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Résumé

Ce travail consiste en I'étude de films minces @gSB«TiO3 (BSTO), de bicouches
BSTO/Y;:BaCusO7.4 (YBCO), de tricouches YBCO/BSTO/YBCO déposés fdation laser
sur substrats monaocristallins de MgO. Il se diesejuatre parties principales.

Le premier chapitre rappelle les concepts fondaawentoncernant les condensateurs
ainsi que les propriétés des matériaux ferroétpads utilisés.

Le second chapitre décrit les dispositifs expéritaax et modes opératoires mis en
ceuvre, gqu’ils concernent la réalisation de ciblesssives, I'élaboration des films ou la
détermination de leurs propriétés. L’'accent estsursl'analyse "in situ” RHEED (Reflexion
High Energie Electron Diffraction) qui permet I'esttion de la rugosité de surface et de la
qualité des interfaces.

Dans le troisieme chapitre, nous avons montré aélation entre les propriétés
cristallographiques et diélectriques des filmsB&TO déposés sur substrats monaocristallins
MgO en fonction des principaux parametres de ddéphpérature, pression d’oxygene,
épaisseur). La maitrise des contraintes a l'interfildm/substrat a conduit a I'élaboration de
films de BSTO de 900 nm, mono-orientés (00l) prés®ndes constantes diélectriqgues de
2000 a 12,5 GHz.

Dans le quatrieme chapitre nous avons étudié Fimsede films de BSTO dans des
micro-dispositifs radiofréquences (Multicouches pdaux compositions de BSTO x = 0,67
et 0,1).

Pour ceci, des condensateurs tricouches YBCO/BSBOLY, congus pour un
fonctionnement a basse température (77 K), soattaises.

Enfin, nous présentons I'insertion de films de BSdi@orphes et d’alumine dans des

dispositifs MEMS (MicroElectroMechanical Systems).

Mots clés : Ablation laser, RHEED, Multicouchesrieélectrique BSTO, Supraconducteur
YBCO, dispositifs hyperfrequences, MEMS.



Abstract

Title: Optimization of three layers YBCO/BSTO/YBC&nhd BSTO thin films ; growth and

interface phenomena, tunable radiofrequency comysmealization.

This work deals with the study of thin BaxSrl-xTiOBSTO), bilayers
BSTO/Y1Ba2Cu307-d (YBCO) and trilayers YBCO/BSTO/R® films deposited by pulsed
laser deposition (PLD) on MgO single crystal suditstrit’s divided in four principal parts.

The first chapter recalls the essential concepisuia capacitors and ferroelectric
materials.

The second chapter describes experimental degimg@processes concerning massive
target realization, layers elaboration and charaetions are particularly performed by in
situ RHEED system.

In the third chapter, the crystallographic anddiedectric properties of the BSTO thin
film deposited on MgO single crystal are correlaneth deposition parameters (temperature,
oxygen pressure, thickness). As example, the dooitrgtress at film/substrate interface leads
to 900 nm mono-oriented (00l) BSTO layers with eladtic constant of about 2000 at 12.5
GHz.

In the last chapter, we present the insertion 8T® thin films in radiofrequency
microsystems (Multilayers with two BSTO composison= 0.67 and x = 0.1).

YBCO/BSTO/YBCO trilayers are realized in order woork at liquid nitrogen
temperature (77 K).

Finally, amorphous BSTO and alumina thin films amsed in microwave devices
(MEMS MicroElectroMechanical System).

Key words: PLD, RHEED, Multilayers, FerroelectrBSTO, Superconductor YBCO,
microwave devices, MEMS.
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Introduction

Les appareillages électroniques integrent de ptuples de fonctionnalités dans des
volumes de plus en plus restreints. Une coursel@st engagée pour essayer de réduire au

maximum la taille des composants tout en augmerdarg propriétés.

Les condensateurs ont depuis longtemps dépassé fieuction premiére
d’accumulateurs de charges pour prendre une griamaetance dans le filtrage de signaux.
lIs occupent donc une grande partie de la place dsnappareillages électroniques modernes.
L’augmentation de I'efficacité de ces condensataudsabord été réalisée en jouant sur leurs
facteurs géométriques. Ainsi, changer la forme gtenpour une forme cylindre et/ou en
feuillet a permis d’obtenir un gain de plusieurgailiies sur un condensateur plan classique.

Aujourd’hui, I'oxyde de silicium & = 3.9) reste le matériau de base utilisé pour
réaliser les condensateurs. Il est fiable, stdbkdle a obtenir et parfaitement intégré dans la
technologie silicium actuelle. Donc pour réduiretddlle des composants, on a d'abord
cherché a améliorer les technologies de dépdt dmatériau afin d’obtenir des films de
meilleure qualité, plus propres et plus fins. Ma&sgmentation des courants de fuite avec la
diminution en taille des condensateurs a base Bilte leur réduction volumique.

Les appareillages électroniques modernes utilidestsignaux de plus en plus rapides.
Alors, si on souhaite encore réduire la taille desdensateurs en augmentant leur efficacite,
il est indispensable de trouver des matériaux alex constantes diélectriques plus
importantes. Ces matériaux ont été tout d'aboradyli®@ de zirconium Zr@ puis I'oxyde
d’'Yttrium Y,03 et de titane Ti@ Mais la présence de constantes diélectriquesivesta
enormes - de I'ordre de plusieurs milliers - damdains ferroélectriques les ont concurrences
et c’est ainsi que le titanate de baryum Bal&3t devenu la référence. Ce matériau, en
massif, a un pic de constante diélectrique relgth8900) autour de sa température de Curie
Tc. Celle-ci est d’environ 120 °C ce qui est maheesement loin des températures
d’utilisation des composants électroniques. Alors @ cherché a doper en strontium,

plomb,...dans le but d’abaisser la température deeCur composé. C’est ainsi que le,Ba



«T103 (BSTO), avec une température de transition vargaet le taux de substitution x en
baryum, est apparu étre une bonne solution.

Malheureusement les propriétés diélectriques decarmposé varient énormément
suivant son organisation cristalline et il resestdifficile de déposer du BSTO épitaxié sur
des électrodes conductrices oxydes et encore pétalliques [1-3]. L'ablation laser est une
technique prometteuse car elle permet la bonntallisation d’'oxydes complexes comme le
BSTO sur divers substrats [4]. Les oxydes dépogés eette technique sont tres bien orientés
mais pour des conditions de dépot relativemenicddés a réaliser. Les températures de plus
de 600°C et les pressions d'oxygene employées dedré du millibar impliquent
nécessairement 'emploi d’une électrode conductieeéype oxyde.

Le BSTO est un matériau ferroélectrique donc,el@ivantage d’avoir une constante
diélectrique élevée autour de sa température dsiti@n, celle-ci varie en fonction du champ
électrique qui lui est appliqué. Cette caractéqsi permet d’envisager la réalisation de
condensateurs variables contrélés en tension aatdripar exemple le filtrage actif d’'un
signal RF. De plus l'intégration de films de BSTi@st fortement cristallisés permet d’espérer
des améliorations significatives des performancemtamment dans le domaine
hyperfréquence. Des systemes de ce type existgntrdéis de nombreux problemes restent a
préciser et a résoudre.

C’est avec cette idée, qu'un condensateur verticatrélé en tension VCO (Voltage
Controlled Oscillator) fonctionnant a basse temjpgea(77 K) a été envisagée par le centre
de projet FMT (Films Minces et Microdispositifs pour Télécomnzations). On souhaite
réaliser ce type de condensateurs, entieremerahpation laser, en combinant les qualités du
supraconducteur YBEwO; (YBCO) [5] avec les propriétés diélectriques iesantes du
ferroélectrique Bg&n«TiOs. Les avantages de coupler ces deux matériauxnsonibreux et
sont plus longuement présentés au cours de I'epelf

La qualité des interfaces YBCO BSTO est un poin¢médinant qu'il est indispensable
de maitriser pour limiter les pertes dans les digif® [9]. C’est pour cela que I'acquisition et
I'installation d’une technique d’analyse de surfatesitu RHEED (Reflexion High Energie
Electron Diffraction) a été réalisée. Des effontgortants sur le contréle in situ de la qualité
de surface des oxydes déposés ont ainsi été galisé

Pour réaliser des oscillateurs contrbélés en tensocentre de projet propose aussi la
conception de nouveaux dispositifs comme les MEMI&roElectroMechanical Systems).

Ce sont des microsystemes agiles réalisés aveedesiques de microélectronique classique
2



et composés d'une partie mobile contrblée par lfféreince de potentiel « ddp » appliquée a
ces bornes. Le principe d'utilisation est le méme dans le cas précédent sauf que la tension
ne change plus les propriétés du diélectrique meaifacteurs géométriques du condensateur.
De plus en plus, I'amélioration de ces microsystemécessite l'intégration de nouvelles
technologies et de nouveaux matériaux. La aus#pdt de films par ablation laser a permis
l'intégration de matériaux comme l'alumine, souvdet meilleure qualité que celle obtenue
par les procédés classiques de dépdt, malgré ragations des températures de déepot
imposées par l'utilisation de résines (< 200 °Chtilisation du matériau BSTO, dont les
propriétés diélectriques sont intéressantes, aaibment été testée dans ces dispositifs et a
permis d’obtenir de premiers résultats tres prosoest

L’exposé est donc structuré de la maniere suivante.

Le premier chapitre, destiné a situer le sujetpiimcipe de fonctionnement d’un
condensateur ainsi que celui de la ferroélectrisdgt décrits. Les avantages d'utiliser les
matériaux ferroélectriques comme diélectriques goésentés ainsi que les caractéristiques
des films de BSTO déposés par PLD (pour Pulsedrlsposition). Les propriétés des films
d'YBCO, permettant la réalisation d’électrodes dere qualité, y sont rapportées.

Dans le second chapitre, les méthodes de dépbs raiseeuvre sont présentées en
détail ainsi que toutes les techniques de caraat@n employées pendant ces travaux
(diffraction des rayons X, MEB, MET, mesure de ségité quatre pointes, cavité résonante).
La technique d’étude des surfaces par diffracties électrons haute énergie RHEED vy est
plus précisément détaillée car elle permet I'aralgssitu de la qualité de cristallisation et de
rugosité de surface des oxydes déposés. Le pramdéalisation des cibles d'YBCO et de
BSTO dont la qualité est primordiale pour I'obtentde bons dépots y est décrit.

La troisieme partie est consacrée a la réalisatoa la caractérisation des films de
BSTO sur le substrat de MgO par ablation laser.ihfsences des parametres importants du
procédé de dépbt sont explorées (température, sepajspression d’oxygene). L'effet de
l'insertion d’'une sous-couche composée du méme riaatést aussi étudié dans le but
d’améliorer les propriétés du film. Dans ce chapitta corrélation entre les propriétés
cristallographiques et diélectriques est mise d@degéxe de facon a optimiser le procédé de
réalisation des films de BSTO.

Le dernier chapitre est consacré a lintégratios diéms de BSTO dans deux

technologies différentes.



La premiére est la réalisation de condensateursrn@atares supraconductrices
YBCO/BSTO/YBCO sur substrat MgO, entierement palatddn laser. La croissance des
empilements de couches ainsi que les propriétésectti@ues des structures MIM
(Métal/lsolant/Métal) réalisées sont étudiees. wdeét cristallographique des hétérostructures
est accomplie par les techniques de diffraction rdgens X 6-20), MET, MEB ainsi que
RHEED.

La deuxieme partie est dédiée a linsertion du BSHans les MEMS
(MicroElectroMechanical Systems) et sur la posséid'intégrer ce matériau déposeé par la

technique d’ablation laser dans ces nouvelles tdogres.
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Donneées bibliographiques






Premier chapitre

Données bibliographigues

De facon schématique, un condensateur est fornré di&lectrique placé entre deux
électrodes. Les qualités d'un condensateur dépéndiemc fortement des propriétés du
diélectrique utilisé.

Dans la premiere partie de ce chapitre, le prin@pgsique et la représentation
mathématique d’'un condensateur plan vont étre féppe

Dans la deuxieme partie, I'état des lieux sur léSedtriques et les propriétés
ferroélectriques est présenté afin de mieux congeeles choix des matériaux utilisés.

La troisieme partie présente le matériau BSTO chposir réaliser les composants.
Les films déposés par ablation laser sont plusgggwent détaillés.

La derniere partie est consacrée aux propriétédildes d'YBCO qui permettent la

réalisation des armatures conductrices.



1 Principes généraux.

1.1 Caractéristiques d’'usage des condensateurs.

1.1.1 Introduction.

Tous les condensateurs nécessitent la présence diglectrique et tous les
diélectriques utilisés ne sont pas forcément de en@ature. Certains sont réalisés avec des
films plastiques, d’autres de solutions électroiyéis solides (tantale) ou liquides, d’autres
encore de verre, de mica, de papier et bien siiminsrsont composés de céramique. On va
donc exprimer la capacité d'un condensateur emtertanpte de sa géométrie mais aussi des
caractéristiques physiques du diélectrique. Aimsirpun condensateur plan représenté sur la
figure Figure 1, la capacité est donnée par I'dquauivante:

C:£§
d
S et d sont respectivement la surface et la distantre les électrodes&la constante

diélectrique du matériau.

armatures

diélectrique

Figure 1: Schéma d’'un condensateur.

La constante diélectriguesymbolise la propriété du matériau a s’opposepassage
d’'un courant électrique. Plus le matériau limitgplssage d’'un courant électrique et plus sa
constante diélectrique est élevée. Dans la litéeaton parle souvent de la constante

diélectrique relative, = — c'est-a-dire du rapport entre la constante dieétpet du matériau
€0

et celle du vide prise comme référenge< 8,85.10 F/m).
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Mica |Polycarbonate] Polyester | Polystyréne Céramique
Gamme d'utilisation]10 pF a 2,2 nF|100 pF a 22 uF|1 nF a 47 pF|100 pF a 10 uF] 1 pF a 47 nF
Stabilité Excellente Trés bonne bonne trés bonne bonne
Tension 5000 V 25000 V 25000 V 1000 V 15000 V
Tangente de perte 0,001 0,001 0,01 0,001 0,001
Eﬁﬁ.‘éi?.i? 1KHz-10GHz| 0a1GHz |0a10MHz| 0a1GH:z o0tz

Tableau 1 : Tableau comparatif des principalesat@rnatiques des diélectriques employés en

électronique.

Il est donc essentiel de comparer les propriétgsighes des diélectriques utilisés. On
va estimer leur constante diélectrigaeleur tangente de perte taneprésentant les pertes
dans le matériau, ainsi que leur tension de clagymr leur fréquence d'utilisation. Le
tableau Tableau 1 représente un tableau ou lesigaies caractéristiques des différents
types de diélectriques employés en électronique@mnparées.

Les condensateurs de type céramique ont donc,lemecfaibles pertes, leurs hautes
tensions d'utilisation et des fréquences de fonctganent allant de 100 Hz jusqu'a plus de 20
GHz, un grand intérét pour les technologies modengeessitant le traitement de signaux de
plus en plus rapides. Malheureusement le colt biecttion de condensateurs céramiques
reste plus élevé que pour les autres matériaux.

De plus, aujourd’hui, il ne suffit plus de trouMes céramiques utilisables dans les
nouveaux systemes hyperfréquences, il faut encougqgir les déposer sous forme de films
minces (<um) et tres fortement cristallisés et méme oriemtésfacon a garder lintérét

d’utiliser ce genre de matériaux.

1.1.2 Principe de fonctionnement.

1.1.2.1 Représentation physique et mathématique

L’insertion d'un diélectrique entre deux armaturasgmente les capacités des
condensateurs car le diélectrique se polarise. 'Batrds termes, le diélectrique permet
d’accumuler plus de charges sur les armatures @sgue le vide se trouve entre celles-ci.
Sur la figure Figure 2 le principe de polarisatiest représenté, mais il sera décrit plus

précisément dans la suite de ce chapitre.



diplt":Ie

charges liées charges libres
Figure 2 : Représentation de la polarisation d'wériau diélectrique.

Malheureusement il reste, quelque soit le diélpotr utilisé, des charges libres qui
sont a l'origine des pertes. On détermine la qt@rde chargeg) du condensateur par la

formule Q =CV ou C est la capacité du condensateur et V laderggipliquée. Selon que la

tension appliguée aux bornes du condensateurtestative ou continue, la réponse de celui-

ci va changer et ses caractéristiques intrinsepeegent donc étre déterminées [10].

1.1.2.1.1 Réponse d’'un condensateur en courant continu.

En appliquant simplement une tension continue aorhds d’'un condensateur, le
faible courant de fuite traversant le composantt gEte mesuré. Malheureusement, ces
courants de fuite sont causés par différents tgpesdéfauts liés au matériau lui-méme ou a la
structure du composant réalisé. En cherchant ltgigles courants de fuite, les défauts du
condensateur peuvent ainsi étre déterminés. Dagsnaensateur céramique, les courants de

fuite peuvent étre liés a plusieurs phénomenesdeduction :

» L’émission Schottky est linjection d’électrons dedectrodes dans le
diélectrique a condition que la tension aux bodesarmatures soit suffisante pour vaincre la

barriere de potentiel formée a l'interface.

» L’émission Poole-Frenkel est la propagation d’émts par saut d’'une position
interstitielle dans le matériau a une autre quanat Energie est suffisante pour vaincre la
barriere de potentiel séparant deux positions stitelles. Celles-ci sont localisées sur les

défauts du matériau.

» L’émission tunnel est la propagation d’électronsn& armature a l'autre a
travers le diélectrique. L’énergie d’activation de phénomene est plus faible que celle des

deux phénomeénes présentés ci-dessus.
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* La limitation de charges d’espace est le passagedaifons au-dessus d’'une
barriere de potentiel formée d’une zone entiererdépburvue de porteurs majoritaires. Cette
zone est localisée aux interfaces électrode-diidget

» La conduction ohmique est la conduction menédgsaporteurs majoritaires,

en général, les électrons libres qui sont peu nembdans le matériau diélectrique.

» La conduction ionique est liee aux mouvements d'ientre les armatures mais
ce type de conduction est trés rare.

Tous ces types de conduction sont résumés daablé&at 2 ainsi que leur dépendance
avec la tension appliquée.

Type de conduction Densité de courant Dépendance de la tension V
Emission Schottky J = A4*T?2 e‘%“’b‘\-‘@-f“‘-f-ﬂ') J o aq eb.\a’V
g -
Emission Frenkel-Poole F e ;; e - F'( A g J oC d .PT .eb- v
Emission tunnel 2 - ﬁ Vim* (g Pq :'z_ 2 i
F o= EX g T JocalV e?
— ; 8 .ap0 F ¢ .
Limitation de charge d'espace J = 3 J oc a I
9 .d
& ﬂ E ae r
Ohmigque JF _ 5 e — % F J oC I
E 3 4 B i b
Conuction ionique J = 9— e BT J oC I
T <

Tableau 2: Tableau des différents phénoménes daluction dans les matériaux
diélectriques.

Dans le tableau, A* est la constante effective deh&dson,®b la hauteur de la
barriere de potentiet, le champ électriquej la permittivité dynamique du diélectrique, m*
la masse effective, d I'épaisseur du diélectrigMeae I'énergie d’activation des électrons,
AEai I'énergie d’activation des ions, a #q/4dz , V = &d et c,p sont des constantes

positives indépendantes de la température et wm$ion.
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Tous ces phénoménes de conduction ont, pour umgétature fixe, une dépendance
avec la tension différente. Ceci permet, dansilecyre, de déterminer lesquels sont présents
dans le condensateur étudié en tracant simplemeorbe | = f(V) [11].

La pente de la courba permet de déterminer la résistivité du film poar champ
appligué en utilisant la relatiop = S/(e.a) ou e et S sont les facteurs géoméetrigues

composant que sont respectivement I'épaisseursetrface.

1.1.2.1.2 Réponse d’'un condensateur en courant alternatif.

L’amplitude d’'un courant alternatif a, en plus, u@pendance temporelle et la forme

complexe devient plus adaptée a représenter lalsigorsque I'on applique une tension

alternative V =Voe“, le courant de chargéc aux bornes du condensateur est égal

L. _dQ _. i i(at+2) ) 7
alc —E—IQCVOG =aCV0e ? . Le courant de charge est donc dephaseEd@ar

rapport & la tension appliqguée. Ceci reste vrasdarcas ou I'on considére le condensateur
comme parfait. Mais dans la réalité, il existe uvurant de fuitelf a lintérieur du

condensateur tel que le courant réeldevient : Ir =Ic+If . Le schéma équivalent d’'un

condensateur réel peut alors étre représenté sofmrhe d'un élément capacitif mis en
parallele avec un élément résistif représentanpétes dans le matériau. Celles-ci sont, le
plus souvent, évacuées par effet joule [12]. Leeswh équivalent d’un condensateur réel est
représenté sur la figure 3.

If

ﬁ

P
[

Figure 3: Représentation du schéma équivalent cmaensateur réel.

Si le courant de charge Ic aux bornes du condemsast déphasé a% par rapport a

la tension appliquée, le courant de fuite If estthialement en phase et il devient alors
possible de séparer leur effet temporellement. Amedmpédancemeétre, il est tout a fait
possible de déterminer les valeurs de la capa&iteret de la résistance de fuite a condition
de rester le plus pres des conditions du schénmigatent présenté sur la figure 4.

Pour séparer mathématiquement I'effet des deuxeiés, il suffit de représenter le

condensateur réel sous sa forme complexe.
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L'impédance de I'élément résistif est : Zr = R
L’'impédance de I'élément capacitif est : Zc = L§6GU w est la pulsation du signabE 2rt)
L’'impédance totale du condensateur réel est dorcZZZc/(Zr+Zc)

En développant il est possible de séparer la pagtile de la partie imaginaire.

_ R . RCw
1+ R*C%.a? : 1+ R*C*.a?
On obtient alors deux termes qui n'ont pas la méémendance suivant la fréquence

Zt

(1)

du signal utilisé. La valeur de la résistance die foeut étre déterminée quand la fréquence du
signal tend vers 0, c'est-a-dire quand 0, alors Zt = R. A contrario pour des fréquences pl
élevées le terme capacitif devient trés largemeapéiseur et peut ainsi étre déterminé.

En général, on trace la courbe -Im(2) = f(Re(4)) est représentée sur la figure 4. La
courbe forme un demi-cercle dont on déduit, pléecigément, les valeurs de capacité et de

résistance de fuite.

30

R.C.®=1

A AN
Lf ot
i \1

40 50

30
Re(Z)
Figure 4: Représentation complexe d’'un condensagelr

Grace a un impédancemetre directement branché aured du condensateur, on a
acces aux valeurs Im(Z) et Re(Z) pour une fréquelocmée. Il est donc simple de tracer la
courbe représentée sur la figure 5 pour une ganenfiéquences choisie.

Il est aussi possible de tracer, dans la méme gaglenfieéquences, un modele a partir
de I'équation (1) en prenant deux valeurs arb#sanle R et de C. Quand la courbe tracée a
partir du modele (1) correspond aux mesures expétaes effectuées en impédancemetrie,
alors les valeurs arbitraires utilisées pour trdeecourbe (1) correspondent aux valeurs
réelles des éléments du condensateur mesuré. Lbraadmportant de fréquences étudiées

permet la caractérisation diélectrique du matéaisc précision.
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De la méme maniére, la représentation complexeodple tension Intensité peut étre

aussi schématisée sur un graphique comme suruliee fig

A Imaginaire

Figure 5: Représentation complexe du couple terigsi@msité.

1.1.3 Définition des parametres importants.

1.1.3.1 La constante diélectrique [13].

La constante diélectriqueereprésente la potentialité du matériau a opposecctarges
fixes a celles d’'un champ électrique (cf. figure ) opposant ces charges, le matériau offre

une plus grande permittivité au champ appliquécdpacité de ce condensateur est exprimée
. S : .
par la relationC = EH' Dans cette expression, S représente la surfacardeatures et d la

distance entre celles-ci. Cette capacité est codepar celle d’'un condensateur ou le

diélectrique est le vide de constante diélectrigsi¢8,8534.10° F/m) et donc de capacité

S : C
Co=€oa. En comparant ces deux expressions, on obﬁéagt:io=sr la valeur de la
&

constante diélectrique relative du matériau. Lantjitéa de charges Q devient alors
Q=CV =¢ .CoV . Mais comme nous l'avons dit précédemment, tosdlélectriques ne
sont pas parfaits et il reste des charges libresesuarmatures des condensateurs. Alors il
convient d’exprimer la constante diélectrique tieasous la forme complexe suivantg*:.=
e+ 7. & représente la partie réelle de la permittivitéatige alors ques,” est liée aux

pertes du systeme. Le tableau 3 donne quelquespde®iie valeurs de permittivité relative

pour certains matériaux.
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.. Constante

Matériau diélectrique relative
Alumine 9-10,1

Si02 3.9

Si3N4 9

MgO 9
SrTio3 250-280

BaTiO3, BaSrTiO3 >1000

Tableau 3 : Constante diélectrique de quelquesriaaie

Malgré la faible valeur de sa constante diélectricglative, I'oxyde de silicium SiO
reste encore aujourd’hui I'isolant de référencesdintechnologie actuelle. En effet, il est
fiable, facile a obtenir et parfaitement intégratiéas la technologie silicium. Aujourd’hui, il
reste encore difficile d’incorporer des composéses forte permittivité. Leur structure
complexe, leur anisotropie ainsi que leurs techesqde réalisation complexes et colteuses
retardent leur intégration [14].

1.1.3.2 Latangente de perte.
En s’appuyant sur le graphique de la figure 5pkges dans le matériau peuvent étre

dQ

calculées. Le courant réel ekt =E avecQ=CV =¢, -.CoV . Donc en dérivant Q on

obtient 'expression suivantlr =i.w.,".CoV +w.£,"''r.CoV .
Or Ir =lc+ If et on obtient par analogikc = i.w.g,".CoV et If =w.g,'".CoV . Les

pertes sont représentées par la valeur de la tender’angle de peri@donné sur la figure 6

[N
r

E

| f
et donctand = I_ =£
c

1
r

1.1.4 Utilisation des condensateurs.

Les condensateurs appartiennent a la famille depasants passifs. lls sont employés
dans de nombreux domaines de l'électronique et giemt d’emmagasiner une énergie

électrique entre deux électrodes [15].

Mais ils ont passé depuis longtemps cette fongir@miere d’accumulateur de charge
pour jouer un role important dans des utilisatianssi diversifiées que la compensation de
facteurs de puissance d’installation électriques, dfrcuits d’aide a la commutation, le
stockage d’énergie, les systemes a décharge iropukdie ainsi que le filtrage des signaux.
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C’est dans ce dernier type d’utilisation que ldisation de condensateurs VCO tels
qu’on le congoit s’'insere. Couplées avec d’auttéménts passifs tels que les résistances, les
condensateurs peuvent alors former des filtresgiegx dont la fréquence de coupure varie

en fonction des valeurs de la capacité et donpagsiétés du diélectrique utilise.

C’est pour cela que de nombreuses études ont peutés recherche de matériaux
diélectriques capables de répondre aux exigencesligiition des composants dans le
domaine des radio-fréquences (RF). Les diélectsiqueur lesquels les propriétés les plus
intéressantes ont été découvertes sont les fectoglees de type céramique tels que le
BaTiOs;. Dans la suite de ce chapitre, les propriétésedtyme de ferroélectriqgues vont étre
présentées.

1.2 Présentation de la ferroélectricité.

1.2.1 Historique de la ferroélectricité [16].

La ferroélectricité est attribuée aux matériauxnayane polarisation spontanée qui
varie suivant la tension appliquée. Elle a été deede dans le sel de La Rochelle
(NaKCqH406,4H20) parJ. Valasek (1921). Mais ce n’est qu’'a partir des années 4la et

découverte du caractére ferroélectrique dans lei@adue les recherches sur ce type de
matériau ont réellement commencées. Ensuite, pissgutres matériaux ont été découverts
avec cette caractéristique et ont été regroupés aclasse des ferroélectriques, mais le
BaTiO; reste la référence des ferroélectriques [17].

Les matériaux ferroélectriques sont des cristauxoqti la particularité d’avoir une
polarisation interne variant en fonction de lennsiure avec la tension appliquée et suivant le
cycle d’Hystérésis (cf. figure 6). Les deux avaewmgnajeurs des materiaux ferroélectriques
sont donc d’avoir leur polarisation qui varie endbon de la tension appliquée et en général
leur grande constante diélectrique. lls ont aussirpa plupart d’entre eux une constante
piézoélectrique élevée, une résistivité électriglevée, une bonne résistance a I'humidité
ainsi qu’un fort couplage électromécanique. Lesqypales applications qui en découlent
sont :

» Lareéalisation de condensateurs a haute permdttilrélectrique.
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» La realisation de capteurs piézoélectriques eté@mteurs a ultrasons utilisant des
échantillons polycristallins polarisés.

» Lareéalisation d’amplificateurs et de modulateuéettriques.

 La reéalisation de mémoire DRAM (Dynamic Random AsceMemories) et
NVFeRAM (Non Volatil Ferroélectrique Random Accegiories).

» Lareéalisation de convertisseurs d’énergie thereuigfjues.

On peut classer les ferroélectriques suivant plusieritéres : la nature du groupe
ponctuel de I'état non polaire (piézoélectriqueacsymétrie centrée), le nombre de directions
possibles de la polarisation spontanée (2 direstamtiparalleles suivant un axe ou suivant
plusieurs axes), par familles de constitution chjumei trés différente (cristaux ou la liaison
hydrogene semble responsable de la ferroélectrtité&ristaux a octaedre d’oxygéne) ou
suivant les propriétés diélectriques de la phase paaire que I'on peut détailler de la
maniére suivante. On s’appuie sur I'expressionadpermittivité donnée par la loi de Curie
Weiss qui est :

&=C/(T-Tc)

Ou C est la constante de Curiéc la température de Curie ou de transitionTeta
température absolue. On peut alors distinguer ddasses de ferroélectriques suivant la
valeur deC.

« Les matériaux pour lesquels= 10°, tels que les sels de La Rochelle, le phosphate de
potassium, le sulfate de triglycine.

« Les matériaux pour lesquels= 10, tels que BaTi@ KnbOset BaSrTiQ

Bien que la ferroélectricité fut découverte en 1924 n'est qu'a partir des trente
dernieres années et le développement des procédiipdt d’'oxyde en couches minces que
des recherches importantes sur ces types de matéig été effectuées. De plus, I'étude
assez récente des matériaux de type perovskitefeome de couches minces a permis de
trouver des propriétés tres intéressantes en suptactivite avec Yb&wO7, en
ferromagnétisme avec LaAMnRO en pi€zo et pyroélectricité, en électroptique eet
ferroélectricité avec le BaTyget le BaSrTiQ. Une grande partie de la recherche
d’aujourd’hui consiste a étudier la croissance ek axydes sous forme de couches minces (<

um) et le moyen de les intégrer dans la technolagieelle.
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1.2.2 Principe de la polarisation [18].

La propriété intéressante d'un diélectrique estilgé polarise sous l'action d’un
champ électrique. Ce phénomene permet d’augmeateorhbre de charges que I'on peut
accumuler sur les armatures. Chez les ferroéleesigcette polarisation est toujours présente
méme aprés I'annulation du champ électrique. Btereprésentée par un cycle d’hystérésis
(Polarisation en fonction de la tension appliquée figure 6) analogue a celui des

ferromagnétiques (Aimantation en fonction du changgnétique).

Figure 6 : Représentation de la polarisation ewtfon du champ appliqué.

Néanmoins, dans un matériau, différents phénométespolarisation peuvent
intervenir par différentes fréquences. Ces phénesiéle polarisation sont représentés sur le
schéma de la figure 7. Dans le cas du matériau BS&® polarisations électroniques,

ioniques et interfaciales sont prédominantes.

N
15
10" Hz{Polarisation électronique

Infrarouge

Hyperfréquence —Polarisation ionique

1 KHz a 1 MHz{Polarisation par orientation

1 Hz{Polarisation interfaciale

Figure 7: Les différents types de polarisation.

Les polarisations apparaissent a différentes frécgee car elles ont pour origines

différents phénomeénes.

18



La Polarisation électronique apparait quand lereeti masse du noyau et du nuage
électronique des atomes ne sont plus les mémes.

La polarisation ionique apparait quand le centrendsse des ions, BaTi*" (dans le
cas du BaTi@ n’est pas le méme que celui des iofis O

La polarisation par orientation a lieu lorsque heslécules polaires d’'un milieu vont
chercher & aligner leur charge sous l'effet du ghatactrique. C’est ce phénomene qui décrit
le comportement des condensateurs électrochimiques.

La polarisation interfaciale est liée aux mouversatds charges électroniques libres a
I'intérieur des grains de BSTO par exemple. Ceggdss’accumulent autour des défauts
présents dans la structure comme les joints dagr@haque grain de matériau devient alors
un dipble ou les charges s’accumulent sur les pangposees de celui-ci.

Comme les polarisations varient en fonction derémdence, alors ses phénomenes
sont plus ou moins efficaces en fonction de cell€ela signifie que ces phénomeénes ne sont
pas parfaits et sont en grande partie a I'origieg plertes dans le matériau. Du point de vue
mathématique, la polarisation est liée a la caratigue physique du matériau qu’est la
susceptibilité diélectrique relativer, a la constante diélectrique relative du vigdeet au
champ électrique appliqué E par I'expressi®r x.£0.E avec yr =& — 1 La susceptibilité
diélectrique représente donc la facilité avec ldgque matériau peut libérer une charge sous

I'influence d’'un champ électrique.

1.2.3 Cas du ferroélectriqgue BaTi(19].

La polarisation du matériau BaTi@st en grande partie ionique. Elle est due a la
somme des polarisations internes des dipbles costetans chacune de ses mailles.
L’ensemble des mailles possédant la méme polarisast appelélomaine Un matériau
ferroélectrique posséde plusieurs domaines pouéaet de polarisation différente voir
opposée et étre séparés par dgmreis de domaines». Cette structure sous forme de
domaines n’est pas encore tout a fait comprise meste une constante pour tous les

matériaux ferroélectriques. Elle est représentééadigure 8 suivante.
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Domaine

Figure 8: Représentation de la structure d’un fdecrique.

Suivant que I'on polarise la maille dans le semsaoh épaisseur (axe ¢) ou celui de sa
base (axes a et b), les mouvements des ions namigoméme amplitude. Les propriétés
diélectriques découlant de cette polarisation dont anisotropes et somaximales suivant
I'axe c de la maille

Ce caractere ferroélectriqgue varie suivant la tensippliquée mais aussi avec la
température et surtout, autour de sa températu@ude Tc. Si le matériau est chauffé au-
dessus de sa température de Curie ou températuirargstion, sa polarisation spontanée

disparait, on dit alors que le matériau est dansetat paraélectrique.

€ tand (x102)
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gjcubique
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tétragonale
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orthorhombriquel tan5/
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rhomboédrique
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ferroélectrique = , Para
electrique

Figure 9: Evolution de la structure du Ba%i€ de ses propriétés diélectriques avec la

température [19].
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Si on refroidit le matériau en dessous de sa temtynér de Curie, le caractere
ferroélectrique réapparait. Au passagé@ca deux phénomenes sont remarquables dans le
matériau. Premierement, a cette transition, urtrg accentué de la constante diélectrigiue
se manifeste. Deuxiemement, le matériau subit uangément de structure a cette
température. Il passe dans un type de structuresnsyimétrique. Au changement de structure
le matériau acquiert une élasticité maximale etdalient trés facilement polarisable.
Malheureusement, l'augmentation de la constantearé@ue s’accompagne de celle des

pertes.

1.2.4 Choix du ferroélectrique B8r, ,TiOs.

L'intérét du BaTiQ est indéniable, mais malheureusement sa températar
transition est de 120 °C, ce qui est trop élevé pPapplication de composants électroniques.
Le dopage en strontium du Baki@ permis d’abaisser cette température de transitams
des gammes de 120 °C a —200 °C. Il est donc pesdétrouver une composition de BSTO
idéale pour chaque température d’étude souhaitee.

Outre I'importante constante diélectrique autoeiisd température de transition, celle-
ci varie en fonction de la tension appliquée. Resirapplications nécessitant un maximum de
variation de cette constante en fonction de laitensil est préférable d'utiliser une
composition de BSTO telle que la température desitian soit au plus proche de la
température de fonctionnement souhaitée [20,21].

Pour la réalisation de condensateurs variableg@én en tension, il est nécessaire de
se libérer des problemes d'instabilité diélectricuela température de transition ou de
polarisation rémanente dans le domaine ferroétparill est donc préférable de travailler
dans la gamme de températures comprises entrelD ¥ au-dessus de la température de
Curie.

1.3 Le BSTO par ablation laser.

Depuis la découverte des ferroélectriques a grammhstante diélectrique relative
(>1000) tels que le R&n«TiOg, il a semblé intéressant d’étudier ces matériansde but de
les intégrer dans des systemes hyperfréquencesinapal avantage du BSTO sur les autres
ferroélectriques est que I'on peut adapter la teatpge de Curie du matériau en fonction de

la proportion Baryum Strontium.
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Les applications du B8r.TiO3 sous sa forme massive restent limitées. Depuis peu,
la possibilité de déposer ce type de matériau fmuse de couches minces a relancé son
intérét surtout pour les applications hyperfréeqesn¢DRAM, Dynamic Ramdon Acess
Memory et NVFeRAM, Non Volatile ferroelectric RarmdoAcess Memory). L'ablation laser
permet la cristallisation in situ de ces oxydes plaxes. Elle est donc une des techniques de
dépdt de films fins les plus prisées.

Le but de ce chapitre est d’exposer une grandeepas caractéristiques connues d’'un
tel composé. L'accent est mis sur le mode de @oiss de ce matériau, sa structure
cristallographique et son évolution surtout en geocgncerne les dépbts réalisés par ablation

laser.

1.3.1 La structure du B&r4T10s.

Le BaSnTiO3 est une perovskite donc une structure tres senailsh concentration
en oxygene et a ses proportions Baryum Strontiummiaille du composé B&Sr 4TiOz 5
donnée par la fichdCPDF n° 34-411est de type cubique avec un parameétre de 3,965 A a
température ambiante pour un matériau massif. Maite structure change suivant la
température, la concentration en Baryximmais aussi fortement suivant la technique de dép6t
en couches minces utilisée. Sous forme de filmiitke épaisseurs(um), la microstructure
du dépbt est trés fortement influencée par le sabbstomme nous le verrons dans les
prochains paragraphes. De plus, pour des properttn Baryumx > 0.5 la maille est
tétragonale alors qu’elle est cubique pour 0.5 [22]. La représentation typique d’'une neaill

de BaSn «TiO3 est présentée par le schéma de figure 10.

&) Baryum
‘ Oxygene

@ Titane

Figure 10: Représentation de la maille du BSTO.
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C’est la somme de trois mailles perovskites, uneSdeO; (cubique a= 3,905 A
suivant la fiche JCPDF 35-734) et deux de BaT(€ubique a = 4,031 A suivant la fiche
JCPDF n° 31-174), qui permettent d’obtenir la stitee BaSn «T103. Suivant la composition

choisie, le matériau aura plus ou moins d’atomestidatium substitués au baryum.

1.3.2 Structure en fonction de la composition.

Le dopage en strontium du Baki@ été envisagé pour abaisser la température de
transition de ce composé et avoir I'avantage d’umgortante constante diélectrique a une
température choisie [23,24]. Il s’ensuit une éviolutde cette température de transition en
fonction du taux x de baryum du B 4TiOs. La figure 11 représente I'évolution de la

température de transition en fonction de la comjmwsdu BSTO.

Pour les études a température ambiante une conoposie BSTO (2/3-1/3) est
préférée car elle permet d’obtenir une tempéradaergansition de 15 °C. Par contre, pour une
composition de (0,1-0,9) la température de tramsitievient égale a environ —200 *€ (

température de liquéfaction de I'azote liquide)][22

Taux x de baryum
15,0' 0'3 0145 015

12,5F

10,0

7,5} §

5,0f

2,5

50
Température (°C)

0 i - i
-200 -150 100 150

Figure 11: Evolution de la température de transitle BSTO en fonction du taux en baryum
[25].
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1.3.3 Structure en fonction de la température.

Tout comme le BaTig@ la structure du B&n.4TiO; évolue en fonction de sa
température et notablement autour de la températigreCurie Tc. Au-dessus de sa
température de Curie (environ 5 °C pour lg £ 4TiO3) le composé se trouve sous forme
cubique. Il est alors dans un état paraélectriqaec dsans aucune des caractéristiques
ferroélectriques (cycle de polarisation en fonctionchamp électrique appliqué).

Au passage a sa température de Clicida maille du composé devient légérement
tétragonale : c’est-a-dire gu’elle est soumise déederes forces en compression dues a la
contraction du film. C’est a ce moment que I'énerglastique du film est la plus élevée et
gue sa constante diélectrigue augmente fortemenaobBerve réellement un pic de constante
diélectriquee pour cette température exactement comme poursledgaBaTiQ (cf. figure
12).

On passe donc en dessous de la température dedeurigat paraélectrique a I'état
ferroélectrique. Plus on baisse la températureles [a maille est tétragonale et plus le
matériau devient ferroélectrique jusqu’a un aulr@ngement de structure cristalline (passage
de la structure tétragonale a la structure rhomiipée). Quand on s’éloigne de la
température de Curie, la constante diélectrigiumisse car I'énergie élastique du matériau
chute avec l'augmentation des contraintes dandnte Tout ceci peut étre résumé par le

schéma de la figure 12 suivante.
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Figure 12: Evolution de la structure autour deelapérature de transition.

Suivant les applications visées en hyperfréquernkest nécessaire de se placer dans
le domaine de contrainte adéquat qui est fonctmtadempérature de transition donc de la

proportion baryum strontium.

1.3.4 Structure en fonction des contraintes lors du dépo6t

L’étude des contraintes dans les films minces dé@8st un probleme complexe car
il est tres difficile de déterminer, de maniéretaime, I'état de contrainte du film au voisinage
de la température de Curie. En effet, celui-ci dépge la technique de dépbt et du substrat
utilisé [26-29].

Lors du dépbt de BR&nTiO3z par ablation laser sur un substrat de type MgO
monocristallin plusieurs contraintes entrent en jetemiérement, le désaccord de mailles
entre le substrat et les premieres couches du(éitre 6 et 8 % pour le MgO) entraine une
contrainte en tension du film & l'interface camaille de BgSr,4TiO3 (3,965 A pour la fiche
JCPDF n° 34-411) est plus petite que celle du M@® §,211 A pour la fiche JCPDF n° 45-
946). Deuxiemement, la température de dépbt par LDe matériau est supérieure a 600°C
et comme le coefficient de dilatation thermique H&5.10° °C* pour BaSr.,TiOs est

inférieur & celui de 13,8.10°C™ pour MgO, lors du refroidissement, des contrairgas
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compression vont apparaitre. Le schéma des cotsaiiun film de BSTO sur MgO peut
alors étre représenté comme sur la figure 13.
contramntes de compression

—> film &——
ﬁ

contramites en tension

MgO

Figure 13: Etat des contraintes d’'un film de BST®OIls substrat MgO.

Le film va donc se trouver dans un état particudmunmis a deux forces opposées dans
I'épaisseur qui vont fortement influencer la midrasture de la couche.

Un film de BSTO déposé sur MgO se trouve donc souétat de légere compression.
Suivant la majorité des auteurs, quand le film gesfaitement relaxé ou légérement sous
contrainte, sa maille est parfaitement cubiqueestJaleurs de& observées sont alors trés
importantes [30].

Quoi gu'il en soit, savoir si le film est en comgs®dn a sa température de transition est
difficile a déterminer. C’est en tout cas, a ce rmeamque s’opére un équilibre entre les
contraintes en tension dans le plan dues au désbdeonailles et celles en compression dues
au refroidissement. Ac, I'énergie élastique du film augmente fortementi@ic les dipbles
peuvent se polariser trés facilement.

En fait I'état de contrainte de la couche peuterasuivant plusieurs points :

e La proportion x de Baryum par rapport au strontidans BgSnr 4TiOs .Plus on
incorpore de strontium et plus la maille est petit

» Le substrat utilisé, car la différence de taillererda maille de celui-ci et celle de la
couche ainsi que leur différence de coefficientslittation engendrent des contraintes dans
le film.

* Le taux d’'oxygened dans BaSnTiOs5 car plusd est grand et plus le nombre de
lacunes d’oxygene est élevé et plus le volume dedifle augmente. Ceci est précisé dans le

paragraphe suivant.
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1.3.5 Structure en fonction de la pression d’oxygene.

Le BaSn«TiO3 est une perovskite donc c’est une structure easiBle aux lacunes
d’oxygene et de plus, sa composition varie suilartechnique et les conditions de déepot
utilisées. On a donc, en fait, un composé de tyaSmB,TiO35 ou d représente le degré de
sous oxygenation de la maille. Ce parametre esoiitapt car I'insertion dans le film de
lacunes d’oxygene influe sur plusieurs points ¢eis le nombre de charges dans le matériau,
la constante diélectrique et le paramétre de madlk structure.

En effet, plus le nombre de lacunes d’oxygéne ragibitant dans le matériau, plus
I'interaction Coulombienne entre les deux atomess giroches voisins (cation et anion) est
faible et donc plus la maille devient élastique][32omme pour la proportion de Baryum-
Strontium, le taux d’oxygén@ va modérément déplacer la valeur de la tempéraei@urie
du composé. D’'une maniére générale, @lwa étre important, plus la maille va accroitre son

volume et plus la température de Curie du compassaugmenter.

1.3.6 La croissance du B&r, ,TiO3 par ablation laser.

Le mode de croissance d'un tel composé par abldtear a été étudié par de
nombreux auteurs [32,33]. Le BB 4TiO3 est un oxyde qu’il faut faire croitre de fagon
épitaxié sur un substrat de nature oxyde de prétéret adapté aux applications envisagées.
Le MgO, le LaAlQ et le SrTiQ sont les substrats les plus appropriés et donuussutilisés.

Le plus grand nombre d’auteurs a pourtant choisil@@oser les films de BSTO sur
des substrats métalliques comme le platine de facoaractériser cristallographiquement et
diélectriquement le matériau [34,4].

Mais il convient aussi de déposer les films diglgques sur des électrodes oxydes de
bonnes qualités. Celles-ci supportent plus aisémesntonditions imposées par la technique
de dépbt et permettent d’obtenir et de caractédssifilms de BSTO fortement épitaxiés.

Malgré la diversité des substrats employés, le numderoissance du matériau BSTO
ne differe pas énormément, surtout pour les autsheschant a obtenir des degrés éleves de
cristallisation des films. En PLD, la croissance BB8TO généralement rencontrée sur la
majorité des substrats est sous forme d’ilots 28 films d’épaisseur d’environ 500 nm
étudiés présentent donc une croissance colonnain@4orientée (00I) pour des températures
de 600 °C ou plus.
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Plus la température est élevée, plus les domaioes{orientés grossissent et plus les
parois ou se relachent les contraintes sont fi@es. parois de domaines prennent naissance
sur des défauts liés le plus souvent au substsaigtee les désaccords de mailles ou a des
défauts de son état de surface comme, par exefaplejarches. Le schéma de la figure 14

peut représenter la croissance colonnaire d’'undénBSTO sur un substrat de type MgO.

- joints entre deux
domaines

- Substrat

Points de dislocaton
ou marche

Figure 14: Représentation de la croissance d’'amdié BSTO sur un substrat de type MgO.

La création de parois de domaine permet de relalgdsercontraintes du matériau.
Celles-ci ne sont pas figées et peuvent évoludpection des variations de la structure du
matériau et de son environnement. Cette croissanos forme de grands domaines est
frequemment retrouvée en ablation laser quandnigpéeature de dépbt est assez élevée (>
600 °C). C'est méme une croissance typique des riaaxé ferroélectriques déposés en
couches minces [35,36].

1.3.7 Caractéristiques diélectriqgues du BSTO.

Plusieurs caractéristiques diélectriques sont araly pour ce matériau telles que la
constante diélectrique en fonction de la température ou du champ applites pertes
diélectriquestan 9, I'accordabilité du matériau en fonction de chaagpliqué et le cycle
d’hystéresis en fonction du champ appliqué. Lekriepies de caractérisation du BSTO sous
forme massive s’adaptent tres difficlement a déwsf minces réalisés sur des substrats
oxydes ou métalliques. De plus l'origine de la pisktion du BSTO lui conféere un caractere
anisotrope. Le contréle de son orientation crigtallpar rapport a la position des électrodes
devient primordial lors de la caractérisation di&lgue du film.

L’étude des caractéristiques diélectriques deda@ltriches peut alors s’opérer de deux

facons différentes avec pour chacune d’elles cetatontraintes.
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Electrode metallique
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Figure 15: Schéma d’un condensateur type vertical.

Premierement, il est possible de déposer les ceuenmélectriques sur une électrode
métallique ou oxyde de facon a réaliser un condeunsae type verticale [37,38] (cf. figure
15). Le ferroélectrique se trouve donc placé desaleux électrodes. Le probléme majeur est
de trouver I'électrode résistante aux conditionsdé@odt du film et facilitant une bonne
épitaxie de celui-ci. C’est pour cela que la rédis de condensateurs verticales permettant
la caractérisation de couches tres fortement moiest@es est trés difficile. Les électrodes
métalliques ne permettent pas une bonne orientates couches ferroélectriques et ne
supportent pas en général des températures desdapigrieures a 700 °C sous atmospheére
oxydante. L’insertion d’électrodes oxydes telleee RuQ ou YB&CuwO; semble mieux
convenir a condition de pouvoir réaliser des bitmsc YBaCusO:/BaSn«TiOs3
hétéroépitaxiés dans le sens de I'épaisseur atagiaune bonne qualité dinterface. En
référence, les films de BSTO déposeés par ablasiserlsur Platine par S.Saha et Al [11] ont
présenté des constantes diélectriques de 467 psuiadgentes de pertes de 0,02 et les films
de Y.A.Boikov et Al [39] déposés sur YBCO présentgs constantes diélectriques de 400.

Deuxiemement, on étudie les couches dgSBaTiO3; déposées sur le substrat non
conducteur. La possibilité d’utiliser des substatgdes mieux adaptés par leur paramétre de
maille que les électrodes conductrices permet ¢égssance du BSTO dans de meilleures

conditions.

Polarisation
oY

s

gap
—>

E —>
Film de BSTO
Substrat

Figure 16: Schéma d’'un condensateur horizontal.
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Les analyses diélectriques sont possibles en aéalisn condensateur horizontal
interdigité sur la surface du film (cf. figure 1@Ylais cette technique ne permet pas la
caractérisation d’'un matériau épitaxié (00l) damséns de son épaisseur ou ses proprietés
sont optimales [40]. Malgré ceci, on observe desppétés diélectrigues en moyenne
meilleures dans ce cas de figurez1500 pour W.Chang et Al [27] et>2000 pour C.L.Chen
et Al [32], M.Jain et Al [41] et C.M.Carlson et M2]. Le gap entre les électrodes, plus
important dans le cas de condensateurs interdigitéka géométrie du condensateur ainsi
réalisé permet deffacer l'effet des interfaces daxpliquer 'amélioration des valeurs
observées.

Une autre technique plus appropriée pour I'étudesda sens de I'épaisseur de
couches trés structurées est la résonance desesoeohcavité hyperfréquence. C’est pour
cela gu'un systeme de caractérisation hyperfréquéasé sur une méthode de perturbation
d’'une onde électromagnétique en cavité résonaidie acalisé a 'lRCOM. Elle permet de
déterminer la constante diélectrique des couchd3S¥&D sur MgO a température ambiante.
Avec une méthode similaire, M.W.Cole et Al ont mmd®s des films de BSTO (2/3-1/3)
déposés par voie chimique avec des constantesttligles de 406 a 10 GHz [43].

L’avantage des ferroélectriques de ce type esatamtion de la constante diélectrique
en fonction du champ appliqué entre les armat@Weasappelle alors accordabilité du systéeme
la variation de la capacité du condensateur réaligg un champ donné. L’'accordabilié
exprimée en pourcent est donnée par la formule :

A(%) = [C(EmaC(0)]/C(0)
Avec C(Emax) la valeur de la capacité sous le chéegirique maximal utilisé
C(0) la valeur de la capacité sous chaaip n

Si I'on considére que la variation de la capac#gliée a la variation de la permittivité

du matériau sous l'influence du champ électriquesal
A(%) &(Emax)€(0)]/e(0)

Selon B. Su et Al. [122] I'accordabilité de leuitsns de BSTO (x = 0,5) est d’environ
20 % sous des champs de 2 kvV/mm.

Suivant les techniques de dépbts utilisées, laasiarcture des couches obtenues
varie fortement ce qui change leurs caractéristiqiliélectriques. Les valeurs de constante

diélectriquee et de tangente de pert O différent suivant la méthode de caractérisation
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utilisée pour une composition, une températurenet fséquence données. Il devient donc

difficile de comparer la qualité de ces films erég différents auteurs.

1.4 Conclusion

Les dépbts de R&n«TiO3 en couches minces ne sont apparus intéressantiegues
une trentaine d’'années pour les applications hggguences demandant des propriétés
diélectriques de plus en plus élevées dans desneslde plus en plus petits.

Le caractére anisotrope du matériau nécessiteatioldes films fortement cristallisés
et orientés pour bénéficier de caractéristigueecliéques avantageuses.

Parmi les méthodes de dépdts en couches mincbhtitan laser semble étre 'outil
adéquat pour faire croitre ces matériaux de fapitaéée sur différents substrats présentant
méme des désaccords de malilles relativement imysranviron 6 % pour le MgO). De plus
avec cette méthode, certains auteurs ont réaliséoxigdes ferroélectriques sur des oxydes
conducteurs ou supraconducteurs. Ceci a permiaréctgrisation de couches sous forme de
condensateurs verticals en gardant une forte maeatation des films diélectriques.

La microstructure d’un tel composé réalisé en ceuctince, est différente de celle
obtenue pour un matériau massif surtout a causeatgsaintes engendrées par le substrat.
Les caractéristiques diélectriques dy$a,TiO3 5 sont liees a sa microstructure et donc a sa
proportion en baryunx ainsi qu'au taux d’oxygénatiod de ses mailles, surtout pour des
films réalisés en ablation laser. De ces deux pen@® et des conditions de dépbt découlent
I'état de contrainte de la couche et la valeur aéespérature de transitidrt ainsi que ses
caractéristiques diélectriques.

De part sa nature d’'oxyde et sa complexité de caitipo, le BaSrn 4TiO3 n'est pas
un matériau facile a déposer épitaxialement en hmsieninces et il n’est donc pas aisé a
caractériser du point de vue diélectrique.
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2 Les électrodes.

2.1 Choix de I'électrode.

Comme cela a été rappelé dans les chapitres pridsétes propriétés diélectriques du
BSTO sont fortement liées a sa microstructure sbra orientation par rapport au plan du
substrat. L'ablation laser permet la réalisation diéms parfaitement orientés
perpendiculairement au plan pour différents sutsstrBonc pour caractériser de facon
efficace les films mono-orientés, Il'utilisation @étrodes conductrices est nécessaire mais
celles-ci doivent permettre la croissance parfaitdilm diélectrique. Elles doivent favoriser
au mieux la croissance du film grace a un bon akcdermailles et étre suffisamment bonnes
conductrices aux températures d’'étude.

Trouver |'électrode idéale n’'est pas simple et pescédés de réalisation des films,
notamment I'ablation laser, imposent des conditamslépbt a des températures supérieures a
600°C sous atmosphere oxydante. Dans de tellestioms] aucune électrode métallique ne
résiste en permettant une hétéroépitaxie des filiklectriques. On se tourne donc vers des
électrodes de type oxyde telles que I'oxyde corelucRuQ, le ferromagnétiqgue LaSrCgO
qui sont des conducteurs relativement bons a teatyérambiante. Dans le tableau 4, les

propriétés des principaux oxydes susceptibles i skélectrode sont présentées.

Mat ériau Sr{TitxNbx)Oy| YBazCu307-s Ru(2 TiN Lao,55m,5Co003 SrRuQ3 IrQ2
Résistivitéa | x=5% 30%
25°Cpoem) | 30 <100

Paramétre de
maille (a7 _| >0 398 385 449 42 3,83 ] 451

300 37 40 90 300 42

Tableau 4 : Tableau comparatif de différents oxyaeslucteurs [44].

L’objectif principal de ce travail est la réaligatid’'un condensateur variable controlé
en tension, fonctionnant a basse température (77etKflont la gamme de fréquence
d’utilisation est dans le domaine du gigahertzest utile de trouver une électrode de type
oxyde dont le paramétre de maille s’approche dai del BSTO (0,1-0,9) (& 3,91 A) et qui
soit suffisamment bonne conductrice dans le domdsméempérature d’étude envisagé. Le
supraconducteur Ba,CusO; dont la température critique est de l'ordre dek9zt son
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désaccord de mailles d’environ 1,5 % avec le BSTQ-0,9) parait étre le matériau idéal.

Dans son état supraconducteur ce matériau présientees faibles pertes électriques en
hyperfréquence. De plus la faible résistance déaserde ce matériau permet un gain
important sur les pertes d’insertion des dispasitfet oxyde est donc choisi dans le but de
réaliser les électrodes conductrices du condensadgiable contrdlé en tension. Dans la suite
de ce chapitre, les propriétés cristallographigiedectriques de I'YBCO sont présentées.

2.2 Le supraconducteur;Ba,CusO.

2.2.1 Introduction

La supraconductivité a été découverte en 1911 jesGolst, éléve de H.K.Onnes
qui travaillait sur la conductivité du mercure atéampérature de liqguéfaction de I'hélium
liquide. Il découvrit que la résistivité du mercgtannule en dessous de 4,15 K.

Ce n’est ensuite qu’a partir de 1986 et la réatisad’oxydes mélangeant du lanthane,
du baryum, du cuivre et du strontium que la redienca littéralement exploser. En effet, en
février 1987, la découverte d’'un supraconducteudela de la température de I'azote liquide
va relancer l'intérét scientifique de ces matérialans le monde entier. Il s’agit de la
découverte de la supraconductivité de l'oxyde diyth baryum cuivre YBaCwO; en
dessous de 92 K. Par la suite, d’autres composgdesxa plus haute température ont été
découverts mais, ils restent moins stables etcdéfnent synthétisables. Sur la figure 17,
I'historique de I'évolution de la température aiite des supraconducteurs avec le temps est

représenté.
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Figure 17: Historique de I'évolution de la températcritique des supraconducteurs avec le

temps.

Les dépbts d'oxydes d’YBaCuO sur substrat MgO phb Pnt été étudiés par
C.Champeaux au cours de sa these en 1992 au seie thé SPCTS [5]. Le procéedé de
réalisation de films minces=(300 nm) de ce supraconducteur par ablation lasenahiere
fiable et reproductible a ainsi été déterminé. Eapmuyant sur ces études, des films
d'YBaCuO pouvant réaliser les électrodes condussgridu condensateur contrélé en tension
ont été déposés sur substrats mono-cristallins d&.Mdans le dernier paragraphe de ce
chapitre, les caractéristiques cristallographigetegiélectriques des films obtenus en PLD a

Limoges sont présentées.

2.2.2 Rappel sur la supraconductivité.

Méme si I'étude du composé YBaCuO n’est pas |et gujeritaire, il est indispensable
de connaitre parfaitement les paramétres cristalpdgques ainsi que I'état de surface des
films réalisés. Ces deux parameétres sont primoxdiour la réalisation d’'une structure

ferroélectrique-supraconducteur de bonne qualité.

2.2.2.1 La maille du YBaCuO

La structure du composé;Ba,Cu:O7.5 est orthorhombique, de paramétre a = 3,82 A,

b=23,89 A etc=1168 A. La technique d’ablatlaser entraine une sous-oxygénation du
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matériau représenté parqu'il faut garder le plus faible possible pourestit des films de
bonne qualité. La maille de 'YBCO peut étre reprégée par une alternance de plan
CuO/BaO/Cu@Y/CuO,/BaO/CuO comme sur la figure 18.

Zone réservoir
de charges

Zone de
conduction

Yttrium
° Baryum
° Oxygeéne

’ Cuivre

Figure 18: Représentation de la maille du supracciedir ,BaoCusO7.5,

C’est sa structure qui confere toute la particiate ce composé. L'atome d’Yttrium
coincé entre les deux plans Cuforme la ligne de conduction de la maille. Cettae est
séparée par deux blocs (BaO/CuO) qui sont desvaisede porteurs de charges. Quarekbt
compris entre 0 et 0.4, alors I'oxygénation esfisamite pour permettre la supraconductivité
dans les couches a des températures inférieur2&a 9

La théorie expliquant le phénoméne de supracondiéctdans les oxydes reste
complexe et n'est pas encore totalement compritgpbthése la plus frequemment utilisée

pour expliquer ce phénomeéne est celle faite paddar, Cooper et Schrieffer en 1957.

2.2.2.2 Lathéorie Bardeen Cooper Schrieffer (BCS).

BCS suggerent que l'effet supraconducteur provientouplage entre deux électrons
dans la ligne de conduction. Le positionnement rdest sur les orbitales atomiques des
oxygenes des plans Cp@ermet, quand la température est suffisammenepasscouplage
et la conduction sans pertes des électrons. Cdagrgontre natureappelé paire de Cooper
est possible grace a la déformation locale du tésea les plans CuQet a la baisse de

I'agitation thermique du cristal.
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2.2.2.3 L'effet Meissner.

L’effet Meissner est la deuxieme caractéristiquaaruable de ce composé. En effet,
dans son état supraconducteur, ce matériau elnaat impermeéable au champ magnétique.
L’effet le plus spectaculaire est la lévitation m'aimant posé sur une cible YBaCuO refroidie
dans de l'azote liquide comme sur la figure 19. ©aon état supraconducteur le champ
magnétique créé par I'aimant ne peut plus pénémes le matériau. Il se trouve repousse
comme si on lui opposait un champ magnétique irversec un autre aimant de polarité

opposée. Ce phénomene est du diamagnétisme parfait.

Figure 19: Lévitation d’un aimant sur une cible B®O plongée dans 'azote liquide.

2.2.3 Etude des couches d’YBCO obtenues sur MgO.

Afin de déterminer les caractéristiques des filnBCO que nous réalisons sur MgO,
des analyses ont été réalisées ex situ par diffrades rayons X6(20), mesure de résistivité
quatre pointes en température, MEB et in situ RHEERuites ces techniques sont décrites au
cours du prochain chapitre.

Dans des conditions de dépot d’ablation laser peéc(t® = 790 °C, Pdépdt = 0,3
mbar), des films fins d'Yh&€wO;5 d’environ 300 nm sont obtenus de facon fiable et
reproductible. La trés bonne qualité cristallogigph a été observée par diffraction des
rayons X 6,20) de la figure 20.
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Figure 20: Spectre de diffraction 8,20) d’un film de 300 nm d’YBCO sur MgO.

Des films contenant trés peu de défauts et donthpsod’'un monocristal sont obtenus
malgré le désaccord de mailles de 8 % avec le milddgO. L'interface film-substrat de ce
type de couche est trés nette car elle se faituser dizaine de monocouches atomiques
comme le montre I'image MET en section transveeséadigure 21 a). Les défauts majeurs
de ces couches sont I'implantation de gouttelditesau procédé d’ablation laser lui-méme et
surtout les problemes de coalescence du film quagrent la formation de trous ou d"lots et
donc d’une rugosité importante [45,46].

La structure de telles couches est assimilée auasi-gqnonocristal et I'analyse MEB

des films montrent leur bonne qualité de surfaédigure 21 b).

b)

. “Spo. Mégn Det WD
200kv 20 20000x SE 11.0)

Figure 21: Clichés a) MET en coupe transverse BEB de la surface, d’un film de 300 nm
d’YBCO sur MgO.

La surface des films est donc relativement lisseuniforme. Les différences de
couleur observées sur la figure 21 b) sont liéate Zaibles variations en épaisseur. Ces

variations sont dues aux différents types de caoiss a la surface du film. Dans la littérature
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la croissance de ce type de films réalisés patiabléaser est assimilée a une croissance en
flots qui confere a ce matériau une croissancedabs le plan et perpendiculairement au plan
du substrat. Mais en agissant sur les parametrdepufi, on favorise la croissance de I'oxyde
suivant I'axe perpendiculaire au substr&t[d7]. La croissance peut alors étre assimiléeg un
croissance en flots 2D proche d’'une croissancdediEaiche par couche. Si les conditions ne
sont pas tout a fait optimales, il reste une faitdistallisation dans le plan qui crée les
imperfections en épaisseurs observées. On obtoent uh film composé de petites inclusions
orientées a ou b dans une matrice orierdéf8].

De I'état de surface des films obtenus, dépendualit¢ de linterface électrode
inférieure-diélectrique. Actuellement, des filmsYyBCO de bonne qualité électrique sont
réalisés par différentes techniques, mais la niéjoes auteurs n’obtiennent pas la qualité de
surface suffisante pour la création délectrodesnmatibles avec la réalisation de
microsystemes [49]. Il s’en suit une recherchelssiprocédés permettant 'amélioration de
I'état de surface des films d"YBCO [50,51,52].

La rugosité des films obtenus causée par les detiéig, les trous ou les ilots peut
atteindre la dizaine de nanometres [39,53]. Poyrfaour les conditions de dépdt décrites
précédemment et une excellente qualité de cibsfiins de 300 nm d’YBCO sont obtenus
sur MgO et présentent une rugosité inférieure anomatre. Le cliché de diffraction RHEED

de la figure 22 a) montre I'apparition de traitstig@ux qui ne sont observables que dans le

cas ou I'état de surface est quasi idéal (rugesiien) [54,55].

Figure 22: Cliché de diffraction RHEED d’un film 880 nm d’"YBCO sur MgO pour a) un

film réalisé dans les conditions optimales et h)isé avec une cible rugueuse.

Cette qualité de film d’YBaCuO est obtenue sur Mgtr des conditions trés bien
définies de dépdbt. Si les conditions de dépbdt n& gpas optimales ou si I'on fait un
retraitement du film alors la qualité de surfacefitin s’en trouve dégradée. La figure 22 b)
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montre le cliché RHEED d'un film d’"YBCO reéalisé dades conditions s’écartant légerement
de I'optimal. La rugosité devient alors |égéremamérieure au nanometre.

Du point de vue électrique, les films analysésnegsure de résistivité a basse
température ont tous montré un caractere supractewupour des températures inférieures a
87 K. La mesure de résistivité quatre pointes adssmpérature est décrite dans le prochain
chapitre et le résultat obtenu sur un film de 360sur MgO est donné sur la figure 23.

4,5 R
4
3,5 1
3 -
2,5 1
2 15 o 00000 0000009
1,5 1 o
11 05 °
0,5 1 ! M .
50 100 150 200 250 T(K)

Figure 23: Mesure de résistivité en température éim de 300 nm d’'YBCO déposé sur
MgO.

Nous avons trouvé que la résistivite a températmbiante de films parfaitement
orientés est de 0,294%cm. Les films présentent des résistances de suRaale 3.8 @ a

10 GHz et 77 K, alors que dans les mémes conditeoosivre obtient une Rs de 1X0nf5].

2.3 Conclusion

Ce sont donc les films décrits précédemment quiesgrd’électrodes inférieures lors
de la réalisation des condensateurs variablesaiéas en tension. Ils sont la base lors de la
réalisation des couches ferroélectriques.

Les avantages d'utiliser ces électrodes surtouassd température sont indéniables.
Les films de bonne qualité cristallographique d’YB8Gont obtenus par PLD sur un substrat
MgO et sont supraconducteurs a des températureseinfes a 87 K. Avec son désaccord de
mailles de l'ordre de 1,5 % avec le composé BSTQ ;@9) et une rugosite faible, les films
d’YBCO font donc une couche de départ relativensatdptée a la croissance du composeé

BSTO. De plus, du fait de sa structure terminéedgarplans BaO/CuO elle semble convenir
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pour une bonne accroche des plans BaO du BSTO.li3edp point de vue diélectrique,
I"'YBCO présente des pertes tres faibles dans leaitoerRF pour les températures inférieures
a 90 K.

L’inconvénient majeur de ces films reste I'état derface de ceux-ci. Il est
indispensable d’avoir des conditions de dépot garfeent optimisée, aussi bien au niveau du
procédé d’élaboration qu’'a celui de la qualité diddes, pour éviter la présence de défauts

liés aux problemes de coalescence du film et ugesité trop importante.
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Deuxieme chapitre

Techniques expérimentales

41



42



1 L'ablation laser.

1.1 introduction

C’est en 1965 que les premiers dépodts par abldéser ou PLD (Pulsed Laser
Deposition) ont été réalisés par Smith et Turnerptincipe de cette technique est simple car
il s’agit de focaliser un faisceau laser avec uedame fluence sur une cible massive du
matériau que I'on veut déposer et de placer untsatbshauffé ou non en face de I'impact
laser (cf. figure 24). Au contact du faisceau ldaasible va s’évaporer pour donner un nuage
de matiére qui vient se déposer sur le substragpda vis a vis. Si le principe du procédé
n'est pas compligué, il en est tout autrement deéetoles interactions laser-cible et matiére

éjectée-substrat qui découlent d’un tel procéde.

[ Substrat chauffé

Faisceau

Panache plasma
Laser

de matiere €jectée

Cible en rotation

Figure 24: Principe de I'ablation laser.

L’ablation laser a longtemps été délaissée a cdedenefficacité des premiers lasers.
Ce n'est qu'a la fin des années 80 et la découtequalités exceptionnelles de certains
oxydes complexes, comme la supraconductivité daBgGUs0;, qu’un nouvel élan a été
donné pour cette technique. La conservation désdgliométrie de la cible, I'importance de
I'énergie des particules lors du dép6ét et la diistdion in situ des couches obtenues font que
la PLD reste inégalée pour la qualité des filmsaaéobtenus en terme de cristallisation et de
propriétés.

Pourtant I'ablation laser ne reste que le jouet deientifiques et a du mal a
s'implanter dans le monde industriel du fait quieoihogénéité des dépbts sur des substrats
chauffés n’est réalisable que sur des dimensionkoddre de 1 & 2 cf La cinétique du
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panache plasma sous atmospheéere oxydante limitectas homogene intéressante de celui-
ci. Actuellement, des techniques sont développé&es Esoudre ce probleme et permettre
I'intégration de la PLD dans le monde industriel.

Dans la suite de ce chapitre, sont présentésrieige ainsi que le matériel permettant

de réaliser le dépbt de films minces par 'ablataser d’une cible massive.

1.2 Principe [56].

Tout le processus d’ablation laser peut étre déaitant quatre grandes étapes [57]:
* L’interaction photon laser-cible.
» La formation du panache plasma.
* L’expansion du panache

* L’interaction panache plasma-substrat.

1.2.1 L'interaction photon laser-cible.

L’interaction laser-matériau est complexe car elé&end de difféerents parametres
comme :
* La nature et I'état de surface de la cible (prapaé@ptiques, thermiques, ...).

+ Lafluence du laser F.
Elleestégalea:F=E/S

Ou E est I'énergie mesurée avec un calorimetrdgfet S est la surface de I' impact.

e Lalongueur d’'onde du laser.

* Ladurée d'irradiation.

* La nature et la pression de I'atmosphere dans liegsieffectue I'ablation.

De plus, linteraction rayonnement-matiére est due’action simultanée de deux
phénomenes interdépendants. Ceux dit « THERMIQUEBi»permettent I'élévation de la
température de la cible et donc sa vaporisationeak dit « NON THERMIQUES » qui

permettent I'éjection de la matiére par des effieésaniques ou autres.

1.2.1.1 Les phénomenes thermiques.

Les phénoménes thermiques sont en réalité desgsusx@hoto-thermiques. En effet

I'énergie des photons est absorbée, par le bigigkéetrons de conduction, dans le solide puis
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elle est transformée en chaleur (modéle de Dru@e)modéle est valable pour I'ablation de
métaux bons conducteurs d’électricité.

Dans le cas ou I'on "ablate” un semi-conducteuunusolant, I'énergie des photons
UV est suffisante pour induire des transitions rii@ndes et ainsi générer des paires de
porteurs électrons-trous pouvant transférer I'éeallg rayonnement au réseau.

La chaleur s’évacue a lintérieur du solide suivéguation monodimensionnelle

suivante :

%[Mh%_-lz-j +(1-R)a.l (t) exp- az) = ,o.Cp.%—I (1)

Ou a et R sont respectivement les coefficients d’alktsampet de réflexion optique et
le deuxiéme terme de I'équatiofit R)a.l (t).exp(-az)) correspond au terme source qui est
I'énergie absorbée par le matériau.

Quand le rayonnement laser entre en contact aveibllg il va pénétrer a l'intérieur
de celle-ci sur une distan@ (= longueur de pénétration). L'énergie recue vauda se
dissiper dans le matériau sur une longu&gur(= longueur de diffusion thermique) suivant

I'équation de la chaleur (1).

0a = % oa = coefficient d’absorption
S = 2 /X t ol X :% =diffusivité thermique

avec kth= conductivité thermiquep = densité thermique, Cp = capacité calorifique,
temps.

Si &, < D5, alors I'énergie ne peut pas entierement se disslpas le volume du
solide. Il en résulte une augmentation considérdélia température qui engendre la fusion et
la vaporisation de la matiére dang, Un panache de vapeur est ainsi créée

perpendiculairement a la surface de la cible corsunéda figure 25.

Figure 25: Ejection de matiere sous forme de pamdehvapeur lors de I'ablation d’'une cible
d’Al 203 frittée.
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1.2.1.2 Les phénomenes non thermiques.

Moins le matériau conduit facilement la chaleuysples phénoménes non thermiques
sont facilement remarquables. Dans ce cas, lesohai chimiques (liaisons liantes) du
matériau sont détruites par l'interaction des phstdu laser (d’environ 5 eV) avec les
électrons de liaison du solide. Le volume de laezoradiée va alors considérablement se
dilater ce qui éjecte une partie du matériau. Lheple le plus parlant est I'ablation de

polyméres ou le faisceau laser casse les liaiguins ks monomeéres.

D’autres phénomenes, encore mal connus, ayanimpstde relaxation plus important
sont a l'origine de I'explosion de la matiére sdosne de particules condensées, que I'on
nomme plus communément "escarbilles”. La photogeagy I'ablation d’'une cible de,B de

la figure 26 en est le parfait exemple.

Figure 26: Ejection de matiere sous forme d’estagbiors de I'ablation de €

1.2.2 L'expansion du panache.

Aprées l'impact du laser sur la cible, il se créapeadiculairement & celle-ci un
panache plasma. C’est a l'intérieur de celui-ci tpuenatiére va migrer de la surface de la
cible vers le milieu ambiant. Un bon contrble dansport de ces especes permet la croissance
d’un film de bonne qualité.

Techniguement, I'expansion d’'un panache est viséalipar imagerie a I'aide d’'une
caméra CCD ultra rapide. Elle permet de fournir eggmations sur les flux des especes, leur
quantité de mouvement, leur énergie et 'homogénéiti plasma. Des techniques de
spectrométrie de masse et de spectroscopie optepodue en temps sont aussi utilisées.
L’expansion de la matiére est décrite suivant tétépes :

* Les premiers instants de la molécule désorbé@uehe de Knudsen.
 L’expansion 1.D de la matiere et linteraction dewlécules avec la fin de

'impulsion.

» La détente adiabatique du nuage plasma en 3.D.
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1.2.2.1 La couche de Knudsen.

Les molécules éjectées au voisinage immédiat deifiace ne sont pas en équilibre
translationnel. Elles tendent toutes a aller dansnEme direction et ne sont donc pas
thermalisées. Il leur faut donc quelques impae8 pour rétablir cet équilibre. La couche de
Knudsen est I'épaisseur a travers laquelle les catdé trouvent, aprés collisions, un état
d’équilibre translationnel conduisant a une disttidn isotropique des vitesses dans le centre
de masse de la bulle de vapeur éjectée.

Cette couche a une épaisseur de quelques libreysar moyens. Sous faible
pression, on considere que la vitesse moyenneatésybes en sortie de la couche atteint la

vitesse du son.

1.2.2.2 L’expansion 1D.

Dans les premiers instants de I'expansion, la timegerpendiculaire a la cible est
privilégiée. En fait, on considere que I'énergig@mdrée par l'interaction laser-matériaux est
directement transformée en énergie cinétique. Ds, @ ce moment précis la dimension du
spot laser est beaucoup plus grande que la dimenseopendiculaire du panache. Les
gradients de pression, favorisant I'expansion, dont plus importants dans cette direction.
Cette phase d’expansion monodimensionnelle perréquilibre des pressions. Elle est

schématisée sur la figure Figure 27.

gradient

pression faible ——

pression éleyee

taille du spot

cible

Figure 27: Expansion 1D du panache plasma.

1.2.2.3 L’ expansion 3D.

Avec I'expansion du panache, les gradients de ressnt s’équilibrer dans toutes
les directions. Au bout d’'une expansion 1D suffiea300 ns), il va s’en suivre une

expansion 3D du panache comme cela est représarigéfgure 28.
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Figure 28: Expansion 3D du panache plasma.

1.2.3 L'interaction plasma-substrat.

Les films déposés par P.L.D sont en général delensfl qualité comparés a ceux
déposés par les autres techniques de dépot en ydqaser. Lors de I'ablation d’un matériau,
les particules sont éjectées sous forme de panaah@®s (ou sursaturés) et arrivent sur le
substrat en un temps extrémement bref (environmiceo-seconde). De plus, un panache
d’ablation laser peut atteindre des taux d’'ion@atie 50 % et une énergie cinétique moyenne
supérieure a 1000 eV. Les deux gros avantagesttieteehnique sont donc, premiérement
gue I'énergie cinétique des particules est impoetah deuxiemement, que le flux instantané
de particules est largement supérieur aux autrésaués de dépot. Comme pour toutes les
techniques de dép6t, les films cristallisent suiveois grands modes de croissance :

VOLMER WEBER qui considére que les particules veatcondenser sous forme
dilots 3D (cf. figure 29 a)). Ce type de croissame permet pas en général, de bonnes
hétéroépitaxies des films.

FRANK VAN DER MERWE qui prédit que les monomeresatvge condenser pour
former une superposition de mono-couches unifor(oksfigure 29 b)). C’est le cas idéal
pour permettre une excellente croissance de films.

STRANSKI KRASTANOV qui combine les deux modes g@ents en considérant
que sur quelques mono-couches croissent des dbtdigure 29 c)). Cest le mode de
croissance de la plupart des matériaux par ablddiser car il existe une épaisseur critique a
partir de laquelle le matériau ne croit plus coyadiecouche et va perdre son organisation.
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Figure 29: Les trois modes de croissance de filnsshstrat.

En ablation laser, la théorie conventionnelle dertzissance et de la nucléation de
film, établit que la sélection d’'un des modes dsssance dépend des paramétres comme la
thermodynamique relative aux énergies de surfaaeergie d’interface film-substrat, du type
des especes, du flux des particules, de I'énergiblation, de la distribution spatiale des

especes et du taux de répétition du laser.

1.3 Dispositif expérimental.

Le dispositif expérimental permettant le dépot ithas oxydes par ablation laser a été
installé au SPCTS en 1989. Il est composé de daogipaux €léments, a savoir le laser et

I'enceinte accompagnée de tous ces accessoires.

1.3.1 Le laser.

Le laser permettant I'ablation des cibles est wsefda gaz excimere KrF (krypton
fluor) de type EMG 101 MSC Lambda Physik. Il foocthe & une longueur d’'onde de 248
nm et peut délivrer des impulsions de 15 ns avecamergie maximale de 250 mJ. Son taux
de répétition maximal peut aller jusqu’a 50 Hzeetlivergence du faisceau est de 3 mrad pour
une largeur spectrale de 1 nm.

Le faisceau laser est acheminé et focalisé suibla par un banc optique composé
d’'un diaphragme permettant de garder une sectiofaideeau de 1 crde diamétre, d’'un
miroir UV 248 nm réfléchissant a 90 %, d’'une ldatllV qui focalise le faisceau sur la cible
et permet de régler la dimension du spot luminéirxhublot, placé dans le chemin optique,
permet I'entrée du rayonnement dans I'enceinteagargissant I'étanchéité de celle-ci. Apres
avoir fait des mesures d’impacts sur du siliciucorerert de PMMA, la position de la lentille
est ajustée de facon & obtenir un spot de I'ordr@ dhnf. Ceci permet d’obtenir, avec une
puissance du laser de 740 mW et pour une fréquémde de 10 Hz, une fluence de 3 Jcm
La majorité des films oxydes que nous avons déppaesette technique sont réalisés avec

cette fluence.
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1.3.2 L’enceinte.

Il s’agit d’une enceinte ultravide congue par Mil@ginot et réalisée par Meca2000.
Elle est de forme cylindrique de 23 cm de diamigtierne et fermée a ses extrémités par deux
calottes hémisphériques. Toutes les brides de ertteinte sont a couteaux et assurent avec
des joints en cuivre une étanchéité ultravide ds tes éléments qui la composent.

La partie cylindrique est composée essentiellerderquatre brides de 100 mm dont
deux sont occupées par des hublots permettant ameebvisibilité du procédé. Placé a 45 °
de ces hublots une autre bride permet la fixatiom @das ultravide. Plusieurs autres brides
permettent aussi la fixation d’autres éléments cemes jauges de pression, un systéme
d’étuvage et des amenées de gaz.

Les parties hémisphériques sont essentiellemenpas@es de quatre brides de 63 mm
dont une sur la base inférieure sert d'orifice denpage et une autre permet I'entrée du
faisceau laser sur la base supérieure. Au centreeglecalottes hémisphériques sont places
respectivement les manipulateurs porte-cibles degubstrats chauffant en bas et en haut.
Le schéma de la figure 30 donne une bonne repadgante cette enceinte. Au cours de cette
thése I'enceinte a évolué de facon a s’enrichindwuveau manipulateur porte-substrats

chauffant et d’'un systeme de diffraction des étexgren incidence rasante RHEED.

banc optique du faisceau laser Porte substrat chauffant

Entrées de gaz

Sas d'entrée sortie

Porte cible rotatif

évacuation pompage
et —

Figure 30: Représentation du dispositif d’ablateser du SPCTS de Limoges.
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1.3.3 Le systeme multicible.

Le dispositif est actuellement équipé d’'un systgreemettant la rotation d’'une cible
unique. De nombreuses applications nécessitenttgraufablation de plusieurs cibles au
cours de la méme expérience comme par exemplepageod’'un matériau par un autre, la

chimie combinatoire ou la superposition de couchexes.

Dans l'optique de réaliser toutes ces expérimamtafideux systemes multi-cibles ont
été dessinés et réalisés par Mr J.F.Goujeaud iefref 31 a)). Les systemes permettent la
rotation et I'ablation de quatre ou six cibles éiffintes. lls se composent de deux
micromoteurs ultravides, fournis par MUVMO, dorart’ permet la rotation de la cible sur

elle-méme et l'autre la rotation du barillet sugpat les quatre ou six cibles différentes.

Les micromoteurs sont contrblés informatiquementigaiais d’'un boitier de contréle
connecté sur une interface windows. Les commanoles effectuées sur le PC grace a un
logiciel WINTCX32 fourni avec les cartes de commamt boitier. Les cartes et le logiciel

de commande sont fournis par la société ADRESS.

Les lignes de commande contrblant les micromotesost complexes et pour
simplifier 'exécution et la création de programmae macro Excel a été réalisée. Cette
macro, programmeée au cours de mon DEA avec J.@r@es, permet de traduire les
opérations que I'on souhaite réaliser avec lessikeh lignes de commande utilisables par le
logiciel WinTCX32. La macro est donnée en annexd.d.schéma de la figure 31 b)

représente le systeme de contréle du multi-cible.

W e ; ,;_cfbles b)

Porte-cible
Carte Adres

=0t E

Figure 31: Représentation de systeme multi-cibbeeton systeme de controle.
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1.3.4 Le sas d’entrée-sortie et la canne de transfert.

Le sas, monté sur le corps cylindriqgue de l'enexirdst équipé d’'une canne de
transfert et de son propre systeme de pompagdéidefe 32). Il permet I'entrée et la sortie
des échantillons sans "casser"” le vide a I'intértul’enceinte et de garder ainsi I'intérieur de
celle-ci entierement propre et hermétique aux piolhs extérieures. On atteins ainsi des vides
limites dans la chambre de I'ordre de 121fbar.

vanne tiroir

T

e
canne de t_ransieﬁ _ | " if

L ! €1e emte
lhublot d'entrée et sortie des échantillons ;_ ‘| ”J'

arrivée du gaz

Figure 32: Représentation du sas d’entrée-sorieéédeantillons.

La vanne tiroir permet la séparation entre le séismceinte et un systeme d’ascenseur
permet l'insertion de la cible et du substrat ee nmeme étape de pompage. Grace a son
systéme de rotation et de translation, la canneratesfert permet le positionnement des
échantillons a I'intérieur de I'enceinte sur lateecible ou le porte-substrat.

1.3.5 Le systeme de contrdle de la pression de travail.

Sur I'enceinte, une pompe secondaire turbomoléeulBALZERS TPU 240 est
montée en série avec une pompe primaire ce quigietiatteindre des vides de I'ordre de 10
" mbar avant les manipulations. De plus un systéBg pass » a été installé et assure les flux
de gaz lors des dépots sous pression controléggboe ou autre.

Pour le sas le méme principe de pompage est istaliis, avec une pompe
turbomoléculaire BALZERS TPU 004B en série avec amtee pompe primaire.

Comme les dépbts sont réalisés dans de larges gadenpressions de 1@nbar & des
pressions de I'ordre du mbar, il est nécessairtlider plusieurs types de jauges. Une jauge a
capacitance BARATRON réalise les mesures de pressians une gamme de® 201 mbar.
Deux jauges primaires de type Pirani permettestniesures de pressions dans le sas et
I'enceinte de 1ba 10* mbar. Une jauge secondaire de type Penning peeneldis pour les
pressions de 5.10a 10 mbar dans I'enceinte.
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Afin de travailler sous atmosphére contrblée, dentxées de gaz, contrlées par des
microfuites réglables, ont été aménagées sur fesabe I'enceinte (cf. figure 30). Complétées
avec le « By Pass », elles permettent le traaibdles gammes de pressions ded6.10"
mbar. Les deux entrées de gaz sont différenteSurae envoie le gaz dans toute I'enceinte
alors que l'autre est prolongée d’'une buse qui peda diriger le flux de gaz directement sur

la surface de I'échantillon.

1.3.6 Le systeme porte-substrat.

Le systéeme porte-substrat de cette enceinte egpé&gliun systéme de chauffage
permettant la croissance d’oxydes complexes tedsI'qiBCO, le BSTO, le LaSrMnO, etc.
En fait, deux systémes de chauffage ont été igstall étalonnés sur la calotte hémisphérique

supérieure.

Le premier est un systeme composé d’'une lampe &adogecouverte d'un film d’or.
Ce systeme de chauffage a été étalonné a sonatistalet permet la montée en température
des échantillons jusqu’a 800 °C sous une atmosptwydante de 0,3 mbar d’oxygene. |l
permet d’obtenir une zone homogéne en températitodire de 2 cth Le controle de la
température est faite avec un thermocouple soudéirsl fixation servant a maintenir les
pelles en inox qui supportent les échantillons lag prés de la lampe. L’inconvénient majeur
de ce systeme est le vieillissement de la lampepqut étre rapide quand les conditions de
dépbt, de température et de pression d'oxygéne maximales. Il permet pourtant une
montée relativement rapide en température des éibbias. La figure 33 donne I'évolution
des températures mesurées par le thermocouple qlada fixation et par un thermocouple
monté sur un échantillon de MgO fixé sur une pelx. La température maximale relevée
par le thermocouple de I'échantillon est de 630¢&Cqui correspond a une température réelle

de 800 °C suivant I'étalonnage réalisé ultérieunanie.

Le deuxieme chauffage est un four, fabriqué par MEIO, composé d’un résistor
graphique noyé dans une plaque de nitrure de B&talonnage de ce systéme a été réalisé
en utilisant le méme procédé que pour le systeméam@e halogéne. Les mesures sont
comparees sur la figure 33. La température maximeéée par le thermocouple placé sur
I’échantillon de MgO est de 637 °C. Cette températst pratiquement la méme que celle
relevée par le systtme de lampe halogéne. Donentpdrature maximale que le systeme

puisse atteindre est de l'ordre de 800°C alors ligu’est donnée pour 900 °C par le
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constructeur. De plus, le vieillissement de la ifaste BN entraine une chute de cette
température. Le systeme a pourtant I'avantage denifoune température homogéne sur une
surface de un pouce et permet la rotation de l'édl@n au cours du dépdt. La rotation du

substrat est une option importante car elle pedmeatépdt de films homogenes sur des

dimensions largement supérieures ad.cm

Deux techniques permettent le dép6t de films homegésur des surfaces de taille

industrielle.

» Soit le mouvement du spot laser est controlé denfacce que le panache créé

par celui-ci balaie la totalité de la surface daustrat qui reste fixe.

» Soit les mouvements du substrats, par rapport aagb& immobile, permettent
de recouvrir la totalité de sa surface. Le prindpecette deuxieme technique a été développé

a Limoges et est présenté en annexe 2.
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Figure 33: Mesures comparatives permettant I'étage des systéemes de chauffage.
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2 Le profilometre de surface DEKTAK IIA.

Les mesures d’épaisseurs sont réalisées avec filometre DEKTAK IIA. La pointe
de I'appareil se déplace sur la surface de I'ééhamiet en révele toutes les dénivellations. Si
'on prend soin de masquer une partie du subseatdant le dépdt, le profilométre peut
mesurer la différence de marche entre la surfacéégdt et celle du substrat. Il nous donne
alors la valeur de I'épaisseur du film sur le bdedcelui-ci.

Cet appareil fonctionne dans des gammes d’épasskEu?0 nm a 6lm avec une
précision de 5 nm. Cependant il est préférableeda tompte des effets de bords engendrés
par le masque pendant le dépdt et surtout du testlgpaisseur, en ablation laser, change

suivant que I'on analyse le bord ou le centre digi-o2
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3 La diffraction des rayons X9(20).

La diffraction des rayons X6(20) est I'outil le plus utilisé pour analyser la @sance
de films. Elle peut étre utilisée pour caractérissrphases en présence dans les poudres, les
matériaux massifs et les films minces.

Un matériau cristallisé est composé de mailles éigaires plus ou moins organisées
dans celui-ci. Si plusieurs d’entre-elles sont m@es suivant la méme direction, elles vont
alors former des plans. L’empilement des mailles ees sur les autres permet ainsi la

formation de familles de plans (cf. figure 34).

Figure 34: Représentation de I'organisation d’uriémau idéal.

Irradiés par le rayonnement X, les plans vont ddfer. C'est-a-dire qu’ils vont
changer l'orientation du faisceau incident en péryiant certaines directions suivant la loi de
Bragg :

2d.sin@) =n.A (1)
Avec d = la distance inter réticulaire)et la longueur d’onde du rayonnement X.

Le diffractomeétre utilisé pour nos caractérisatiessun systeme type Bragg Brantano
(6,20) classique (cf. figure 35). Quand I'’échantillorit fan angle® par rapport au faisceau
incident et qu'un de ces plans est parallele ausface, il vérifie la loi de Bragg (1) et la
diffraction va s’opérer dans la directiof.2.’exploration d’'une gamme d’angles incideA
par rapport au substrat nous donne I'ensemble ldes gui ont diffracté sous I'anglé\@. Le
détecteur placé erBZermet de relever l'intensité du rayonnement adfé par le matériau et

de déterminer la position angulaire pour laqueheplan vérifie la loi (1). Le résultat est
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représenté sous la forme d’un spectre ou I'évatutie I'intensité diffractée en fonction de la

position angulaire est donnée.

Tube a rayons x Cercle de mesure - Detecteur
(anode de’cuivre)

7 Monochromateur
2 arriére

Diaphragme
de gétec%eur

20

Echantillon

Cercle de
focalisation

Figure 35: Schéma du principe du montage BraggtBrang,260).

Un matériau polycristallin a plusieurs familles glans paralléles a sa surface ce qui
est caractéristique d’'un désordre dans l'arrangérdea mailles entre-elles. Chacune des
familles de plans paralleles diffracte a un arffigtlonné et est donc détectée par le montage.

Un matériau monocristallin n'a qu’'une famille deps paralléles a la surface, signe
d’'une croissance couche par couche perpendiculaiteenla surface. Dans ce cas, une seule
famille de pics de diffraction caractérisant la mamientation et la périodicité du réseau est
observée.

En comparant le diagramme de diffraction obtenu fathes JCPDF de référence, il

est possible d’'indexer chaque famille de plans.
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4 La microscopie électronique [58].

La microscopie optique utilise le rayonnement deutaiere visible pour agrandir les
échantillons. Or la résolution d’un microscope awpde la longueur d’onde du rayonnement
utilisé. C’est pour cette raison que la techniglassique de microscopie optique ne permet
pas théoriquement I'analyse d’échantillons infémsedu 0,2um.

Il est donc nécessaire d'utiliser des rayonnemeatkbngueur d’onde plus petite afin
d’analyser le monde submicronique. Avec des faiscadiélectrons, faciles a obtenir et a
contrdler, il est possible d’atteindre les échefiaesmiques. L'interaction électrons-matiere est
multiple (cf. figure 36) et plusieurs phénoménemtdraction ont lieux, conduisant aux
différentes techniques de microscopie électronique.

électrons 1 2
incidents

diffusion
élastique

J diffusion
k . | inélastique
G L

o

Figure 36: Interaction électron-atome.

Les difféerents phénomeénes d’interaction électram&t sont décrits sur la figure 36.
Les électrons peuvent interagir élastiqguement #&eunatiere en traversant les atomes mais
leur direction s’en trouve déviée d’'un anglells peuvent aussi entrer en collision avec les
électrons des atomes et diffuser inélastiquemergreettant un rayonnement X. Les deux
paragraphes suivants vont décrire les deux techaida microscopie électronique utilisées au

cours de nos études.
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4.1 La microscopie électronique a balayage.

Le microscope électronique a balayage utilise istéau tres fin qui balaie point par
point la surface de I'échantillon. La synchronisatdu balayage du faisceau avec le signal

recu par le détecteur permet de décrire une imagensécran.

Faisceau d'électrons
incidents ( énergie Ec)

€r: electrons rétrodiffusés
eg: électrons secondaires

€¢: électrons transmis

C : cathodoluminescence
RX: rayons X

Figure 37: Interaction électron-matiére.

L’information recue des électrons secondaires déftsés permet d’obtenir des
images avec une résolution de l'ordre de la de@e nanometre. L’étude des émissions X
permet I'analyse de la composition de I'échantillba figure 37 représente les différents
phénomenes d’interaction électron-matiére.

Cette technique est trés utilisée car elle esdeapt non destructive si la surface de
I’échantillon est conductrice. Si cette surfacesh’gas suffisamment conductrice alors il est
nécessaire de métalliser la surface en la recoudan film de 30 nm d’or environ. Cette

métallisation permet I'évacuation des charges srgéele bombardement électronique.

4.2 La microscopie électronique en transmission.

La microscopie électronique en transmission redgesin traitement spécial des
échantillons de facon a ce qu’il soit assez finargmermettre la transmission des électrons
incidents (cf. figure 38). Suivant le sens de l'modsement il est possible d’étudier
I’échantillon dans le sens de I'épaisseur ou danqddn de la surface.

Le microscope électronique a balayage est coastitd'une colonne permettant
l'interaction d’'un faisceau paralléle d’électrongea I'échantillon. Le faisceau transmis est
ensuite agrandi par un jeu de lentilles électrorégues. Suivant que I'image est traitée par
rapport au plan focal ou objet de I'objectif, deaformations différentes de I'échantillon sont
obtenues.
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L'agrandissement du plan objet de [I'objectif perneobtenir un cliché de
I'échantillon a I'échelle atomique. Le principe bsisé sur le contraste des électrons transmis.
Si I'on agrandit le plan focal image, un clichédifraction est observable a condition

que les plans d’'un matériau cristallin soient esigmn de Bragg et qu’ils diffractent le
faisceau incident.

Faisceau d'électrons - - - -
Lo p . er: électrons rétrodiffusés
incidents ( énergie Ec)| T

€g: électrons secondaires

€¢: électrons transmis

C : cathodoluminescence
RX: rayons X

ed: électrons diffusés

Figure 38: Principe de la microscopie électronigadgransmission.
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5 Mesure de résistivite.

La mesure de la résistivité d’'un film permet deactériser ses qualités conductrices.
C’est par la méthode classique des quatre pointdigree que les mesures sont effectuées. Le
schéma du principe est représenté sur la figurdl 39agit simplement de faire passer un
courant continu entre deux pointes (A et D) et desumer la tension résultante entre deux
pointes placées entre celles-ci (B et C).

ald=1 | a/d=2
2.4575 | 2.7000
3.1137 | 3.2246
3.5098 | 3.5749
4.0095 | 4.0361

= f 4.2209 | 4.2357
b~~~ AAAA 4.4516 | 4.4553

Substrat 40 4.5120 | 4.5129
Q0 | 4.5324 | 4.5324

aBCD

N = N a
DQmU'IhQJ b

Figure 39: Schéma de principe et facteur correetifa mesure de résistivité quatre pointes.

En admettant que les lignes de courants passgatament dans I'épaisse@idu film
alors la mesure de résistivipéest p = 4,53e|—. Mais, ce calcul considére que la surface de

I’échantillon est infinie par rapport a 'encombrenh des pointes ce qui n’est pas du tout le

cas pour nos échantillons. Donc il faut faire imégnir une constante supplémentaire et
I'équation deV|entp=C.e|— ou C tient compte du rapport entre les dimensides

I’échantillon et les pointes. Cette constante asisie dans le tableau de la figure 39 suivant
les dimensions de I'’échantillon et par rapporéadrt entre les pointes [59].

Cette mesure de résistivité peut étre réaliséenipdrature ambiante (UMOP) et a
basse température (SPCTS) grace a un montagedaaséine enceinte a vide et équipé d’'un
cryostat a circuit fermé d’hélium. Les mesures sainsi effectuées dans une gamme de
températures de 300 a 25 K.
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6 La cavité résonante

Les techniques de caractérisation des propriéésatiiques des films fins (<um) sont
délicates car la précision des techniques habénelht utilisées, comme les applicateurs a
mode TEM ou les méthodes de réflexion et/ou trassiom avec des guides coaxiaux, n'est

pas suffisante.

Dans le but d’analyser les propriétés diélectriqies films minces (< um) de E&x.
«1i03 sur un substrat de MgO d’épaisseur 0,5 mm, unénigae de caractérisation
diélectrique basée sur la perturbation d’ondestr@e@mgnétiques en cavité résonante a été
mise au point par D. Cros et J. F. Seaux (IRCOM UBBR5 CNRS Université de Limoges)

[60-62]. Les dimensions de la cavité sont donnéesadigure 40.

4

Z
cavite. ]
teflon £=2.2 2 mm
Yy
Air 1.86 mm
Substrat | | W E====d | |- 0.3 mm
Fo = >
BSTO p—p—m————————————————5 0.3 mm
Air 1.86 mm
—
teflon £=2.2 2 mm

I 4.1=mm I

8 mm

Figure 40: Méthode de cavité résonante.

L’onde électromagnétique résonne dans la cavitéasti’équation de propagation :

0°E

ot? =0

AE -¢.u.
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Avec E l'onde électromagnétique E 5.&“™¥, ¢ |a constante diélectrique ptla
perméabilité magnétique du milieu. L’échantillomq# dans la cavité cylindrique formée de
deux résonateurs diélectriques couplés sur le r&gdes, va perturber de fagon significative
la fréquence de la premiere polarisation du modesidéré. Le relevé de I'écart en fréquence
obtenu permet de déterminer la permittivité du sab$1gO seul, puis d’en déduire celle du

film de BSTO déposeé sur le substrat.

L’inconvénient de cette technique provient du fgile les substrats utilisés ont, en
général, une épaisseur largement supérieure a awelfém déposé sur ceux-ci. Donc pour
garder une précision suffisante dans les mesuréteesir que la variation en fréquence est
due uniguement a I'effet du film, il est indispeblsaque la constante diélectrique du substrat
soit la plus faible possible devant celle du filiest aussi utile que les pertes diélectriques du
substrat soient beaucoup plus faibles que cellefildu C’est normalement le cas pour le
couple MgO € = 9,5 et tard =~ 4.10°) et BSTO € > 1000).

L’incertitude sur les mesures de constante didtparest de + 3 %, mais par contre

celle sur les mesures de dagst de + 15 %.
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/ Le RHEED.

7.1 Principe [63].

La technique RHEED (Reflexion High Energie ElectrDrffraction) est une des
méthodes d’analyse de surface les plus appréciedle est couramment utilisée pour le
contrdle in situ de la croissance de matériau pBENMolecular Beam Epitaxy) [64,65] ou
par CVD (Chemical Vapor Deposition) [11], elle 'epie tres rarement couplée avec la
technique d’ablation laser [66].

Le principe consiste a utiliser le méme phénomenalitfraction que les rayons X
avec une structure cristallisée sauf que dans searautilise un faisceau d’électrons. Le
faisceau d’électrons a haute énergie interagitassurface et celui-ci va ensuite étre réfléchi
et diffusé par le réseau conduisant a des intertéseet donc a des pics de diffraction quand

la condition de Bragg est respectée.

E
(eV) 107 102 1 10 103 108 108
Rayons Ondes Lumiére Rayons | Rayon
électro- . LR u.v
magnétiques| Hertziennes visible X Y
Rayons Electrons
corpusculaires Lents|Rapides

Tableau 5 : Tableau comparatif des énergies d&setits types de rayonnements.

En RHEED le faisceau incident est tres énergétigfietableau 5) et sa longueur
d’onde est plus petite que celle du faisceau derra§ utilisé pour I'analyse de diffraction X.
De plus, linteraction des électrons avec la matieést beaucoup plus efficace que celle des
rayons X. Mais, en travaillant en incidence rasautel’échantillon, le pouvoir de pénétration
des électrons dans le matériau reste faible et @e&rmet d’analyser la surface.
Techniquement, il est trés difficile d’avoir desfages idéales parfaitement planes et un angle
d’incidence inférieur au degré. Le faisceau inctdeterfere donc avec la surface, avec ses
imperfections et avec les premiéres monocouchésdwntillon. La longueur de pénétration
typique est de I'ordre de 30 nm.

Avec cette technique, deux types d’informationststisponibles "in situ” [67]. La

premiére est issue de la tache spéculaire proveleala réflexion du faisceau sur la surface.
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Cette tache nous donne l'information sur I'état sieface de I'échantillon en cours de

traitement. La deuxiéme découle de la forme duanéske diffraction provenant de ce méme
faisceau incident et nous informe sur I'état destatiisation de la surface et des premiéres
monocouches.

7.1.1 Montage utilisé.

Le faisceau d’électrons arrive sur la surface dehantillon avec une incidence
rasante d’environ 4° et une énergie de 35 kV. llars une longueur d’onde égale a

A= __h = 0,06 A° aved la constante de Planak, la masse de I'électron efa charge

i 2.meV

élémentaire électronique. Les informations sont uids recueillies sur un écran
phosphorescent placé dans I'axe du faisceau incigeapturées sous format numeérique
grace a une caméra CCD (Cooled Camera Digital).sNbsposons d’'un canon a électrons
RHEED KSA 400 fournit par STAIB Instrument, une & CCD M2C refroidie par effet
peltier. Les informations obtenues avec la camém sansmises et traitées sur l'ordinateur
via une carte DT5132 et le logiciel KSA400 fourniea le systéme d’acquisition par
Moofield Associate (UK). Sur la figure 41 le schéha montage installé sur I'enceinte est
présenté.

Ecran

. l | phosphorescent
N &/

: Tache de
7/ - ‘ réflexion

L

Faisceau
d'electrons

&G
—_—

——

Cameéra
CCD

il

Taches de
diffraction

."
Connections

PC

Figure 41: Schéma du montage du systéme d’analf&ER.
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7.1.1.1 Latache spéculaire.

La tache spéculaire observée sur I'écran est daedilexion du faisceau incident sur
la surface de I'échantillon. L'intensité de cethelte étant fortement corrélée avec I'état de
surface de I'échantillon, il est alors possible, @urs de dépbt, de décrire le mode de
croissance du film sur le substrat.

A linstant t = 0O, l'intensité de la tdche est narie a condition d’avoir un substrat
avec peu d'imperfections. Comme il est décrit dangraphique de la figure 42, au fur et a
mesure que la couche se construit, le faisceawngérec de plus en plus d’imperfections.
L’intensité du spot va donc diminuer. Mais dés dmecouche est pratiquement compléete,

I'intensité redevient moins diffuse et augmenteaueau.

Figure 42: Phénoméne d’oscillation de l'intensitéspot de diffraction RHEED.

La forme des oscillations obtenues indique si |dase se reconstruit entierement,
couche par couche comme sur la figure 42 ou se cettonstruction est partielle indiquant
plutdt une croissance de type ilot avec une perfa dqualité de I'état de surface.

Malheureusement, la pression d’oxygéne de queldizeénes de mbars utilisée pour
déposer les films oxydes ne permet pas l'utilisatioc RHEED. L’'acces a cette information
n'est donc pas envisageable pour les films de BST@YBCO. Des systemes avec pompage
différentiel permettent l'utilisation du RHEED sod®s pressions aussi élevées [68]. Par
contre, en baissant suffisamment la pression (Xrbar) & la fin du dépét, il est possible de

prendre un cliché de diffraction de la surface.
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7.1.1.2 Les taches de diffractions.

Comme pour les rayons X, la figure de diffractiorup étre schématisée par
I'intersection du réseau réciproque avec la splodesvald. En fait, on va considérer que
'onde incidente est plane et interagit avec umdraombre d’atomes de la surface. Ces
atomes vont diffuser, dans toutes les directiomg ande de méme énergie et de méme
longueur d’'onde que I'onde incidente. Comme la leng d’onde du faisceau incident est
plus petite que la distance inter-atomique, lesesendiffusées par les atomes peuvent
interférer. On va donc avoir des pics d’intensdéss certaines directions de I'espace. Deux
représentations sont utilisées pour décrire ceq@héne de diffraction. Il s’agit du modéle de
Bragg, comme c’est le cas pour la diffraction dggons X, qui suggere qu'il y a interférence
dées que la formule2d siné = n.A est vérifiée. Cependant il reste difficile de sieefaine idée
des allures des spectres de diffraction et c’eat pela qu'il est plus commode d'utiliser la
représentation graphique d’Ewald.

7.1.1.2.1 La représentation d’Ewald.
Cette représentation donne une idée plus précidaltiege des pics de diffraction,
mais elle nécessite de décrire le cristal étudiés ame forme purement mathématique : le

réseau réciproque.

7.1.1.2.1.1Le réseau réciproque.

Le réseau réciproque est la vision mathématiqueédaau direct. Il représente les
plans du réseau direct par rapport a leur norn@deréseau réciproque est renvoyé a l'infini,
dans tout I'espace, et permet de ne plus tenir terdes limites de tailles de I'échantillon.
Dans le cas d’'une surface en deux dimensions @aréséau direct, le réseau réciproque est
un jeu de droites perpendiculaires a cette surfaicka. surface est composée d’'un réseau carré

dont les atomes sont distants dealors le réseau réciproque est une matrice deedroi
perpendiculaires a cette surface et distante&’de La figure 43 montre le réseau réciproque
a

d’'une surface présentant un réseau carré a seurf
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Réseau 2D (001) . Réseau réciproque
c—o00 = dnlc—0

7

Figure 43: Représentation du réseau réciproqueré'seau 2D carre.

7.1.1.2.1.2La sphére d’Ewald.

La sphére d’Ewald est aussi une vision purementhémaatique. C’est une sphére
centrée en O, origine des faisceaux dlffractesdeatrayon;. L’intersection du réseau

réciproque avec cette sphere donne la figure fimction qu’il est possible d’obtenir sur
I'écran. Plusieurs zones de LAUE peuvent étre Viséas suivant la symétrie du cristal
analysé. La distance entre deux interférences d&tae zone de LAUE, mesurée sur |'écran,

est directement proportionnelle a la distance irgééculaire du cristal. En fait, la distance

. . : 27 , . .
entre les deux interférences est proportionnelle—=a aveca la distance inter-atomique du
a

cristal. La figure 44 représente l'intersectionrégeau réciproque d’'une surface 2D avec la

sphére d’Ewald.

,Réseau
réciproque

Spheére
d'Ewald

2 éme
1ére

Zones
de LAUE

Figure 44: Intersection du réseau réciprogue aasphére d’Ewald.
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7.1.1.3 Représentation des taches de diffraction.

Suivant I'état cristallographique de la surfaceest possible d’obtenir différents types
de diffractogrammes [69]. La figure 45 représeatedifférents clichés de diffraction pouvant
étre obtenus sur I'écran.

a)Surface idéale .~ -«

<)
P

Figure 45: Forme des clichés de diffraction en framcde I'état de surface.

Dans le cas d’'une surface idéale, la figure deadifion représente des spots lumineux
placés sur des demi-cercles. Mais souvent lescasfprésentent de petites imperfections a
I'échelle atomique comme des marches et, la figigediffraction se transforme alors en
batonnets lumineux. Dans le cas d’un matériau pehatlin, on observe sur I'écran des demi-
cercles lumineux alors que dans le cas d'un matéoidement orienté mais rugueux, la figure
de diffraction présente une multitude de pointsihgux.

La rugosité de surface peut donc étre estiméertr e la figure de diffraction
obtenue. Suivant les études menées par E.J.TaAdd A] et J.Klein et Al [71], la rugosité
peut étre estimée largement inférieure au nanonpetue les figures de diffraction a) et b)
alors gu’elle peut atteindre la dizaine de nanoesesuivant le nombre de spots lumineux

obtenus pour d).
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8 La réalisation des cibles.

La qualité des cibles, que ce soit d'¥:BazO; ou de BgSr «TiO3, est vite apparue
étre un facteur clef pour la réussite de dépbtérbépitaxiés de ces deux oxydes. Il parait
donc indispensable de contrdler le procédé desatain des cibles afin de partir sur des bases
solides et reproductibles pour obtenir une bonoessance des films [72].

En effet, la fabrication des cibles s'est avéréee &télicate car elle influence
directement la qualité cristallographique, 'homoééé, le taux de dépdt ainsi que la
"propreté” en terme de gouttelettes du film dépb&lation laser est une technique de dépbt
congruente donc la composition du film est la méme celle de la cible. Ceci souligne
'importance d’obtenir des cibles les plus purestetchiométriques possibles.

Les cibles sont réalisées par voie solide suivaptihcipe présenté sur la figure 46.

Pesée des poudres
I
Ajout d'acétone

Meélange agitateur

| Frittage dans un creuset |

Brayage + Mélange agitateur
+
Tamisage

ajout + solvant
étuvage

mise en forme

Frittage

Figure 46: Principe de réalisation des cibles jée golide.

Les pesées des poudres s’effectuent suivant lahgtoeétrie de la cible désirée. Le
solvant utilisé est I'acétone et I'ajout est untugon de 2 g de polyéthyléne glycol pour 4 g
de PVA (PolyVynile Alcool) et 100 ml d’eau désiogés Les poudres sont mélangées pendant
45 minutes dans un agitateur avant et aprés leiprdnitage. La premiéere étape de frittage

est nécessaire pour éliminer les composés carlmupEflus tels que le GOLe premier
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étuvage se fait & 100°C alors que le deuxiemeiseldas une étuve stabilisée a 60 °C. La
mise en forme se fait avec une pastilleuse de Benliametre sous une pression de 4 tonnes.
Le four utilisé est toujours le méme, il s’agit d’diour sous air CF (Carbolite Furnaces)
RHF100.

Les détails sur les cycles de frittage sont domtaés les paragraphes suivants car ils
sont différents pour les deux composés et différentivant la composition de strontium

souhaitée dans la cible.

8.1 Les cibles d’ YBaCu;0..

8.1.1 Procédé de réalisation des cibles.

Le procédé de conception des cibles d’YB&0O; avait déja été déterminé au cours
des travaux sur les dépots de films d’'YBCO sur MgQ1992.

Il s’agit ici d’'un principe classique de réalisatide cibles oxydes en phase solide. La
température maximale de frittage doit étre déte@miavec précision car une cible trop frittée
ne conduit pas a un taux de dépbt idéal et unedoristallisation des films. Une cible qui
n'est pas assez frittée engendre [I'éjection d'uvand nombre de gouttelettes de tailles
relativement importantes qui se déposent dandne €es gouttelettes nuisent aux qualités
cristallographiques et électriques du film et augtaet la rugosité de celui-ci.

Les poudres utilisées pour la réalisation des sibtnt du BaCg) du Y,O3 ainsi que
du CuO. En utilisant 'équation de la conservatidaessous, il est possible de déterminer les
quantités de poudre a mélanger.

Y,0; + 4BaCQ + 6CuO— 2YBaCwOy7 + 4CQG

La masse molaire du,®; est de 225,81 g.nbd| celle du BaC@de 197,3392 g.mdl
et celle du CuO de 79,5454 g.molfin d’obtenir environ 26 g de poudre et de cousela
stcechiométrie, il est donc nécessaire de mélanget'¥b0O; avec 13,9827 g de BaG@t
8,4544 g de CuO. Une fois les poudres mélangéaswavesolvant (acétone) puis étuvées, le
mélange obtenu est fritté une premiére fois a &Biivant le diagramme de la figure 47. Le
temps de descente a température ambiante se tiaielh@ment suivant les caractéristiques du

four.
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Te°C

860°C +----- S
800 °Ct--. 20 H /300 °§/H

tps

Figure 47: Cycle de premier frittage des poudr&B€O.

La solution obtenue est maintenant a la stoechinetulue, elle est de nouveau
broyée et tamisée de maniére a obtenir une poudimeodene avec des grains de taille
inférieure au micron. La poudre est enfin préti e reste plus qu’a lui additionner I'ajout a
hauteur de 2 % en masse, donc 1,5 mL pour 4 g ddrpoet de mélanger le tout aux
ultrasons avec de I'acétone. Le nouveau mélangeneshouvelle fois étuve et broyé de facon
a obtenir une poudre fine préte a étre pastillée.

Les pastilles de 2 cm de diamétre obtenues voatfétices a 860 °C suivant le cycle
décrit sur la figure 48.

T°C

860°C
500°Ct--

tps

Figure 48: Cycle de frittage des pastilles d"YBCO.

Afin de préciser la température optimale de frigtgglusieurs cibles ont été réalisées a
difféerentes températures. En comparant les carsiitgies des films obtenus (couleur,
gouttelettes, V/I), la température de 860 °C ephage étre la mieux adaptée.

8.1.2 Propriétés des cibles obtenues.

Les pastilles obtenues sont noires et supracondestcomme le prouve le test de la
lévitation d’un aimant sur une cible plongée ddazdte liquide (cf. figure 49 a)). Elles sont
composées de grains de l'ordre du micron qui staggrent entre eux tel que le montre
'image MEB de la figure 49 b).
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Figure 49: a) lévitation d’un aimant au-dessus d'aible d’'YBCO et b) Image MEB de la
surface d’une cible d"YBCO.

La diffraction X @,20) permet de déterminer les phases en présencelalaise
d'YBCO réalisée. Sur la figure 50, le spectre d'ait#de d’YBCO est présenté et montre que
seules les phases perovskites sont présentesedaraddriau de base.

— Pics d'YBCO de Ia fiche JCPDF n° 34-1433
= Spectre de difffraction X de la cible d'YBCO

Intensité (u.a.)

+ I i »

IIII|IIII|IIII|IIII|:IIII|IIIIIIIII|IIII|IIIrI?IIII|.IIII|III |II.II

10 20 30 Aﬁgle 0 50 60 70

Figure 50: Spectre de diffraction 8,26) d'une cible d’'YBCO.
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8.2 Les cibles de B&r T10s.

8.2.1 Le procédeé de réalisation.

La réalisation des cibles de B «TiO3 a été beaucoup plus complexe car elle n'avaigpas
optimisée jusqu’alors. Le méme principe que pougtdisation des cibles d’YBAwO- a été
utilisé. Les poudres utilisées sont le BaCI® SrCQ et le TiQ. Deux compositions de cibles
et donc de poudres sont nécessaires pour les éandempérature. Il s’agit de BsbrsTiO3
pour les études a 25 °C et dey i oTiO3 pour les études a 77 K. Nous obtenons donc les
équations de conservation suivantes pour les demnrpasitions choisies.
2BaCQ + SrCQ + 3TiO, — 3Bay3Sn3Ti03 + 3CGy
BaCQ; + 9SrCQ + 10TiG, — 10Ba 1S oTi03 + 10CQ

La masse molaire du BaG@st de 197,3392 g.mbyl celle du SrC@ de 147,6292
g.mol® et celle du TiQ de 78,8988 g.mdl Pour la composition de (2/3;1/3), il est donc
nécessaire de mélanger 12 g de Ba@@ec 4.4886 g de SrG@t 7,1966 g de Ti©pour
obtenir un mélange d’environ 25 g de poudre au.tBtaur la composition de (0.1;0.9), il faut
mélanger 2g de BaG@t 13,46577 g de SrG@vec 7,9963 g de TiO

Les solutions obtenues sont, comme pour 'YBCO,amgées avec de I'acétone par
un agitateur pendant une heure. Aprés étuvagesged de solvant, les mélanges sont frittés

suivant un premier cycle décrit sur la figure 51.

TeC
1200°Ct======m===- |
1100°Ct-- JH

300 °C/H tps

Figure 51: Cycle de frittage du mélange de poudit&le pour les deux compositions de
BSTO.

Le produit de frittage obtenu est broyé, méland@gitateur pendant une heure et
tamisé. Nous obtenons ensuite une poudre fine poétela mise en forme. Afin de maintenir
la forme de la pastille, 5 % en masse d’ajout esbrporé a la poudre. Nous additionnons
donc 3,77 mL d’ajout avec 4 g de poudre. Le totingsangé une fois de plus aux ultrasons
avec du méthanol. La solution obtenue est enstiteéé une nuit & 60°C puis broyée de

facon a obtenir une fine poudre blanche.
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La mise en forme est maintenant réalisée avec asilpuse de facon a obtenir deux
pastilles de 2 cm de diameétre avec les 4 g de pautdisée. Les pastilles sont ensuite frittées
suivant le cycle de la figure 52.

TeC
Tmaxe(C4------=---

500°Ct-- )0 °&yH
120°C/H tps

Figure 52: Cycle de frittage des cibles de BSTO.

L’expérience a montré qu’'une cible de,Ba«TiO3 frittée sans assez d’ajout ou avec
une température de frittage trop élevée ne perawupe bonne cristallisation du film. C’est
pour cela qu’il a été indispensable de réaliseragéme de cibles pour tester et pour déterminer

le pourcentage d’ajout optimum ainsi que la temjpéeade frittage adéquate Tmax.

8.2.1.1 Détermination du pourcentage d’ajout.

Les pourcentages d'ajout de 0, 2, 0, 4, 5 et 6 ¥etintestés. L'expérience a montré
gu’une cible frittée avec moins de 5 % d’ajout eenpettait pas la cristallisation de la couche.
Plus le pourcentage d’ajout est important, la serfde la cible est polluée. De plus, le nombre
de gouttelettes expulsées augmente ainsi que leneotimpuretés déposées dans le film. Le
pourcentage d’ajout optimum est choisi de 5 % ear dépdts réalisés avec cette cible

présentent un nombre réduit de gouttelettes etfditement mono-orientés.

8.2.1.2 Détermination de la température optimale de frittage.

Comme pour le pourcentage d’ajout, il a été néaesda réaliser plusieurs cibles afin
de tester et de déterminer la température pourlkgia cible est assez dense. Une bonne
densification favorise la croissance du film ett@Jiéjection de gouttelettes qui, déposées
dans les films, augmentent les pertes diélectriques

De plus, suivant la composition de BSTO choisietelapérature de frittage change.
La température idéale de frittage pour le mélareg2¢B;1/3) a été optimisée a 1200°C ce qui

est 100°C au-dessus de celle de la compositiorD(0)1

8.2.2 Propriétés des cibles obtenues.

Un exemple d’analyse MEB reéalisée sur les cible88&0O, une fois la fabrication

optimisée, est présenté sur la figure 53. Elleshnoontré la méme morphologie pour les deux
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compositions utilisées. Comme pour YBCO, on obtiemé¢ structure sous forme de grains

agglomeérés d’environ 1 um.

Figure 53: Image MEB d’une cible de BSTO (2/3;1/3).

L’analyse de diffraction Xg,20) ne présente que les pics caractéristiques dbdsep

perovskite du BSTO (cf. figure 54).
(110)

Intensité (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70
Angle 26

Figure 54: Spectre de diffraction 8,26) d’'une cible de BSTO.
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Troisieme chapitre
Etude de films de B&r,.,TiO3 réalisés par

ablation laser sur substrat MgO.
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1 Introduction.

De nombreux auteurs, tels que W.Chang et Al [3&hang et Al [73], ont montré la
corrélation importante entre les propriétés cristgaphiques et diélectriques des films
minces (<pum) de BSTO. Suivant les techniques etcdeslitions de dépdt employées, les
couches minces de BSTO ont différentes qualité&statiines allant d’'un matériau amorphe a
mono-orienté perpendiculairement au plan du subtra Un film polycristallin et surtout
amorphe a des propriétés diélectriques moindrest-a-dire une constante diélectrique plus
faible et des courants de fuite plus importantg, cglles d’'un matériau mono-orienté.

La technique d’ablation laser permet la croissathedilms de BSTO en favorisant
certaines orientations cristallines sur différemsnocristaux comme le MgO, le SrEkiQe
LaAlOs. Plusieurs études [73,74] ont présenté des filen5@ nm de BSTO mono-orientés
perpendiculairement au plan du substrat et obtedastvaleurs de constante diélectrique
supérieures a 1000.

L’application visée ici, a savoir la réalisatiorud’condensateur "variable" contrélé en
tension et fonctionnant autour de 12 GHz a bassgédeature (77 K), nécessite pour des
raisons d’'accordabilité suffisante en fréquences demposants dont I'épaisseur du film
diélectrique est de l'ordre du micromeétre. Aucugérence bibliographique n’expose de
résultats sur la propriété de films de BSTO dépps¢LD avec de telles épaisseurs (>600
nm). Les études préliminaires menées au sein de fadtoratoire [75] en 1996 sur des films
de BSTO de 300 nm ne sont pas suffisamment conspfatar déterminer les conditions
expérimentales nécessaires a l'obtention de filmgrds bonne qualité cristallographique,
d’épaisseur supérieure a 300 nm et ainsi de padaa€alisation des applications visées.

Alors, une étude approfondie des couches minceBSIEO par ablation laser s’est
révélée indispensable afin de déterminer les comditexpérimentales idéales a la réalisation
de films d’'épaisseur supérieure a 300 nm, monait@te et aux propriétés diélectriques
optimales.

Dans cette optique, I'étude du BSTO (2/3-1/3) palaton laser a été réalisée en
développant avec 'lIRCOM une technique de caradéadn diélectrique des films a 12,5

GHz. Cette technique, basée sur la méthode deslpatibns en cavité résonante (cf. chap II-
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6), permet la détermination de la constante digétpat de films de BSTO déposés sur substrat
MgO. Le taux de baryum strontium de (2/3-1/3) chp@ur cette étude n’est pas celui qui est
utilisé a basse température (0,1-0,9). L’objedif @doptimiser le procédé d’élaboration avec
un matériau dont on peut logiquement penser quedeslitions de croissance sont tres
voisines de celle du matériau final. Avec une teltenposition, le matériau a I'avantage
d’avoir ses propriétés diélectriqgues optimales pme température proche de I'ambiante. Les
caractéristiques cristallographiques sont effectygar diffraction des rayons 0,20) et la
qualité de surface est estimée grace aux cliché@gfdaction relevés par RHEED.

Dans ce chapitre, sont exposés les résultats abteswr les propriétés
cristallographiques et diélectriques de films deBaTiO3 (x=2/3) réalisés par ablation laser
sur des substrats monocristallins de MgO.

Tous les films sont réalisés sur des substrats onmtallins de MgO et dans le
premier paragraphe les raisons pour lesquelleslwubstrat a été choisi sont présentées.

Ensuite, la morphologie des films déposés et l'étoh de I'épaisseur en fonction de
la pression d’oxygéne sont étudiées afin de débemihomogénéité en épaisseur sur les
surfaces de dépét envisagées (f)cinanalyse de I'expansion du panache par image€®
ultra-rapide a permis d’estimer ’lhomogénéité dgseees réparties dans le panache.

Par la suite, I'influence des principaux paramétlesiépots de I'ablation laser sur les
propriétés des films est présentée. L'influencel’@paisseur, de la température et de la
pression d’'oxygene est précisée dans le but d'obtas films parfaitement épitaxiés. La
corrélation entre les propriétés cristallograpbmjat diélectriques de ces films en fonction de
ces différents parametres de dépot a été réalisseconditions expérimentales optimales
pour la croissance de films de BSTO sur MgO domst peopriétés diélectriques sont
compatibles avec la réalisation des applicatioaées ont été déduites de ces études.

Les études montrent que plus les films sont forteneeistallisés en favorisant une
unique orientation-& (00l), plus les propriétés diélectriques sont anéés. Elles montrent
aussi qu'il est nécessaire de se libérer des dontdsaa I'interface film/substrat afin d’obtenir
une bonne qualité des films sur des épaisseursmied du micron. C’est pour cela que dans
le dernier paragraphe, I'effet de l'insertion d’up@us-couche, composée du méme matériau
mais réalisée a pression plus faible, sur les prti® des films obtenus a plus forte pression

est étudié.
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2 Choix du substrat.

Un bon substrat doit permettre une bonne croissahavoriser les caractérisations
diélectriques des films. Le choix du substrat $g ¢ point de vue cristallographique, selon
plusieurs criteres comme son accord de mailles dvevatériau du film, sa différence de
coefficient de dilation et son état de surface.|8yman électrique il est souhaitable d’avoir un
substrat avec de faibles pertes ainsi qu’une cotest@iélectrique beaucoup plus faible que
celle du matériau déposé.

Plusieurs monocristaux ont les propriétés ctmyehphiques adéquates pour une
bonne croissance du BSTO et peuvent donc a ptiariudilisés comme substrats. Le tableau
6 suivant récapitule les propriétés cristallogrgpks et électriques de la majorité des
substrats utilisés lors de la réalisation de filmaces fortement épitaxiés [76]. Aux regards
de ses propriétés diélectriques intéressantes nodamsa constante diélectrique de 9,7, ses
faibles pertes aux hautes frequences (>10 GHZretedativement bon accord de maille avec
le BSTO, le choix de substrat s’est arrété sur Mp€s substrats MgO de 1x1x0,05%mne
face polie, fournis par HTC, sont utilisés pousuéte du travail présenté.

Paramétre Coefficient de c )
Nom de maille | dilatation thermique (Iié‘)l:;itt?il:te tan & F (GHz) T{K)
{nm) {105/K) jue
a=10,382 12
YBazCu3z07-a | b =0.389 14
c=1,168 25
. a=0,3905 8.6 310 3.10-2 101000 300
SITios 1900 6.10-2 | 10-1000 80
¥YSZ 26 1.6.10-2 10-1000 300
Zifv02 a=10,516 10 25 7.5.10-2 10-1000 80
9.87 9.10-4 101000
MgO a=04203 13.8 g 6 4.10-5 101000
’ 1.10-6 0,5
Hexagonal 8.6 ¢ 2.10.4 300
Al20O3 a’= 0473 781 ¢ 95115 1.5.10-6 3 700
¢ =1.303
16 5.8.10-2 10 300
a=1073788 16 8.3.10-3 10 77
LaAlo3 a= 904 10 16 5.10-6 10 4,2
26 = 5.10-4 500 4,290
BSTO
0.6.0.4) a = 0395 10,5 8800 0,004 101000 300

Tableau 6 :Tableau récapitulatif des principatsctéristiques de différents substrats

potentiels [77].
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Le substrat MgO étant la base pour la réalisatiennds films de BSTO, il est
intéressant d’analyser son état de surface par RHEE figure suivante présente les clichés

de diffraction RHEED obtenus pour un substrat Mgérge a température ambiante a) ainsi
qu'a 800 °C b).

Figure 55 : Clichés de diffraction RHEED d'un sudiistie MgO a température ambiante a) et
& 800 °C b).

Sur le cliché 55 a), des spots de diffraction sitesgr un demi-cercle ainsi que les
lignes de Kikuchi sont observables. Ceci indique lgusurface est parfaitement plane et sans
rugosité. Sur le cliché 55 b), les spots lumineart devenus des lignes verticales, ce qui
signifie qu’avec I'augmentation en température weetaine rugosité de surface apparait.
Nous avons estimé, suivant les études de E. 3aTrAl [68] et J. Klein et Al [69], que la
rugosité de surface est inférieure a 1 nm pouype de cliché.

Cette étude prouve que la qualité de surface dedrats MgO est tout a fait conforme
a celle annoncée par le fournisseur HTC et qu'etiavient bien pour le dép6t de films
minces de BSTO.

L’'analyse en diffraction X,20) a révélé que les échantillons MgO sont uniquement
orientés (100) dans la gamme d'étude 15°-85° @nl2 spectre de diffraction obtenu en
figure 56 montre aussi deux défauts représentéd’gargissement a la base du pic (200)
ainsi que l'apparition d’'intensité de bruit pluspartante sortant du fond continu pour les
valeurs d’angle de 19-23° et 65-85° ¢h Bux angles 8 de 38,6° et 82,8 les pics parasites de
diffraction de la raie R apparaissent. Ces défauts sont minimes mais seatont

normalement présents lors de I'analyse en diffoack des films de BSTO sur ce substrat.
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Figure 56 : Spectre de diffraction B,20) d’un substrat MgO

La qualité des substrats MgO est donc tres satssite et tout a fait adaptée a la
conception de composants microélectroniques.
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3 Détermination des conditions expérimentales

préliminaires.

Les études antérieures [77], sur les oxydes copgugablation laser comme le BSTO
ou I'YBCO, ont montré que les conditions expérinades de réalisation de ces perovskites
sont voisines (T = 800°C, B& 0,3 mbar, F = 3 J/cth En respectant ces conditions, les
premiers films de BSTO de 300 nm sur MgO ont ésdigés. Nous avons obtenu des films

parfaitement mono-orientés comme le montre le spele diffraction X §,20) présenté dans
la figure 57.

(200) MgO
(002) BSTO

(003) BSTO

2 (001) BSTO

Intensité Log (u.a.)

II|I\II|IIII|I\II‘IIII|IIII|IIII‘II\I|IIII|II\I|IIII|\I\I|IIIIl\ll
10 20 30 40 50 60 70
Angle 2-theta

Figure 57 : Spectre de diffraction X d’un film d@®Bnm de BSTO sur MgO

En prenant la position angulaire du pic (200) deOMmpmme référence par rapport a
sa position théorique de 42,917° éhddnné par la fiche JCPDF n° 45-946 et connaidsant
positions des pics (001), (002) et (003), le pataenée maille € du film peut étre calculé
grace a la relation de Bragg (cf. chap. 1l). Leapaétre de maille de ce film est calculé en
moyennant la valeur du parametre trouvé sur leis fpancipaux pics et ce, pour quatre
échantillons réalisés dans les mémes conditions.pies sont préalablement “fittés" par le
logiciel TOPAS. Il est estimé & 3,971 + 0.001 Aralque le paramétre de maillétbéorique
donné par la fiche JCPDF n° 89-274 du B8 33TiO3 est de 3,970(3) A. Ce résultat signifie

84



que le paramétre de maillé du film du BSTO de 300 nm est pratiquement idergig celui

du matériau massif pris en référence.

La figure 58 présente le cliché de diffraction RHEHB'un film de BSTO mono-
orienté (00l) de 300 nm et montre la formation @gds verticales significatives d’une

rugosité de surface inférieure au nanometre.

Figure 58: Cliché de diffraction RHEED d’un film &STO de 300 nm

L’analyse au microscope optique prouve que lessfilbbtenus sont transparents et

gu’ils sont exempts de gouttelettes ou de trous.

La microscopie électronique a balayage (MEB) comdirla "propreté" des surfaces
des films et indique qu’elle est constituée, cononepeut le voir sur la figure 59, de grains

d’environ 100 nm.

Figure 59 : Image MEB d’un film de 300 nm de BST® BIgO

Les fiims de BSTO de 300 nm déposés sur MgO onsepité des constantes

diélectriques, mesurées en cavité résonante &&2z5 de 730 a température ambiante.
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Ces premiers résultats sont donc tres encourageaaits comme les applications
visées nécessitent des films d’épaisseur trois ghis importante, il était indispensable de
réaliser des études plus poussées sur le modeoisace de ces films. Celles-ci sont
présentées dans les paragraphes suivants. Le Wbudeesdéterminer les conditions
expérimentales qui conduisent a la réalisationldes fd’environ 900 nm et dont les propriétés
diélectriques sont compatibles avec les micro-digif® envisagés, c'est-a-dire avec des
constantes diélectriques les plus élevées possibles
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4 Etude de I'épaisseur des films et de I'expansion du

panache.

La morphologie en épaisseur des films et la mignatles espéces au sein du plasma ont
éte etudiées afin de déterminer ’lhomogénéité iles.fL’ hétérogénéité des films réalisés par
ablation laser peut étre liée a deux phénomeénes :

- La forme en plume du panache qui ne permet pastatiosbdes films d'épaisseur
constante sur une grande surface.

- Certaines espéces peuvent étre volatiles et eetraimsi une hétérogénéité en
composition des films. Ce phénomene est rare blatian laser est considérée comme une
méthode de dépbt congruente, du moins en ce quecoa les deux matériaux oxydes étudiés
ici (YBCO et BSTO) [78].

Ces études permettent de corréler I'épaisseur ifles favec la pression d’oxygéne
pendant le dépot et de déterminer 'lhomogénéitéedpéces lors de I'expansion du plasma de
la cible vers le substrat.

4.1 Etude de I'épaisseur.

Un des inconvénients majeurs de l'ablation lasérgas I'épaisseur résultante de la
dynamique d’expansion des espéces éjectées sdamrla d’'un panache plasma n’'est pas
homogene. L'épaisseur des films déposés dépendrdbreux parametres tels que la fluence
du laser, la densité de la cible, I'absorption diieeci a la longueur d’'onde du laser ainsi que
son état de surface, la pression d’oxygéene, lamiist cible substrat, et I'alignement du centre
du panache avec le substrat. Une fois I'alignensdnié-substrat réalisé, la qualité des cibles
parfaitement maitrisée et pour une fluence constasiir tous ces parametres, seule la
pression d’oxygéene est variable au cours des dégibfseut changer I'épaisseur du film.
L’épaisseur doit donc étre étalonnée en fonctioparametre.

La forme du panache plasma est fortement corrélée @ression d’'oxygéne dans
I'enceinte et le film déposé est donc plus épais@ncentre que sur sa périphérie (cf. figure
60). En masquant la moitié du substrat pendantéledtl il nous est alors possible de

déterminer la distribution en épaisseur du filnliséa
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Figure 60: Modele de la distribution en épaisseéun éilm oxyde par ablation laser

Sur le graphique de la figure 61, I'évolution eraiépeur du centre vers la périphérie
des films de BSTO reéalisés en 30 minutes est reptée pour différentes pressions
d’oxygene. A la vue de ce graphique, il est évidgpre I'épaisseur du film n’est pas uniforme

sur des distances de I'ordre du cm.

1050

1.10-1 mbar

épaisseur (nm)

600 1 1 Ll 1 Ll
0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6

Distance a partir du centre du dépét (cm)

Figure 61 : Distribution en épaisseur du centra périphérie du substrat MgO des films de
BSTO pour différentes pressions d’oxygene.

La pression d’oxygéne pendant le dépot est le diadeeplus important sur la valeur
absolue de I'épaisseur car elle modifie énormént@ntdynamique du plasma. Plus elle
augmente et plus le panache est confiné, et darsclgs espéces éjectées sont freinées dans
leur trajet cible-substrat. Le taux de dépb6t de BST donc été déterminé pour chaque
pression utilisée. Il est représenté sur la fi@ie

Pour toute la suite des études, la référence dmssgurs est prise au centre du dépot
ou celle-ci est maximale. Le taux de dép6t estrest 0,5 nm/s a la pression de 0,3 mbar
d’oxygéne pendant la réalisation du film. Pour degres pressions, les taux de dépbt sont

donnés dans le tableau 7.
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Figure 62: Epaisseur au centre des films de BST{omstion de la pression d’'oxygene

pendant le dépot.

Taux de dépét | Pression d'oxyvgéne
(nm/s) (mbar) ~

0,583 *+0.002 0,01

0,569 +0.002 0,05

0,555 t0.002 0,1

0,527+ 0.002 0,2

0,5 +0.002 0,3

0,472+ 0.002 0,4

Tableau 7 : Taux de dép6t en fonction de la pressioxygéne dans I'enceinte.

4.2 Etude de I'expansion du panache plasma.

Avant d’étre déposeées, les especes migrent délla wers le substrat en formant un
panache plasma. L'imagerie ICCD ultra rapide résapectralement permet de prendre des
images du panache a différents moments lors depdmsion [79]. Pour se faire nous
disposons d’'une caméra ICCD Princeton Instrumebt &7de son systeme de pilotage. Un
générateur de délais (DG 535 Stanford Researchei@ygtermet la synchronisation du tir

laser avec la prise de limage avec une résolutien5 ns et une incertitude temporelle
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théoriqgue de 50 ps. En placant un filtre accorddbtgre 400 et 720 nm et une largeur
spectrale de 5 nm) devant I'objectif, il est poksitle sélectionner les especes présentes dans
le panache. Les résultats, menés sur I'ablatida dible de BSTO a une pression de 0,3 mbar
et une fluence de 3 J/ém sont donnés sur la figure 63 et montrent I'hoémeEgté de la
distribution des espéces lourdes Ba, Ba+, Sr, 3+ i+ dans le panache pendant leur
expansion. Ces résultats permettent de penseregquénhs déposés sur le substrat MgO sont

homogenes en composition sur les dimensions réalisé

S0 100 1500 200 (ms)
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Figure 63: Expansion des espéces Ba, Ba+, Sr,T§rFi+ dans le panache plasma a 0,3

mbar mesuré par ICCD + filtre.

La pression d’oxygéne ne joue aucun role sur Ipg@s mono-atomiques Ba, Sr, Ti,
mais assure une oxygeénation suffisante du filmreisgance. Selon T. Yu et Al. [123] et M.
Mertin et Al. [124] la stoechiométrie de la cibleys les especes lourdes (Ba, Sr et Ti) est
parfaitement conservée dans le film. L'oxygene tfns volatile, le dépbt de BSTO sous

pression d’oxygéne est indispensable pour gardebonne stoechiométrie du composé.
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5 Etude des films « épais » de BST sur MgO.

Avec les cibles optimisées (cf. Chap. Il), des §lminces de 300 nm de BSTO tres
bien cristallisés sont réalisés en dix minutesad®ti reproductible pour des températures de
800 °C, une pression d'oxygéne pendant le dép lenbar et une fluence de 3 Jfcides
films avec des épaisseurs situées entre 800 et mBOEt si possible de méme qualité
cristallographique que ceux de 300 nm doivent &yrehétisés afin de les intégrer dans les
applications envisagées. Pour déterminer le propéddettant le dépbt de films de BSTO
d’épaisseur plus importante, I'étude des propriéiEs films en fonction des paramétres de
dépobt les plus importants que sont I'épaisseurfetapérature de dépodt et la pression

d’oxygene a été effectuée.

L'objectif de ce paragraphe est donc I'étude decilaissance et des propriétés
diélectriques de films de BSTO (2/3-1/3) afin diogser les conditions expérimentales dans

le but d’obtenir des films de BSTO de 900 nm aves gropriétés optimales.

La diffraction des rayons XB8(20) est utilisée pour étudier les orientations cristas

préférentielles des films dans la direction perparidire au plan du substrat.

Les analyses RHEED effectuées sur les films peemeti’avoir des informations
supplémentaires sur la qualité de la surface dims fobtenus et de déterminer si celle-ci est
compatible avec la réalisation de composants [884. propriétés diélectriques des films sont

déterminées par la technique de perturbation eécadsonante a 12,5 GHz.

5.1 Influence de I'épaisseur.

Tout d’abord, en conservant les conditions d’élabon des films de 300 nm,
I'épaisseur des couches a été augmentée prognessite Leurs caractéristiques
cristallographiques, diélectriques ainsi que letat €le surface ont été étudiées pour des
épaisseurs de 100 a 3300 nm. Les conditions expitaies de température et de pression
d’oxygéne sont de 800 °C et 0,3 mbar respectivententaux de dépobt des films est égal a
0,5 nm/s comme cela a été défini dans le paragnaguedent.
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5.1.1 Etude cristallographique.

5.1.1.1 La diffraction des rayons X ©,20).

L’'analyse en diffraction des rayons R,20) des films obtenus est présentée sur la
figure 64. Les films sont parfaitement épitaxiédl(@our des épaisseurs allant jusqu'a 600

nm. Pour des épaisseurs plus importantes, le(pld9 et (110) sont visibles indiquant une

poly-orientation dans le matériau.
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Figure 64: Spectres de diffraction &20) pour différentes épaisseurs.

A partir de ces diagrammes ®,26), les paramétres de maill€ sont calculés pour
chacune des épaisseurs étudiées (cf. chap. ll€.paramétres de maille sont calculés en
moyennant les valeurs obtenues pour les trois(pig), (002) et (003) et ce pour au moins
trois diagrammes de diffraction effectués sur d#fiés échantillons réalisés bien sir dans les
mémes conditions. Les résultats sur I'évolutioncdeparamétre de maille en fonction de
I'épaisseur sont représentés sur la figure 65.
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Figure 65: Evolution du paramétre de mailfeet du pourcentage de désorientation en

fonction de I'épaisseur.

Pour les films mono-orientés (00I), le diagramneediffraction des rayons XB(20)
permet de déterminer la hauteur de la maille dasrs sens ¢ De fagon générale,
'augmentation de ce paramétre est liée soit ghaentation du volume total de la maille (cf.
fig. 66 b), soit aux contraintes en compression@es dans les plans paralléles a I'interface
(cf. fig. 66 a). La totalité des auteurs s’accotdedire que pour des dépdts de films de BSTO
sur MgO, I'augmentation du paramétréest liée uniqguement & 'augmentation en volume de
la maille engendrée par l'incorporation de défailaas le matériau qui sont en majorité des

lacunes d’oxygéne [81,82].

Figure 66: Représentation des contraintes engenkiilmgmentation du parameétre de maille

c”.
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Suivant la figure 65, le paramétre de mailteest dans tous les cas supérieur a la
valeur théorique donnée par la fiche JCPDF (pa®&274) du BgsSrh 33TiO3 qui est de
3,970(3) A. Pour les épaisseurs comprises entreet@D0 nm le paramétre de maille se
trouve au plus proche de la valeur théorique dpaar de telles épaisseurs, on considéere que
le film est proche de I'état cristallographique rdatériau massif. La Iégére augmentation de
ce parameétre quand I'épaisseur diminue peut étribwgie au désaccord de mailles film
substrat qui engendre des contraintes en tendiorteéxface. L’augmentation du parameétre a
partir des épaisseurs plus importantes (> 600 rsh)peovoquée par I'apparition de la
désorientation du film.

Le pourcentage de désorientation est calculé empamnt les intensités diffractées par
les pics (111) et (002) du BSTO. Le calcul se @it utilisant I'équation : Yasorientation=
(la11y/1(002)*100. I est aussi représenté sur la figure 65.dEésorientation apparait a partir
d’'une épaisseur de 600 nm et augmente rapidemeantl'@paisseur jusqu’a obtenir des films
completement polycristallins.

Cette étude montre que, dans nos conditions expatates (T = 800 °C, P = 0,3 mbar
et F = 3 J/cf) I'épaisseur a partir de laquelle les films dewient poly-orientés est de 600
nm. Il s’agit de I'épaisseur critique a partir dglielle les problemes de croissance du film ne

peuvent plus étre considéerés comme négligeabldsspropriétés du film.

5.1.1.2 L’analyse RHEED.

Les analyses menées par RHEED vont permettre mhestiévolution de I'état de
surface avec I'augmentation en épaisseur des files.clichés sont réalisés par le dispositif
décrit au chapitre II-5, en fin de dépdt, apregoidissement, quand la pression dans
I'enceinte est < & IDmbar. Les résultats sont donnés dans la figuret ontrent que les
lignes de diffraction observées pour un échantilerB00 nm a) deviennent des tirets b) puis
des demi-cercles c) et d). L'augmentation de lasit§ avec I'épaisseur est mise en évidence
et, si la rugosité pour I'échantillon a) peut éastimée inférieure & 1 nm elle est alors
supérieure au nanometre (< 2 nm) pour I'échantildpret d’environ 5 nm pour c) et d).
L’apparition des demi-cercles sur les clichés dé&atition des échantillons c) et d) montre
que la surface devient totalement polycristallime rature ce qui est en conformité avec

I'analyse de diffraction X{,20) effectuée précedemment.
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Figure 67: Clichés de diffraction de films de BS$@ MgO de a) 300, b) 900, c) 1000 et d)
3300 nm.

5.1.2 Etude des propriétés diélectriques.

L’étude menée en cavité résonante a 12,5 GHz, doose la valeur de constante
diélectriquee des films en fonction de I'épaisseur. Sur les higyes (figures 68 a et b) sont
représenté les variations de la permittivité retaet du pourcentage de désorientation pour
deux séries d’échantillons réalisées dans les mépreditions de dépot (T = 800 °C, P = 0,3

mbar).

Pour la série en traits pleins le pourcentage dergEntation reste toujours inférieur a
0,3 % ce qui signifie que les films sont de trésires qualités cristallographiques. Nous
obtenons des valeurs moyennes de permittivitéivelaenviron 1010 ce qui est largement
supérieur a celle relevée par M. W. Cole et al] [42= 406 a 10 GHz). Cette permittivité
augmente a partir de 300 nm pour atteindre unauvateximale de 1290 a 900 nm. Nous
pouvons aussi remarquer que la constante diélaetdgs films de trés faibles épaisseurs (100
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nm) est relativement importante mais lincertitudiess mesures est plus importante avec la

méthode de mesure utilisée.

La constante diélectrique mesurée sur un échamtile 3,3 pum, compléetement
polycristallin en diffraction X §,20), n'est que de 600. Ceci indique que 'augmentatie la
poly-orientation des films avec leur épaisseur ruik qualités diélectriques des films en
créant des domaines d’orientations différentesjalats de domaines plus nombreux, un état

de surface plus rugueux donc des pertes plus iames.

Ce phénomene est confirmé par la série, représeatéepointillés, dont les
pourcentages de désorientations sont en moyendesdd. L'influence de la désorientation

est mise ici en évidence car les films n’obtierineus qu’une permittivité relative de 830.

Le pourcentage de désorientation apparait ici cormmdacteur important sur les
valeurs des propriétés diélectrigues des films. lui@ est fortement influencé par les
conditions de dép6t au cours de la croissanceildes ftempérature, qualité des cibles et du

substrat, état de surface du porte substrat,...)
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Figure 68: Evolution de la constante diélectriquetadu pourcentage de désorientation b) en

fonction de I'épaisseur du film.

5.2 Influence de la température.

La température de dépbt est un des parametretordefle la réalisation de films par
ablation laser. Elle permet la migration sur |afate des espéces jusqu’a ce gu’elles trouvent
un site convenable. La dilatation des matériawerdgge par 'augmentation en température
permet une certaine élasticité des malilles etifadgéur adaptation les unes par rapport aux
autres. Cependant lors du refroidissement, degantés en compression naissent dans le
film car le coefficient de dilatation du film BST@st inférieur a celui du substrat MgO,
10,5.10° °C* et 13,8.10 °C* respectivement. L'augmentation en volume des doesaest

aussi favorisée par I'élévation en températureuthstsat [83].

Nous avons donc réalisé une série de films de @0@mfaisant varier la température

de dépbt de 500 °C a 800 °C et nous avons faiméees analyses que précédemment.
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5.2.1 Etude cristallographique.

5.2.1.1 La diffraction des rayons X ©,20).

Tous les films déposés ont été analysés en diffracles rayons X§20) et les
spectres sont présentés sur la figure 69. Plusngédrature augmente et plus le film est
cristallisé pour devenir pratiqguement mono-orig@) a 800 °C. Le film réalisé a 500 °C ne
montre aucune des raies caractéristiques de laditin du composé BSTO cristallisé ce qui
tend & prouver que le film n’a aucune organisatiastallographique a longue distance. Pour
cette raison le film peut étre considéré comme phwmais en fait il est plus juste de penser
gu’a cette température le film est nano-cristalli&é600 °C et 700 °C les films présentent

plusieurs familles de pics de diffraction prouvaimsi qu’ils sont poly-cristallins.
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Figure 69: Spectres de diffraction & 20) pour des températures de dépbt de 500 a 800 °C.

Le paramétre de maille'@volue, suivant la température, comme le montfiglae
70. Le paramétre“cest plus grand que la valeur de référence et anignevec I'apparition

des désorientations du film. Ceci prouve que latiposdu pic est aussi influencée par la
structure cristalline du film.
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Figure 70: Evolution du paramétre de mailfeet du pourcentage de désorientation en

fonction de la température de dép6ot.

L’augmentation en température facilite la crigsallion du film pour permettre
'obtention de films de 900 nm avec trés peu deodéstation (< 0,1%) dés que la
température atteint 800 °C. Cette température @e°80est donc indispensable pour obtenir
des films de BSTO fortement cristallisés sur lesstah MgO.

5.2.1.2 L’analyse RHEED.

Les clichés de diffraction RHEED (figure 71) coroobnt I'analyse des rayons X car
on passe d'une figure de diffraction avec un foiffus, a 500 °C, signe d’'un matériau
amorphe a des cercles concentriques a 600 °C digu@ un matériau polycristallin. Nous
obtenons des spots lumineux de plus en plus pré&soet alignés quand la température
permet une bonne organisation du matériau. La niggest estimée inférieure a 10 nm pour

les films b) et c) et de I'ordre du nanométre paohantillon d).
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Figure 71: Clichés RHEED de films de 900 nm de BSTU©MgO pour a) 500 °C, b) 600 °C,
c) 700 °C, d) 800 °C.

5.2.2 Etude des propriétés diélectriques.

Les résultats des propriétés diélectriques sonhé@opar la figure 72 et indiquent une
nette augmentation de avec la température de dépdt et donc avec |'assmment des
orientations perpendiculaires au plan du subsDatpasse d’'une valearde 24 pour un film
de 900 nm n’indiguant aucune orientation et congi@®@mme amorphe a une valegy de
1290 pour un film de 900 nm réalisé a 800 °C. listallisation des films de BSTO améliore
de facon significative leurs propriétés diélectegice qui est en accord avec la totalité des
auteurs comme S. Saha et al.[84].
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Figure 72 : Evolution de la constante diélectrigudu pourcentage de désorientation en

fonction de la température de dépot du film.

5.3 Influence de la pression d’oxygene.

Une des particularités de I'ablation laser par cappux autres techniques de dépét est
sa souplesse dans la régulation de la pressiorygeme pendant le dépbt. Elle peut étre
contrdlée a tout moment par l'utilisateur et inflaer directement les conditions de dép6t. Cet
avantage a pour conséquence de pouvoir donner amaine élasticité aux mailles en
incorporant plus ou moins de lacunes d'oxygéene dassdépbts d'oxydes. Le BSTO
n'échappe pas a la regle. Plusieurs auteurs ot méntré I'effet direct de la pression
d’oxygene pendant le dépbt sur les propriétésatiagiraphiques des films déposés [85,31]. Il
est donc indispensable d'étudier I'influence depaeamétre de dépobt sur les propriétés des

films.
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5.3.1 Etude cristallographique.

5.3.1.1 Diffraction des rayons X (©,20).

Une série d’échantillons pour lesquels la presdiorygéne varie de 0,05 mbar a 0,4
mbar a été réalisée, en gardant les autres paesradrdépot constants (une température de
800 °C et une épaisseur de 900 nm). Les résuksdiigétdde de diffraction X§,20) menée sur
les différents films sont donnés dans la figuree7 &nontrent clairement que plus la pression

d’oxygéne diminue et moins les défauts d’orientaipparaissent.
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Figure 73: Spectre de diffraction 8,20) de films de BSTO réalisés a différentes pressions

d’'oxygene.

Comme pour les études précédentes, les spectresit Xpeymis |'estimation de
I'évolution du paramétre de maille” cen fonction des différentes pressions d’oxygéne
utilisées pendant le déep6t. Les résultats présesuéda figure 74 montrent que plus la
pression d’oxygéne augmente et plus la valeur danpére de mailletse rapproche de la

valeur théorique pour I'atteindre a une pressiofd,danbar d’'oxygéne.
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Figure 74: Evolution du paramétre de maiffest du pourcentage de désorientation en

fonction de la pression d’oxygéne pendant le dépot.

Ces résultats montrent la corrélation entre lagioesd’oxygene pendant le dépét et le
paramétre de maille de la couche de BSTO réalis#reque la pression d’oxygéne est faible,
le matériau est moins oxygéné et les mailles diénaat vont perdre des atomes d’oxygene
sur certains de leurs sites. Ce phénoméne générdadenes d’oxygéne VO dans le
matériau et lui procure |'élasticité nécessairena meilleure adaptation sur le substrat MgO.
Suivant W. J. Kim et al. [86], lorsque le matériaerd des atomes d’oxygéne, l'interaction
coulombienne entre les atomes restant dans la emagt moins importante et permet
'augmentation du volume global de la maille. LeTESs’adaptant alors plus facilement sur
le substrat MgO et les contraintes en tensionrdefface deviennent alors beaucoup plus
faibles. Elles permettent ainsi la croissance dténa mono-orienté sur des épaisseurs plus
importantes.

La variation de la pression d’oxygene permet al@daptation du matériau sur le
substrat comme le montre le spectre de diffracfich fig. 75) obtenu pour un unique
échantillon réalisé en augmentant in situ la pogssie dép6t de 0,05 a 0,3 mbar en quatre

étapes. Chacune d’elles conduit a déposer unesépaide BSTO de 200 nm donc I'épaisseur
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totale du film est de 800 nm. Le film obtenu estfggement mono-orienté (00I) et le
décalage des positions des pics de diffractionsnésten évidence, montrant la variation du
parametre de maille en fonction de la pressionéSeltat sera exploité pour la réalisation de

sous-couches d’adaptation (cf. paragraphe 7)
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Figure 75 : Spectre de diffraction B-£6) d’un film de BSTO réalisé en 4 étapes : pressions
d’'oxygéne de 0,05, 0,1, 0,2 et 0,3 mbar.

5.3.1.2 RHEED.

Les clichés RHEED de la figure 76 montrent que dalit¢ de surface des films ne
varie pas énormément pour les pressions d’oxygkard de 0,05 a 0,3 mbar d’oxygéne. Pour
une pression de 0,4 mbar le cliché d) montre unétode de spots de diffraction positionnés
sur des demi-cercles concentriques ce qui prouve lgu surface est partiellement
polycristalline. L'état de surface des films eshlmar la rugosité ne dépasse pas la dizaine de

nanometres pour I'échantillon d) et est de I'ordeenanométre pour les autres films a) b) et

C).
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Figure 76: Clichés de diffraction RHEED de filmsBI8TO réalisés sous une pression
d’oxygene a) 0,1 mbar b) 0,2 mbar c) 0,3 mbar &,4)mbar.

Suivant les clichés de diffraction RHEED, a la pres d’oxygene de 0,3 mbar, les
tirets lumineux tendent a s’affiner et a s’allongear rapport aux clichés a) et b), indiquant
que la qualité de surface du film semble s’amétiolgaugmentation de la pression
d’oxygene tend a améliorer I'état de surface dessfa condition que ceux-ci gardent une tres
forte mono-orientation. Pour le film d) déposé & fbar, la rugosité est plus importante a

cause justement de I'augmentation du désordreattagtaphique du film.

5.3.2 Etude des propriétés diélectriques.

La valeur de la constante diélectrique pour chamhantillon est reportée sur la figure
77. Les résultats montrent que plus la pressioxygéne est faible et plus la constante
diélectrique est faible. Nous obtenons une valewr de 750 pour 0,05 mbar et 1290 et 1170
pour des pressions de dépot de 0,3 et 0,4 mbagatesgment. Quand la pression d’oxygene
au cours du dépbt est faible, la concentration >gméne diminue dans le matériau ce qui
engendre des lacunes ¥OCes lacunes augmentent le nombre de porteurslelanatériau

ce qui accroit les pertes diélectriques. Suffisantnoxygéné, les films, déposés sous les
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pressions d’oxygene les plus élevées, présentenstoncture cristalline de meilleure qualité
et donc une constante diélectrique plus importgBépe

Constante diélectrique Pourcentage de désorientation (%)
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Figure 77 : Evolution de la constante diélectrigudu pourcentage de désorientation en
fonction de la pression d’oxygéne pendant le dépot.

De plus, nous constatons que les valeurs de cuastiéélectrique sont, la aussi, tres
sensibles au pourcentage de désorientation. Ulefpdurcentage<(3,5 %) fait diminuer les
valeurs de constante diélectrique. Ce pourcentémet &€ aux conditions de dépodt, ceci
explique que I'échantillon déposé sous 0,2 mbaxytjéne, qui n'a pas bénéficié d'une
qualité de chauffage optimale, présente un pouagende désorientation supérieur a 3 %.

5.4 Influence du pourcentage de désorientation.

Les études précédentes ont montré la corrélatitne ées propriétés du film et les
différents parametres de dépbt en ablation lasg@aigseur, pression d'oxygéne et
température). Elles ont aussi mis en évidence gsi@ilopriétés diélectriques sont fortement
influencées, a travers le pourcentage de désotiemtaet donc, par la structure
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cristallographique du film. La constante diéleatgqen fonction du pourcentage de
désorientation est représentée sans tenir comptautees parameétres de dépébt, sur la figure
78. La valeur de I'échantillon pour 100 % de démutation est celle du matériau qui ne

présente aucune cristallisation €¢2).
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Figure 78 : Permittivité relative en fonction dupcentage de désorientation.

La qualité de la mono-orientation est donc un matee important qui influence
directement les propriétés diélectriques du filnouPles films avec plus de 10 % de
désorientation, la constante diélectrique est quatnent divisée par deux. Il est donc
nécessaire d’obtenir de trés fortes mono-oriematmour garantir des valeurs de permittivité
importantes.

Rappelons que, a I'ambiante et pour une telle amitipn (x = 0,67), le matériau est
théoriquement tres proche de sa température dee Qiic = 15 °C) mais du coté
paraélectrique. Expérimentalement, I'élargissemdes mailles décale la valeur de la
température de Curie vers des températures légatephgs élevées et il n'est alors pas
impossible que le film se trouve dans son étab@ectrique a température ambiante. La
chute de la constante diélectrique pourrait altnesdue a I'anisotropie du matériau.
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6 Conclusion.

L’étude des propriétés des films déposés par abldtiser montre la corrélation entre
les propriétés diélectriques des films et leur étatallin. Ce dernier dépend fortement des
principaux parametres de dépbt que sont I'épaissetiempérature et la pression d’oxygéne
pendant le dép6ot.

Le matériau BSTO est un ferroélectrique et il a sm@rtous les matériaux de ce type,
tendance a s’organiser sous forme de domainesléesasels toutes les mailles ont la méme
orientation (cf. Chap. I). Au vu des spectres diatition X (8,20) nous constatons que pour
des conditions de dép6t bien déterminées, il essiple d’'obtenir des films trés fortement
mono orientés 't Ce résultat signifie que la croissance de ce naatée fait sous forme de
domaines dont I'orientation préférentielle est paiculaire au plan du substrat. Ce type de
croissance est comparable & une croissance coterthaBSTO avec des joints de domaines
plus ou moins nombreux suivant I'état de cristatien du film et la taille des domaines [87].
Si les conditions de dépdbts ne sont pas "idéatdss,domaines d’orientation différente en
commencant par l'orientation (111) croissent aipde défauts souvent liés a la qualité du

substrat (joints de grains, rugosité de surface).

Avec l'augmentation en épaisseur du film, les défadans le matériau sont plus
nombreux et le matériau perd son caractére quasbanistallin. Il apparait alors plusieurs
orientations cristallines caractéristigues de Famsement du désordre cristallin. Ces
désorientations ne sont, en général, plus négligeatuand I'épaisseur est supérieure a 600
nm. L’évolution de l'état de surface accompagndecde I'état cristallin du film car la
rugosité augmente avec I'épaisseur. Suivant lehéd de diffraction RHEED obtenus, la
rugosité reste inférieure a 5 nm pour des échansille 900 nm ce qui est acceptable pour les

applications microélectroniques visées.

La température est un des facteurs trés imporpantsune bonne épitaxie des films et
elle doit étre maintenue a 800°C pour obtenir unenororientation des films. Cette
température est la température maximale que l'oisspuatteindre avec le systeme de

chauffage utilisé. Le systéme de chauffage estampe halogéne qui doit donc fonctionner a
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son maximum pendant environ 30 min, sans compsetelmps de montée et de descente en
température d’environ 45 min, pour réaliser lesigilde 900 nm ce qui limite la durée de vie

de cette lampe et peut géner la bonne reprodutgibié réalisation des films. En effet, dans

les conditions de réalisation de films parfaitem@ono-orientés, une méme lampe ne pourra
pas faire plus de 4 dépdts de 900 nm. L’étude atm@da@u’en dessous de 500 °C le matériau

peut étre considéré amorphe.

L’influence de la pression d’oxygene est tresrgggante car elle permet de favoriser
la croissance des films en incorporant plus ou sidim lacunes d’oxygene dans le film. Des
lacunes d’oxygéne plus nombreuses, quand la presldodépbt est faible, permettent une
meilleure accordabilité a l'interface des maillesRISTO sur le substrat MgO. Aux premiers
instants de croissance, si les lacunes d'oxygém# ptus nombreuses, les premieres
monocouches sont moins contraintes et une croissmélms mono-orientés est possible sur
des épaisseurs plus importantes. Malheureusemangrporation de ces lacunes d’oxygéne
est néfaste aux propriétés diélectriques des fidarselle augmente les pertes diélectriques

dans le film.

Récemment, La méthode de cavité résonante noussadanné une estimation a £15
% des pertes dans les films obtenus. Nous obtethemsaleurs de I'ordre de 5:i@ 2.10%
relativement supérieures a celle présentée pardd2),02. Les pertes sont trés sensibles a la
température et elles augmentent comme la pernétadtour de la température de Curie Tc
(cf. fig. 9 chap. I). Et, dans notre cas, les meswont réalisées a une température proche de
celle-ci, ce qui expliqgue que les valeurs des pamesurées soient aussi supérieures a celles
présentées par [42]. Les applications envisagéeemtotenir compte du fait que les pertes

diélectriques et la permittivité augmentent fortetreeutour de Tc pour ce matériau.

La croissance de films mono-orientés de BSTO suDMgpend donc fortement des
conditions de dép6t mais aussi des premiers irssténicroissance du film. Le désaccord de
mailles entre le BSTO et le MgO, méme s'il n'eseqle 5,6 %, génere des contraintes en
tension a l'interface qui sont a l'origine de larfmtion de défauts propices au départ de
croissances parasites ((111) pour le BSTO). Leauiefengendrés dans les films sont, dans

tous les cas, a I'origine d’'une augmentation detepaliélectriques.
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Une solution pour déposer des films sans contrantiterface est, d’utiliser une
couche tampon entre le film et le substrat [71].fla tampon doit pouvoir relacher les
contraintes a l'interface, avoir une bonne stabitihimique, un accord de maille meilleur que

celui qui existe entre BSTO et MgO et des propsiétiélectriques adéquates [88].

Une autre solution consisterait a utiliser une cositipn de BSTO différente avec les
qualités nécessaires pour faire une sous-coucladeid89-91]. Il serait méme intéressant
d’utiliser du BaTiQ dont le paramétre de maille est de 4,031 A (fisg8®€DF n° 31-174) et
ne présente qu’'un désaccord de mailles de 4,3 % lavilgO pour 5,65 % pour le BSTO
(2/3-1/3). Mais les inconvénients des changemeatsililes en cours de dépbt et le gain peu
important sur le désaccord de mailles n’inciterst autiliser cette solution.

Selon les études que nous venons de présentegTI® Bbtenu a faible pression peut
permettre la croissance de films de BSTO mono-tégerur des épaisseurs de 900 nm. Ceci
nous a suggéré de tester l'utilisation du BSTO Ssmxygéné" comme couche tampon entre le
substrat et un film de BSTO réalisé dans les cantdit"idéales" de pression d’oxygene (0,3
mbar). Dans le chapitre suivant nous allons étuslieette hypothese s’avere étre une bonne

solution et si la croissance du BSTO avec une selles-couche est optimisée.
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7 Etude des films de BSTO de 900 nm avec une sous-

couche d’adaptation.

Afin de vérifier 'nypothése du paragraphe précédedeux séries d’échantillons de
900 nm de BSTO ont été réalisées avec linsertiomed sous-couche de BSTO dont la
croissance est effectuée sous faible pression déng. La pression d’'oxygene de la sous-
couche est choisie a 0,05 mbar aux vues des bsuakats obtenus sur la croissance des films
déposés sous cette pression de travail. L'épaigetale des films est gardée a 900 nm et la
couche de BSTO a pression d'oxygene plus importasteéalisée a la suite de la couche
tampon en élevant in situ la pression pendant pdtdé.e film et la sous-couche sont donc
déposés au cours d'une seule et méme étape. Leporsions d’oxygéne qui seront testées

pendant le dépot du film sur la sous-couche s@e00,4 mbar.

7.1 Effet de I'épaisseur de la sous-couche.

Une fois la pression de dép6t de la couche tamptarmiinée, I'effet de I'épaisseur de
celle-ci sur le film est étudié en gardant une sgmir totale de film fixe de 900 nm.
L’épaisseur de la sous-couche varie de 0 nm a 2@00en conservant tous les autres
paramétres de dép6t identiques (température dé@@d pression de dépbt du film principal
de 0,3 mbar). Afin d’avoir une idée précise de diégeur des films déposés, les temps de

dépot sont calculés grace aux taux de dép6t détésnain fonction de la pression de travalil.

7.1.1 Analyse en diffraction des rayons &,20).

De méme que pour les études précédentes, les #lomansont caractérisés en
diffraction des rayons X6(20) afin de déterminer leurs orientations préféreletsel Les

résultats sont présentés sur la figure 79.
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Figure 79: Spectre de diffraction 8,26) de films de BSTO avec une sous-couche variant de

20 a 200 nm (épaisseur de 900 nm, t° = 800 °COR mbar).

Tous les échantillons sont trés fortement oriectéPour une épaisseur de la sous-
couche de 50 nm la croissance du film ne présessedp désorientation sur une épaisseur
totale de 900 nm. Seuls les films réalisés avecsons-couche de 100 et 200 nm dérogent a
la regle car ils n'ont malheureusement pas été sipalans des conditions optimales
(vieillissement de la lampe halogene). Ces résulabntrent que l'insertion d’'une sous-

couche a un effet positif sur la qualité cristategghique des films.

Le paramétre de maille”cet le pourcentage de désorientation ont été csceh
fonction de I'épaisseur de la sous-couche. Lesltegsusont représentés dans la figure 80 et
montrent que la valeur du paramétre de maiilest proche de la valeur théorique donnée par
la fiche JCPDF. Ceci montre que I'état de conteadds films est faible et qu’il est quasiment

identique quelque soit I'épaisseur de la sous-ceuch
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Figure 80: Evolution du paramétre de maiffest du pourcentage de désorientation en

fonction de I'épaisseur de la sous couche.

7.1.2 Analyse RHEED.

L’analyse RHEED effectuée sur les échantillons gmés les clichés de diffraction de
la figure 81 et montre que la rugosité des filmseasmoyenne de I'ordre du nanométre. Le
cliché a) montre que la rugosité est estimée iefiée au nanometre dans le cas ou I'épaisseur
de la sous-couche est de 20 nm. Pour une épaidsesous-couche de 200 nm, le cliché
présente des spots de diffraction situés sur desi-clercles révélant ainsi le caractére
polycristallin de la surface. L'échantillon d) avir sous-couche de 200 nm a montré un
pourcentage de désorientation de 4,42 % et donaljyae RHEED est en conformité avec les
résultats de diffraction X 6(26). Les conditions non optimales de réalisation @t c

échantillon expliquent la moindre qualité de celuli-
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Figure 81: Clichés de diffraction RHEED de filmsBI8TO de 900 nm réalisés avec des sous
couches de a) 20 nm, b) 50 nm, c¢) 100 nm et dn2@0

7.1.3 Analyse diélectrique.

L’'analyse diélectrique est intéressante et montrd gxiste une épaisseur de sous-
couche pour laquelle les propriétés diélectriquasnthtériau sont optimales. Pour des
épaisseurs de couche tampon supérieures a 50 antgonktante diélectrique atteint des
valeurs maximales supérieures a 2000 (cf. fig. 82 pression de 0,4 mbar les constantes
diélectriques sont relativement meilleures queesethesurées pour les films déposés a 0,3

mbar.
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Figure 82: Permittivité diélectrique des films d8BO en fonction de I'épaisseur de sous

couche.

L’amélioration des propriétés diélectriques du fést corrélée a I'insertion de la sous-
couche. Celle-ci diminue I'état de contrainte ensten a l'interface film/substrat et limite
I'influence du désaccord de mailles entre les dmatériaux. Toutefois le film reste sous
I'effet de contrainte en compression engendré @aefroidissement. Le film déposé sous 0,4
mbar d’oxygéne avec une sous-couche de 100 nmmpeésee constante diélectrique record
de I'ordre de 2900.
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8 Conclusion.

L’étude des propriétés cristallographiques et diélgues de films de BSTO (2/3-1/3)
sur substrat monocristallin de MgO a été réaliseédoaction des principaux parametres de
dépbt de la technique d’ablation laser que somgal&seur, la température et la pression

d’oxygene de travail.

Les conditions expérimentales permettant la réahisale films de BSTO de 300 nm
trés fortement mono-orientés ont été déterminées @00 °C, fluence 3 J/cinpression
d’oxygéne de 0,3 mbar).

Pour la qualité des cibles de BSTO obtenues, ke deudépdbt a été estimé en fonction

de la pression de travail. Ce taux de dép6t etslam/s pour une pression de 0,3 mbar.

Pour l'intégration de films de BSTO dans les disfifgs microélectroniques, des
épaisseurs de couches de 900 nm doivent étre &&wmlien gardant les propriétés
cristallographiques et diélectriques des films @@ Bm. L'influence des paramétres de dépot
comme l'épaisseur, la température et la pressioxydene a été étudiée dans le but de

déterminer les conditions expérimentales permeligaboration de tels films.

Les propriétés diélectriques déterminées par lehodét de cavité résonante a 12,5
GHz montrent une forte corrélation avec les pragsi€ristallographiques des films obtenus.
La mono-orientation ‘tdes films est la condition sine qua non pour dbtdes propriétés

diélectriques optimales.

La pression d’oxygene pendant le dépbt s’est révélee un parametre important
influencant les propriétés des films obtenus calin@nution de la pression induit la présence
de lacunes d’oxygene dans le film. L'insertion deuines permet d’augmenter I'élasticité des
mailles notamment a l'interface film substrat otfilen subit les contraintes en tension liées
au désaccord de parametre de mailles. Elle perim&tumne excellente épitaxie des films sur
les épaisseurs désirées. Malheureusement, lesectioxygéne V& dans le matériau sont
source de pertes diélectriques et nuisent auxtgaaliélectriques du film.
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Comme un film de BSTO réalisé sous faible presédods mbar) permet de libérer les
contraintes a l'interface film substrat, il peutnge de sous-couche quasi idéale pour la
croissance de films sous des pressions de dépdtirphortantes. La conception d’une telle
sous-couche est trés facilement incorporable dapsdcédé de dépot. De facon trés simple,
la pression d’oxygene de départ est fixée a 0,08rrabelle est ajustée "in situ” a la pression
désirée sans changement de cible, de fluence dendeérature. Avec un tel procédé, les
propriétés cristallographiques des films sont fogat améliorées et I'on atteint une constante
diélectrique maximum de 2900 pour un film d’épaiss®tale de 900 nm avec une pression

7z 7z

de 0,4 mbar mais, avec une sous couche de 100atiseeta 0,05 mbar.
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Quatrieme partie
Integration des films de BSTO déposeés par
PLD dans les composants hyperfrequences

accordables.
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1 Introduction.

L’optimisation des composants peut étre réaliséeantideux axes de recherche. Le
premier est I'amélioration des procédés de dépét fims ou linsertion de nouveaux
matériaux. Le deuxiéme passe par la réalisationadeeaux dispositifs comme les MEMS
(Micro Electro Mechanical System). Le centre dejgir¢M°T s'est directement impliqué
dans ces deux voies de recherche avec pour obgettdipal, la réalisation de composants
agiles en fréquence. Dans ce chapitre, nous aNoiscomment l'intégration des films
minces ferroélectriques de BSTO a été étudiée camdeux voies d’investigation.

1.1 Applications dans les condensateurs YBCO/BSTO/YBCO

accordables.

Dans les condensateuﬁ%z(so.(sr.§ (1) (cf. Chap. 1), le diélectrique couramment
€

utilisé en microélectronique reste le gi@ont la constante diélectrique relative est de 3,9
L’insertion du ferroélectrigue BSTO, dont la comdéadiélectrique relative peut atteindre
2000, devrait permettre un gain énorme en terme¢ade d’'intégration et/ou de capacité
surfacique des condensateurs. De plus, la condalestrique du BSTO varie en fonction du

champ électrique appliqué et permet d’envisagetdlsation de condensateurs variables.

Pour ces raisons, de nombreuses études ont porté sroissance de BSTO sur des
substrats métalliques tels que le platine avec pbiectif de réaliser des condensateurs de
types verticaux [92,93]. L’inconvénient de tels sinlts est qu’ils ne supportent que des
températures inférieures a 700 °C sous les pressimxygene utilisées par ablation laser.
Pour cette gamme de températures et sur de tedratsh les films de BSTO sont, au mieux,
polycristallins ce qui abaisse considérablementslgaropriétés diélectriques par rapport a
celles d'un matériau monocristallin. Le tableau ®l][ donne les valeurs des propriétés
diélectriques relevées pour des condensateurscaexti de type Pt/BSTO/Pt, réalisés par
différentes techniques de dépdt. En ablation laksr,films diélectriques présentent des

constantes diélectriques relatives record de lodid 500 [95,96].
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techniques de dépdtf  Composition epams(enl;r])du filn constante diglectrique Ddeen?uﬂ;ed(iccnrzf;;t structure de la capacité
Pulvérisation ff | Bao7sSr025Ti03 a0 320 1.10-8 Pt/BST Pt
Pulvérigation rf BanssrosTios 100 00 3.10-7 Pt/BST Pt
Pulvérigation rf BansSrosTioe 100 375 5.10-9 Pt/BST Pt
Ablation laser KiF | BaosSmsTios 200 375 5.10-7 Pt/BST Pt
Ablation laser KiF | BaosSmsTios 500 467 1107 AuBET Pt
cvD Bans3rd,sTid7 400 400 5.10-8 Pt/BST/Ft
ECR-PCYD BaosSrosTios 140 140 1.10-8 Pt/BST Pt
LSCYD BaossrosTios 300 300 3.10-7 Pt/BST /Pt

Tableau 8 : Tableau comparatif des propriétés cligdgies de condensateurs Pt/BSTO/Pt
[96].

Au cours de sa thése, L. Goux a déposé, avecpesiig d’ablation laser de Limoges,
des films de BSTO sur Platine dans le but de ratles condensateurs verticaux [97,23]. Les
valeurs de constantes diélectriqgues relevées surfies sont denviron 600 pour des
épaisseurs de 250 nm, ce qui est mieux que la pldpa résultats publiés (cf. tab. 8). Mais
ces valeurs restent inférieures aux valeurs detaotesdiélectrique obtenues précédemment
sur les films de BSTO déposés sur MgO. La difféeede qualité cristalline, entre les films
réalisés sur Pt et sur MgO, est la raison prineipdlune telle chute des propriétés
diélectriques [98]. Avec la technique d'ablationsdg I'amélioration des propriétés
diélectriques des films de BSTO en configuratiorcdedensateurs verticaux ne peut se faire
que par I'amélioration de la structure du film eind par l'utilisation d'un film oxyde
conducteur comme électrode. Cette électrode deaoia ane structure cristalline voisine de
celle du BSTO pour autoriser leur hétéro-épitaxipeemettre la caractérisation électrique des

dispositifs.

C’est dans cette optique gu’est née I'idée degéaline condensateur vertical controlé
en tension et fonctionnant a basse températureotrdinaison du B&n.«TiO3 en tant que
diélectrique et du supraconducteuiBé&Cu;O7.x comme électrode est apparue étre une
solution afin de réaliser et d’analyser des filmsnarcristallins de BSTO. Si la composition
du BSTO est choisie de (0,1-0,9), le matériau aesapropriétés optimales autour de 77 K,

température pour laquelle le supraconducteur YB@Sgnte des pertes tres faibles en RF.

Au cours de ce chapitre, les résultats obtenuslessuéalisation d’hétérostructures
YBCO/BSTO/Or et YBCO/BSTO/YBCO sont présentés. iffratction des rayons Xg,20) a
permis I'analyse cristallographique des hétérosiines réalisées. L’analyse des surfaces in
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situ par RHEED permet d’estimer la qualité desrfates ferroélectrique-supraconducteur
réalisées. Les caractéristiques électriques souiéss dans le but de déterminer les pertes

dans le matériau et les limites de réalisatioretled structures.

1.2 Applications dans les MEMS.

Les propriétés des films de BSTO, méme polycristllou amorphes, restent
supérieures a celles des diélectriques utilisésliesnent dans les MEMS comme le SiG
I'alumine € = 10). Malheureusement, les techniques de miartréleiques employées lors de
la réalisation des MEMS ne permettent pas le ddpétfilms diélectriques a plus de 200 °C.
L’ablation laser a cependant montré sa bonne comgiéarité avec ces techniques pour la
conception de films diélectriques d’alumine dans ceicrodispositifs agiles. Pour cette
raison, dans la deuxieme partie de ce chapitnesdition de films de BSTO réalisés par
ablation laser pour des applications MEMS a étédiéau L’analyse diélectrique et
cristallographique des films a été discutée etblmmaraison entre des MEMS a diélectrique

alumine et BSTO a été effectuée.

123



2 Les films de BSTO cristallisés.

Dans cette premiere partie, les conditions expérates d'élaboration
d’hétérostructures YBCO/BSTO/Or et YBCO/BSTO/YBCONnt& déterminées. Les qualités
cristallographiques, diélectriques et des inteades multicouches réalisés sont analysées
grace a la diffraction des rayons X, des technigdescaractérisation diélectrique (V/I,

impédancemeétrie) et I'analyse RHEED in situ.

2.1 Objectif final.

De nombreuses études ont montré l'intérét de coenblies faibles pertes de la
perovskite YBCO, a I'état supra, avec les propsé@&lectriques du BSTO dans le but de
réaliser des composants micro-ondes accordablesadjarité de ces études portent sur la
réalisation de bicouches dont I'électrode inférgeest réalisée par un film d’'YBCO [99,100].

L'objectif principal de cette these était la réalien d’hétérostructures
YBCO/BSTO/YBCO, donc d’empilements de trois filmsydes, entierement élaborées par
PLD dans le but d'obtenir des condensateurs fomatint a basse température (77K) et

contrblés en tension.

Le principe consiste a réaliser un condensateurcaedont la capacité est contrélée
par une tension DC appliquée a ses bornes. Le imatBSTO est choisi car, comme nous
I'avons vu, il a la propriété d’avoir sa constadiélectrique qui varie en fonction du champ
appligué (cf. chap. I). Si la constante diélecteiquarie, d’apres (1), la capacité verticale
change et peut alors étre controlée par la teng&onoptimisant les propriétés du matériau

BSTO, nous devrions obtenir un maximum d’accordgtgbitlu composant.

Le condensateur, modélisé a 'RCOM, est congu pésonner autour de 15 GHz.
Cette hétérostructure composée de trois films POes de
YBCO300nn{BSTQyponn{ Y BCOz00nm €St représentée sur la figure 83.
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électrode
supérieure
YBC

YBC BST 900 nm
YBC électrode | VYBC électrode | inférieure 300 nm
Substrat MgO

ectrode imforieure [upérienre """ 771711100 1300 nm

Figure 83: Schéma du condensateur pour avoir @ogiénce de résonance autour de 15 GHz

Un premier film d’YBCO, de 2,5 x 2,5 nfile surface avec une ligne d’accés de 0,5
mm de large pour 4 mm de longueur, sert d’électiofierieure. La partie diélectrique est
formée d'une couche de BSTO de 3 x 3 Tfa surface carrée et 900 nm d'épaisseur dont la
composition (2/3-1/3 ou 0,1-0,9) est choisie encfimm de la gamme de températures que
I'on souhaite étudier (ambiante ou 77 K respectieeth La composition de (0,1-0,9) étant,
bien sar, la meilleure solution pour les étudesssb température. L'électrode supérieure est
formée d'un film d’YBCO de 2 x 2 mfde surface et dont la ligne d'accés de 0,5 x 3 mm
est dirigée dans le sens opposé a I'électrodeiénie. L'épaisseur des électrodes d’'YBCO

est de 300 nm.

2.2 L’électrode YBCO.

Le supraconducteur YBCO, qui a fait 'objet de noeuses études, a déja été présente
au cours du chapitre 1. Comme nous l'avons déjaiggeil présente I'avantage d’avoir une
structure cristalline proche de celle du BSTO (80Gous 0,3 mbar d’oxygéne) et d’avoir ses
conditions d’élaboration identiques a celui-ci. ples ce matériau n'a que de tres faibles
pertes hyperfréquences pour une température de .7Ragpelons aussi que l'idée de
combiner les deux matériaux YBCO et BSTO afin ddisér des hétérostructures n’est pas
nouvelle mais, que les analyses électriques efiestsur les composants réalisés restent tres
complexes. La raison en est la difficulté évidateadéposer des hétérostructures dont on doit
non seulement parfaitement maitriser la croissaneés aussi la qualité des interfaces

Supraconductrice-Ferroélectrique.
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2.3 La réalisation de bicouches YBCO/BSTO/MgO.

Film d" YECO

Film de BSTO

Substrat
MgO

Figure 84 : Représentation d'un bicouche YBCO/BSV@OD.

Les conditions de dépodt des deux perovskites YBEBST O étant similaires, deux

procédés sont envisageables.

Dans le premier, les deux couches sont déposéastuina la suite I'une de l'autre,

sans aucune interruption de chauffage ni modificadie pression d’oxygene.

Dans le deuxiéme procéde, la premiére couche fetdie jusqu’a 'ambiante, donc
la pression augmentée jusqu’a 330 mbar et le chgeiffoupé, de fagon a figer la structure de

cette premiére couche.

Les épaisseurs des films sont de 300 nm pour les matériaux.

2.3.1 L’analyse par rayons X9(20).

L’'analyse par diffraction des rayons X,20) a permis de déterminer I'état de
cristallisation des empilements de films réaliska. figure 85 montre les spectres de
diffraction des deux bicouches reéalisés suivantlea)premier procédé sans étape de
refroidissement et b) le deuxieme procédé aveapg&de refroidissement jusqu’a I'ambiante

entre le dép6t des deux films.
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Figure 85: Spectre de diffraction B,20) de bicouches BSTO/YBCO sur MgO a) sans étape

de refroidissement et b) avec une étape de refs@dient.

Les deux spectres obtenus sont totalement diier&our le film réalisé sans étape
intermédiaire de refroidissement, les familles @ caractéristiques d’une cristallisation du
film YBCO n’apparaissent pas. Seuls les pics d&atifion de la famille des plans (00l) du
BSTO sont présents (cf. spectre a)). Optiguemenbldeur de la couche obtenue est noire
brillante comme celle des films d’'YBCO mono-oriesitéa mesure de résistivité du film
obtenue a température ambiante est d’environ @cm contre des valeurs de 0,32rom

pour un film parfaitement épitaxié et supraconducgzir MgO.

Lorsque le bicouche YBCO/BSTO est realisé avecétape de refroidissement, les
pics de diffraction des plans (00l) de 'YBCO apgasent sur le spectre, montrant ainsi une
excellente hétéroépitaxie des deux matériaux. Des ge diffraction d’intensité trés faible
(111) et (200) pour le BSTO et I'YBCO respectiveineignalent des perturbations de
structure trés minimes. Il semble donc que figersteucture du film BSTO, avant la
réalisation de I'électrode YBCO supérieure, estispensable pour réaliser une bonne

croissance des deux films.

La résistivité des films obtenus varie, suivantdebantillons, de valeurs compatibles
avec la supraconductivité (< 1rcm) a des valeurs de I'ordre de 3@rom comme pour

des films d'YBCO semi-conducteurs. Les valeurs dsistivité des films mesurées ne
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semblent pas toujours étre suffisamment bonnes pepérer avoir des films d’YBCO
supraconducteurs sur les films de BSTO. Par exemnlplemesure de résistivité basse
température d’un film d’YBCO déposé sur BSTO préSesur la figure 86 montre le caractere

semi-conducteur d’un film dépose.

4000 A
3500 A %,
3000 A b

2500 - Teos

U1
™
)
S
=)

*
<

\\.
1500 ‘o*..»‘q“o 3
“'w¢.o”.’ %
*
1000 b
500
0 T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T

Figure 86: Résistivité en fonction de la tempématliun film d'YBCO déposé sur BSTO.

La qualité de I'électrode supérieure n'est sUrenpas optimale. Mais elle peut étre
suffisante pour permettre la caractérisation detiomuches a condition que les pertes
diélectriques et de qualité cristalline (cf. sped) ne soient pas causées par une diffusion

d’atomes comme le cuivre dans le matériau BSTO][101

2.4 La réalisation de bicouches BSTO/YBCO/MgO.

Film de BSTO

Filmd® YBCO

Substrat
MgO

Figure 87 : Représentation d’'un bicouche BSTO/YB@@D.
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De la méme fagon que pour les bicouches YBCO/BSTg@Mes deux procédés de
croissance ont été étudiés. Cette configuratiompiement de couches correspond a la

réalisation du film diélectrique sur I'électroddénreure.

2.4.1 L’analyse aux rayons X9(20).

La figure 88 montre les spectres de diffraction}2@) de bicouches réalisés suivant
les deux procédés décrits précédemment. Les deutérimx déposés sont trés
majoritairement orientés’gour les deux hétérostructures réalisées. En leffietamilles de
pics (00I) caractéristiques de I'orientation préférelle des deux matériaux sont clairement
visibles. Cela signifie que I'épitaxie des deuxnil est excellente. Néanmoins, dans le cas du
bicouche réalisé sans étape de refroidissemerd Estideux films, des pics secondaires (100)

d'YBCO apparaissent signifiant que I'oxygénation film supraconducteur est légérement
insuffisante.

@]
5 o 2|8
e =9 2 | =8 -

o) & 1) (alr—1 I -

U el R o Q) =@ =

2 ~ — s S @
) SO . T I 2
5 = ' | S o
(=Y)] o ) o,
S A ! | S < Ra
- - - 2 = ia
. o - = = [
3 = = - = =2
"z 2 < g a 1
= 1 = =] =~
3 N =
=
- |

1

T T O T T T [ T T [ T T T T rrr

10 20 30 40 50 60 70

Angle 2-theta

Figure 88: Spectres de diffraction &20) pour des empilements de films BSTO/YBCO sur
MgO dans le cas ou les films sont réalisés a) Ssooement et b) avec une étape de

refroidissement intermédiaire.
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Dans le cas ou le film de BSTO est déposé sur ceXBCO, I'hétéroépitaxie des
deux films est obtenue quelque soit le procédésétiNéanmoins I'étape intermédiaire de
refroidissement permet ici de garder une meilleaxggénation du film supraconducteur.
Nous obtenons des films de résistivité, a temperaaimbiante, d’environ 1,5 @™cm. Ces

valeurs sont compatibles avec I'obtention d’'un fdopraconducteur a basse température.

2.4.2 L'analyse MET.

L’'analyse en microscopie électronique en transmissi’'une coupe transverse,
réalisée par F. Pailloux et R. J. Gaboriaud (LMmdratoire de Métallurgie Physique de
Poitiers), révele des résultats intéressants sonolde de croissance des deux matériaux ainsi
que sur la qualité des interfaces YBCO/substraB&TO/YBCO. Les figures 89 et 90,
présentent les clichés de microscopie réaliséshaiérostructure.

MgO

100 nm

Figure 89: Image MET en coupe transverse d’'un lwtelBSTO déposé sur YBCO sur
substrat MgO.
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Figure 90: Images MET en coupe transverse d’'unugice BSTO déposé sur YBCO sur
substrat MgO.

La figure 90 b) montre clairement, sur sa parti&rieure, des plans atomiques
indiquant que le film d’YBCO croit couche par coacbur des épaisseurs de 300 nm.
L'observation des parties supérieures des imaged 80 a) met en évidence que le mode de
croissance du film de BSTO sur YBCO est différemtcelui de 'YBCO sur le substrat MgO
et peut étre assimilé a une croissance colonraegype de croissance de BSTO n’est pas lié
a I'électrode mais plutdét au matériau lui-méme @asieurs auteurs ont observé ce type de
croissance sur différents substrats [102].

Ces images révelent aussi que linterface YBCO#tsabsst abrupte et que I'accord
des mailles de I'YBCO sur le substrat se fait suelques monocouches. L'interface
BSTO/YBCO est moins abrupte mais reste relativenfieet La qualité de cette interface
dépend de I'état de surface du film d'YBCO et comoata a été montré il est possible
d’obtenir, quand les conditions de dépoéts sontagdes, des films d’'YBCO de 300 nm dont
la rugosité de surface estimée par RHEED ne dépassie nanometre.
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2.4.3 Etude diélectrique.

En réalisant des contacts métalliques sur le fiémmoElectrique, I'étude diélectrique
des films de BSTO est possible en configurationdeosateur vertical. Des plots d’or
d’environ 1 mm de diamétre sont déposés par psaton cathodique sous atmosphere
d’argon. Quand les contacts électriques sont &saksir deux plots Or, le schéma simplifié
équivalent du systeme peut étre représenté paiskaen série de deux condensateurs et d’'une
résistance (cf. fig. 91) [103].

Au

BSTO
YBCO
MgO

Figure 91: Représentation du schéma équivalenéleésostructures Or/BSTO/YBCO sur
substrat MgO.

La distance entre les plots d’or est comprise efitret 3 mm ce qui, comparé a
I'épaisseur du film de 900 nm, permet de considguer I'effet total du champ électrique ne
s’appligue que dans le sens de d'épaisseur dufé@hmoélectrique. Deux types d’analyses
diélectriques sont effectuées afin de déterminexr daractéristiques propres du film
ferroélectrique que sont sa capacité et sa résistparasite équivalente. Les phénomeénes de
conduction induisant les courants de fuite sonsiadéterminés pour trouver l'origine des
pertes diélectriques. Dans le paragraphe suivastrésultats obtenus grace aux analyses

électrigues sous champ statique et dynamique sésemptés.

2.4.3.1 Etude en courant continu.

En venant appliquer une tension sur les plots @cega un systeme de micro-pointes,
la courbe traduisant I'évolution des courants dieeguen fonction de la tension appliquée peut
étre déterminée. La figure 92 représente la coodoeant-tension d’'un film de BSTO (2/3-
1/3) de 900 nm d’épaisseur réalisé sur une éleetv®CO de 300 nm.
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Figure 92: Caractéristique courant-tension d’umfile BSTO (2/3-1/3) réalisée sur YBCO.

Au vu de ce graphique deux zones peuvent étrimgisies :

La premiere pour des champs inférieurs a 5500 ki{fémsion < 5V, zone |) ou la
relation courant-tension est considérée linéaieeconduction ohmique est ici engendrée par
le mouvement des porteurs majoritaires dans leraatéiélectrique que sont les électrons.
Dans cette zone, nous obtenons une résistivité deuche de BSTO d’environ 71°10.m.

Pour les champs supérieurs a 5500 kV/m (tensiol,>z6ne II), la relation courant-
tension change. Mais si on la considére commeitm&ar cette zone, la résistivité du film est
estimée a 3,5.£00.m. Un phénoméne de conduction supplémentaire featrdonc une
diminution d’un facteur 20 de la résistivité durfiquand le champ électrique augmente.

Cette caractéristique sera prise comme référence |ps comparaisons effectuées
dans la suite de ce chapitre et elle correspontir@@urbe a) sur chaque graphique.

Si I'évolution des courants de fuite n'est pas ding, la conduction est liée a des
phénomenes comme I'émission Schottky, I'émissioalé&&renkel, I'émission tunnel ou de

charge d’espace [104]. Ces phénoménes sont présdgaué le chapitre | et obéissent a des
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lois différentes qui permettent de les disting®arr la figure 93, le logarithme de lintensité

est représenté en fonction de la racine de ladensi

Log(l) = f(V/V ) 2)
Racine V (V)

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

o

Figure 93: Caractéristique Log(l) = 4§/ ) d’un film de BSTO (2/3-1/3).

Pour les tensions considérées, cette caractéesigt linéaire. On peut donc penser

Y

phénomeénes de conduction du courant de fuite @amsatériau BSTO. Ce type de conduction

que I'émission de Schottky (I a. donc Log(l)[ ax/\7) correspond parfaitement aux
révele alors la forte influence de linterface $imjection de porteurs dans le diélectrique.
Elle apparait quand les porteurs de charges amrige suffisante pour vaincre la barriére de
potentiel & I'interface. La barriere de potentist eréée par une zone libre de porteurs de
charges majoritaires a l'interface diélectriquedhacteur. Une explication plus précise est
donnée en annexe 3. Ce résultat est en accorddawemmbreux travaux et montre I'influence
de ce type d’émission dans les mémes types d’emeiies de matériaux [105-107].

La conduction dans les films diélectriques est hédifférents phénoménes et dans la

suite de ce paragraphe nous allons essayer deanbetfet de différents paramétres.
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2.4.3.1.1 Influence de la rugosité de l'interface BSTO/YBCO.

L’émission Schottky régit les phénomeénes de coardatfuite, ce qui souligne que la
qualité de l'interface a une influence, non négllge, sur l'injection de porteurs de charges

dans le film diélectrique.

Nous avons vu que la rugosité du film YBCO peué @férieure au nanometre pour
des conditions optimales de dépot, et étre de gaslganometres pour des films réalisés avec
simplement une mauvaise qualité de surface de pdle@xemple. L’analyse RHEED permet
de déterminer la rugosité du film YBCO et donc lelié de l'interface BSTO/YBCO. C’est
pourquoi deux dépbts de BSTO de méme compositi@l(3) ont été realisés sur deux films

d’YBCO dont la rugosité de surface, estimée par RBEEest différente.

Sur la figure 94, sont représentés les clichésifiaaction RHEED des deux films
YBCO qui servent d’électrode inférieure. La rugégiu film a) est inférieure au nanomeétre

alors que celle du film b) est estimée de I'ordee2dm.

Figure 94: Clichés de diffraction RHEED de deurld’YBCO de 300 nm a) film lisse et b)

film rugueux.
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Figure 95: Caractéristiques courant tension pouxk digms de BSTO de 900 nm réalisés sur
a) un film d’YBCO sans rugosité et b) un film d"¢® dont la rugosité est de I'ordre de 2

nm.

Les caractéristiqgues courant-tension des deuxdsttactures sont représentées sur la
figure 95 et montrent que lorsque la rugosité ta iugmente les courants de fuite sont plus
éleveés.

Quand la rugosité de surface augmente, la bamdieotentiel de I'émission Schottky
a linterface, est moins importante et entrainar pn effet de pointe, une fuite plus

importante du courant dans le diélectrique.

2.4.3.1.2 Influence de la réalisation de I'électrode supériene.

Pour réaliser I'électrode supérieure d'YBCO de mmualité, une remontée en
température du bicouche est obligatoire. L'effetcdéte remontée, sous pression d’oxygene
de surcroit, peut étre assimilé a celui d’'un redudnalyse MEB d’un film de BSTO (2/3-
1/3) de 900 nm avant et apres recuit est réalispeesentée sur la figure 96. Les recuits sont
effectués sous une pression de 0,3 mbar d’oxygeneestempérature de 800 °C pendant 10
minutes (ce qui correspond aux conditions de dédpda derniére électrode).
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Figure 96: Image MEB d’un film de 900 nm de BST@B(A/3) sur 300 nm d’'YBCO sans et

apres recuit pour a) et b) respectivement.

L’'image MEB du film de BSTO déposé sur YBCO saexuit (fig. 96 a) présente une
texturation qui est liée a une croissance danslde du film en plus de la croissance
perpendiculaire. Aprés recuit (fig. 96 b) la teation disparait et la taille des grains augmente
nettement. Il s’ensuit une modification des pertékectriques dans le bicouche
BSTO/YBCO/MgO représentée sur la figure 97.
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Figure 97: Caractéristique courant tension poufilonde BSTO sur YBCO pour a) avant

recuit et b) apres recuit.
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Quand la taille des grains augmente, les couramfsiitt dans le matériau diminuent
nettement. La résistivité du film aprés recuitiatt¢770.16 Q.m. Elle est donc 25 & 500 fois
plus importante que pour un film sans recuit. Liaegtation de la taille des grains, la
diminution des joints de grains et aussi la meileoxygénation du film au cours du recuit
expliquent la nette amélioration des propriétédediéques du film [91]. Cependant la

rugosité du film est moins bonne, ce qui génedéssance de I'électrode supérieure.

2.4.3.1.3 Influence de la composition.

Pour les applications visées, deux composition88&n «TiO3 vont étre utilisées
pour adapter les propriétés diélectriques du film gempératures d’études. La figure 98
représente la caractéristique courant-tensiontefeca température ambiante pour deux films
de BSTO dont la composition est de x = 2/3 a xI9p@ur a) et b) respectivement.
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Figure 98: caractéristique courant tension de didms de BaSr «TiO3 sur YBCO pour une

composition de a) x =2/3 et b) x = 0,1.

Pour le film de composition x = 0,1 (fig. 98 b)risistivité est de I'ordre de 1170°10
Q.m ce qui est nettement meilleur que la résistiitdilm de composition x = 2/3 (fig. 98 a).

Pour la composition x = 0,1, le composé est trésh@ de la structure et de la composition du
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SrTiOs qui, selon les auteurs, est moins sensible awnéx d’'oxygene [108]. C’est pour

cette raison qu’elle est souvent utilisée commeridrar de diffusion pour les atomes
d’oxygene.

2.4.3.1.4 Influence de la pression d’oxygéne.

Comme cela a été montré dans le chapitre Ill, ésgpon d’oxygéne pendant le dépot
influence la structure du BSTO (2/3-1/3) en perargttune incorporation plus ou moins
importante de lacunes d’oxygéne dans le film. @uiigure 99, les caractéristiques courant-

tension de deux films de BSTO réalisés a une pmesd¢ 0,05 et 0,3 mbar d’'oxygene sont

représentées.
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Figure 99: Caractéristique courant-tension pouxdims de BSTO (2/3 ;1/3) pour une

pression d’oxygene a) de 0,3 mbar et b) 0,05 mbar.

Les courants de fuite sont donc plus importantsr pe film déposé sous pression
d’oxygéne plus faible. Le nombre plus élevé de hasud’oxygene dans le film déposé a plus

faible pression entraine logiquement une condugiios importante dans le diélectrique.

2.4.3.1.5 Influence de I'état cristallin du film.

Les courants de fuite dans le matériau sont foménugpendants de son état

cristallographique. Afin de mettre en évidence edtifluence, les caractéristiques courant-
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tension d'un film de BSTO (2/3-1/3) cristallisé 808°C et d’'un film "amorphe" réalisé a

température ambiante sont présentées sur la fiflre
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Figure 100: caractéristiques courant tension pautlm cristallisé déposé a 800 °C et

amorphe déposé a 25 °C pour a) et b) respectivement

matériau fortement matériau amorphe
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Figure 101: Comparaison des hauteurs de barriepetdatiel pour a) un matériau fortement
cristallisé (00I) a 800 °C et b) un film amorphegdgé a température ambiante.

Dans le film de BSTO amorphe, les courants de femet difficilement mesurables
pour les tensions appliquées par le montage utiliaénultitude de grains composant le film
forme une meilleure résistance aux passages daésuporde charges dans le film. Ces
porteurs se trouvent piégés sur les parois deagyediont besoin d’'une plus grande énergie
pour vaincre les barrieres de potentiel formées lpamultitude des joints de grains

contrairement a un film colonnaire ou la barrieéee gbtentiel ne se trouve localisée qu’a
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I'interface. La représentation de ce phénomenesemtée par certains auteurs, peut étre
schématisée sur la figure 101 [44,109].

2.4.3.2 Etude en impédancemeétrie.

L’analyse en courant continu nous a permis derahéter que le mode de conduction
lié aux pertes dans le film est essentiellementygpe Schottky donc lié aux problemes
d’interface entre la couche diélectrique et lesctébeles. L'analyse en impédancemétrie,
réalisée en courant alternatif, peut permettre hndueertaines conditions sont respectées,

d’analyser le caractére capacitif des structuralsées.

Un condensateur théorique peut étre représenté ssofisrme complexe, composée
d’'une partie réelle correspondant a la résistanamsie et d'une partie imaginaire
représentant la capacité (cf. Chap. I). L'analyseirapédancemétrie permet de tracer le
module de la partie imaginaire du dispositif enction du module de la partie réelle. Dans le
cas idéal l'allure de cette courbe est un demileex@artir duquel il est possible de retrouver

les valeurs réelles des éléments capacitifs ettifssi

a)

Rparasite
circuit equivalent
capacité réelle

C1
b)
circuit equivalent | Ril Ry R]‘dg
capacité ferroélectrique Fll Fll' Fljdg
B 11 11
Interface Bulk Joint de grain

Figure 102: Schéma équivalent d’un condensatelet@un condensateur réalisé avec un

film fin ferroélectrique.

Le schéma équivalent d’un condensateur réel pets étre représenté par un élément
capacitif mis en parallele avec un élément réststifespondant aux pertes dans le matériau
(cf. chap. | et fig. 102 a). Pour les matériauxdétectriques, comme le BSTO, placés dans un
montage type condensateur vertical, le schéma &eunitvdu dispositif est beaucoup plus
complexe. En plus de I'élément capacitif du matérias éléments capacitifs des joints de
grains et des interfaces ne sont plus considémsneonégligeables [110,111]. La figure 102
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b) représente alors le schéma équivalent du morgage la réalisation d’'un condensateur

vertical avec comme diélectrique un film fin fededrique.

L’'analyse en impédancemeétrie réalisée sur lesexié&rbicouches est représentée dans
la figure 103. Le demi-cercle a) observé pour déguences allant de 5 Hz a 100 kHz montre
que le dispositif se comporte quasiment comme undeosateur idéal. La courbe b)
représente le modéle calculé a partir d’'un cirégitivalent composé d’'une capacité et d’'une
résistance en parallele (cf. Chap. I). L’ajustendad parametres R et C du modele conduit a

la valeur de capacité du film, de I'ordre de 3,6%eh une résistance parasite d’environ Q.M
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Figure 103: caractéristique — Im(Z) = f (Re(2Z)) W’'condensateur BSTO bicouche (2/3;1/3).

En tenant compte de la géométrie du condensaiots(de 0,45 mm de rayon,
épaisseur du film de 2 x 900 nm cf. modeéle dedaré 91), les calculs permettent d’estimer
la valeur de la constante diélectrique a enviro@01Zette valeur est comparable a celles
mesurées sur nos films de BSTO déposés sur subdgy@t et elle est trés encourageante
comparée aux valeurs relevées dans la littératl08]] La résistivité est estimée a 16.10
Q.m.
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2.5 Laréalisation de BSTO (0,1-0,9).

Pour obtenir les propriétés optimales duIBasTiO; a la température de l'azote
liquide (77K), il est préférable d’adapter la compion en baryum et strontium. Pour I'étude
a température ambiante, le taux x est choisi €84 &t pour les analyses a basse température
on utilisera un taux de 0,1, conformément aux teatpées de Curie de chaque composé.

En utilisant le méme procédé de dépbt que pouralgB:3TiO3, on peut imaginer
retrouver les mémes problemes de croissance. lnes die BSTO (0,1-0,9) sont donc réalisés
dans les mémes conditions de température et dsigmegue ceux de compositions (2/3-1/3)
(T =800 °C, P =0,3 mbar).

MgO

001

% \ J Ba(0.1)Sr(0.9)TiO3

Ba(2/3)Sr(1/3)TiO3

Intensité log ( w.a. )

IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|I-|'II|IIII
20 30 40 50 60 0
2 theta-scale

Figure 104: Spectres de diffraction &40) pour deux films de BSTO de 600 nm et a deux

compositions différentes.

Les deux spectres obtenus sur la figure 104 mantneiguement la diffraction des
plans (00l) du BSTO. Le décalage du pic (002) dy.BgqTiO3 vers les grands angles
indique que le parametre de maille diminue quandtdex de strontium augmente
conformément a ce qui est attendu. En utilisamd@hode de calcul utilisée dans le chapitre
I, le paramétre de maillé’adu Ba :SK sTiOs a été estimé & 3,915 A alors qu'il est de 3.971
A pour le BSTO (2/3-1/3).
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Le changement de composition ne modifie donc nictasditions de dépét ni I'état
cristallographique des films déposés. L’insertiencd matériau dans les composants avec une
telle composition ne pose donc aucun probleme reauv@mplement, la composition de x =

0,1 semble moins sensible aux lacunes d’oxygendagemmposition x = 2/3 [112,113].

2.6 La réalisation de tricouches YBCO/BSTO/YBCO.

Dans la premiere partie, la réalisation de bicoschiBCO/BSTO et BSTO/YBCO sur
substrat MgO a été étudiée. Les résultats ont @ayutil est possible d’obtenir les deux types
d’hétérostructures de trés bonnes qualités cuasfiaphiques. Les films de BSTO (2/3-1/3)
réalisés sur une électrode inférieure d’YBCO offreanéme de trés bonnes qualités
diélectriquesg>1000 & 100 kHz, gi = 50.15 Q.m).

La derniére étape dans la réalisation des condamsatariables contrdlés en tension
est la conception de I'électrode supérieure en YB&Oa mise en forme du composant

suivant le schéma défini sur la figure 83.

L’électrode supérieure est, la aussi, un fiim sopnalucteur YBCO de 300 nm
d’épaisseur. Trés peu d’auteurs exposent des aéswoncluants sur I'empilement de trois
films perovskites comme YBCO et BSTO. Y.A.Boikovad114], R.A.Chakalov et al [115]
ont montré qu’il est possible de réaliser des caapts multicouches de ces deux matériaux
en configuration condensateur vertical. Néanmoéss durfaces des électrodes supérieures
d’'YBCO de leurs composants sont de I'ordre de 354600 pr alors que les électrodes
dessinées pour nos composants sont de 6,25 dont environ 19fois plus importantes.
Leurs composants présentent une constante diéleetde 900 a 1 MHz et des résistivités de
100.16 Q.m. L’augmentation de la surface d’électrode né daiamplifier les phénoménes
de pertes liés a I'émission Schottky et rendreatactérisation diélectrique plus difficile.

Les films que nous avons déposeés préecédemmeninpeaseles propriétés tout a fait
concurrentielles mais la réalisation de condensstegrticaux avec les dimensions définies

sur la figure 83 reste tout a fait originale.
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2.6.1 Conditions expérimentales.

Le procédé de réalisation in situ de I'empilement tcbis films oxydes dans la
configuration d’un condensateur vertical aux dinems prédéfinies, n’offre pratiquement
aucun degre de liberté. A la complexité de réatinad’'un condensateur s’ajoute celle de la

mise en forme de la structure nécessaire a satéasation en hyperfréquence.

Afin de réaliser les condensateurs, nous utiliseides masques en acier inoxydable.

La figure 105 donne une représentation de leur géaen

Acier inoxydable Acier inoxydable Acier inoxydable

a) b) )

wrur
LiNLi

—
W 57

Figure 105: Définitions des masques en acier inakiglde a) I'électrode inférieure, b) le

film diélectrique, c) I'électrode supérieure.

L'utilisation de tels masques nécessite de pwues intervertir entre chaque dépot
ce qui impligue gu’'une baisse de température etramgse a l'air de I'échantillon soient
effectuées a chacun des changements. Ces maropslamgendrent donc inévitablement une

pollution de surface des films déposes.

Les hétérostructures sont réalisées suivant unégéoen trois étapes, chacune des
étapes correspondant a la croissance d'une couxyae.olLes températures de dépéts, la
pression d’oxygéne sont égales a 800 °C et 0,3 mimpectivement et les épaisseurs
d’YBCO et de BSTO sont de respectivement 300 et @@0. Avec de telles conditions de
dépbt, les condensateurs réalisés sont "optiquenpeopres” comme le montre la
photographie d’un condensateur prise au microsopfique présentée sur la figure 106.
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Figure 106: Photo d'un condensateur YBCO/BSTO/YB@&@&lisée au microscope optique.

2.6.2 Caractérisations cristallographiques.

2.6.2.1 L’analyse des rayons X §,20).

L’analyse en diffraction des rayons 8,20) de ces condensateurs a donné les résultats
présentés sur la figure 107 pour les deux compositde BSTO étudiées. Pour les deux
spectres les pics de diffractions majoritaires senix des familles de plans (00l) d'YBCO et
de BSTO pour les deux compositions étudiées. Qeslgics de diffraction d’intensité faible
appartenant a d'autres familles de plans appardigseur les deux matériaux déposés
montrant ainsi un manque d’oxygénation des filmgodés. Le chevauchement des films les
uns sur les autres peut aussi provoquer un cetegardre dans la structure. Cependant une
tres bonne épitaxie des empilements de couches lpsudeux compositions de BSTO

étudiées est démontrée.
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Figure 107: Spectres de diffraction 20) d’empilement de YBCO/BSTO/YBCO pour une
composition de BSTO a) de (2/3-1/3) et b) de (Q9-0

2.6.2.2 L’analyse RHEED.

Une analyse RHEED a été effectuée de facon a diéterirétat de surface des films
au cours de la réalisation des tricouches. Leti@dide diffraction RHEED réalisés au cours
de I'élaboration d’'un condensateur sont présentetadigure 108. Le cliché de la figure 108
a) a été pris sur la surface de I'électrode intésed’YBCO et peut donc étre considéré
comme le cliché RHEED de l'interface BSTO/YBCO. lugosité de cette interface peut étre

estimée inférieure au nanometre.
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Figure 108: Clichés de diffraction RHEED a a) l&rface BSTO/YBCO, b) l'interface
YBCO/BSTO (2/3-1/3), c) l'interface YBCO/BSTO (0(1,9) et d) la surface de I'électrode
supérieure YBCO.

Les clichés des figures 108 b) et c) sont représié&nde I'état de surface a l'interface
YBCO/BSTO pour b) une composition de BSTO de (2@-&t c) une composition de BSTO
(0,1-0,9). La rugosité déterminée a partir des splet diffraction distribués sur des lignes

verticales est estimée a environ 1 nm.

Le cliché de la figure 108 d) représente |'étatsdeface de I'électrode supérieure
d’YBCO. Le fond diffus est représentatif d’'une swd beaucoup plus déstructurée que pour
les autres clichés. La rugosité est estimée a 1@trnrette augmentation peut étre attribuée a
la croissance des cristaux lors des deux remomédaempératures successives pendant le

procédé d’élaboration.

2.6.2.3 L’analyse MEB.

Une analyse MEB, dont les images sont présentéeesiigures 109 et 110, a été
effectuée a chaque étape de la réalisation desensatéurs. L'image (fig. 109) d’un film

d’YBCO de 300 nm sur MgO montre que le film présamie faible rugosité de surface.
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Figure 109: Image MEB d’un film d’"YBCO de 300 nnr $4gO.

L'image 110 a) représente I'image MEB d’un film 880 nm de BSTO déposé sur
I'électrode inférieure d’YBCO. La rugosité du filest aussi trés faible et des cristaux de
BSTO d’environ 100 nm apparaissent de la méme mapge lorsque BSTO est déposé sur
MgO (cf. fig. 59 Chap. Ill). Des agglomérations ciéstaux sont visibles et résultent d’'un
début de croissance 3D de BSTO sur YBCO.

PN

AccV SpotMagn Det WD Exp —— 2um “lAccY Spot Magn  Det WDMExp — |

200Kkv 20 21103x SE 101 1 “°  200kv 10 26600x SE 104 1

Figure 110: Image MEB de a) un film de BSTO de 90Gur YBC et b) I'électrode
supérieure d’YBCO d’'un condensateur.

L'image de I'électrode supérieure YBCO du condéemsaest représentée sur la figure
110 b) et montre une nette augmentation de la iégde surface. La croissance d'YBCO sur
les "colonnes"” de BSTO et de surcroit sur une sarfagueuse (cf. fig. 96 b) explique le
désordre présent a la surface et les pertes diégélaictrique de cette électrode.

Cette analyse par microscopie électronique confifamalyse RHEED présentée dans
le paragraphe précédent et les difficultés de sanise de la derniére électrode. La remontée
en température effectuée lors de la réalisatiolrétertrode supérieure pose des problemes de

croissance et de grossissement des grains quibganeoup I'épitaxie du dernier film.
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2.6.3 Caractérisations électriques des hétérostructures.

Les condensateurs réalisés sont analysés en cagatibu, en impédancemétrie a
température ambiante et en hyperfréquence a tawspetature (77 K).

2.6.3.1 Analyse en courant continu.

L’analyse en courant continu est realisée sur ¢eglensateurs YBCO/BSTO/YBCO
et Or/BSTO/YBCO et les résultats obtenus sont coégpsur la figure 111. Les analyses sont
effectuées sur des dispositifs dont la couche seyrérd’YBCO est constituée de plots de 0,9
mm de diametre. Dans la majorité des cas les gésudbtenus sont donnés par la courbe 111
a) qui montre une conduction assez importante Bensondensateurs réalisés. La résistivité
du condensateur est estimép & 0,07.10 Q.m, ce qui est 50 & 1000 fois inférieur & celle
obtenue par les condensateurs Or/BSTO/YBCO/MgO f{gure 111 b). Quelques
condensateurs, realisés dans les mémes condifioésentent néanmoins des reésistivités

largement supérieurgs= 30.10 Q.m comme l'indique la figure 111 c).
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Figure 111: Caractéristique courant tension d’'uaroadispositif a) et c)YBCO/BSTO/YBCO
b) Or/BSTO/YBCO.

Ces résultats montrent des problemes évidentsmteductibilité et de réalisation de
I'électrode supérieure en YBCO. Plusieurs phénomeépeuvent engendrer la chute de
résistivité des condensateurs tels que des couctsts entre les deux électrodes ou la

diffusion d’éléments comme le cuivre dans le digtlgae BSTO.
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Les courts-circuits pourraient étre générés par tdeus ponctuels localisés sur des
défauts dans le matériau diélectrigue BSTO metarsi, plus ou moins, en contact les deux
électrodes conductrices. lls seraient créés pgpr@semes de coalescence des films oxydes
déposés par PLD [45]. Cette hypothése semble pgsevnblable du fait qu'aucun plot d’or
réalisé sur des bicouches BSTO/YBCO ne s’est réaeléourt-circuit. De plus I'élaboration
d’'un condensateur, dont le film diélectrique a @é@osé en trois étapes successives de 300
nm donc avec 3 remontées en température, n'a pasrénde meilleurs résultats. En effet,
réalisé en trois étapes, il est tres improbablecguglm mette en contact les deux électrodes,
en revanche ce type de réalisation favorise d’adgadiffusion.

La diffusion d’'un élément conducteur comme le aiidans le diélectrique semble
donc étre une hypothése plus plausible. Cependasti difficile de conclure. En effet, la
montée en température et le maintien a 800 °C3thar d’'oxygene, réalisé au cours de
I'étude présentée dans le paragraphe 2.4.3.2.Int rpas modifié la résistivité du film
diélectrique BSTO. De plus, quand on réalise un MBCO a température ambiante et qu’un
recuit a 800 °C sous 0,3 mbar d’oxygene est efedfin de retrouver les propriétés
conductrices de I'électrode supérieure, la résistigst encore du méme ordre de grandeur
gue celle mesurée sur la courbe 111 a) donc saéboaation. Rappelons que, d’'aprés les
études menées sur les bicouches, une hétéroseBEO/BSTO/MgO n’est possible qu’en
effectuant une étape de refroidissement ce qui maoles problemes de croissance de
I'électrode YBCO sur le diélectrique BSTO.

Les condensateurs, sous leur forme finale, présentrapport V/I sur I'électrode
supérieure de 93Q. Cette valeur est pratiguement du méme ordre aledgur que celle (785
Q) d'un film supraconducteur YBCO présentant unastgésté a température ambiante de
0,94 nf2.cm (issue des 4 pointes). Le rapport V/I de I'&leae inférieure, mesuré sur la ligne
d’acces de 0,5 mm de large est de 1230

Il est évident, que les valeurs de V/I donnéeisstes des micro-pointes (systeme 2
pointes) sont non seulement liées a la résistamtmseque de la couche mais aussi aux
résistances de contact pointes-couche YBCO. Précism’avec ce méme systeme, les
rapports de V/I d’un film or est de.

Le rapport V/I de I'ensemble du condensateur estdas 1520Q ce qui met en
évidence la difficulté de conclure sur les mesuttesrésistivité a température ambiante.
Cependant, si le film BSTO jouait son role de di&ique, le rapport V/I de I'ensemble

devrait étre nettement supériearqq 100 K2).
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Des travaux complémentaires sont donc nécessdinegeacomprendre les problémes
de réalisation des condensateurs YBCO/BSTO/YBCO/Mgf@ ce soit en terme de mesures

ou d’interprétation des phénomenes mis en jeu.

2.6.3.2 Analyse en impédancemétrie.

L’analyse en impédancemétrie de ces mémes élérasnteaucoup plus compliquée
que celle des hétérostructures avec des électrmgsirieures en or car la représentation
complexe Im(Z) = f(Re(2)) n’est pas en demi-certielonc, le modele du condensateur quasi
idéal n’est plus applicable, ce qui rend les réssidifficilement exploitables. Des déphasages
d’environ 80 ° pour une fréquence de 500 kHz sdmérmus, ils signifient que les éléments
réalisés ont bien un caractere capacitif. Le favair plusieurs sources de courants de fuite
majoritairement liés a la qualité des interfacess pertes diélectriques relativement
importantes pour un matériau fortement cristakis@eut-étre de la diffusion entre les films,
est la cause des difficultés d’analyse par cetienigue.

2.6.3.3 Etude du condensateur en hyperfréquence.

Malgré les problémes présentés precédemment, Gerbjets YBCO/BSTO/YBCO,
sous leur forme finale, ont montré des résultatscleants en hyperfréquence a 77 K. La
figure 112 montre I'évolution de la fréquence deor@ance en fonction de la tension
appliquée aux bornes d’'un condensateur dont le B&Ui@e composition de (2/3-1/3).
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Figure 112: Variation de la fréquence de résonandenction de la tension appliquée.
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La fréquence de résonance est de 15 GHz, confoemtéaux simulations effectuées

pour la détermination des dimensions. En considégae la fréquence de résonance est
uniquement d’origine capacitive (f =———) et que la variation de cette fréquence de
27 LC

résonance est liee seulement a I'évolution de tenipievité du matériau diélectrique alors,

I’évolution du rapporer(V)/er(0) en fonction de la tension peut étre détermihés résultats

sont présentés sur la figure 113.
e(V) g(0)

1
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Figure 113: Variation du rappatV)/e(0) en fonction de la tension appliquée.

L’accordabilité du matériau BSTO (2/3-1/3) attednt % pour un champ de 1V/um a
77 K. Ce résultat est intéressant car il démomtraisabilité du systéme malgré le probleme
de réalisation de I'électrode supérieure et perdiespérer de tres bonnes propriétés des
condensateurs pour des compositions de BSTO adagu&eempératures d’analyse.

Ces mesures restent tres délicates a réalisenepart, les contacts sont réalisés en
posant les pointes directement sur le film d’YBG@mme nous I'avons vu précédemment,
la résistance de contact du film d’environ 90’est pas négligeable si la résistivité du film
n'est pas maximale. D’autre part I'échantillon, mié directement dans I'azote liquide avec
ces contacts, subit des dilatations importanteseet peut encore augmenter d’autant les
résistances de contact du condensateur.

Pour ces raisons, les mesures effectuées sur lgss olinaux pour de bonnes

compositions de BSTO (0,1-0,9) n'ont pas encoraé&désées et ne peuvent donc pas figurer
dans ce document pour l'instant.
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2.6.3.4 Optimisation des paramétres de dép6t.

Malgré les résultats encourageants obtenus poucamuensateur YBCO/BSTa-
13y YBCO, il reste un probleme évident de reprodutitéblors de la realisation de I'électrode
supérieure. Nous avons voulu savoir si il étaitsgame d’obtenir des résistances du film
diélectrique beaucoup plus importantes en gardaigscdes électrodes identiques. Pour cela,
nous avons testé deux solutions.

La premiére consiste a insérer une sous-couche Enfilm diélectrique et I'électrode
supérieure. Un film de 100 nm d’'YSZ est réaliséd@ 8C et 0,3 mbar d’'oxygéne sur le film
de BSTO. L'YSZ a été choisi pour ses qualités diéigues et de barriere de diffusion entre
les films [121]. L’électrode d’'YBCO déposée surfibm n’est pas noire brillante et est donc
de moins bonne gqualité que les électrodes dépakimtement sur BSTO. Cependant elle
garde un rapport V/I de 930, donc identique a celui relevé précédemment pélectrode
supérieure. Le rapport V/I de 'ensemble est I&sadg méme ordre de grandeur car il affiche
une valeur de 160Q. Cet essai n'a pas améelioré la résistivité du eosdteur. De plus, la
croissance d'YSZ n’est pas optimisée ce qui nerfsg@as la bonne épitaxie de I'électrode
supérieure.

La deuxiéme solution consiste a trouver un compsoemtre le couple température de
dépot et propriétés cristallographiques des filRmur cela les températures de dépdét du film
diélectrique BSTO et de I'électrode supérieure siiminuées (700, 650 et 600 °C).

Une analyse MEB a été effectuée sur I'électrode&gepre et les résultats sont présentés
sur la figure 114. Les films déposés a des temp@mtégales ou inférieures a 650 °C
présentent une amélioration de l'état de surfacdadéerniére électrode. A 650 °C nous

observons une texturation de la derniere électev@e600 °C la surface est peu rugueuse.

Det WD Exp Spot Mag De = ‘PRlaccY Spot Magn Det WD Exp
»600x SE 10.7 1 ) 2.0 25600x SE 4 POO KV 20 26600 SE 108 1

Figure 114 : Cliché MEB de la surface de I'éleceatipérieure d’'un condensateur déposée
pour a) a 800°C, b) 650 °C et ¢) 600°C.
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L’'analyse aux rayons X8(20) du film déposé a 650 °C est représenté sur lardig

115.
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Figure 115: Spectre de diffraction X d’'un condeasatéalisé a 650 °C.

La diminution de la température de dépo6t entré@pparition de désorientations plus
prononceées dans le film (a comparer avec les sggedt la fig. 107). Mais celle-ci n’est pas
forcément rédhibitoire si on garde une accordaditffisante du condensateur.

Par contre on obtient un rapport V/I pour I'enséanttu condensateur de I'ordre du
MQ en gardant des rapports V/I des électrodes du noédne de grandeur que ceux mesurés
précédemment. Donc realiser le film diélectriquel’éectrode supérieure a plus basse
température a permis d’améliorer les caractérissqgiiélectriques du condensateur.

Les mesures en impédancemétrie (cf. figure 11@leét aussi de bons résultats car
les condensateurs Or/BSTO(x = 0,1)/YBCO, sousfi@une définitive, présentent une valeur
de capacité de 18 nF donc une valeur de consté&lexiiquec de 290 pour du BSTO(X =
0,1) a température ambiante.
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Figure 116 : caractéristique — Im(2Z) = f (Re(Z2)ud’condensateur Or/BSTO(x=0,1)/YBCO
et modele associé pour b) et a) respectivement.

Les mesures hyperfréguences a basse températurenscours.
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3 Films de BSTO déposés a basse température pour

I'intégration dans les systemes MEMS.

Une autre voie d’investigation étudiée est I'ineertde BSTO (2/3-1/3) dans des
microsystémes électro-mécaniques agiles (MEMS).Miesosystemes sont composes d’'une
partie mécaniquement mobile contr6lée par une dangi16,117]. Les deux applications
principalement visées sont des interrupteurs RRestcondensateurs variables RF dont la
valeur varie en fonction de la tension mais ouéhéént variable n’est pas la constante

diélectrique, comme dans le chapitre précédent ti&ggaisseur du composant.

La forme et les applications de ces deux dispesitdrient mais leur principe de
fonctionnement est semblable. lls sont constituésed partie suspendue mobile souvent
réalisée par un pont ou une poutre. Elle peutatiennée par la différence de potentiel entre
cette derniére et une électrode fixe placée enodssde cette structure (cf. figure 117). Un
film diélectrique est déposé entre les deux éldesgoour empécher tout court-circuit entre
elles et éviter ainsi leur "collage". Le film diétaque doit étre le plus uniforme possible et
supporter des champs électriques trés élevés pifir one protection maximale aux

systemes.

La principale différence entre les deux dispasiéist, que pour un interrupteur, seule
deux états de fonctionnement, haut et bas, sdis@stialors que pour le condensateur variable
la partie mobile prend plusieurs positions changeamtinGment la valeur capacitive. La

figure 116 représente le principe de fonctionnendentes microdispositifs.
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Figure 117: Principe de fonctionnement d’'un micspdisitif MEMS.

Pour répondre aux exigences de miniaturisation, flens diélectriques doivent
présenter des qualités optimisées d’homogénéitéésistivité et d’'état de surface pour des
épaisseurs de plus en plus faibles. L'optimisatien films déposés ainsi que l'insertion de
nouveaux matériaux aux propriétés mieux adaptées aontraintes deviennent nécessaires.

Une difficulté supplémentaire est la réalisation aks films a des températures
inférieures & 200°C pour pouvoir étre déposés ssirésines et autoriser ainsi les procédés de
gravure par « lift off ».

Le premier matériau diélectrique que nous avonie tdans ces microdispositifs est
I'alumine, qui déposée par ablation laser permethdisation de films ultraminces de trés
bonne qualité.

Les conditions de température de dépdt son telig&ucun film de matériau
diélectrique ne peut croitre en favorisant desntai@ons cristallines préférentielles ou méme
une réelle cristallisation du film. Le matériau B3T'échappe pas a la regle, mais sa
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constante diélectrique, méme si il est polycristatiu amorphe, devrait étre supérieure d’au
moins un facteur 2 a celle de I'alumine qui est&galO.

C’est avec cette idée que des interrupteurs cdigaaitt été realisés avec, en tant que
diélectrique, de I'alumine ou du BSTO pour pouvoamparer leurs caractéristiques. Les
films de BSTO sont réalisés par PLD alors que léssf d’alumine réalisés pour la
comparaison sont déposés par PECVD (Plasma Enh&ieadical Vapor Deposition) et par
PLD. L'intégration du matériau BSTO, déposé a batesapérature, dans ce genre de

microdispositifs est discutée.

3.1 La réalisation des films diélectriques a basse é&atpre.

Dans ce premier paragraphe, les conditions expatates de réalisation des films
diélectriques d’alumine et de BSTO par ablatioredasont présentées. Les températures de

dépdt sont choisies de facon a rester compatibles ks techniques microélectroniques

utilisées pour la conception des microsystemes.

3.1.1 Lareéalisation de I'alumine.

Pour la réalisation de films d’alumine, les corafis standards d’ablation sont
utilisées mais avec une température de dépot qte fixée a 'ambiante. La cible utilisée est
une pastille d’alumine de pureté 99,9 % et frigéas 1700°C. La distance cible-substrat est
environ de 4 cm, la fluence est de 3 J@nles films sont déposés sous vide poussé & des
pressions inférieures & 5:4@nbar de facon a limiter la pollution éventuells éehantillons.

Le taux de dépdbt dans ce matériau pour de telledittons est de 0,42 nm/s.

Les films d’alumine obtenus sont considérés commerphes car ils ne présentent
aucune des raies de diffraction caractéristiquesm dhatériau cristallisé en diffraction X
(6,20) ainsi gu’en incidence rasante [118]. Les filmseolos sont transparents avec un indice
de réfraction de 1,68 et leur composition analy@m@&BS montre une proportion de Al/O de
2/3. Les films présentent une constante diélectridpi 9,4, une résistivité de 5'X0.cm ainsi
qu’'un champ de claquage supérieur & 3\M/@m. En plus de ces propriétés, les films ont une
rugosité de surface tres faible ce qui rend ce maatd¢out a fait adapté aux applications

visées.
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3.1.2 La réalisation du BSTO.

La réalisation de films de BSTO par ablation Igsaur les applications MEMS se fait
sous des conditions légerement différentes dertiada. Une température d’environ 150 °C
pendant le dépot est maintenue de facon a permuttreneilleure cristallisation des grains de
BSTO. Les dépbts sont réalisés sous une pressioygéne d’environ 0,3 mbar pour assurer
une bonne oxygénation des films. Le taux de dép&tedmatériau dans de telles conditions
est de I'ordre de 0,5 nm/s.

3.1.2.1 Les propriétés du BSTO amorphe.

Dans de telles conditions de dép6t, les propriétissallographiques et diélectriques
des films de BSTO réalisés sont totalement diffia®mle celles des films de BSTO étudiés

dans les chapitres précédents.

L’analyse en diffraction des rayons H¥,20), réalisée sur ces films, ne révéle aucune
des raies de diffraction caractéristigue d’'unerddation cristalline des films de BSTO. Tout
comme pour I'alumine, les films de BSTO réaliséstsdors considérés amorphes.

6,E+06
Loy A
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b) //W
4,E+06 //
3,E+06
///“)
2,E+06 /,‘/v
1,E+06
0,E+00 #

0,E+00 1,E+06 2,E+06 3,E+06 4,E+06 5,E+06 6,E+06 7.E+06 8,E+06
Re(Z)

Figure 118: Caractéristique Im(Z) = f(Re(Z)) podua condensateur Or/BSTO sur un

substrat de platine et b) la simulation.

La réalisation d’'un condensateur vertical forméndfim de BSTO déposé sur un
substrat de platine et dont les électrodes supésesont des plots d'or déposés par
pulvérisation, a conduit a la détermination desaciristiques diélectriques des films.

L’analyse en impédencemeétrie faite sur I'échamikst présentée sur la figure 118.
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L’ajustement des paramétres R et C de la simuldfR#/C) a permis d’estimer que la
constante diélectrique est d’environ 23 ce queesiron 2,4 fois plus important que la valeur

des films d’alumine réalisés. La résistivité démd est estimée a 1.10.m.

3.2 La réalisation de MEMS.

Dans ce chapitre est présenté le procédé de ftibricades composants
microélectroniques mis au point par P. Blondy (IRQOL'’intégration de la technologie

ablation laser dans ces procédés y est égalemsataniévidence.

3.2.1 Procédé de réalisation.

Sur la figure 119, sont présentées les principatspes de réalisation d'un

microdispositif ou I'ablation laser a permis le dédu film diélectrique.

Substrat o o Substrat film diélectrigue

1- Dépdt de la couche métallique nférieure 4- Deéfinition des zones izolantes
Electrode supérieure
Zone non protégée Résine protectrice -
& — = =
2- Dépdit et gravure d'un masque de régsime 6 —Dépot de la couche métallique supérieure
film diélectrique déposé par PLD Electrode suspendue libérée

Air

e

- |

e S e =~
%
3- Dépot de I'igolant par PLD (er it off)

7- Libération de la structure

Figure 119: Principe de realisation d'un MEMS RF.

La premiere étape consiste en la réalisation dedtrédes inférieures en Or par
évaporation puis en Il'application d'une résine peftant la protection des zones sur
lesquelles le film diélectrique ne doit pas étrpak®. Cette technique dite de «lift off »
permet d'6ter la partie superflue du film diélegtre en méme temps que la résine.
L'utilisation d’'une résine et d’électrodes en Omimse de garder la température du substrat
inférieure a 200 °C pour ne pas risquer d’endommiggemotifs. La derniere étape consiste a
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réaliser la partie mobile. Pour ceci, une coucheédme est déposée, sur laquelle est réalisée
ensuite I'électrode supérieure en or (évaporattaflertrolyse). Une fois libérée, la structure
reste suspendue au-dessus des électrodes propagéesfiim diélectrique. La longueur du
pont est de I'ordre de 100 um pour une épaisseale égcelle du gap entre les électrodes qui

est d’environ 1 pm.

3.2.2 Principe de fonctionnement.

Si la forme et l'utilisation des microdispositifanent en fonction des applications, le
principe de fonctionnement reste le méme. Danasedinterrupteurs capacitifs, deux états
d’activation sont considérés, permettant ou noprégagation d’'un signal RF. Sur la figure

120 les deux états hauts et bas sont représentés.

éetat haut etat bas

ET |

Vic=0 diélectrique ViV app

Figure 120: Schéma représentant les deux étatsndédnnement d’un interrupteur capacitif.

Quand aucune différence de potentiel n'est appégentre la partie mobile et
I'électrode inférieure, le dispositif est dans s@at haut et oppose une trés faible capacité
entre le pont et la ligne centrale. La valeyg Cest ainsi définie et doit étre la plus faible
possible afin d’'opposer un minimum d’interaction passage du signal RF sur la ligne
centrale.

Apres I'application d’'une différence de potential partie mobile s’affaisse. La valeur

de capacité augmente fortement ég:aé) et permet de court-circuiter le signal RF a la
€

masse. La valeurdzest définie et doit étre la plus importante pdssib
Les criteres de comparaison de deux microsystegifé&rents, sont la valeur de

tension minimale appliquée pour affaisser totaleneepont mobile (< 40 V en général) et le
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rapport G/Co qui correspond a la capacité d'isolation du systémndépend fortement de la

qualité du matériau diélectrique employ@{Cot =~ 20).

3.3 Comparaison des interrupteurs MEMS avec des films
diélectriques d’alumine et BSTO.

Afin de comparer et de trancher sur la faisabititétégration du matériau BSTO
réalisé a basse température par PLD dans les nspasitifs MEMS, deux types
d’interrupteurs ont été réalisés pour lesquelsdéénmau diélectrique est un film d’alumine ou
de BSTO de 300 nm d’épaisseur. Sur la figure 18#&,photographie MEB d’un interrupteur

capacitif est représentée montrant la définitiola ¢dille des systemes obtenus.

Wil

11,1 c3pacid IRCIM

Figure 121: Principe et photographie d’un intereuptcapacitif.

Le film diélectrique est tour a tour de I'aluminedar BSTO. Les résultats présentant
les pertes d’insertion (état haut) et d’isolatiétaf bas) des switchs sont donnés sur la figure
122.
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Figure 122: Comparaison des pertes d'insertiorigldtion pour deux interrupteurs

capacitifs dont le diélectrique est de I'aluminecauBSTO.

Il s’ensuit que le rapport Con/Coff du switch, tnfilm diélectrique est réalisé avec
du BSTO, est de 166 alors que celui du systemésééalec I'alumine n’est que de 26.
L’insertion d'un film de BSTO a donc largement armoéd les caractéristiques des systemes.
Ces travaux sont récents et menés en collaborattes 'IRCOM afin de déterminer et
d’optimiser le matériau diélectrique adéquat pduaque application. lls font aussi I'objet de
la thése de E. Berland (IRCOM).

3.4 Conclusion.

L’ablation laser est une technique parfaitement matible avec les procédés de
réalisation de composants microélectroniques adéés que les MEMS. Elle permet la
réalisation de films d’alumine d’excellente qualitiélectrique et d’état de surface permettant
la réduction en épaisseur et en taille des comp®s@rrnierement, cette technique de dépbt a
permis I'intégration du composé BSTO sous sa foamerphe. Les structures réalisées avec
ce composé sont meilleures que pour des films whige, ce qui promet des études plus
approfondies dans la voie d'intégration de ce ca@pet espérer ainsi une amélioration en
taille des composants.
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4 Conclusion.

Dans ce chapitre, l'étude de [lintégration dans danception de dispositifs

hyperfréquences de films de BSTO déposés par ablitser a été étudiée.

Les avantages du BSTO comme sa forte constantectti§ue, qui varie en fonction
de la tension, ont suscité de nombreuses étudesspauntégration dans différents systemes
RF [119,120].

Malheureusement, les propriétés diélectriques ittes sont dépendantes de leur état
cristallographique. L'ablation laser est la techu@ida plus adaptée pour réaliser des films de

BSTO trés fortement épitaxiés sur différents sabstr

La réalisation de condensateurs verticaux aux amest supraconductrices et
fonctionnant & basse température a été étudiéeplaedés de réalisation de bicouches
YBCO/BSTO et BSTO/YBCO de trées bonne qualité clistmaphique ont été exposés. Les
films de BSTO déposés sur I'électrode inférieur&/BCO ont présenté d’excellentes
propriétés diélectrigues & 1200 a 100 kHz) alors que les propriétés digtpets du film
d’YBCO sur BSTO se sont révélées de moins bonnét@umaalgré la tres bonne orientation

cristalline des deux films observés en diffractitas rayons Xg,20).

La réalisation de tricouches YBCO/BSTO/YBCO de thEmne qualité pose des
problemes d'épitaxie difficiles a résoudre. De pligs procédé utilisé (dépbts successifs a
travers des masques de contact) engendre de nmebraontraintes ; par exemple le

refroidissement puis I'élévation de températureggrnérent un grossissement des grains...

Malgré ces difficultés, la faisabilité d'un condateur accordable a basse température

a été mise en évidence. Ses caractéristiquespnnt|'instant, en cours d’optimisation.
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Conclusion générale.
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Le travail présenté ici concerne l'optimisation fiens minces de B&n.«TiO3
(BSTO) et de tricouches YBAwO;sBSTO/YBCO. Les phénoménes de croissance et
d’interfaces ont été étudiés dans le but de réald®s composants hyperfréquences
accordables.

Le premier chapitre, consacré a la définition descepts, met en évidence les
propriétés des matériaux ferroélectriques, leureqadl d’application dans le domaine
hyperfréquence, seuls ou associés au matériaucsunphacteur YBCO.

Le deuxiéme chapitre est relatif a la descripties dispositifs expérimentaux mis en
ceuvre. lls concernent la réalisation des cibledalboration des films ferroélectriques et
supraconducteurs, leurs analyses in situ gracesysteBme RHEED mis en place au cours de
cette étude, ainsi que leurs caractéristiquestanales et électriques.

Dans le troisieme chapitre, nous avons étudié dessance des films de BSTO (x =
2/3) sur substrats monocristallins de MgO. Uneefadrrélation entre la structure cristalline
et les propriétés diélectriques, déterminées pardthode de cavité résonante, a été mise en
évidence. L'influence des principaux paramétresddeot d’ablation laser a été étudiée
(température, épaisseur et pression d’oxygenext@iasi que, pour des températures de 800
°C, une pression d’oxygéne pendant le dépot derar et une fluence de 3 Jignmous
avons obtenu des films de 900 nm mono-orientésépass une constante diélectrique
relative d’environ 1000 a 12,5 GHz. Ces étudesaussi montré, que pour des pressions
d’'oxygéne faibles, le matériau contient un nombhes gmportant de lacunes. Celles-ci
conduisent a une modification du parametre de enbde a une augmentation du volume des
mailles de BSTO. Ces résultats nous ont amenédliseutun film sous-oxydé du méme
matériau afin de relacher les contraintes a 't films de BSTO/substrat MgO.
L’optimisation des paramétres de dép6t permet alistenir des films dont la permittivité
relative est de 2800 a 12,5 GHz.

Dans le quatrieme chapitre, nous avons envisagseliion de films de BSTO dans
des dispositifs hyperfréquences. Elle concerne :

» La réalisation de condensateurs plans.
Les condensateurs sont constitués d'un empilement trdis films oxydes
YBCO/BSTO/YBCO. Afin d’étre accordables et fonctimn & basse température (77 K), le
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BSTO doit étre cristallisé et fortement orienté. precédé de réalisation d’'un condensateur
passe alors par la réussite de trois étapes siE®ss

La premiere étape de réalisation concerne I'éldetinférieure a savoir un film de 300
nm d’YBCO. Nous obtenons des films parfaitement aorientés (00l) sur ces épaisseurs.
L’analyse RHEED nous a permis de déterminer queukdité de surface de ces films est
parfaitement compatible avec la réalisation de odigpositifs, ceci du fait de la croissance
couche par couche de ce matériau.

La deuxiéme étape est la réalisation d’'un bicouebeoélectrique/Supraconducteur
sur MgO. L'optimisation des paramétres de dépooradait a I'obtention de bonnes hétéro-
épitaxies pour un taux x de 2/3, composition adaptéun fonctionnement du dispositif a
température ambiante, mais aussi pour un taux d@lQs adapté pour les analyses a basse
température (77 K). Le mode de croissance du BSSt@aonnaire sur YBCO. Néanmoins,
de trés bonnes qualités de surface sont conserméese aprés avoir déposé 900 nm de
ferroélectrique. Les films de BSTO (x = 2/3) poss#tddes permittivités relatives de 1200 a
100 kHz a température ambiante.

La réalisation de la derniere électrode est plumptexe. En effet, le procédée de
réalisation nécessite une remontée en tempérampménentaire pour déposer I'électrode.
Celle-ci dégrade les qualités de surface du filmB&8 O et donc de la deuxieme interface
YBCO/BSTO. Afin de pallier a ce probléeme, il esindonécessaire d’établir un compromis
entre la température de dépdt et la qualité dirstade cette derniere électrode.

A I'heure actuelle, un condensateur plan a moniré variation de la permittivité
relative de 0,1 % pour un champ de 1V/um a 77 K poe composition de x = 2/3.

> La réalisation des MEMS (Micro Electro Mechanicgs®m)

L’insertion de matériaux diélectriques, jouantezdgiellement un réle de protection, est
indispensable pour le fonctionnement des MEMS. loeddé de dépbt par ablation laser est
un bon candidat, de part sa flexibilité et sa capak réaliser des films minces de bonne
qualité. L’alumine déposée par cette technique jpaefaitement son rdle d’isolation
(Con/Coff = 26 ete = 9,4). Afin d’améliorer les caractéristiques des composants, un
matériau tel que le BSTO amorphe, déposé a 158&@ble un matériau de choix. En effet,
les films obtenus possedent une constante digaetd’environ 20 et conduisent a un rapport
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Con/Coff du composant environ six fois plus impotsa Ces résultats seront plus largement
étudiés au cours de la thése de E. Berland (IRCOM).

Ce travail a montré la faisabilité d’insérer le ér@u BSTO dans des micro-
dispositifs accordables en hyperfréquence, maicagssité une connaissance approfondie des
matériaux mis en jeu ainsi que du procédé d’élalmrrales films. Cependant, de nombreux
phénomenes restent a étudier (croissance, proprédétectriques, fonctionnement a base
température,...). La technique d’ablation laser pelméonne épitaxie de ce matériau sur un
substrat comme MgO ou sur une électrode conduataoneme YBCO. Méme si I'on a obtenu
de bons résultats sur les propriétés de ces filmae sont pas entierement complets, au sens
ou, les mesures ont été effectuées a une tempEratunstante (ambiante ou 77 K). Ce
matériau étant sensible aux variations de cettei@hey, il serait tres intéressant de mener des
études en fonction de ce paramétre.

Avec les propriétés diélectriqgues présentées tlarchapitre Ill, le BSTO reste un
matériau prometteur pour, bien sdr, des applicatimin les pertes diélectriques ne sont pas
rédhibitoires. Pour cette raison, dans de procka@hgdes, nos films serviront de base pour la
réalisation de condensateurs interdigités. Ceugecmettront la conception de résonateurs
hyperfréquences a température ambiante et on respeée meilleure compréhension des

propriétés diélectriques des films.

171



172



Bibliographie

Introduction.

[1] R. Ramesh, A. Inam, W. K. Chan, F. Tillerot, ®Wilkens, C. C. Chang, T. Sands, J. M.
Tarascon, V. G. Keramidas, Appl. Phys. Lett. 59 ,(21991) 3542-3544

[2] K. Abe, N. Yanase, S. Komatsu, K. Sano, N. Bkma, T. Kawakubo, IEICE Trans.
Electron. E81-C (4), (1998) 505-512

[3] J. S. Horwitz, D. B. Chrisey, R. M. Stroud, &. Carter, J. Kim, W. Chang, J. M. Pond, S.
W. Kirchoefer, M. S. Osofsky, D. Koller, Appl. SuSci. 127-129, (1998) 507-513

[4] J. S. Horwitz, D. B. Chrisey, P. C. Dorsey, A.. Knauss, J. M. Pond,Phys. Res. B 121
(1997) 371-377

[5] C.Champeaux, Thése de doctorat université deges (1992)

[6] M. Lorenz, H. Hochmuth, D. Natush, G. Lippolppl. Supercond. 9 (2), (1999) 1936-
1939

[7] G. Ssubramanyam, F. W. Van Keuls, F. A. MiranBa R. Romanofsky, J. D. Warner,
Mat. Chem. And Phys. 79, (2003) 147-150

[8] S. F. Karmanenco, A. I. Debyk, V. T. Barchenk, A. Chalakov, A. V. Lunev, A. A.
Semenov, T. L. Ter-Martirosyan, Supercond. Scihhet 11, (1998) 284-287

[9] Y. Bando, T. Terashima, K. I. Shimura, Y. Ddifodr. Yano, J. of Crys. Grow. 150, (1995)
1074-1079

Chapitre I.

[10] D. J. Wousters, G. J. Willems, H. E. Maes, Malectro. Eng. 29, (1995) 249-256

[11] S. Saha, S. B. Krupanidhi, Mat. Sci. And EB§7, (1999) 135-146

[12] Traité d’électricité vol I, Philippe Robertdeseorgi

[13] Le champ électrique dans les milieux matétiéques Boutigny, Antoine Georges ed
Vuibert

[14] K. Daves, Robert S. Roth, Chemistry of elesicaceramic materials I, (1991)

[15] Y. G. Palou, Electrotechnique : le condensastises applications, (1985)

[16] Y. Xu, Ferroelectric materials and their apptions, (1991)

[17] M. Déri, Ferroelectric ceramics, (1996)

[18] G. Allar, Polarisation diélectrique, (1936)
173



[19] J. C. Niepce, BaTIO3 : matériau de base pesicbndensateurs céramiques, (1994)

[20] S. Nenez, Thése de doctorat de I'Universit&dargogne, (2001)

[21] A. Kozyrev, A. Ivanov, T. Samoilova, O. Soldakov, K. Astafiev, J. of Appl. Phys. 88
(9), (2000) 5334-5342

[22] J. W. Liou, B. S. Chiou, Mat. Chem. and PHys, (1997) 59-63

[23] K. Kinoshita, A. Yamaji, J. Appl. Phys. 47,9@7) 371

[24] D. Garcia, R. Guo, A. S. Bhalla, Mat. Lett.,42000) 136-141

[25] S. Dorfman, D. Fuks, A. Gordon, E. Kotomin,Wyder, Physica B 304, (2001) 339-347

[26] Z. Suo, Sol. Stat. & Mat. Sci.3, (1998) 4848

[27] W. Chang, J. S. Horwitz, A. C. Carter, J. M, S. W. Kirchoefer, C. M. Gilmore, D.
B. Chrisey, Appl. Phys. Lett. 74 (7), (1999) 103B%

[28] W. J. Kim, W. Chang, S. B. Qadri, J. M. PoddS. Horwitz, D. B. Chrisey, Appl. Phys.
A, (2000)

[29] H. Li, A. L. Royburd, S. P. Alpay, T. D. Trah, Salamanca, R. Ramesh, Appl. Phys.
Lett. 78 (16), (2001) 2354-2356

[30] S. Jun, Y. S. Kim, J. Lee, Y. W. Kim, Appl. & Lett. 78 (17), (2001) 2542-2544

[31] W. J. Kim, W. Chang, S. B. Qadri, J. M. Poi&d,W. Kirchoefer, J. S. Horwitz, Appl.
Phys. Lett. 76 (9), (2000) 1185-1187

[32] C. L. Chen, J. Shen, S. Y. Chen, G. P. ChA.MMiranda, F. W. Van Keuls, J. C. Jiang,
E. I. Meletis, H. Y. Chang, Appl. Phys. Lett. 78§,(&001) 652-654

[33] H.-J. Gao, C. L. Chen, B. Rafferty, S. J. Bemok, G. P. Luo, C. W. Chu, Appl. Phys.
Lett. 75 (17), (1999) 2542-2544

[34] L. Goux, M. Gervais, F. Gervais, A. Catherin@ Champeaux, F. Sabary, Mat. Sci.
Semicond. Proc. 5, (2003) 189-194

[35] K. Szot, W. Speier, U. Breuer, R. Meyer, Jad&z, R. Waser, Surf. Scie. 460, (2000)
112-128

[36] T. Suzuki, Y. Nishi, M. Fujimoto, Philo. Maé 79 (10), (1999) 2461-2483

[37] A. M. Hermann, B. Veeraraghavan, D. BalzarRF Fickett, Int. Ferro. 28 (1-4), (2000)
161-173

[38] H. Xu, H. Zhu, K. Hashimoto, T. Kiyomoto, T. Maigawa, R. Kubo, Y. Yoshino, M.
Noda, Y. Suzuki, M. Okuyama, Vacuum 59 (2000) 628-6

[39] N. J. Wu, H. Lin, K. Xie, X. Y. Li, A. Ignatie, Phys. C 232, (1994) 151-157

174



[40] M. Jain, S. B. Majumder, R. S. Katiyar, D. &grawal, A. S. Bhalla, Appl. Phys. Lett.
81 (17), (2002) 3212-3214

[41] C. M. Carlson, T. V. Rivkin, P. A. Parilla, D. Perkins, D. S. Ginley, A. B. Kozyrev, V.
N. Oshadchy, A. S. Pavlov, Appl. Phys. Lett. 76)(12000) 1920-1922

[42] M. W. Cole,C. Hubbard, E. Ngo, M. Ervin, M. Wa, R. G. Geyer, J. of Appl. Phys. 92,
(2002) 475-483

[43] D. Chambonnet, C. Audry, A. Fages-BonneryMer, C. Fages, J. Perriere, J. Phys. IV
8, (1998) 213-216

[44] S. Agarwal, G. L. Sharma, R. Manchanda, Stdt.$$om. 119, (2001) 681-686

[45] K. L. Merkle, Y. Huang, S. Rozeveld, K. Ch&., H. Moeckly, Micron 30, (1999) 539-
559

[46] V. Boffa, T. Petrisor, L. Ciontea, U. Gambdtde S. Barbanera, Phys. C 260, (1996)
111-116

[47] M. Kim, S. Y. Lee, Thin Sol. Film 355-356, (39) 461-464

[48] F. Pailloux, R. J. Gaboriaud, C. ChampeauxCAtherinot, Mat. Charac. 46, (2001) 55-
63

[49] C. C. Chang, D. Wu, R. Ramesh, X. X. Xi, T.R&avi, T. Venkatesan, D. M. Hwang, R.
E. Muenchausen, S. Foltyn, N. S. Nogar, Appl. Phg#t. 57 (17), (1990) 1814-1816

[50] J. H. Park, Y. S. Jeong, S. Y. Lee, Thin $dins 318, (1998) 243-246

[51] A. Marcu, C. Grigoriu, W. Jiang, K. Yatsui, ihhSol; Films 360, (2000) 166-172

[52] K.-L. Chen, J.-H. Chen, H.-C. Yang, H.-E. HgrPhys. C 372-376, (2002) 1078-1081

[53] T.Petrisor, V.Boffa, F. Fabbri, D. Neri, A. Mtone, M. Krasnowski, Superlat. and
Microstruc. 21 n°3, (1997) 487-491

[54] X.Castel, M.Guilloux-Viry, A. Perrin, J. Lesug F. Lalu, J. Crys. Grow. 187, (1998)
211-220

[55] G.J.H.M.Rijnders, G.Koster, D. H. A. Blank, Rogalla, Appl. Supercond. 9 (2), (1999)
1547-1550

[122] B. Su, J. E. Holmes, J. of Europ. Ceram. 28¢(2003) 2699-2703

Chapitre Il.

[56] D. B. Chrisey, G. K. Hubler, Pulsed laser dapon of thin films, (1992) willey interse
175



[57] J. C. Miller, Laser ablation : principles aagplications, (1994)

[58] C. Colliese, La microscopie électronique, (899

[59] J. Deplace, Mesure de résistivité par la mé¢hd'induction en courant continu, (1964)

[60] J.F. Seaux, D. Cros, V. Madrangeas, M. Aubp8tgverdeyme

"Méthodes de caractérisation microondes de coutlmeses ferroélectriques”

7émes Journées de Caractérisation Microondes étrislat (JCMM), pp. 207-210,

Toulouse, 20-22 Mars 2002

[61] J.F. Seaux, D. Cros, V. Madrangeas, M. Aubp8tgverdeyme

"Développement d'une méthode pour mesurer la peritdit de couches minces

ferroélectriques”

13emes Journées Nationales Microondes (JNM), @443, Lille, 21-23 Mai 2003

[62] J.F. Seaux, D. Cros, V. Madrangeas, S. Verdgeym

"Méthode de caractérisation pour des couches miecelectriques”

Journées Couches Ferroélectriques 2003 (JCF 2BO6Rjeaux, 18-19 Septembre 2003

[63] W. Braun, Applied RHEED, (1999)

[64] O. P. Pchelyakov, V. A. Matkov, A. I. Nikforo\L. V. Sokolov, Thin Sol. Films 306,
(1997) 299-306

[65] A. I. Nikiforov, V. A. Markov, V. A. Cherepang O. P. Pchelyakov, Thin Sol. Films
336, (1998) 183-187

[66] S. A. Chambers, Surf. Scie. Rep. 39, (200(®-180

[67] D. H. A. Blank, G. J. H. M. Rijnders, G. Kostéd. Rogalla, Appl. Surf. Sci. 138-139,
(1999) 17-23

[68] Z. Mitura, J. L. Beeby, J. Phys. Condens. a8, (1996) 8717-8731

[69] T. Haage, H-U. Habermeier, J. Zegenhagen,. Saif 370, (1997) L158-L162

[70] E. J. Tarsa, E. A. Hachfeld, F. T. QuinlanSJ.Speck, M. Eddy, Appl. Phys. Lett. 68,
(1996) 490-492

[71] J. Klein, C. Hoéfener, L. Alff, R. Gross, J. ga Magn. Mat. 211, (2000) 9-15

[72] C.-H. Kim, I.-T. Kim, K.-S. Hong, T.-S. Hahig.-S. Choi, Thin Sol. Films 358, (2000)

223-228

Chapitre IlI.

[73] W. Chang, C. M. Gilmore, W.-J. Kim, J. M. Pqor8l W. Kirchoefer, S. B. Qadri, D. B.

Chrisey, J. S. Horwitz, J. of Appl. Phys. 87 (20Q0) 3044-3049
176



[74] J. Zhang, Z. Yin, M.-S. Zhang, J. F. Scottl]. &@at. Comm. 118, (2001) 241-246

[75] L. Goux, M. Gervais, F. Gervais, C. ChampeatixCatherinot, Inter. J. Inorg. Mat. 3,
(2001) 839-842

[76] K. S. Chang, M. Aronova, O. Famodu, I. Takeuéh E. Lofland, J. Hattrick-Simpers,
H. Chang, Appl. Phys. Lett. 79 (26), (2001) 4411-34

[77] C. Champeaux, P. Marchet, A. Catherinot, Aulrf. Sci. 96-98, (1996), 775-778

[78] L. Li, Mat. Sci. and Eng. 29, (2000) 153-181

[79] F. Garrelie, These de l'université de Limog¢#398)

[123] T. Yu, Y.-F. Chen, Appl. Surf. Sc. 138-132909) 605-608

[124] M. Mertin, D. Offenberg, Appl. Surf. Sc. 96,91996) 842-848

[80] T. Arakawa, N. Arai, H. Yin, H. Kaneda, M. Saltara, N. Haneji, Jpn. Appl. Phys. 38,
(1999) 2869-2873

[81] J. S. Horwitz, A. C. Carter, W. Chang, J. Monid, S. W. Kirchoefer, D. B. Chrisey,
SPIE 3274, 278-284

[82] J. S. Horwitz, W. Chang, W. Kim, S. B. Qadkl. Pond, S. W. Kirchoeffer, D. B.
Chrisey, J. of Electron. 4 (2/3), (2000) 357-363

[83] W. Chang, S. W. Kirchoefer, J. M. Pond, JH8rwitz, L. Sengupta, J of Appl. Phys. 92
(3), (2002) 1528-1535

[84] S. Saha, S. B. Krupanidhi, J. of Appl. Phys.(8), (2000) 3056-3062

[85] L. A. Knauss, J. M. Pond, J. S. Horwitz, D.®&arisey, C. H. Mueller, R. Treece, Appl.
Phys. Lett. 69 (1), (1996) 25-27

[86] M. V. Raymond, D. M. Smyth, J. Phys. Chem.(5@), (1996) 1507-1511

[87] S. Hoffmann, R. Waser, J. Phys. IV 8, (1998]-224

[88] J. Gao, W. H. Tang, T. C. Chui, Phys. C 32000) 33-38

[89] R. Wang,Y. Inaguma, M. Itho, Mat. Res. Bult @001) 1693-1701

[90] X. Zhu, S. Lu, H. L. W. Chan, K. H. Wong, Apfthys. A 76, (2003) 225-229

[91] B. H. Park, E. J. Peterson, Q. Jia, J. LeeZehg, W. Si, X. X. Xi, Appl. Phys. Lett. 78
(4), (2001) 533-535

Chapitre IV.

177



[92] A. Srivastava. V. Cracium, J. M. Howard, R. 8ingh, Appl. Phys. Lett. 75 (19), (1999)
3002-3004

[93] T. Horikawa, N. Mikami, T. Makita, J. Tanimyr®l. Kataoka, K. Sato, M. Nunoshita,
Jpn. J. Appl. Phys. 32 (9B), (1993) 4126-4130

[94] S. Ezhilvalavan, T-Y. Tseng, Mat. Chem. Andy®h65, (2000) 227-248

[95] L. Kinder, X. F. Zhang, I. L. Grigorov, Q. Xlia, L. Luo, J. Zhao, J. of Vac. Sci.
Technol. A17(4), (1999) 2148-2150

[96] C. S. Chern, S. Liang, Z. Q. Shi, S. Yoon,S&fari, P. Lu, B. H. Kear, B. H. Goodreau,
T. J. Marks, S. Y. Hou, Appl. Phys. Lett. 64 (23)994) 3181-3183

[97] L. Goux, M. Gervais, A. Catherinot, F. SabatyNon-Crys. Sol. 303, (2002) 194-200

[98] J. T. Dawley, P. G. Clem, Appl. Phys. Lett.@8), 2002 3028-3030

[99] Y. Boikov, Z. G. Kiselev, A. N. Kiselev, A. LVasiliev, E. Olsson, T. Claeson,
Microelectro. Eng. 29, (1995) 129-132

[100] J. Linder, F. Weiss, J.-P. Sénateur, V. GldinW. Haessler, M. Weihnacht, J. Santiso,
A. Figueras, J of Eur. Ceram. Soc. 19, (1999) 1485/

[101] J. L. Routbort, K. C. Goretta, R. E. CookWhblfenstine, Sol. Stat. lon. 129, (2000) 53-
62

[102] K. H. Ahn, S. S. Kim, S. Baik, J. of Appl. 92, (2002) 2651-2654

[103] W. Peng, W. Hu, T. Wang, X. Zhao, X. Zhu,®, C. Lei, Y. Chen, D. Zheng, L. Li, J.
Crys. Grow. 252, (2003) 302-307

[104] S.-T. Chang, J. Y.-M. Lee, Appl. Phys. L&. (4), (2002) 655-657

[105] K. H. Ahn, S. S. Kim, S. Baik, J. of Appl. ¥ Vol 93 (3), (2003) 1725-1730

[106] D. P. Chu, Z. G. Zhang, P. Migliorato, B. McGregor, K. Ohashi, K. Hasegawa, T.
Shimoda, Appl. Phys. Lett. 81 (27), (2002) 5204&20

[107] S. M. He, D. H. Li, X. W. Deng, X. Z. Liu, YZhang, Y. R. Li, Microelectro. Eng. 1,
(2002)

[108] T. Nakamura, H. Inada, M. liyama, Phys. C ,30@98) 93-97

[109] S. Saha, S. B. Krupanidhi, J.of Appl. Phy&(8), (2000) 3506-3513

[110] S. Saha, S. B. Krupanidhi, J.of Appl. Phys(8), (2000) 849-854

[111] J. J. Lee, C. L. Thio, S. B. Desu, J. Agthys. 78 (8), (1995) 5073-5077

[112] Y. A. Boikov, Z. G. Ivanov, A. G. Ivanov, AN. Kiselev, E. Olsson, T. Claeson, J.
Appl. Phys. 78 (7), (1995) 4591-4595

[113] T. Suzuki, Y. Nishi, M. Fujimoto, J.Am. Cerai®oc. 83 (12), (2000) 3185-3195
178



[114] Y. A. Boikov, V. A. Danilov, E. Carlsson, Tlaeson, Physica B262, (1999) 104-111

[115] R. A. Chakalov, Z. G. Ivanov, Y. A. Boikov, Barsson, E. Carlsson, S. Gevorgian, T.
Claeson, Physica C 308, (1998) 279-288

[116] S. W. Kirchoefer, E.J.Cukauska, N. S. BarlérS. Newman, W. Chang, Appl. Phys.
Lett. 80 (7), (2002) 1255-1257

[117] X. F. Chen, W. G. Zhu, O. K. Tan, Mat. ScndhEng. B77, (2000) 177-184

[118] A. Pillonnet, thése de l'université de Ly@®01

[119] S. D. Harkness, R. K. Singh, C. Mueller, E. Miranda, C. Cubbage, Mat. Sci. and
Eng. B41, (1996) 379-382

[120] E-H. Lee, J. Sok, S.-J. Park, J.-S. Lee,.ISHng, J. Kwak, K.-R. Jung, J.-Y. Kim, S.-
Y. Yoon, D. Y. Jeon, Supercond. Sci. Technol. 1990) 981-984

[121] J. Weismann, J. Hoffmann, A.Usoskin, F.Garé&daHeinemann and H.C. Freyhardt,
Applied Superconductivity (1995), IOP Conf. Serds 148, Ed. D. Dew-Hughes, I0P
Publishing, Bristol 503, 1995

179



180



Articles de périodiques imprimés

T. Delage, C. Champeaux, A. Catherinot, J. F. SeduMadrangeas, D. Cros. High-k BST
films deposited on MgO by PLD with and without rflayer. Thin solid film, (a paraitre)

T. Delage, C. Champeaux, A. Catherinot, J. F. Sedukladrangeas, D. Cros, F. Pailloux, R.
J. Gaboriaud. Epitaxial bilayers and trilayers wperconducting and High-k materials grown
by PLD for microwave applications.Thin solid filra paraitre)

T. Delage, C. Champeaux, A. Catherinot, J. F. SeguxMadrangeas, et D. Cros. Films
minces ferroélectriqgues Bgbn 3TiO3 par ablation laser pour applications hyperfrégasend.
Phys. IV France, 108, 63-66, (2003).

C. Champeaux, T. Delage, J. C. Orlianges, A. CatberA. Pothier, J. F. Seaux, P. Blondy,
V. Madrangeas, et D.Cros. Dépo6t par ablation las¥r nanoseconde pour la réalisation de
composants télécom. J. Phys. IV France, 108, 1@2@23)

D. MERCIER, J.C. ORLIANGES, T. DELAGE, C. CHAMPEAUXA. CATHERINOT, D.
CROS, P. BLONDY, Millimeter wave tune-all bandpéiiers, accepté pour publication dans
IEEE Trans. on Microwave Theory and Techniquest 2603

Communication dans un congres

T. Delage, C. Champeaux, A. Catherinot, J. F. Sedukadrangeas, D. Cros, Films Minces
ferroélectriques BaSn3TiO3 par ablation laser pour applications hyperfrégqasndroc.
UVX 2002, lle d'Oléron 11-14 juin 2002.

C. Champeaux, T. Delage, J. C. Orlianges, A. Caibie A. Pothier]J. F. Seaux, P. Blondy,
V. Madrangeas, D. Cros, Dép6t par Ablation Laser hhoseconde pour la réalisation de
composants télécom, Conf. Invitée, Proc. UVX 20@2d'Oléron 11-14 juin 2002.

T. Delage, C. Champeaux, A. Catherinot, A. Pothrer3londy, High-k BST films deposited
on MgO BY pld without any underlayer, E-MRS sprimgeting Sympos. H, Strasbourg, juin
2003.

T. Delage, C. Champeaux, A. Catherinot, J. F. Sedukladrangeas, D. Cros,

181



Epitaxial bilayers ans trilayers of superconductangl high-k materials grown by PLD for
microwave applications, E-MRS spring meeting Sympts Strasbourg, juin 2003.

T. Delage, C. Champeaux, A. Catherinot, A. PottReBlondy, J. F. Seaux, V. Madrangeas,
D. Cros, Oxyde thin films grown by PLD for microne®applications, Colloque Studium "Les
matériaux oxydes et leurs applications", Tours 20rars 2003.

T. Delage, C. Champeaux, A. Catherinot, J. F. SéauKros, V. Madrangeas. Réalisation de
capacités verticales YBCO/BSTO/YBCO par ablatiogefafonctionnant a 77K. JCF 2003
Bordeaux, 18-19 sept 2003.

T. Delage, C .Champeaux, A. Catherinot, J. F. Se@Auxros, V. Madrangeas. Croissance et
propriétés diélectrique du BSTO déposé par abldaser sur substrat MgO, avec et sans
sous-couche. JCF 2003 Bordeaux, 18-19 sept 2003.

E. Berland, T. Delage, J. C. Orlianges, C. ChampeRuBlondy, P. Tristant, P. Abelard, A.
Catherinot. Films ferroélectriques pour intégratiens des composants MEMS R.F. JCF
2003 Bordeaux, 18-19 sept 2003.

182



Annexes

Annexe 1 : Macro Excel du programme des micromesteur

End Sub
Les instructions des micromoteurs sont traduitéside de la macro ci-dessous.

Sub Traduire()
Sheets("Commandes").Select
Range("A2").Activate

cellule = ActiveCell.Value

Déclaration des variables

Delail = 0 'Delai avant le tir pour la cible 1
Delai2 = 0 'Delai avant le tir pour la cible 2
Delai3 = 0 'Delai avant le tir pour la cible 3
Delai4 = 0 'Delai avant le tir pour la cible 4
De meme pour les deux dernieres cibles
compteur =0

compteurl = 0 'Renvoi le nbre de fois que I'on parcourt la cible

compteur2 =0

compteur3 =0
compteur4 =0 '
While cellule <> 0
ActiveCell.Offset(0, 1).Activate
NbreTirs = ActiveCell.Value
ActiveCell.Offset(0, 1).Activate
ActiveCell.Value = NbreTirs / Range("L1"a\le
ActiveCell.Offset(0, -2).Activate
Select Case ActiveCell.ValueSelectionne la cible voulue
Case 1 'Cas de lacible 1
ActiveCell.Offset(0, 2).Activate

If Delail + ActiveCell.Value > Range("L2Vjalue Then

Delail =0 'Si le délai avant ablation + le délai d'ablatioau temps total
compteurl = compteurl + H'ablation de la cible, le délai avant ablatiod et le nbre
End If 'de parcours de la cible est incrémenté

ActiveCell.Offset(0, 1).Activate
ActiveCell.Value = Delail
ActiveCell.Offset(0, -1).Activate

Delail = Delail + ActiveCell.Valuk délai avant ablation = temps précédemmentatpiour ablater
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De méme pour les six autre cas

End Select
y = ActiveCell.Value

ActiveCell.Offset(0, 1).Activate

x = ActiveCell.Value

ActiveCell.Offset(0, 2).Activate

ActiveCell.Value = "W-2YW-2T" & x * 100 & "W2T'& y * 100 & "W-2Y" 'Ecriture des

lignes de commande

du tir laser

ActiveCell.Offset(0, -5).Activate

¢ = ActiveCell.Value

¢ prend le numéro de la cibteadter
Select Case ¢

Casel Cas de la cible 1

Sheets("Changement de cible").SeledRecherche la ligne de code permettant le

positionnement
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Text = Range("b17").Value ' sur le point d'attaque de la cible
'Recherche dans la feuille Ciblel les lignes dernande décrivant
Sheets("Cible 1").Select 'le protocole de parcours de la cible
Text2 = Range("G13").Value  'zone 1l
Text3 = Range("G14").Value  'zone Zohe 2
Text4 = Range("G15").Value  'zone Zohe 2 + zone 3
Text5 = Range("G16").Value 'zone iohe 2 + zone 3 + zone 4
Text6 = Range("G17").Value
Text7 = Range("G18").Value
Sheets("Commandes").Select
ActiveCell.Offset(0, 3).Activate
Tempo = ActiveCell.Value '‘Délai avablation
ActiveCell.Offset(0, -1).Activate
Tps = ActiveCell.Value  'Durée de l'ablation
T1 = Range("M2").Value  'Temps de parcours de la zone 1
T2 = Range("N2").Value  'Temps de parcours de la zone 2
T3 = Range("02").Value  'Temps de parcours de la zone 3
T4 = Range("P2").Value
T5 = Range("Q2").Value
'Si le délai avant ablation + le temps d'ablaticeiuitemps de parcours de la zone 1

If (Tempo + Tps) < T1 Then ‘alors l'ablation se limitera a cette zone

ActiveCell.Offset(0, 2).Activate

ActiveCell.Value = Text & Text2

End If



'Si le délai avant ablation + le temps d'ablaticas temps de parcours de la zone 1 et 2
If (Tempo + Tps) > T1 And (Tempo + Tps{ + T2) Theralors l'ablation se limitera a ces zones
ActiveCell.Offset(0, 2).Activate
ActiveCell.Value = Text & Text3
End If
If (Tempo + Tps) > (T1 + T2) And (Tempdl'ps) < (T1 + T2 + T3) Then
ActiveCell.Offset(0, 2).Activate
ActiveCell.Value = Text & Text4
End If
If (Tempo + Tps) > (T1 + T2 + T3) And (ipo + Tps) < (T1 + T2 + T3 + T4) Then
ActiveCell.Offset(0, 2).Activate
ActiveCell.Value = Text & Text5
End If
If (Tempo + Tps) > (T1+ T2 + T3 + T4) &fTempo + Tps) < (T1L + T2+ T3 + T4 + T5) Then
ActiveCell.Offset(0, 2).Activate
ActiveCell.Value = Text & Text6
End If
If (Tempo + Tps) > (T1+ T2+ T3 + T4 B)IThen
ActiveCell.Offset(0, 2).Activate
ActiveCell.Value = Text & Text7
End If

De méme pour les six autres cas

End Select
ActiveCell.Offset(1, -4).Activate'Passage a l'action suivante
cellule = ActiveCell.Value
Wend
Range("L8").Value = compteurl 'Renvoile nbre de parcours de la ciblel
Range("L9").Value = compteur2
Range("L10").Value = compteur3
Range("L11").Value = compteur4
'Met sous forme de séquences le code dans lagféRitbgramme™
Sheets("Programme").Select
Range("al").Activate
Sheets("Commandes").Select
Range("A2").Activate
cellule = ActiveCell.Value

While cellule <> 0
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If compteur > 12 Then compteur = 0
compteur = compteur + 2
ActiveCell.Offset(0, 4).Activate
N°1 = ActiveCell.Value
ActiveCell.Offset(0, 1).Activate
N°2 = ActiveCell.Value
Sheets("Programme").Select
ActiveCell.Offset(1, 0).Activate
ActiveCell.Value = "01S" & compteur - 1 &N
ActiveCell.Offset(1, 0).Activate
ActiveCell.Value = "02S" & compteur & N°2
Sheets("Commandes").Select
ActiveCell.Offset(1, -5).Activate
cellule = ActiveCell.Value
Wend
Sheets("Programme").Select
End Sub
Macro permettant la sauvegarde des lignes de andeun fichier *.tcx
Sub Sauvegarde()
comptenom =0
compteur =1
test = True
Sheets("Programme").Select
nom = Range("b2").Value
Range("A2").Activate
While test = True
comptenom = comptenom + 1
Set fs = CreateObject("Scripting.FileSystem©tije
Set a = fs.CreateTextFile("C:\Mes documentgp&HEA\" & nom & comptenom & ".tcx", True)
cellule = ActiveCell.Value
While cellule <> 0 And compteur < 15
ActiveCell.Offset(1, 0).Activate
Text = cellule
cellule = ActiveCell.Value
a.WriteLine (Text)
compteur = compteur + 1
Wend
chaine="0E"&1&"" &2
i=3

186



While i < compteur
chaine = chaine & "," & i &"" &i+1
i=i+2

Wend

a.WriteLine (chaine)
a.Close

test = False

If cellule <> 0 Then
compteur =1

test = True

End If

Wend
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Annexe 2 : Etude grande dimension des dépoéts par PL

Pour qu’un dépot de grandes dimensions obtenulphati@n laser ait un intérét industriel,
il est impératif que son épaisseur et son homoge&seéient aussi uniforme que possible.
La distribution en épaisseur T déposée par PLBgloz le substrat est immobile, suit
une loi qui peut étre représentée simplement pafamction en cd® (une Gaussienne) :
T=Acos9
Dans notre étude, du fait de la morphologie du tjdpérotation du substrat, décalée
par rapport a I'axe d’expansion du panache, esaragpcomme étant le mouvement le plus

fiable pour obtenir une épaisseur déposée constante

z

E

Flan du substrat

b3

| : : Forme du depiit
< \\ i pour un tir

D

hY

En tenant compte de la rotation du substrat décdiEet par rapport a l'axe
d’expansion, I'épaisseur de la couche sera dosoitame des épaisseurs déposées a chaque
tir. La vitesse de déplacement du substrat estcafigpassez lente pour considérer que le

remplacement de la somme par l'intégrale ne conghsgta une erreur significative.
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0 = | 02” T(ra).da

_B _
tanf = D = T=A coS‘(arctar%)

or cos(arctaiX) = 1

X2+

A.Dn A.Dn
donc T= =

n n
(BZ+D2)2 (u2+v2+D2)2

avecp? = ¥ + VA
Si 'on décale le substrat de la distance t, I'équea(4) devient :

A.Dn

T= 0
(224D

En posant u =r coset v = r sim, on obtient :

A.([t) )n

((goos-a+{ Jsinas(2 )]

T(r,a)=

NS

Le calcul permettant de déterminer le décalage adomatisé dans une feuille Excel
qui trace l'allure de I'épaisseur en fonction dyam pour différentes valeurs de décalage t. Il
suffit alors de choisir le profil le plus homogémessible.

Si nous travaillons avec une distance D cible-sabdie 8cm.
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Modeélisation de I'épaisseur pour différents decalages

16000
14000
12000 -
10000 4
8000 S

BOOD

4000 -

2000 4

0

Epaisseur relative

12

r{cm)

Chaque courbe présentée ci-dessus correspondluad’au dépbt pour une valeur
différente du décalage substrat-cible. La courbieenest celle sélectionnée comme étant la
plus homogene. On remarque, d’apres la modélisgtitavec un décalage de 4,1cm, le dépot

sera uniforme sur environ 6¢cm de rayon.
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Annexe 3 : Origine des porteurs de charges.

Premierement, comme pour tous les diélectriques carges électroniques libres se
trouvent dans le matériau. Ces charges électrosiqugrent sous I'impulsion d'un champ
électrique en créant umenduction ohmiquedans le film.

Cette conduction n’est, en général, pas suffisguer expliquer les pertes plus
importantes et surtout non linéaires dans le diétpe sous l'influence de champs plus
élevés ( > dizaine de kV/cm). Il existe donc drasttypes de conductions.

Dans le cas du BSTO, le second type de conductiesilple est unémission de type
Schottky. La majorité des pertes diélectriques est licesaioblémes d’interfaces dans le cas
de films minces et il est possible d’expliquer taentation des pertes diélectriques dans
notre systeme Supraconducteur/ferroélectrique/sopdhucteur par une émission de type
Schottky.

Pour cela, il faut faire 'analogie entre notre goan et

YBCO BSTO une jonction Métal/semi-conducteur de type n ou les
NV NV électrons libres dans le BSTO sont comme le doplage
q¢vb: ® .‘[qj)bﬁ{ :12):‘ semi-conducteur. On peut ainsi considérer notre ¥BC
' : EF, | et notre BSTO en fonction des diagrammes de bande
EF\I‘H d’énergie suivants :

Nv : niveau de vide

Ev_| g®ybc : travail de sortie du supraconducteur

g®dbst : travail de sortie du ferroélectrique

xbst : affinité diélectrique du bst
Les points rouges symbolisent les électrons lilugssont les porteurs de charges du

BSTO. Dans notre cag®ybc = 4,5-5,2 eV, ce qui est équivalent a une éleetmmétallique

en or,gxbst = qgxsrtios = 4,1 eV.
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Nous sommes dans le cas ou l'on considgpgbc > gdbst . Ceci implique qu'au
contact des deux matériaux les électrons libreg woigrer vers I'électrode d’'YBCO en

laissant derriere eux des charges positives fixes.

YBCO  BSTO NV b
NV q bs ' (ﬁ I-]{ NV
T NV o APy,
qd)},b{. i{]lbst q(l)mt POybe o N=22 ® Ec
e & [Tl EF\-'I,H s EF
p Fc ) bst
EFype : EFygt YBCO BSTO
Ev
v 7ZCE

Ce phénomene se fera jusqu’a l'alignement des @sedg fermi des deux systémes.
Il va donc se créer une zone libre de porteurshdeges du coté de I'interface de BSTO. Cette
zone est appelée lrone libre de charges d’espacd.es charges positives fixes vont créer
avec les électrons accumulés sur l'interface duamgmducteur un champ électrique. Ce
champ s’opposera au passage du courant électritaredqun potentiel positif sera appliqué
sur I'électrode. La hauteur de barriere de potemtmepéchant le passage d'un électron de
I'électrode vers le diélectrique est donc :

gq®b = gPybc - gxbst# 1 eV

Pour des champs électriques de I'ordre de la dizdekilovolts, il est alors possible
gue certains électrons aient assez d’énergie poncne cette barriere de potentiel.

Suivant le modele précédent, il se crée a l'intaxfane zone, de largeW!, déplétée

=
=
&

Ef

€a ea

=l
Interface \_

Interface
Interface
Interface

de tous porteurs de charges, c’est la zone de eltbegpace. Mais si notre matériau est tres

fortement mono-orienté dans le sens de I'épaisdearglectrons pourront plus aisément
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traverser cette zone pour migrer dans le BSTOIl&sujoints de grains traversant le film par
exemple). C'est ce quon appelle la conduction gae tFowler-Nordheim Tunneling.
L’énergie d’activationea de ce systéme est beaucoup plus faible que ceite rdatériau
composé de grains comme le montre le schéma cuslekes zones de déplétinl de
chaque grain se chevauchent et I'émission élecfoenine peut se faire que par sauts.
L’activation thermique suivant I'émission de Schgttdécrite précédemment a l'interface
permet le déplacement des porteurs d'un grain atréace qui nécessite une énergie
d’activation plus importante. Ce phénomene esttsment lié a la microstructure du film.
Dans le cas d’'une structure granulaire les portdarsharges sont bloqués sur les joints de
grains contrairement a une croissance colonnaimesicharges libres peuvent migrer sur ces

défauts (sous I'application d’un champ électrique).

£ J;'J;l'ai AYAVAYA

Les problemes de conduction d’'interface présentdgssus sont prépondérants mais

il existe des sources possibles de conduction a

Be 7 I"' T“T I'intérieur du diélectrique. En effet, les défaats
Lye
Tatdomenr vo'“ | l'intérieur du BSTO créent des états donneurs
§ 173 eV avec les lacunes d’oxygéne ¥Cet accepteurs a

*

Etataccepteur Ti* | I'iNtérieur de la bande interdite du diélectrique.

On appelle ce phénomenetrhission de type

Bv L

Poole-Frenckelou les défauts placés en position
interstitielle permettent la création d’états daimseet accepteurs de porteurs de charges. Le

plus important de ces états est celui des laadilogygene qui est égal a 0,5 eV.

193



Il est possible que les porteurs de charges, mmés d’oxygéne et les électrons se

forment au cours du temps sous l'influence du mgessa
Modele de reduction d’un courant électrique dans la structure. C’esjjuieest

Qo =» 14 O2+Vo2** + 2 e- | appelé loxydation des électrodesjui suit 'équation de

réduction ci-contre. Ce modéle donne une explipatio
sur le phénomeéne qui pourrait user les électrote®mc le comportement diélectrique des

structures MIM que nous avons realisées.

Dans notre cas et pour des structures mono-orentéerois phénoménes de
conduction sont prépondérants. Il s’agit de la catidn ohmique qui a lieu dans n'importe
quel diélectrique, de I'émission type Schottky dnterfaces amplifiée par I'effet de FN-
Tunneling pour des matériaux fortement mono-orgnté

Ces phénomenes de conduction sont influencés paenigérature ainsi que les
caractéristiques du signal électrigue employé (daugd, fréquence). C’est pourquoi il est
possible de distinguer deux zones de conductid@rdiftes suivant le champ appliqué. Pour
des champg faibles (< a quelques dizaine de kV/cm) il y auuaie conduction typiquement
ohmique dans le diélectrique alors que pour dempbalus importants la conduction serait

surtout due a des émissions de type Schottky et dhheling.
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Title :

Optimization of three layers YBCO/BSTO/YBCO and B3Tthin films; growth and

interface phenomena, tunable radiofrequency comysmealization.

Key words :
PLD, RHEED, Multilayers, Ferroelectric BSTO, Supmrductor YBCO, microwave
devices, MEMS.

Abstract :

This work deals with the study of thin BaxSrl-xTiOBSTO), bilayers
BSTO/Y1Ba2Cu307-d (YBCO) and trilayers YBCO/BSTO/R® films deposited by pulsed
laser deposition (PLD) on MgO single crystal suditstrit’s divided in four principal parts.

The first chapter recalls the essential concepisuta capacitors and ferroelectric
materials.

The second chapter describes experimental deaimgprocesses concerning massive
target realization, layers elaboration and charaetions are particularly performed by in
situ RHEED system.

In the third chapter, the crystallographic anddiedectric properties of the BSTO thin
film deposited on MgO single crystal are correlaigth deposition parameters (temperature,
oxygen pressure, thickness). As example, the dooitrgtress at film/substrate interface leads
to 900 nm mono-oriented (00l) BSTO layers with eladtic constant of about 2000 at 12.5
GHz.

In the last chapter, we present the insertion 8T® thin films in radiofrequency
microsystems (Multilayers with two BSTO composison= 0.67 and x = 0.1).

YBCO/BSTO/YBCO trilayers are realized in order woork at liquid nitrogen
temperature (77 K).

Finally, amorphous BSTO and alumina thin films amseed in microwave devices
(MEMS MicroElectroMechanical System).



Titre :
Optimisation du dépét de films minces de BSTO ettritmuches YBCO/BSTO/YBCO ;
phénomenes de croissance et d’interfaces, appiicadi la réalisation de composants

hyperfréquences accordables.

Mots-clés :
Ablation laser, RHEED, Multicouches, FerroélectaqBSTO, Supraconducteur YBCO,
dispositifs hyperfréquences, MEMS.

Résumé :

Ce travail consiste en I'étude de films minces @gSB.«TiO3; (BSTO), de bicouches
BSTO/Y:B&CusO7.4 (YBCO), de tricouches YBCO/BSTO/YBCO déposés paatzoon laser
sur substrats monaocristallins de MgO. Il se diesequatre parties principales.

Le premier chapitre rappelle les concepts fondaawentoncernant les condensateurs
ainsi que les propriétés des matériaux ferroébpads utilisés.

Le second chapitre décrit les dispositifs expériiamax et modes opératoires mis en
ceuvre, gqu’ils concernent la réalisation de ciblesssives, I'élaboration des films ou la
détermination de leurs propriétés. L’accent estsuisl’'analyse "in situ" RHEED (Reflexion
High Energie Electron Diffraction) qui permet I'estition de la rugosité de surface et de la
qualité des interfaces.

Dans le troisieme chapitre, nous avons montré laélation entre les propriétés
cristallographiques et diélectriques des filmsB&TO déposés sur substrats monocristallins
MgO en fonction des principaux parametres de ddémhpérature, pression d’oxygene,
épaisseur). La malitrise des contraintes a I'interfidm/substrat a conduit a I'élaboration de
films de BSTO de 900 nm, mono-orientés (00l) prés®ndes constantes diélectriques de
2000 a 12,5 GHz.

Dans le quatrieme chapitre nous avons étudié Filmsede films de BSTO dans des
micro-dispositifs radiofréquences (Multicouches pdaux compositions de BSTO x = 0,67
et 0,1).

Pour ceci, des condensateurs tricouches YBCO/BSBOLY, congus pour un
fonctionnement a basse température (77 K), soattEisés.

Enfin, nous présentons l'insertion de films de BS3i@orphes et d’alumine dans des
dispositifs MEMS (MicroElectroMechanical Systems).



