de la croissance.  

Ensuite, la cinquième étape consiste en la réaction hétérogène gaz/solide du 

précurseur catalysé par le substrat chauffé. En effet, une fois que les molécules de gaz 

réactives sont adsorbées, une réaction chimique intervient à l’interface solide/gaz, et 

démarre l’étape de nucléation, des petits ilots se forment alors et grossissent, jusqu’à 

former une couche. 

Ensuite les deux dernières étapes consistent en la création des sous-produits et leur 

évacuation. La sixième étape correspond à la désorption des sous-produits gazeux de 

la réaction. Ces sous-produits sont des déchets au regard de la croissance de 

l’empilement mémoire, et doivent être évacués pour ne pas polluer l’échantillon. 

L’évacuation de ces sous-produits est représentée par la septième étape, notée (7). De 

façon à évacuer les éléments chimiques et molécules résiduelles des réactions 

précédentes une température élevée du substrat et une faible pression partielle 

favorise la désorption ces éléments polluants. 

V.B.2.b. Architecture de l’empilement mémoire 

Dans le cadre de leurs travaux de recherche, Klaasjan Maas et Mónica Burriel ont 

fabriqués plusieurs architectures utilisant ce type de mémoire à base de La2NiO4. 

L’empilement mémoire que j’ai étudié dans le cadre de mes travaux de thèse possède 

une architecture particulière, puisque les deux électrodes de la mémoire sont disposées 

au-dessus de la couche active. 
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Figure V.2 : a) schéma de la structure cristallographique de l’échantillon mémoire b) Présen-

tation schématique de l’empilement mémoire de type « top-top », c’est-à-dire ayant les deux 

électrodes déposées au-dessus de la couche active de La2NiO4. 

La Figure V.2(a) présente la cristallographie du substrat et la cristallographie 

attendue de la couche active de l’échantillon mémoire. Le substrat se présente sous la 

forme d’un monocristal de SrTiO3 pérovskite, dont la croissance est bien maitrisée 

[176–178]. Sur ce substrat, la couche active de La2NiO4 devrait être cristalline selon 

une maille tétraédrique qui peut se traduire par une alternance de maille cubique 

centrée sur une maille pérovskite Cette structure a été conçue de tel sorte à contenir 

des ions d’oxygène en interstitiel, au maximum de ¼ par maille [27]. Chaque maille 

compte donc un maximum de 2,25 atomes d’oxygène. Les ions interstitiels ajoutés sont 

les ions d’oxygènes les plus mobiles parmi les 3 types d’environnements autour des 

atomes d’oxygène [27]. Cet empilement mémoire est conçu avec une électrode 

supérieure de titane favorisant l’absorption et donc le stockage des ions d’oxygène de 

façon à « moduler » la résistance. 

Il est à noter que dans la suite de ce chapitre, toutes les analyses sont effectuées sur 

des empilements mémoire dont l’écartement entre les deux électrodes supérieures est 

standardisé à 50 µm. 

V.B.3. Caractérisations déjà effectuées 

Après la fabrication de l’empilement mémoire, plusieurs caractérisations préalables 

des cellules mémoires ont été réalisées dans le cadre des travaux de Klaasjan Maas, 

avant les observations TEM. 
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V.B.3.a. Caractérisations électriques 

La caractérisation essentielle des échantillons mémoires est la caractérisation de leurs 

propriétés électriques. 

 Cette mémoire résistive à base de La2NiO4 est en état électrique de basse résistance 

lorsqu’il est vierge. La Figure V.3 présente une suite de pulses électriques permettant 

de commuter la mémoire dans des états électriques de haute résistance. Comme le 

montre la Figure V.3(b), cet empilement mémoire peut présenter plusieurs niveaux de 

résistance électrique en fonction des pulses électriques qui lui sont appliqué. 

La Figure V.3(a) représente les pulses électriques appliqués à l’empilement mémoire 

de façon à l’initialiser et le commuter. Sur cette figure les changements relatifs de la 

résistance de l’empilement mémoire est également représenté en correspondance avec 

les pulses électriques appliqués. La Figure V.3(b) montre les courbes de résistance en 

fonction de la tension appliquée entre le contact de titane et celui de platine. Les 5 

 

Figure V.3 :  a) Courbe de changement de résistance relative en fonction des pulses de tension 

appliquée à l’échantillon en fonction du temps b) Courbes de résistances calculées en fonction 

de la tension appliqué aux électrodes de l’empilement mémoire c) Courbe courant mesurée 

lors d’une commutation électrique fois l’échantillon correctement initialisé d) Courbe de ré-

sistance lors de la commutation affichée en d) Ces courbes sont publiées [173] 
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courbes de résistances calculées, visible en Figure V.3(b), correspondent 

respectivement au 5 étapes affichées en Figure V.3(a). 

La Figure V.3(c) représente le cycle de commutation électrique typique de cet 

empilement mémoire une fois initialisé correctement. Sur la Figure V.3(d), la courbe 

représente la résistance calculée en fonction de la tension appliquée lors de la 

commutation affichée en Figure V.3(c). La résistance maximum atteint par cette 

mémoire est d’environ 5.107Ω, comme le montre la courbe représentée en Figure 

V.3(d). 

Il est à noter que cet empilement mémoire à base de La2NiO4, est une mémoire 

résistive volatile, dont la rétention de l’information commence à se dégrader après 

environ 3.103 s maximum [27]. Après l’effacement des informations, l’empilement 

mémoire ne perd pas son aspect mémoire. 

V.B.3.b. Caractérisations chimiques et structurales précédentes 

En plus des caractérisations électriques, des analyses microstructurales ont 

également été faites, de façon à connaitre davantage cet empilement mémoire, et la 

façon dont les matériaux qui le constituent se stabilisent après la croissance. Dans cet 

objectif, Klaasjan Maas a réalisé et supervisé des mesures de diffraction de rayons-X 

en géométrie θ-2θ dans le cadre de ses travaux de thèse. 

 

Figure V.4 : Diffraction de rayons-X en géométrie θ-2θ, a) diagramme de diffraction de la 

couche active de La2NiO4 et du substrat de SrTiO3 b) diagramme de diffraction agrandi de 

la zone délimité par les pointillés en (a). Diffractogramme calibré sur le pique 2 0 0 du SrTiO3 

pérovskite. 
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La Figure V.4 représente les diagrammes de diffraction des rayons-X diffractés par le 

réseau cristallin des couches constituant l’échantillon mémoire. Les pics visibles en 

Figure V.4 traduisent une très forte cristallinité du substrat de SrTiO3, mais 

également une très bonne cristallinité de la couche active de La2NiO4. D’après la 

Figure V.4, la couche de La2NiO4 semble très orientée, avec l’axe C en dehors du plan, 

dans la direction de croissance, puisque la géométrie de cette analyse θ-2θ sonde cette 

direction. Ceci confirme donc la cristallinité attendue de la couche active présentée en 

Figure V.2(a). 

Durant ses travaux de thèse, Klaasjan Maas a également supervisé une observation 

TEM dans l’objectif de caractériser au mieux la cristallinité de la couche active de 

La2NiO4 et surtout caractériser les phases chimiques de l’empilement. Cette 

observation s’est faite sous la forme d’une analyse STEM ASTAR. Cette méthode 

d’analyse consiste à scanner l’échantillon en STEM et à acquérir la figure de 

diffraction créée en chaque point de l’image, de façon à le comparer à une banque 

d’image, par corrélation croisées. 

La Figure V.5 présente les différentes phases détectées par technique STEM ASTAR. 

D’après les résultats de cette observation, l’échantillon contient 3 phases 

cristallographiques différentes. La première phase est la structure pérovskite du 

substrat de SrTiO3, la seconde est la phase tétraédrique de la couche La2NiO4, et une 

 

Figure V.5 : Observation STEM ASTAR, la cartographie de phases fait apparaitre clairement 

3 phases cristallines.  L’acquisition des clichés de diffraction est faite par STEM via les solu-

tions matérielles et logicielles commercialisées par NanoMegas et DigiStar 
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troisième couche apparait distinctement, cette dernière phase correspond à une couche 

de LaNiO3 pérovskite. Cette couche est à l’interface entre le substrat de SrTiO3 et la 

couche active de La2NiO4, et semble très fine, quelques nanomètres d’épaisseur 

environ. 

La Figure V.5 confirme la cristallographie attendue présentée en Figure V.2(a), tout 

en apportant une information supplémentaire, avec la détection d’une fine couche de 

LaNiO3 structurées en pérovskites. Cette couche permet l’adaptation du paramètre de 

maille, entre le substrat et la couche active. 

V.C. Caractérisations microscopiques de 
l’empilement mémoire en fonction des électrodes par 
observations STEM EELS 

Dans la suite de ce manuscrit, les observations STEM EELS présentées sont acquises 

sur le TITAN Themis de FEI présenté en section II.A.4 (Tableau II.1). Lors des 

caractérisations électriques effectuées précédemment [27], il apparait que les 

empilements mémoires comportant deux électrodes de platine (et donc pas de titane) 

ne fonctionnent pas, c’est-à-dire présentent un comportement ohmique. Cette section 

V.C vise donc à comprendre le rôle de l’électrode de titane, notamment en comparant 

les caractérisations structurales et chimiques avec l’empilement sous électrode de 

platine. 

V.C.1. Caractérisations structurales de l’échantillon mémoire 
par imagerie STEM 

La première caractérisation réalisée sur cet échantillon dans le cadre de mes travaux 

de thèse, consiste à observer l’échantillon en STEM haute-résolution, de façon à 

vérifier que l’empilement mémoire est de même nature que l’échantillon 

précédemment étudié par Klaasjan Maas. 

La Figure V.6 montre l’interface entre la couche active de La2NiO4 et le substrat de 

SrTiO3 pérovskite, sous chacune des deux électrodes, titane en Figure V.6(a) et platine 

en Figure V.6(b). 
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Figure V.6 : image HR-STEM HAADF a) sous électrode de titane b) sous électrode de platine 

Sur les images STEM HAADF de la Figure V.6 la couche de jonction de LaNiO3 

pérovskite est clairement visible entre la couche active et le substrat ; Confirmant 

ainsi les résultats obtenus par STEM-ASTAR présentés précédemment en Figure V.5. 

Les images présentées en Figure V.6 permettent aussi de quantifier le nombre de 

couches atomiques dont la phase LaNiO3 pérovskite est composée, ce qui est une 

information supplémentaire, s’ajoutant aux résultats obtenus précédemment par 

méthode STEM-ASTAR. 
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Figure V.7 : Images HR-STEM de la couche active de La2NiO4, les images α, β et γ sont des 

agrandissements numériques des encadrés 

La Figure V.7 est une image STEM haute résolution de la couche active de La2NiO4 

permettant d’apprécier la cristallinité de l’empilement mémoire. La Figure V.7 permet 

d’affirmer que la couche active de La2NiO4 présente une très bonne cristallinité, et 

apparait tétraédrique comme attendu. Une étude plus détaillée de la cristallinité de 

ce matériau a été effectuée sur ces mêmes images par Klaasjan Maas dans le cadre de 

ces travaux de thèse [27]. 

La Figure V.8 présente l’empilement mémoire de l’échantillon avec un point de vue 

plus large pour faciliter la comparaison des empilements sous électrode de titane et 
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sous électrode de platine. Les images présentées en Figure V.8 sont à la résolution 

atomique comme le montre la Figure V.6 et la  Figure V.7. 

 

Figure V.8 : images STEM-HAADF des empilements mémoires a) sous électrode de titane b) 

sous électrode de platine 

D’après la Figure V.8, l’interface entre la couche active de La2NiO4 et l’électrode 

supérieure apparait clairement différente en fonction de la nature de cette électrode. 

L’interface est effectivement plus sombre sur la Figure V.8(a), c’est-à-dire sous 

l’électrode de titane, que sur la Figure V.8(b) sous l’électrode de platine. Comme nous 

l’avons vu en section IV.C.1, cette différence de contraste pourrait être liée à la densité 

de cette couche interstitielle, plus faible que celle du titane, et liée à une structure 

complètement amorphe. Il semble raisonnable d’imaginer que le platine ne forme pas 

d’oxyde, étant donné que c’est un métal noble. 

Il est à noter que certaines des images présentées en Figure V.6, Figure V.7 et Figure 

V.8 ont étaient utilisées dans plusieurs publications [27,173]. 

V.C.2. Caractérisation chimique par STEM EELS 
conventionnelle 

Ensuite l’étape suivante consiste à observer la distribution chimique de cet 

empilement, et analyser la composition de cette interface sous électrode de titane. Pour 

cela, nous avons réalisé des cartographies EELS de l’empilement mémoire sous 

chacune des deux électrode, titane puis platine. 
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La Figure V.9 présente les cartographies EELS globales effectuées sur l’empilement 

mémoire sous l’électrode de titane, avec 0.25 eV de dispersion par canal, pour avoir 

aussi accès aux seuils de perte d’énergie du nickel et du lanthane. La Figure V.10 

présente les résultats du même type d’analyse sur lame extraite sous électrode de 

platine. 

Les Figure V.9 et Figure V.10(a) comportent deux cadres, le cadre jaune correspond à 

la zone de référence permettant de compenser la dérive de l’échantillon pendant 

l’acquisition de la cartographie, le cadre vert correspond quant à lui à la zone 

cartographiée de l’échantillon. Les résultats des quantifications conventionnelles 

appliquées aux images hyperspectrales sont présentés en (c),(d),(e) et (f) des Figure 

V.9 et Figure V.10, pour respectivement, les éléments du titane, de l’oxygène, du 

nickel, et du lanthane. 

 

Figure V.9 : a) image STEM ADF de la zone analysée. Le cadre vert représente la zone carto-

graphiée, le cadre jaune représente la zone de référence pour compenser la dérive de l’échan-

tillon par cross-corrélation. b) spectre de perte d’énergie de la zone encadrée en pointillés c) 

cartographies EELS du titane d) de l’oxygène e) du nickel f) du lanthane avec 0.25 eV de 

résolution énergétique par canal sur l’échantillon avec électrode de titane, via GMS3 Digital 

Micrograph 
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Figure V.10 : a) image STEM ADF de la zone analysée. Le cadre vert représente la zone car-

tographiée, le cadre jaune représente la zone de référence pour compenser la dérive de l’échan-

tillon par cross-corrélation. b) spectre de perte d’énergie de la zone encadrée en pointillés c) 

cartographies EELS du titane d) de l’oxygène e) du nickel f) du lanthane avec 0.25 eV de 

résolution énergétique par canaux sur l’échantillon avec électrode de titane, via GMS3 Digital 

Micrograph 

Les seuils de perte d’énergie apparaissent plus intenses sur l’image hyperspectrale de 

l’échantillon avec électrode de platine présentés en Figure V.10(b) en raison de 

l’épaisseur de la lame TEM, qui est plus fine que celle étudiée en Figure V.9. 

Cependant, les cartographies d’abondances des Figure V.9 et Figure V.10 obtenues sur 

chacun des deux types d’échantillons paraissent très similaires. 

Il est à noter que les seuils de perte d’énergie du lanthane et du nickel sont superposés, 

ce qui rend la quantification extrêmement délicate par intégration conventionnelle de 

l’aire sous les seuils. En effet, les seuils M4 et M5 du lanthane apparaissent 

respectivement à 849 eV et 832 eV tandis que les seuil L2 et L3 du nickel, apparaissent 

respectivement à 872 eV et 855 eV. De plus, chacun de ces 4 pics a une forme 

particulière, contenant chacun plusieurs sous-pics. Tout cela rend la quantification 

très difficile. 
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Pour ces raisons, il n’est pas possible d’affirmer d’après les Figure V.9 et Figure V.10 

qu’il n’y a pas de différence de distribution d’oxygène sous ces deux différentes 

électrodes. 

Pour connaitre plus précisément la distribution des ions d’oxygène il est nécessaire de 

cartographier ces deux échantillons avec une résolution plus fine (de 0,1 eV). La Figure 

V.11 présente les cartographies élémentaires EELS sur les deux lames, comparant 

l’empilement sous électrode de titane avec celui sous électrode de platine utilisant une 

dispersion énergétique de 0,1 eV par canal. 

 

Figure V.11 : Cartographies de quantification du titane en a) et c) et de l’oxygène en b) et d). 

Ces cartographies sont réalisées à partir des acquisitions EELS à 0,1 eV de résolution éner-

gétique, sur les deux empilements différents (électrode de titane et électrode de platine). 

La Figure V.11 représente les cartographies de « quantification » réalisées à partir des 

acquisitions EELS à 0,1 eV de dispersion. Sur la Figure V.11(b), il semble qu’il y ait 

une accumulation d’ions d’oxygène à l’interface avec l’électrode, qui n’apparait pas sur 

la Figure V.11(d). Il est à noter que les spectres EEL mesurés sur ces cartographies 

sont visibles en Figure Annexe E.1 et Figure Annexe E.2. Afin de mieux visualiser la 

distribution de ces deux éléments (titane et oxygène) il est judicieux d’effectuer des 

profils de quantifications selon la direction de croissance. 

La Figure V.12 présente les 4 profils mesurés sur les cartographies affichées en Figure 

V.11, en moyennant sur la largeur de chacune des cartographies. 
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Figure V.12 : Profils élémentaire extrait des cartographies de quantification calculée à partir 

des acquisition EELS à 0,1 eV de dispersion énergétique Ti et Pt 

D’après le profil de composition chimique présenté en Figure V.12, il semble que 

l’interface entre l’électrode de titane et le La2NiO4 forme une phase dans laquelle les 

ions d’oxygène et les ions de titane cohabitent. Ce qui n’est pas le cas sous l’électrode 

de platine, puisque cette interface ne semble pas du tout oxydée, d’après la Figure 

V.12. 

De ces résultats, il devient raisonnable de conjecturer que la couche de La2NiO4 

pourrait s’appauvrir en oxygène sous l’effet d’oxydation de l’électrode de titane, qui 

capterait les ions d’oxygène, alors que ce ne serait pas le cas sous l’électrode de platine. 

Il serait donc tout à fait envisageable de voir une variation de la forme des seuils de 

perte d’énergie L2 et L3 du nickel contenu dans la couche active, via une comparaison 

entre ces deux empilements. 

Pour cela, la Figure V.13 présente les seuils de perte d’énergie L2 et L3 du nickel et les 

seuils M4 et M5 du lanthane qui y sont superposés. 
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Figure V.13 : Spectres de perte d’énergie des seuils de lanthane et de nickel acquis a) sous 

électrode de titane et b) sous électrode de platine. Les spectres ont étés acquis à intervalles 

réguliers dans la région correspondant à la couche active de La2NiO4 

Mais comme le montre la Figure V.13, aucune variation n’est visible sur les seuils de 

perte d’énergie du lanthane ou du nickel en utilisant cette résolution de 0.25 eV. En 

effet, la structure fine de ces seuils ne semble pas changer en fonction de la nature de 

l’électrode supérieure, ni selon la direction de croissance. 

Peut-être une dispersion énergétique plus fine de 0,1 eV pourrait permettre de 

détecter une variation de l’un de ces seuils. Mais, le spectromètre ne permet pas 

d’acquérir un spectre aussi loin en énergie (autour de 850 eV) avec 0.1 eV de dispersion 

par canal, tout en acquérant la signature spectrale de l’oxygène. 

De plus, les signatures spectrales M4 et M5 du Lanthane, ne sont a priori pas très 

sensibles à l’oxydation, puisque la structure électronique du lanthane est : 

[Xe] 5d1 6s2. Les seuils de perte d’énergie M du lanthane correspondent donc à une 

couche électronique « profonde » par rapport aux couches externes. Sachant cela, il est 

peu probable de détecter une quelconque variation des seuils de perte d’énergie M4 et 

M5 en fonction de l’oxydation du lanthane. Concernant les seuils L2 et L3 du nickel, il 

est beaucoup plus probable de détecter une variation de ces seuils, puisque le nickel 

est un élément bien plus léger avec un numéro atomique de 28 et un remplissage des 

orbitales électronique tel que : [Ar] 3d8 4s2. Cependant, le fait de ne pas avoir accès à 

ces seuils à la résolution énergétique de 0.1 eV (ou plus fine) par le spectromètre, rend 
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l’analyse de ces seuils extrêmement difficile. D’autant plus que la superposition du 

seuil M du lanthane avec le seuil L du nickel ne facilite rien. 

Bien que ces nombreuses difficultés rendent l’interprétation de la Figure V.13, il 

semble cependant que la similitude de ces seuils puisse traduire une certaine 

homogénéité de distribution de nickel et de lanthane dans la direction de croissance. 

Pour la suite de cette étude, il semble préférable d’accroitre la précision énergétique 

au dépend de l’acquisition des seuils M4 et M5 du lanthane et L2 et L3 du nickel, en 

effectuant des acquisitions EELS à 0,1 eV de dispersion par canal. 

V.C.3. Discrimination des cartographies EELS par algorithme 
de démélange hyperspectral 

Pour en connaitre davantage sur cet empilement mémoire et les phases chimiques qui 

le constituent, j’ai détourné l’utilisation de l’algorithme de démélange hyperspectral 

basé sur VCA, pour comparer les deux empilements étudiés précédemment, en section 

V.C.2. Comme décrit en section IV.B.3 de ce manuscrit, cet algorithme appliqué au 

démélange des structures fines des seuils de perte d’énergie permet de déduire, ou à 

défaut de discriminer, l’environnement chimique local auquel l’élément analysé est lié. 

Pour étudier plus en détails les ions d’oxygène et leur environnement proche, nous 

avons donc utilisé l’algorithme sur les images hyperspectrales acquises. Pour effectuer 

ce traitement de données algorithmique, il est nécessaire de s’intéresser au nombre de 

composante à utiliser pour démélanger les images hyperspectrales. Dans cet 

échantillon, il semblerait que les ions d’oxygènes aient 3 environnements proches 

distincts, à savoir : une signature typique des ions d’oxygène dans le SrTiO3 pérovskite 

pour le substrat, une composante spectrale du seuil d’oxygène dans le La2NiO4, et enfin 

une composante sans seuil d’oxygène pour décrire les électrodes. 
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Une dernière composante libre supplémentaire sert à ajouter un degré de liberté, 

pouvant décrire une éventuelle différence entre les deux images hyperspectrales. 

 

Figure V.14 : Comparaison des deux empilements mémoires « sous électrode de platine » et 

« sous électrode de titane » a) Cartographies d’abondances des 4 composantes spectrales sous 

l’électrode de platine et b) sous l’électrode de titane, cadrées sur la région d’intérêt et le seuil 

K de l’oxygène, c) composantes extraites par l’algorithme de démélange basé sur VCA et opti-

misé au cours de mes travaux de thèse pour l’in-situ. Le fonctionnement de l’algorithme est 

détaillé dans la section III.B.3 de ce manuscrit. 
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La Figure V.14 présente les résultats obtenus en utilisant l’algorithme de démélange 

pour comparer les deux empilements. Les cartographies d’abondances décrivant 

l’échantillon avec l’électrode de platine sont affichées en Figure V.14(a) alors que la 

Figure V.14(b) représente l’empilement sous l’électrode de titane. Les composantes 

spectrales extraites de façon commune à ces deux images sont affichées en Figure 

V.14(c). 

La Figure V.14(c), montre les 4 composantes extraites par le traitement algorithmique. 

Ces signatures spectrales sont clairement identifiables. La composante spectrale 1 

décrit un fond continu et apparait dans la description de chacune des électrodes. La 

composante 4 est clairement identifiable à la structure fine de l’oxygène dans le SrTiO3 

pérovskite, comme nous l’avons vu tout au long du chapitre IV de ce manuscrit. Les 

composantes spectrales 2 et 3 décrivent des zones moins bien définies sur les 

cartographies bien que leur spectre soit assimilable respectivement à la signature 

spectrale des ions d’oxygènes dans un composé amorphe de TiOx [162,163,179–181] 

ainsi qu’à celle précédemment acquise dans le La2NiO4, et présentée en Figure V.9(b) 

et Figure V.10(b). Il est à noter que le pré-seuil de la signature spectrale 3 à 532,5 eV 

semble similaire à celui observé dans une matrice de La2NiO3 pérovskite [182]. 

Certaines des cartographies en Figure V.14(b) contiennent un gradient horizontal, cet 

artefact est directement lié à un gradient d’épaisseur de la lame TEM, ce gradient 

d’épaisseur pourrait être quantifié en analysant l’image LL acquise. Un second point 

également discutable est la présence d’abondance non-négligeable de la signature 

spectrale 4 correspondant à l’oxygène dans une matrice pérovskite de SrTiO3 au 

niveau de l’interface sous l’électrode supérieure sur la cartographie de l’échantillon 

sous électrode de titane. Ces artefacts mettent en lumière les limites de ce traitement 

de données hyperspectrales qui est initialement édité pour comparer deux états 

électriques d’un même échantillon mémoire lors d’une même observation TEM. 

Les résultats présentés en Figure V.14 donnent lieu à deux résultats majeurs. Le 

premier est la confirmation qu’il y a bien une interface riche en ions d’oxygène sous 

l’électrode de titane, qui n’existe pas sous l’électrode de platine. La deuxième 

information uniquement accessible par l’analyse de la structure fine des seuils de perte 

d’énergie est la révélation des liaisons chimiques entre les ions d’oxygène et les atomes 

de titane sous l’électrode, de telle sorte à former un composé amorphe de TiOx. 
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Ces premiers résultats ont également fait l’objet d’une contribution à une base de 

données scientifiques collaboratives, puisque cette base de données ne recensait pas 

les spectres EELS acquis dans le La2NiO4 jusqu’alors. J’ai ainsi pu ajouter à cette 

bibliothèque participative de spectres EELS en ligne « eelsdb.eu » [183], la signature 

spectrale globale du La2NiO4 en 0,25 eV et 0,1 eV de dispersion énergétique, mais 

aussi le seuil typique de l’oxygène en haute résolution énergétique dans ce matériau à 

la structure tétraédrique. 

V.D. Comparaison avec un échantillon défectueux 

Pour en comprendre davantage sur le rôle des ions d’oxygène dans le mécanisme de 

commutation de cet empilement mémoire, nous avons également étudié un 

empilement défectueux mis à notre disposition par Klaasjan. Ce nouvel empilement 

est très intéressant à étudier puisque son élaboration était très semblable au 

précédent échantillon, étudié en section V.C. Il est donc intéressant d’étudier sa 

composition chimique et sa structure. Et d’identifier les facteurs pouvant être à 

l’origine de son disfonctionnement. Comprendre cela nous aidera à comprendre ce qui 

est essentiel au bon fonctionnement de cette mémoire et ce qui est à éviter. Dans cette 

section, nous n’étudierons que l’empilement défectueux sous l’électrode de titane, que 

nous comparerons toujours aux résultats précédemment obtenus sur l’empilement 

correct sous cette même électrode, présentés en section V.C. 

V.D.1. Caractérisation générale de l’échantillon défectueux 

La première des caractérisations à effectuer sur cet empilement mémoire défectueux 

est la mesure de ses propriétés électriques. Une rampe en tension a été appliquée aux 

électrodes de cet empilement mémoire, la Figure V.15 montre la réponse en courant 

de cette mesure. 

D’après la Figure V.15 il apparait clairement que l’échantillon ne commute pas, 

puisque la courbe affichée en Figure V.15(b) traduit un comportement purement 

ohmique. La rampe en tension appliquée aux électrodes de l’empilement mémoire est 

affichée en Figure V.15(a). La courbe présentée en Figure V.15(c) représente la 

résistance calculée en fonction de la tension appliquée. 
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Nous allons donc étudier cet empilement mémoire défectueux afin de comprendre 

pourquoi celui-ci ne commute pas. La première observation réalisée de cet empilement 

est une observation STEM présenté en Figure V.16. 

 

Figure V.16 : Image HR-STEM HAADF de l’empilement mémoire a) correct et b) défectueux. 

Ces deux images sont à la résolution atomique 

 

Figure V.15 : a) courbe de rampe en tension appliquée à l’échantillon en fonction du temps b) 

courbe de courant mesurée en fonction de la tension appliqué aux électrodes de l’empilement 

mémoire c) courbe résistance calculée à partir de la courbe b) 
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Sur la Figure V.16, une nette différence est visible au niveau de l’interface sous 

l’électrode de titane. En effet, la couche interstitielle est bien moins marquée sur 

l’empilement défectueux et semble se confondre dans le contraste de l’électrode. La 

rugosité de la couche de La2NiO4 semble également plus grande pour l’échantillon 

défectueux. Le TEM n’est cependant pas l’instrument idéal pour analyser la rugosité, 

puisque le champ de vue ne couvre qu’une tranche de quelques centaines de nanomètre 

de largeur, au mieux jusqu’à quelques microns. Pour que la rugosité observée en TEM 

soit représentative, il faut que celle-ci ait une longueur de corrélation supérieure à la 

l’épaisseur de la lame TEM, mais bien inférieure à la longueur de la lame. 

V.D.2. Caractérisations chimiques par acquisitions STEM EELS 
conventionnelles 

Pour aller plus loin et faire une caractérisation chimique de l’échantillon défectueux, 

une acquisition EELS à 0,25 eV de dispersion par canal est réalisée. 

 

Figure V.17 : a) image STEM ADF de la zone analysée. Le cadre vert représente la zone car-

tographiée, le cadre jaune représente la zone de référence servant à compenser la dérive de 

l’échantillon. b) spectre de perte d’énergie de la zone encadrée en pointillés c) cartographies 

EELS du titane d) de l’oxygène e) du nickel f) du lanthane avec 0.25 eV de résolution énergé-

tique par canaux sur l’échantillon avec électrode de titane, via GMS3 Digital Micrograph 
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La Figure V.17 présente les cartographies de « quantification » élémentaire obtenus 

par intégrations conventionnelles de l’aire sous les seuils de perte d’énergie 

électronique. Ces cartographies effectuées avec une dispersion de 0,25 eV par canal, 

ne semblent pas exposer de différences majeures avec les cartographies précédemment 

présentées en Figure V.9. De plus, ces cartographies semblent témoigner d’une 

homogénéité tout à fait comparable à celles obtenues en Figure V.9 et Figure V.10. 

Une acquisition EELS avec une dispersion de 0,1 eV par canal, a également été 

acquise sur cet empilement défectueux. Grâce aux cartographies ainsi obtenues, il 

devient possible de comparer le profil de cet empilement défectueux aux les profils 

obtenus précédemment, présentés en Figure V.12. 

 

Figure V.18 : Profils des 3 lames analysées en 0.1 eV de dispersion. Les profils de distribu-

tions d’oxygène et de titane, observés sur l’échantillon défectueux est comparé aux profils pré-

cédemment observés en Figure V.12. 

D’après les profils tracés en Figure V.18, il semble qu’il n’y ait pas ou très peu 

d’accumulation d’oxyde à l’interface avec l’électrode de titane. En ce sens, l’échantillon 

défectueux est représenté par des profils de distribution de titane et oxygène, bien plus 

semblables à ceux correspondant à la lame sous électrode de platine. 
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De la même façon qu’en Figure V.14, nous allons utiliser l’algorithme de démélange 

hyperspectral de façon à discriminer les phases chimiques formées autour de l’oxygène 

entre l’échantillon défectueux et l’échantillon fonctionnant correctement. 

V.D.3. Discrimination des cartographies EELS par algorithme 
de démélange hyperspectral  

Lors du traitement de données par algorithme de démélange, il est judicieux 

d’analyser une même zone de l’échantillon, et de donner en entrée de l’algorithme deux 

images ayant le même nombre de pixels. En effet, analyser deux images ayant le même 

nombre de pixels permet de ne pas surpondérer l’image hyperspectral d’un état 

électrique par rapport à l’autre. Or l’unique façon de respecter ces deux contraintes 

est de comparer deux images d’une résolution spatiale identique. Or, lors de cette 

observation STEM la cartographie EELS acquise sur l’échantillon défectueux est 

moins résolue que celles acquises précédemment et présentées en V.C.2. 

La solution que j’ai mise en œuvre pour pallier cette différence de résolution consiste 

à changer la résolution de l’image, en effectuant une interpolation parabolique du 2nd 

degré. Cela permet alors de comparer des images ayant une résolution spatiale 

identique. Pour ne pas « inventer » des données, l’image la plus résolue est « dégradée » 

de telle sorte à augmenter la taille de ses pixels. Ici, l’image la plus résolue est celle 

acquise sur l’échantillon fonctionnant correctement. Cette image est ensuite rognée 

pour que les deux images à comparer décrivent une zone de la même dimension. 

Une fois les deux images hyperspectrales acquises sur l’échantillon correct et 

l’échantillon défectueux, sont à la même résolution spatiale, et décrivent la même zone 

de l’échantillon, il devient possible de les comparer en utilisant l’algorithme de 

démélange, de façon détournée encore une fois. La Figure V.19 présente les résultats 

obtenus par la comparaison de ces deux empilements différents via l’algorithme de 

démélange, en utilisant encore une fois 4 composantes spectrales, de la même façon 

que décrit en section V.C.3. 
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Figure V.19 : Comparaison des deux empilements mémoire « Correct sous électrode de titane » 

et « Défectueux sous électrode de titane » a) composantes extraites par l’algorithme de démé-

lange basé sur VCA et optimisé au cours de mes travaux de thèse pour l’in-situ, b) Cartogra-

phies d’abondances des 4 composantes spectrales, cadrées sur la région d’intérêt et le seuil K 

de l’oxygène. Le fonctionnement de l’algorithme est détaillé dans la section III.B.3 de ce ma-

nuscrit. 

Les composantes spectrales extraites par l’algorithme sont affichées en Figure V.19(a). 

Ces composantes spectrales semblent très similaires à celles extraites lors de la 

précédente comparaison affichée en Figure V.14, entre les empilements « sous 

électrode de platine » et « sous électrode de titane ». En effet, la composante spectrale 

1 représente le fond continu lorsqu’il n’y a pas d’oxygène, ne contenant pas de seuil de 

perte d’énergie. La composante spectrale 4 est le seuil typique de l’oxygène dans le 

La2NiO4, déjà observé précédemment en Figure V.14, la signature spectrale 3 
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représente le seuil de perte d’énergie caractéristique de l’oxygène dans le SrTiO3 

[50,157,163,167,184]. La signature spectrale 2 est plus difficile à interpréter, 

puisqu’elle est assez différente de la composante décrivant le TiOx extraite en Figure 

V.14. Cette composante spectrale 2 est très proche de la signature spectrale 3, est 

d’ailleurs la cartographie associée affichées Figure V.19(b) vont dans ce sens, puisque 

cette signature sert à décrire l’interface de TiOx dans l’échantillon correct, mais sert 

également à décrire le substrat de SrTiO3 de l’échantillon défectueux. Cependant, le 

troisième pic de cette signature spectrale 2 est de faible intensité, et en ce sens, cette 

composante semble être également proche d’une composante de TiOx quant à sa forme 

spectrale [148,152,158,164,184,185]. 

En conclusion, cette composante spectrale 2 semble être la convolution de deux 

signatures différentes de l’oxygène, le mélange d’une structure fine de l’oxygène dans 

le SrTiO3 avec celle de l’oxygène dans le TiOx amorphe. Il est probable que cette 

convolution soit la cause d’un artefact issu d’une adaptation par l’algorithme entre ces 

deux images hyperspectrales obtenues sur deux échantillons différents, puisque ces 

deux lames TEM sont le fruit de deux préparations FIB différentes, elles sont 

d’épaisseurs différentes, et les réglages du microscope et du spectromètre sont 

également susceptibles d’être différents. Ces artefacts montrent encore une fois les 

limites de ce traitement d’images hyperspectrales sur des échantillons distincts. 

Quoi qu’il en soit les cartographies en Figure V.19 révèlent une différence certaine 

concernant l’interface oxydée sous l’électrode. Même si la composante spectrale 2, ne 

correspond pas à un seuil d’oxygène typique dans du TiOx, il semble clair, que cette 

interface n’existe pas de façon aussi nette dans l’échantillon défectueux. 

Ces résultats apportés par la VCA confirment donc l’importance majeure de la couche 

d’oxyde à l’interface entre le La2NiO4 et l’électrode de Ti dans le mécanisme de 

commutation de cet empilement mémoire. Cette couche interstitielle d’oxyde est, à 

priori, formée par absorption d’ions migrant depuis la couche de La2NiO4 lors de la 

croissance de l’empilement mémoire.  Le couple La2NiO4 / Ti apparait donc comme 

essentiel au bon fonctionnement de la mémoire. 

Ces deux dernières comparaisons, décrites en section V.C.3 et V.D.3, ne sont pas 

idéales mais montrent tout de même que nous somme capable, de comparer deux 

datacubes entre eux en utilisant ce démélange hyperspectral, et ceci, même si leur 
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acquisition respective n’est pas initialement à la même résolution spatiale. En effet, 

les traitements d’images hyperspectrales présentés en section III.B.3.d.i ont tendance 

à atténuer les artefacts liés à la différence de courant de sonde, de temps de scan, et 

des autres paramètres d’acquisitions éventuels. Tout en gardant à l’esprit que ce type 

de comparaison reste sujet à l’apparition de nombreux artefacts, l’idéal reste donc 

l’analyse TEM en operando, pour une annihilation totale de ces artefacts. Il est 

important de rappeler que la présence de la couche interstitielle de TiOx amorphe sous 

l’électrode de titane était déjà détectable par analyse EELS conventionnelle, 

cependant la comparaison des datacubes par le traitement algorithmique a permis de 

passer en revue chacun des pixels de chaque image hyperspectrale, ainsi que de mettre 

en lumière les limites de ce traitement de données sur des échantillons différents. 

Étant donné l’importance majeure que semble avoir de cette couche interstitielle 

d’oxyde de titane, nous allons désormais concentrer nos analyses sur cette couche. 

V.E. Expérience ex-situ 

Les résultats précédents ont montré que la couche interstitielle de TiOx amorphe est 

essentielle pour le bon fonctionnement de l’empilement mémoire. Désormais, il serait 

intéressant de comprendre comment cette couche de TiOx évolue au fil des 

commutations. L’étude de l’évolution de cette couche de TiOx en fonction des 

commutations électriques pourrait nous renseigner sur la façon dont cette couche 

absorbe et relâche les ions d’oxygène. Pour étudier l’évolution de cette couche de TiOx 

amorphe, Klaasjan Maas nous a donné deux dispositifs mémoires supplémentaires 

fabriqués lors de la même croissance. Ces deux dispositifs, comprennent un dispositif 

vierge ainsi qu’un dispositif commuté électriquement ex-situ. 

V.E.1. Étude de la distribution des ions oxygène dans les 
dispositifs commutés en ex-situ 

Lors de cette analyse, nous avons extrait un échantillon sous l’électrode de titane, dans 

chacun des deux dispositifs, vierge et commuté. 

Les images hyperspectrales acquises sur chacun des deux échantillons ont été 

comparées en utilisant l’algorithme de démélange avec 4 composantes spectrales. La 
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Figure V.20 présente les cartographies résultantes de cette comparaison, ainsi que les 

composantes spectrales extraites par l’algorithme. 

 

Figure V.20 : Comparaison des deux empilements mémoires en « État vierge » et « État com-

muté » en ex-situ a) Cartographies d’abondances des 4 composantes spectrales de l’état vierge 

et b) de l’état commuté, cadrées sur la région d’intérêt et le seuil K de l’oxygène, c) composantes 

extraites par l’algorithme de démélange basé sur VCA et optimisé au cours de mes travaux de 

thèse pour l’in-situ. Le fonctionnement de l’algorithme est détaillé dans la section III.B.3 de 

ce manuscrit. 
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Les cartographies d’abondances des deux empilements, vierge en Figure V.20(a) et 

commutés Figure V.20(b), apparaissent très similaires. Cependant, les cartographies 

d’abondances décrivent chacune des zones bien définies. Les composantes spectrales 

affichées en Figure V.20(c) extraites par l’algorithme sont aussi très claires, 

puisqu’elles sont assimilables à des signatures spectrales de l’oxygène déjà connu. La 

composante spectrale 1 ne contient pas de seuil de perte d’énergie et correspond à un 

fond continu. La composante spectrale 2 correspond à la structure fine de l’oxygène 

dans un composé de TiOx amorphe, comme nous l’avions vu précédemment, en section 

V.C.3. Les composantes spectrales 3 et 4 correspondent respectivement à la forme de 

seuil de perte d’énergie des ions d’oxygène en structure La2NiO4 tétraédrique et SrTiO3 

pérovskite. 

Les résultats présentés en Figure V.20 ne semblent traduire aucune différence 

majeure, entre les deux échantillons, vierge, et commuté de façon ex-situ. 

V.E.2. Étude approfondie de la nature de la couche interstitielle 
de TiOx 

Cependant il pourrait être intéressant d’étudier plus en détails l’évolution de la couche 

de TiOx à l’interface entre l’électrode de titane et la couche active de La2NiO4. Pour 

analyser les changements éventuels de cette couche, nous avons réalisé une seconde 

analyse TEM ex-situ, de la même façon que précédemment en section V.E.1, à partir 

de deux nouveaux échantillons FIB extrait des mêmes empilements. 



Chapitre V - Étude d’un empilement mémoire de La2NiO4 

187 
 

 

La Figure V.21 présente respectivement les images HAADF des empilements étudiés, 

ici en état vierge. Des aspérités importantes sont visibles au niveau de l’interface entre 

l’électrode supérieure de titane et la couche active de La2NiO4. Il semble en effet, que 

l’interface ne soit pas parfaitement plane, mais plutôt jonchée de « bosses ». Ces 

aspérités sont particulièrement visibles par projection en Figure V.21(a), et pourraient 

être due à des relaxations de contraintes mécaniques. 

Ensuite les images hyperspectrales ont chacune été « démélangées » indépendamment 

les unes des autres par l’algorithme en utilisant 4 composantes spectrales pour 

chacune, de la même façon qu’affiché en Figure V.20. 

La Figure V.22 présente donc les cartographies d’abondance correspondantes à la 

composante spectrale de l’oxygène dans le TiOx, de ces 4 échantillons (vierge puis 

commuté en ex-situ, deux fois). Sur la Figure V.22 les cartographies d’abondances sont 

rognées pour n’afficher que la zone riche en TiOx, c’est-à-dire l’interface sous l’électrode 

de titane. 

 

Figure V.21 : Images STEM-HAADF des deux empilements commuté en ex-situ étudiés dans 

la section V.E.2 de ce manuscrit. a) empilement mémoire de la première mesure en ex-situ b) 

empilement mémoire de la deuxième expérience. 
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Figure V.22 : Isolation des pixels définissant la couche interstitielle de TiOx entre l’électrode 

de titane et la couche active de La2NiO4 

D’après la Figure V.22 quelques différences apparaissent, entre les états vierges et les 

états commutés. En effet, l’épaisseur, la rugosité et la densité de la couche de TiOx 

semblent différées légèrement entre ces 4 cartographies. 

 

Figure V.23 : Visualisation 3D de l’abondance de signature spectrale de TiOx amorphe entre 

l’électrode de titane et de la couche active de La2NiO4 entre l’échantillon à (a) l’état vierge et 

à (b) l’état commuté 
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De façon à mieux visualiser la densité et l’épaisseur de cette couche amorphe de TiOx, 

la Figure V.23 représente les résultats des mêmes cartographies d’abondances qu’en 

Figure V.22, mais en 3 dimensions pour une meilleure appréciation visuelle. La 

hauteur est ici déterminée par le pourcentage de composition de chacune des 

cartographies d’abondances en composante spectrale de TiOx. 

Sur la Figure V.23(a), il semble qu’en état vierge la couche amorphe de TiOx semble 

comporter davantage de maximums locaux de densité que l’état commuté en ex-situ 

présenté en Figure V.23(b). Cependant cette visualisation 3D ne permet pas une étude 

quantitative. 

De manière à analyser de façon plus quantitative, il est possible d’ajuster une courbe 

gaussienne, en chaque colonne de pixel de chacune des 4 cartographies d’abondances. 

En ajustant l’abondance de la couche de TiOx de cette façon, il devient possible 

d’étudier cette couche interstitielle de manière plus quantitative. 

 

Figure V.24 : Statistiques de l’ajustement gaussien de l’abondance de la couche de TiOx entre 

l’état vierge et l’état commuté des deux expériences ex-situ présenté sous forme de boîtes à 

moustaches 

La Figure V.24 présente les principaux paramètres statistiques des ajustements 

gaussiens sur chacune des 4 images hyperspectrales, sous forme de boites à 

moustaches. 

La Figure V.24 permet de visualiser de façon quantitative l’évolution de la largeur et 

de la densité de la couche de TiOx, mais les résultats qu’elle présente ne semble pas 

permettre de conclure de façon univoque quant à cette évolution. 
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V.E.3. Discussion 

Les empilements mémoires commutés en ex-situ par Klaasjan Maas, n’ont été 

observées en STEM EELS que plusieurs semaines plus tard. Il est donc très probable 

que ces empilements mémoires volatiles se soient relaxés électriquement et que les 

évolutions physico-chimiques éventuellement induites par ces commutations ne soient 

plus détectables. 

Il est également possible que la préparation FIB ait pu altérer l’empilement mémoire, 

via le bombardement des ions gallium, conduisant ainsi les 4 lames TEM dans un état 

physico-chimique similaire. 

Il pourrait être intéressant d’étudier la nature de la couche amorphe d’oxyde de titane 

en fonction de l’orientation cristalline du grain de La2NiO4 tétraédrique. En effet, il 

est tout à fait possible qu’une direction particulière de ce cristal de La2NiO4 puisse 

favoriser la migration des ions d’oxygène [186–188]. Une recherche plus approfondie 

sur l’existence d’une éventuelle corrélation entre l’orientation des grains de La2NiO4 

et la nature de la couche de TiOx pourrait donc être pertinente. 

V.F. Conclusion 

Nous avons commencé ce chapitre V par présenter la conception et la géométrie 

planaire de l’échantillon mémoire à base de La2NiO4 étudié ici. Quelques résultats de 

caractérisations effectuées au préalable par Klaasjan Maas ont également été 

présentés, montrant la structure cristalline tétraédrique de la couche active de cet 

empilement mémoire. 

Ensuite, nous avons présenté en section V.C la première caractérisation EELS que j’ai 

réalisé sur ce dispositif mémoire avec pour objectif d’étudier les différents dans la 

distribution d’oxygène dans la couche active sous l’électrode de titane, et celle de 

platine. Une analyse TEM conventionnelle a confirmé la présence d’une accumulation 

d’oxygène au niveau de l’interface entre l’électrode de titane et la couche active de 

La2NiO4. Pour réaliser cette comparaison nous avons détourné l’utilisation du 

traitement de données algorithmique développé en l’appliquant à deux images 

hyperspectrales provenant de deux échantillons différents. Cette analyse à donner des 

résultats discutables puisque des artefacts majeurs sont apparus. Cependant, les 
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cartographies d’abondance ont malgré tout révélé la présence d’une couche 

interstitielle de TiOx amorphe sous l’électrode de titane, alors qu’aucune accumulation 

d’oxygène n’a été détecté sous l’électrode de platine. 

De façon à comprendre la corrélation qu’il peut y avoir entre la présence de cette 

couche interstitielle et le fonctionnement du dispositif mémoire, nous avons ensuite 

analysé un échantillon défectueux ayant pourtant été conçu selon le même protocole 

de conception. L’étude de cet échantillon à d’abord été faite par une analyse 

conventionnelle classique, qui n’a pas révélée de présence particulière d’ions d’oxygène 

sous l’électrode de titane. Afin de confirmer cela, nous avons fait une nouvelle 

comparaison par algorithme de démélange entre l’échantillon correct sous électrode de 

titane et l’échantillon défectueux sous électrode de titane. Cette seconde utilisation 

détournée de l’algorithme sur deux échantillons différentes à encore une fois donné 

des résultats décevant puisque d’importants artefacts sont encore présents. Cette 

comparaison a néanmoins apporté une information qualitative notable, puisqu’aucune 

cartographie d’abondance n’a révélé d’accumulation d’oxygène sous l’électrode de 

titane de l’échantillon défectueux. Ceci semble appuyer l’hypothèse que cette couche 

interstitielle de TiOx est essentielle pour le bon fonctionnement du dispositif mémoire. 

Ensuite dans la section V.E de ce chapitre, nous avons présenté les analyses de cet 

empilement mémoire de La2NiO4 commuté en ex-situ. Ces analyses ont été menées 

dans l’objectif de détecter d’éventuelles différences dans la distribution d’oxygène 

avant puis après commutation ex-situ. Ces analyses n’ont pas donné de résultats 

concluant puisqu’aucune différence majeure n’a été détectée. Il est possible que cette 

absence de différence entre les deux états électriques soit due au fait que ce dispositif 

mémoire est volatile et se relaxe après quelques minutes. De plus la rugosité de 

l’interface entre la couche active et l’électrode supérieure de titane apporte une 

contrainte supplémentaire. 

L’utilisation détournée de l’algorithme VCA dans le processus de traitement d’image 

hyperspectrale, a permis d’en comprendre davantage sur la nature et le rôle de la 

couche d’oxyde de titane formée sous l’électrode de titane. L’utilisation de ce nouveau 

traitement de donné donne accès à de nombreuses informations, inaccessible jusqu’à 

présent par l’acquisition de cartographie EELS, comme par exemple, la discrimination 

des différents types d’environnements proches autour des ions d’oxygène. 
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La possibilité de comparer la distribution chimique de l’état vierge et de l’état 

commuté d’une même cellule mémoire, voire même la structure électronique à l’échelle 

nanométrique justifie les efforts menés actuellement dans le domaine de la 

microscopie électronique en operando. Surtout dans le cas de l’étude d’une mémoire 

volatile comme c’est le cas dans ce chapitre V, l’observation en operando devient une 

nécessité. Aussi le TEM operando permet d’observer exactement la même région 

d’intérêt, et donc de déduire la cause des éventuelles « singularités » observées sur 

l’échantillon. 
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Conclusion Générale et Perspective 

Les travaux de thèse présentés dans ce manuscrit s’inscrivent dans l’étude et le 

développement d’une méthode expérimentale permettant d’observer les fines 

variations de distribution d’ions d’oxygène à l’échelle nanométrique, lors de la 

polarisation électrique de dispositifs mémoires à base d’oxyde. Ce type de mémoire 

représente de nombreux avantages par rapport aux différents dispositifs déjà en 

circulation sur le marché international actuellement, aussi bien pour l’étude des 

réseaux neuromorphiques, pour l’informatique conventionnelle, que pour les systèmes 

embarqués. Pour répondre à cette problématique les Microscopes Électroniques en 

Transmission (TEM) ainsi que plusieurs porte-objet spécifiques ont été mis à 

disposition par la Plateforme de Nano-Caractérisation (PFNC) de Minatec. Des 

protocoles expérimentaux ont été développés pour chacun de ces porte-objet dédiés à 

l’observation TEM en operando. L’efficacité de ces protocoles expérimentaux a été 

testée puis comparée les unes aux autres au travers de l’analyse de deux matériaux 

supports. Le premier est un empilement mémoire à base de SrTiO3 pérovskite, crû par 

l’équipe de Regina Dittmann au Peter Grünberg Institute de Jülich. Cet empilement 

mémoire est déjà renseigné dans un certain nombre d’articles scientifiques, ce qui le 

rend très adapté pour la comparaison des résultats obtenus par notre nouveau 

protocole expérimental à ceux de la littérature. Le second est un empilement mémoire 

dont la couche active est composée de La2NiO4, crû par Klaasjan Maas, au Laboratoire 

des Matériaux et du Génie Physique (LMGP) de Minatec. Cette dernière mémoire est 

conçue pour les applications dans le domaine des réseaux neuromorphiques. 

Pour améliorer la détection en TEM operando des faibles variations de distribution 

des ions d’oxygène dans ces dispositifs mémoires, des travaux ont été menés sur 

plusieurs aspects de ce type d’expérience. Des études ont été menées sur l’optimisation 

des préparation d’échantillon en lame mince pour la commutation électrique en 

operando, ainsi que sur la méthode d’acquisition de cartographies de spectres de perte 

d’énergie électronique (EELS), et enfin sur la méthode de traitement de données 
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d’images hyperspectrales. Plusieurs méthodes de préparation d’échantillons ont été 

appliquées par Sonde Ionique Focalisée (FIB) et chacune d’entre-elles est développée 

pour les porte-objet dédiés aux analyses TEM en operando qu’ils soient à pointe ou 

bien à puce. La méthode de traitement de données dédiée aux analyse TEM en 

operando développée pendant ces travaux de thèse est basée sur l’algorithme de 

démélange appelé « ‘Vertex Component Analysis » (VCA) et a pour objectif 

d’automatiser la comparaison entre les acquisitions expérimentales de chacun des 

états électriques de l’empilement mémoire. 

La première étude menée sur les dispositifs mémoires à base de SrTiO3, a consister à 

mettre à l’épreuve notre nouveau traitement de données algorithmique. Pour cela, 

nous avons analysé, via notre protocole de traitement, les données brutes d’une 

précédente expérience effectuée sur un empilement mémoire dont la couche active est 

composée de SrTiO3 cristallin et dont les résultats sont déjà publiés, de façon à 

confronter nos résultats avec ceux présentés dans la littérature. Une fois le bon 

fonctionnement de notre traitement algorithmique établi, un nouvel échantillon à base 

de SrTiO3 a été analysé. L’analyse de cet échantillon novateur, composé d’une couche 

active de SrTiO3 polycristallin, a été faite par STEM-EELS en operando, utilisant une 

méthode de préparation d’échantillon par FIB dédiée aux porte-objet TEM in-situ à 

puce. L’analyse des données de cette expérience s’est faite par l’association 

complémentaire du traitement de données conventionnel et du nouveau traitement de 

données algorithmique. Les résultats de cette expérience ont permis d’en apprendre 

davantage sur la distributions des ions d’oxygène dans ce type d’empilement mémoire, 

ainsi que sur les changements de valence de ces ions en fonction de l’état électrique du 

dispositif mémoire. De plus, l’utilisation de ce nouvel algorithme basé sur la VCA a 

permis de recenser de nouvelles signatures spectrales de l’oxygène, correspondantes à 

des environnements chimiques autour de ces ions encore jamais identifiés par STEM-

EELS. 

Les études premières études effectuées sur l’empilement mémoire à base de La2NiO4 

ayant une électrode de titane, lors de mes travaux de thèse, a permis d’identifier les 

signatures spectrales de ce matériau encore jamais référencées par STEM-EELS. Ces 

signatures spectrales, jusqu’à lors non recensées, ont fait l’objet d’une contribution à 

la bibliothèque scientifique participative de spectres « EELS Data Base » [183]. Les 

premières analyses ont également permis de caractériser la structure cristalline de ce 
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matériau. Ces premières caractérisations ont été suivies par l’analyse de deux 

empilements supplémentaires, l’un ayant une électrode supérieur de platine, et l’autre 

ayant été crû de façon nominale avec une électrode de titane mais étant défectueux. 

Ces caractérisations ont permis d’en apprendre davantage sur le rôle de l’électrode 

supérieure de cet empilement mémoire sur la distributions des ions d’oxygènes et ont 

également permis de comprendre l’influence de la distributions initiale des ions 

d’oxygène sur le fonctionnement du dispositif mémoire. Deux caractérisations par 

STEM-EELS en ex-situ ont aussi été faites sur ce type d’empilement mémoire. Il en a 

découlé une utilisation détournée des cartographies d’abondances générées par le 

traitement algorithmique, de façon à analyser la nature d’une couche interstitielle 

préalablement détectée. 

Il serait cependant intéressant de refaire cette dernière expérience puisque lors de 

notre commutation électrique en operando l’échantillon a subi une contamination très 

importante au carbone, ce qui a rendu l’interprétation des spectres de perte d’énergie 

électronique très difficile, voire impossible. Il serait également intéressant d’améliorer 

encore l’acquisition des spectres EEL de façon à limiter au maximum l’altération de 

l’échantillon au cours de l’expérience. Une façon judicieuse d’optimiser ces acquisitions 

pourrait-être d’allier les protocoles algorithmiques aléatoires développés par Étienne 

Monier, avec les protocoles expérimentaux dédié aux analyses STEM-EELS que nous 

avons développés au cours de mes travaux de thèse. Un second ajout intéressant aux 

méthodes expérimentales que nous avons réalisées, serait de compléter notre 

traitement de données avec un algorithme permettant d’identifier et de trier les 

signatures spectrales extraites des images hyperspectrales acquises, en les comparant 

par exemple, avec des bibliothèque de spectres acquis de façon expérimentale, ou bien 

par simulation. 
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Annexes 

Annexe A : Scripts de préparations des datacubes 

Les scripts présentés dans cette Annexe A sont ceux permettant de préparer les 

images hyperspectrales à leur démélange par VCA. Les étapes utilisant ces scripts 

sont décrites en section III.B.3.d.i de ce manuscrit. 

 

 

 

Script Annexe A.1 : Ce script a pour objectif de recentrer tous les spectres d’une image hyperspec-

trale de façon à ce que leur moyenne respective soit nulle. 
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Script Annexe A.2 : Ce script a pour objectif de trouver la valeur minimale atteinte par un spectre 

d’une image hyperspectrale 

 

 

Script Annexe A.3 : Ce script a pour objectif de rehausser tous les spectres d’une image hyperspec-

trale d’une valeur déterminée 
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Script Annexe A.4 : Ce script a pour objectif de redimensionner la résolution spatiale d’une image 

hyperspectrale 
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Annexe B : Algorithme de démélange utilisé 

Cette Annexe B a pour objectif de présenter les modifications apportées à l’algorithme 

de VCA édité par José Bioucas-Dias et José Nascimento, dans le but d’adapter cet 

algorithme à la comparaison de 2 images hyperspectrales d’un même empilement 

mémoire. 

Les modifications ont été apportées à l’algorithme de VCA téléchargé sur la page 

internet personnelle de José Bioucas-Dias à l’adresse : 

http://www.lx.it.pt/~bioucas/code.htm  

 

 

 

 

Algorithme Annexe B.1 

http://www.lx.it.pt/~bioucas/code.htm


Manuscrit de Thèse : Édouard VILLEPREUX 

200 
 

  



Annexes 

201 
 

Annexe C : Composantes spectrales extraites sur 
l’empilement mémoire à base de SrTiO3 cristallin 

Cette annexe C présente les composantes spectrales ainsi que les cartographies 

d’abondances correspondantes calculées par notre traitement de données dédié au 

analyses STEM-EELS en operando sur les acquisitions ayant déjà fait l’objet d’une 

publication. Les résultats présentés ici sont relatifs à ceux présentés en section IV.B.3 

de ce manuscrit. Il est à noter que toutes les données acquises et traitées dans ce 

manuscrit sont en libre accès sur le site internet d’archive en ligne datacc.org, depuis 

le lien suivant : 

[INSEREZ URL] 

 

 

Figure Annexe C.1 : Démélange effectué sur la seule image hyperspectrale de l’échantillon en état 

activé de basse résistance sur la structure fine du titane 
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Figure Annexe C.2 : Démélange effectué sur la seule image hyperspectrale de l’échantillon en état 

désactivé de haute résistance sur la structure fine du titane 
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Figure Annexe C.3 : Démélange effectué sur la seule image hyperspectrale de l’échantillon en état 

activé de basse résistance sur la structure fine de l’oxygène 
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Figure Annexe C.4 : Démélange effectué sur la seule image hyperspectrale de l’échantillon en état 

désactivé de haute résistance sur la structure fine de l’oxygène 
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Annexe D : Spectres acquis et composantes 
spectrales extraites sur l’empilement mémoire à base 
de SrTiO3 polycristallin 

Cette Annexe D présente les spectres EEL bruts mesurés sur les images 

hyperspectrales acquises sur l’empilement mémoire à base de SrTiO3, dont les 

analyses sont faites en section IV.D de ce manuscrit. Il est à noter que toutes les 

données acquises et traitées dans ce manuscrit sont en libre accès sur le site internet 

d’archive en ligne datacc.org, depuis le lien suivant : 

[INSEREZ URL] 

Tous les spectres bruts présentés ici ont été moyenné sur 80 pixels adjacents les uns 

des autres, et chacun des spectres est seulement décalé en intensité d’une valeur 

toujours identique. 

 

Figure Annexe D.1 : Spectres EEL mesurés sur l’image hyperspectrale de l’échantillon en état 

vierge de haute résistance. 
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Figure Annexe D.2 : Spectres EEL mesurés sur l’image hyperspectrale de l’échantillon en état ac-

tivé de basse résistance. 
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Figure Annexe D.3 : Spectres EEL mesurés sur l’image hyperspectrale de l’échantillon en état dé-

sactivé de haute résistance. 
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Figure Annexe D.4 : Démélange à 4 composantes effectué sur l’image hyperspectrale de l’échantil-

lon en état vierge de haute résistance seulement et cadrée sur la structure fine de l’oxygène 
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Figure Annexe D.5 : Démélange à 4 composantes effectué sur l’image hyperspectrale de l’échantil-

lon en état activé de basse résistance seulement et cadrée sur la structure fine de l’oxygène 
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Les résultats présentés ci-après sont les résultats du démélange seul de l’image 

hyperspectrale de l’état désactivé de haute résistance. Cet état électrique de 

l’empilement mémoire est comparé avec l’état activé de basse résistance en section 

IV.D.5 de ce manuscrit. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure Annexe D.6 : Démélange effectué sur la seule image hyperspectrale de l’échantillon en état 

désactivé de haute résistance sur la structure fine de l’oxygène 
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Figure Annexe D.7 : Démélange effectué sur la seule image hyperspectrale de l’échantillon en état 

désactivé de haute résistance sur la structure fine de l’oxygène 
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Figure Annexe D.8 : Démélange effectué sur la seule image hyperspectrale de l’échantillon en état 

désactivé de haute résistance sur la structure fine de l’oxygène 
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Annexe E : Spectres acquis et composantes 
spectrales extraites sur l’empilement mémoire à base 
de La2NiO4 cristallin 

Les spectres bruts présentés ici sont mesuré sur la somme de 200 pixels adjacents. 

 

Figure Annexe E.1 : Spectres EEL mesurés sur l’image hyperspectrale de l’échantillon fonction-

nant correctement en état vierge sous l’électrode de titane 

 

 

 

 

 

 



Manuscrit de Thèse : Édouard VILLEPREUX 

214 
 

 

Figure Annexe E.2 : Spectres EEL mesurés sur l’image hyperspectrale de l’échantillon fonction-

nant correctement en état vierge sous l’électrode de platine 
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Figure Annexe E.3 : Spectres EEL mesurés sur l’image hyperspectrale de l’échantillon défectueux 

en état vierge sous l’électrode de titane 
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Résumé 
Les besoins en capacité de stockage étant toujours plus important, les recherches sur les technologies émergentes 

de dispositifs mémoires et leur développement sont en plein essor. Parmi les mémoires émergentes, ces travaux 

de thèse s’intéressent aux mémoires à accès aléatoire résistives à base d’oxyde (OxRRAM). Le mouvement des ions 

d’oxygène pendant la commutation électrique de ce type de mémoire est encore très mal connu, et le connaître 

permettrait d’améliorer et d’optimiser ces dispositifs. Le MET, associé à la spectroscopie de perte d’énergie des 

électrons (EELS), permet l’observation des variations de distributions d’ions d’oxygènes dans ce type d’empilement. 

Les derniers développements techniques permettent aussi une polarisation in situ. Les porte-objet, dont dépend 

la préparation d’échantillon utilisée, ainsi que les artefacts à prendre en compte au moment des commutations 

operando, présentent des spécificités qui leur sont propre. Dans cette thèse, trois porte-objet dédiés aux 

polarisations électriques en TEM ont été présentés, celui de NanoFactory, de Hummingbird, et enfin de Protochips. 

Ces deux premiers porte-objet sont à pointe, tant dis que le dernier est un porte-objet à puce.  

Un protocole traitement d’images hyperspectrales EELS basé sur l’algorithme de VCA a été développé et appliqué 

à deux types d’empilements mémoire. Le premier est un empilement mémoire de référence à base de SrTiO3 sur 

lequel deux études ont été faites. Une première étude de ce type d’empilement a été menée sur des données 

acquises précédemment et dont les résultats sont déjà publiés avec un empilement à base de SrTiO3 cristallin. 

Cette première analyse a permis de confirmer le bon fonctionnement du protocole de traitement d’images 

hyperspectrales. Une deuxième analyse a été faite sur un empilement mémoire à base de SrTiO3 polycristallin, 

peu connu. L’analyse en STEM-EELS operando de ce second échantillon s’est effectuée via l’utilisation du porte-

objet à puce Protochips associé au traitement de données développé, permettant d’en apprendre davantage. Cette 

seconde analyse à montrer que l’utilisation de ce traitement de données basée sur l’algorithme de VCA peut donner 

des informations complémentaires au traitement conventionnel. Le second type d’empilement étudié est un 

dispositif mémoire à base de La2NiO4, conçu pour des applications dans le domaine des applications 

neuromorphique en raison de son comportement volatile. Les protocoles de caractérisation et de traitement de 

données développés au cours de cette thèse peuvent ainsi servir de supports aux études d’autres dispositifs 

mémoires de taille micrométrique. 

Mots-clefs : MET operando, EELS, commutation électrique, OxRRAM, traitement de données hyperspectrales, 

VCA 

 

 

Abstract 
As storage capacity requirements are ever greater, research on emerging memory device technologies and their 

development is booming. Among the emerging memory devices, this thesis is interested in resistive oxide-based 

random-access memories (OxRRAM). The movement of oxygen ions during the electrical switching of this type of 

memory is still very poorly understood and knowing it would help to improve and optimize these devices. An 

operando TEM analysis protocol has allowed the development of an experimental method dedicated to the 

characterization of variations in oxygen ions distributions during the electrical polarization of this kind of stack. 

The sample holders, on which the sample preparation used depends, as well as the artefacts to be taken into 

account during operando switching, have their own specificities. For this, three TEM sample holders dedicated to 

electrical polarizations in operando TEM were presented, that of NanoFactory, Hummingbird, and finally 

Protochips. 

An EELS hyperspectral image processing protocol based on the VCA algorithm has been developed and applied to 

two types of memory stacks. The first one is a reference memory stack based on SrTiO3 on which two studies have 

been made. A first study of this type of stacking was carried out on previously acquired data, the results of which 

have already been published with a stack based on crystalline SrTiO3. This first analysis confirmed the correct 

working of the hyperspectral image processing protocol. A second analysis was carried out on a memory stack 

based on polycrystalline SrTiO3, little known. The STEM-EELS operando analysis of this second sample was 

carried out through the use of the Protochips microarray associated with the data processing developed, allowing 

to learn more. This second analysis shows that the use of this data processing based on the VCA algorithm can 

provide additional information to conventional processing. The second type of stack studied is a La2NiO4-based 

memory device, designed for applications in the field of neuromorphic applications due to its volatile behavior. The 

characterization and data processing protocols developed during this thesis can thus serve as supports for the 

studies of other micrometric-sized memory devices. 

Keywords : in-situ TEM, EELS, electrical polarization, OxRRAM, hyperspectral data processing, VCA 


