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Depuis une quarantaine d’années, I'électroniquera un essor important dans de
nombreux domaines, tels que l'informatique, le eectmédical, la domotique ou encore
'automobile. Par exemple, les développements rlejues dans ce dernier domaine ont
permis d’augmenter la fiabilité et le confort deshicules (systemes de freinage par A.B.S.
ou airbags, navigation par satellites, fonctionaid€ a la conduite, ...). Cependant, la
principale raison de cet essor est I'explosion @#&communications (communication par
satellites, téléphonie mobile, ...) dans le mondat tlans le domaine militaire que civil.
Face a une demande trés forte dans ce dernierusedt plus en plus de services sont
accessibles a un grand nombre de personnes. Cplauraconséquence une adaptation
perpétuelle des systemes électroniques a une atiggrtres forte des composants, et a une
montée en fréquence causgetamment, par 'encombrement croissant des baaltieges et
'augmentation importante du débit nécessaire. @agdutions devant intervenir a moindre
co(t, des criteres de plus en plus sévéres somt idgposés a toutes les fonctions classiques

de I'électronique telles que les fonctions dedie par exemple.

Ainsi, de nouvelles solutions sont a envisagepaemi elles, la recherche de nouveaux
matériaux est une des plus prometteuses. A la dmseutes les fonctions électroniques, les
matériaux offrent un large domaine d’investigati@hgont naitre de nouvelles technologies.
Plus particulierement, les matériaux céramiquemptent de nombreuses applications grace
a leurs propriétés intrinseques meécaniques, diéjees ou encore magnétiques.

Parmi eux, les matériaux ferroélectriques, dontpéaticularité est d’avoir une
permittivité diélectrique relative variable sousfiet d’'un champ électrique statique, doivent
permettre de réaliser des systemes accordableggehce sans présenter les inconvénients
des éléments actifs (problemes de stabilité, tmade bruit, ...). L'utilisation des matériaux
ferroélectriques, a I'état massif, était cependanttée, jusqu’'a ces derniéres années, en
raison de nombreux inconvénients tels que de fqreates, ou la nécessité de polariser le
matériau par de fortes tensions par exemple. Leldppement récent des technigues de
dépbdts en couches minces a entrainé un regainéi@inpour ces matériaux. En effet,
I'utilisation de films ferroélectriques permet dafffanchir de nombreux problémes liés au
matériau massif, comme nous le verrons par la.suite

Parmi ces matériaux, le titanate de baryum et amtaim, de formule BaSKTiO3
(BST), présente de nombreux avantages dans le 'applidations dans le domaine des

microondes. Il est I'objet de notre étude, et $&mgement etudié dans ce mémoire.
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Le travail de recherche présenté ici a pour prewtgectif de contrdler la croissance,
sous forme de films, du titanate de baryum et denstim au moyen d’'une technique de
dépot parfaitement maitrisée au sein de I'équipm@sants et Circuits Microélectroniques
et Microoptigues (C2M) de [lInstitut de Rechercha €ommunications Optiques et
Microondes (IRCOM) : I'ablation laser. Possédand geopriétés ferroélectriques permettant
d’obtenir une variation de sa permittivité diélespie sous l'effet d’'un champ électrique
statique, cette céramique a pour principale apybicda réalisation de fonctions de filtrage
accordable en fréquence. L’ensemble de ce tragalEsompose en plusieurs parties que nous

allons détailler.

Tout d’abord, des généralités sur les matériaus, teehniques utilisées pour les
déposer sous forme de couches minces et leurscagpiis seront présentées. Partant de la
définition des matériaux céramiques, nous détaitierplus particulierement les matériaux
ferroélectriques dont les propriétés, essentieligrdélectriques, seront données. Parmi eux,
un type de cristal particulier, la perovskite, spréasenté et permettra de définir le composé
objet de notre étude, le titanate de baryum etrdatsum. Depuis quelques années, ce dernier
est utilisé sous forme de films : nous verrongdiét de cette utilisation ainsi que les diverses
techniques susceptibles de le déposer en couchmeesniEnfin, les applications potentielles
des films de BST seront présentées avec un inggaéticulier porté aux dispositifs

microondes accordables en fréquence.

Le contexte dans lequel s’inscrit cette étude éfedt, une deuxieme partie sera
consacrée aux divers dispositifs expérimentauxsésl pour ces travaux de recherche. Le
dispositif d’ablation laser utilisé pour réaliseslfiims de BST sera détaillé dans un premier
temps, puis il en sera de méme pour les moyenametérisation employés pour déterminer
les différentes propriétés des couches. Plus @mé@@st, nous présenterons les dispositifs de
mesure par profilométrie, diffraction des rayonssigectroscopie par dispersion en énergie
des rayons X et par rétrodiffusion de Rutherfotderdin, de mesures microondes en cavité

résonnante.

La partie suivante traitera de la réalisation dessfde BST ainsi que des analyses de
leurs propriétés structurales et microstructurald®us verrons comment les parametres de
dépdt influent sur 'orientation cristalline etdamposition des couches, ce qui nous permettra

de les optimiser pour obtenir des dépbts criséalliayant une orientation bien précise. Puis,
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nous effectuerons une analyse microstructuralecippdie (recherche de relation d’épitaxie
et détermination des parameétres microstructurawxcaeiches) de plusieurs films de BST.
Ces analyses nous conduiront, dans un premier fempsettre en évidence une possible
corrélation entre les caractéristigues microstmabés des films et leurs propriétés
diélectriques ; dans un second temps, seront diétésrtes effets d’'un recuit post-dép6t sur la

microstructure d'une couche de BST.

L’application visée des couches de BST réalisées datte étude étant un dispositif
accordable en fréquence (capacité ou filtre), il recessaire de connaitre précisément les
propriétés diélectriques des films telles que lamiivité relative et la tangente de pertes
diélectriques. Mesurées a haute fréquence, cegedesrferont I'objet du quatrieme chapitre.
Apres une breve présentation de la méthode de téasation diélectrique microonde
employée, nous étudierons linfluence de certaigeiurs (comme la composition de la
couche par exemple) sur ces propriétés. Nous ayensas ensuite plus précisément la
réalisation de dispositifs accordables en frequestcdétaillerons toutes les étapes que cela

suppose.

- 15 -



-16 -



CHAPITRE I :

LA FERROELECTRICITE ET SESAPPLICATIONS

217 -




-18 -



Le terme général de « matériaux céramiques » rpgrales domaines tres variés.
Parmi eux, les céramiques appliquées aux hypedrémgs prennent depuis quelques années
une importance économique grandissante due notatmémkeir utilisation en films minces
qui présentent des propriétés électroniques ouwjwgsi exceptionnelles comparées a celles
offertes par ces mémes matériaux sous leur fornssivea

Dans ce premier chapitre, le contexte de notreeétadétre progressivement défini en
partant tout d’abord d’'une présentation tres gédeédes matériaux céramiques, puis en
entrant un peu plus dans les détails, dans la dexipartie, sur les caractéristiques d’'un
certain type de céramiques appelé matériaux fexcb@ues. Parmi ces derniers, un cristal
particulier, la perovskite, sera étudié en s’apptiygir les caractéristiques de composés tels
que les titanates de baryum, de strontium et lelutisn solide, objet de notre étude, le
titanate de baryum et de strontium. Comme nousofiavévoqué précédemment, lintérét
grandissant porté a ces matériaux est lié a laogmigtés en couches minces, et nous verrons
donc dans une quatrieme partie, quels sont lesayesm de ces films ainsi que les différentes
techniques utilisées pour déposer le titanate dgubaet de strontium en couches minces.
Enfin, les applications microondes visées par cétitele seront précisées avec un intérét

particulier porté aux dispositifs accordables éujfrence.

l.1. Généralités sur les céramiques

Une définition trés générale d'une céramique pdurédre la suivante: «une
céramique est un matériau inorganique polycristaffrésentant une structure complexe de
grains et de joints de grains » [1]. Le terme géué de « céramique » recouvre des
domaines aussi divers et variés que celui des dguas traditionnelles (tuiles, briques,
carreaux, ...), des céramiques a applications thedéuaniques ou encore a applications
électroniques : c’est bien entendu ce dernier doen@ui nous intéresse plus particulierement.
Les diverses propriétés des céramiques tienneantade la nature intrinseque du ou des
matériaux qui les composent, que des techniquessieen forme employées. Quelle que soit
I'application visée, le procédé d’élaboration désamiques reste sensiblement le méme, et
peut étre décrit par I'organigramme général dédare 1.1, que je vais expliquer étape par

étape.
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Etape 1 : Choix des matiéres premiefes.

v

Etape 2 Mélange. Broyage.

v

Etape 3 Chamottage ou calcination|
Etape 4 :MélangeBroyage.

v

Etape 5 Mise en forme.

v

Etape 6. Frittage.

Figure I-1 :
Principales étapes de la fabrication d’'une céramiog.

La premiere étape consiste a rassembler les natg@miéres nécessaires a la
fabrication de la céramique. Elles se présentems o forme de poudres et sont en général
constituées d’oxydes, de carbonates, de nitrates, ...

L’étape suivante a pour but de mélanger les digeraposants : matériaux de base
mais aussi liants organiques ou ajouts divers. figlenet aussi de disperser les agglomérats
de grains dont sont généralement formées les ppudrerales. Le mélange se fait en milieu
humide.

Ensuite, vient le chamottage ou calcination quistsie a faire subir aux matériaux
pulvérulents un cycle thermique au cours duquelalst réagir et former la phase cristalline
recherchée.

Aprés une nouvelle phase de mélange et de broyatspe de mise en forme permet

la formation d’'un disque de la céramique étudiéenayen d’'un moule et d'une presse. Le
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disque obtenu a quelques millimetres d’épaisseunnetliamétre variable selon le moule
utilisé (typiquement quelques centimetres).

La derniere étape, enfin, consiste a fritter laggque, c’'est a dire, a lui faire subir un
cycle thermique qui va permettre cette fois-ciid¥er les liants organiques d’'une part, et de
densifier le matériau d’autre part.

Comme cela a été souligné précédemment, la spéxifie chaque céramique provient
en partie des propriétés intrinseques des matél@aoamposant. Ces particularités sont aussi
diverses que nombreuses, et les plus utiliséesesogienéral : la rigidité diélectrique de la
céramique, la résistivité et la semi-conductiviEgs propriétés mécaniques (telles que la
résistance a l'usure, aux frottements, la duretd, les caractéristiques magnétiques ou
diélectriques. Ce sont ces derniéres qui nous esgséront plus particulierement. Les
propriétés diélectriques dont il sera question tautong de ce mémoire sont la permittivité
diélectrique relativeg) et la tangente de pertes diélectriques &aainsi que leur variation

en fonction de la température et de la tensiortrdee appliquée.

Les matériaux employés pour ces propriétés didgdees sont appelés
« ferroélectriques » et font I'objet du paragraghevant. Leurs diverses spécificités sont

détaillées et analysées de maniere générale.

|.2. Les matériaux ferroélectriques

Les matériaux ferroélectriques ont la particulade présenter des dépendances trés
fortes de leurs propriétés électriques, mécanighexptiques avec un champ électrique. lls
offrent des permittivités diélectriques relativegst élevées (pouvant atteindre quelques
milliers comme le montre ldgableau 1.1) et sont de ce fait tres employés dans les
condensateurs [2]. Leurs propriétés sont ausstérment dépendantes de la température et la
ferroélectricité est en général définie sur unaiprintervalle de température.

Nous allons aborder un peu plus en détails cegaim&ions caractéristiques des
matériaux ferroélectriques telles que la polarsaspontanée, les domaines ferroélectriques
et les parois de domaine, le cycle d’hystérésisencore les transitions de phase et la

température de Curie €I
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Composés Tc (K) &
KTaG; 3 250
SrTiGs 110 400
KH2P O 123 45
KD,P QO 213 100
Sulfate de glycocolle (TGS) 322 50
Fluoberyllate de glycocolle (TGFB 348 12
Bay 5S1h5Nb, Og 373 400
160 (/I B)
Ba Ti G 403
2000 O R)
Gd; (Mo Oy)s 436 10
Pb (zr, Ti) Q/ PZT 423 a 773 500 a 2500
K Nb O3 708 130
Ba, Na Nl Oy5 833 250
Li Ta O3 938 46
Big Tiz Oz 948 18
Li Nb O3 1480 48
Tableau I-1 :

Caractéristigues de différents ferroélectriques [2]

I.2.a.La polarisation spontanée JJH3]

De maniére générale, un cristal possédant uneigatian spontanée est composé
d’ions positifs et négatifs. Dans un certain ingdley de températures ces ions sont a leur
position d’équilibre, c’est a dire celle pour latied’énergie libre du cristal est minimale, et le
centre des charges positives ne coincide pas algades charges négativdg(re 1.2).

Les matériaux ferroélectriques possédent une paléwn spontanée qui peut étre
définie comme étant la valeur du moment dipolaaeynité de volume ou encore la valeur de
la charge par unité de surface calculée sur laasarperpendiculaire a I'axe de polarisation

spontanée.
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Figure I-2 :

Structure cristalline du titanate de baryum. (a) :maille cubiqgue (état paraélectrique) ;

(b) : structure tétragonale (état ferroélectrigue).

La mise en équation de cette définition est [4] :
H=qx3xu
Avec i : moment dipolaire

g : charge élémentaire de I'électron

0 : distance entre les centres de charges

—_

u : vecteur unitaire dirigé du centre des chargegatides vers le centre des
charges positives

La polarisation P étant directement proportionnallenoment dipolaire, on a:
P=N

Avec P : vecteur polarisation
N : nombre de molécules par unité de mau

Les propriétés diélectriques dépendent fortementladestructure cristalline du
matériau, I'axe de polarisation spontanée est eérgél'un des axes cristallographiques du
matériau.

Dans un matériau ferroélectrique, il a été monwé ta densité de charges sur les
surfaces perpendiculaires a I'axe de polarisatiamievavec la température et par conséquent,
la valeur de P varie elle aussi avec la températteta n’'est pas la seule cause possible de
variation puisque la polarisation est aussi seasabl champ électrique créé dans le matériau

par application d’une tension de polarisation. Groas I'équation suivante :

—

P:£0><)(><E
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ety=¢-1
Avec g, : permittivité diélectrique du vide
X : susceptibilité diélectrique
E: champ électrique

& . permittivité diélectrique relative du matéridudié

I.2.b. Les domaines ferroélectriqgues et leurs parois [3]

Un cristal ferroélectrique est composé d’'un certaombre de dipbles électriques
possédant un alignement selon une direction daraires régions, et selon une direction
différente dans la zone voisine. Ces régions sonimées « domaines ferroélectriques » et
I'interface entre 2 domaines est appelée « pa®dotnaines figure 1.3).

Un cristal ferroélectrique possede donc plusieummalnes de polarisations

différentes. Cependant, il peut devenir monodomamss I'effet d’un chamjk . En effet, un
champ assez fort de direction opposée a celle gdeldaisation spontanée d’'un domaine peut
renverser cette derniére. Un nouveau domaine geefators dans I'ancien par nucléation et le

remplace progressivement par un phénomene d'aseroent. Cette évolution de la

polarisation spontanée en fonction du chafpest décrite par le cycle d’hystérésis du

matériau ferroélectrique.

© @iy g
® ¢ ¢ o o p
© @45
® O ¢ o o
© 9 45
® ® ¢ ¢ o
LA ¥
(a) (b)
Figure 1-3:

(a) : schéma montrant les déplacements atomigues deague cdté d’'une paroi entre

deux domaines d'un matériau ferroélectriqgue, polarsés dans des directions opposées ;

(b) : structure montrant des murs de domaine a 180.
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I.2.c. Le cycle d’hystérésis ferroélectrique [3]

Ce cycle représente la variation de la polarisaffoen fonction du chamik . Il peut
étre observé au moyen d’'un montage de Sawyer-Toaraposé d’'un générateur de tension
alternative, d’électrodes et d’un oscilloscopesthéma général d’'une boucle d’hystérésis est

représenté sur fegure 1.4.

i P
B C
E__ _
D
PS
Pr
E
F \ E
5 -
H
G
Figure 1-4 :

Cycle d’hystérésis P = f(E) typique d’un matériau érroélectrique.

L’application d’un faible champ entraine une ralatquasi-linéaire des deux variables

E et P comme nous pouvons le constater sur le segmentd@ka peut s’expliquer par le
fait qu'un faible champ ne permet pas de réoriettas les domaines ferroélectriques du
cristal. Bien entendu, plus le champ augmente, lelusombre de domaines orientés dans la
méme direction que le champ augmente, et pluslipation croit (segment AB) jusqu’a ce
gue tous les domaines soient alignés avec le clisagment BC) : c’est le stade de saturation
pour lequel le cristal est monodomaine. Lorsquehamp décroit, la polarisation diminue
mais ne retourne pas a zéro (point D) et méme uersg| champ s’annule, le cristal conserve

une polarisation appelée polarisation rémanente LaPpolarisation va s’annuler lorsque le

champ E, appliqué dans la direction opposée, atteint wr&ine valeur (point F) nommée
« champ coercitif ». Comme précédemment, une augtiem du champ dans le sens opposé

va entrainer un nouvel alignement des domaines atytle d’hystérésis est bouclé en

renversant le champ une fois de plus.
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1.2.d. La température de Curie et la transition de phasaétectrique - ferroélectrique

La derniére caractéristique des matériaux ferrtidges évoquée ici va permettre de
mieux comprendre I'étroite relation liant ces mitigx a la température. La ferroélectricité est
définie sur un certain intervalle de températuresntdla borne supérieure est
appelée « température de Curie »g)(TAu dessus de cette température le cristal dst di
paraélectrique, en dessous, il est ferroélectrigmefonction des matériaux choisis, on peut
trouver des températures de Curie variant de qasld{elvins (tantalate de potassium) a
1480 K (niobate de lithium). Les températures deeCdes ferroélectriques les plus utilisés
sont répertoriées danstibleau 1.1 précédent [2].

Le caractere ferroélectrique d’un cristal se tradwi niveau microstructural par une
légere distorsion de la structure paraélectriquex (laautes températures) non polaire de
maniere a obtenir une phase polaire de plus bassétise aux basses températures [3]. La
transition de phase s’accompagne donc de changemans les distances interatomiques et /
ou dans les angles entre plans cristallins. Unecdaséquences de cette transition de phases
est que, aux alentours de la température de Cilege, caractéristiques des cristaux
ferroélectriques montrent des anomalies comme gample une valeur de permittivité

diélectrique relative anormalement tres élevée.
Apres avoir décrit quelques propriétés généralemctaxistiques des matériaux
ferroélectriques, nous allons passer a l'étude an plus précise d'un type de cristal

particulier : la perovskite, en s’appuyant sur demposés précis : le titanate de baryum, le
titanate de strontium et enfin, le titanate de baret de strontium.

1.3. La ferroélectricité dans les composés de type perskite

[.3.a.Généralités [5]

Comme nous l'avons vu précédemment, les matériaurdlectriques possedent des
caractéristiques diverses. Certaines d’entre abbes intéressent particulierement : ce sont les
propriétés diélectriques. A ce titre, les compofsoélectriques du type pérovskite, de
formule chimique ABQ, offrent des avantages intéressants pour I'apmicavisée (dont
nous parlerons plus en détails a la fin de ce tfgmiomme de fortes valeurs de permittivités
diélectriques par exemple et semblent favorablésea« suprapolarisabilité ».
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Dans les phases non polaires, la pérovskite estueibet peut se représenter de
différentes maniéres selon le cation que l'on dhoi®mme origine. Deux types de
représentation sont schématisés sur la figure stavfigure 1.5). Le cation A possede un

grand rayon alors que B est un cation de rayonfpibte ; O est I'ion oxygéene.

O oxygene ; @catien B; @catiom A

Fig. 1. FiG. 2.

Maille A B O, avec origine en A. Maille A B O, avec onigine en B.

Figure I-5:
Représentation d’une structure perovskite.

Les autres phases appartiennent a des systemesdeis plus basse correspondant a
des distorsions variées de la structure « péravskitbique », entrainant une trés faible
variation des parametres cristallins de la phabégoe. Ces déformations conduisent a deux
types de structure pérovskite distordue :

- toutes les mailles élémentaires du systeme gif@i ont subi la méme
déeformation : dans ce cas, la périodicité du réseste la méme ;

- deux mailles adjacentes subissent des distarslerdirections différentes : la
périodicité du nouveau réseau est obtenue en dcrasidune maille multiple du réseau
d’origine.

Nous allons maintenant évoquer les propriétés dmposés ferroélectriques
cristallisés de type pérovskite : le titanate deyla, le titanate de strontium et sa solution

solide avec le titanate de baryum.
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[.3.b. Le titanate de baryum (BaTiD
Le titanate de baryum a fait I'objet de nombreustesles depuis des dizaines d’années

et ses propriétés sont parfaitement connues. &etste du type pérovskite est simple et il est
ferroélectrique dans une grande gamme de tempésatomprenant la température ambiante.
Ainsi c’est un matériau qui se préte bien aux itigaions expérimentales et qui entre dans la
fabrication industrielle de nombreux composantstéaiques [6,7]. Sa formule chimique est

BaTiOs. Si I'on reprend le schéma defigure 1.5 représentant la maille élémentaire de la
pérovskite, il suffit, pour représenter le titandéebaryum, de remplacer le cation A par Ba et
le cation B par Ti. Il existe sous quatre formestallines différentes, ce qui implique des

paramétres de maille et des directions de pol@isapontanée différents en fonction de la

structure considérée. Ces éléments sont regrogpésiel tableau suivartapleau 1.2) [8].

Températures | Parametres de maille Schémas
Formes ) o
o d’existence A) polarisation
cristallines c {Anée3
° spontane
(C) S . - pontanée(3]
Cubique > 120 3,99 3,99 3,99 l
I
Quadratique 0<T<120 3,995 3,995 4,034 Ttn
TN |
- 1|
Orthorhombique -90<T<0 4,0185 3,968 4,016
Rhomboédrique T<-90 4,0024 4,0028 4,002

Tableau |-2 :

Propriétés du titanate de baryum en fonction de ldempérature.
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Le titanate de baryum posséde une phase paraglectavec une symétrie cubique
lorsque la température est supérieure a sa terapémdé Curie (120°C). Sous ses trois autres
formes, polaires, le BaTy@st ferroélectrique et I'axe polaire est dirigévant la direction de
la déformation, soit :

- pour la phase quadratique : la direction ded’exde la maille [001];

- pour la phase orthorhombique : une directiogrjant le milieu de deux
arétes opposées [110];

- pour la phase rhomboédrique : une directionnaiy deux sommets opposes
[111].

Des mesures de permittivité ont été réalisées lpaigurs méthodes (ponts, lignes et
guides UHF (470 a 855 MHz)) sur des monocristauxdes céramiques de BaThiOll

convient de distinguer plusieurs types de pernitiétigiélectrique :

- la permittivité effective £, = — exprimée en F/m, avec D : déplacement

E
électrique, et E : champ électrique, pour des clsasyffisamment élevés pour retourner les
moments électriques permanents ;

- la permittivité relative £, =—— (sans unité)
80

- la permittivité différentielle &, :(a—Dj pour des champs alternatifs de
EO

faible amplitude.

Cette derniere provient de deux phénomenes :

- d'une part, de la variation de la polarisationuite due au déplacement
élastique des nuages électroniques et des ionsgralitme position d’équilibre ;

- d’autre part, des faibles déplacements des pat®idomaines autour d’'une
position moyenne. Ces déplacements sont probabteresponsables de la haute permittivité
de BaTiQ et de ses composes et des pertes diélectriqueseélele la plupart des matériaux
ferroélectriques.

Sur lafigure 1.6, est représentée la variation de la permittivitdedigique relative
d’'une céramique de BaTi@n fonction de la température.
On distingue trois pics correspondant aux trois ndittons de phases

cristallographiques. On remarque aussi la tres fatigmentation de a la température de
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Curie (120 °C pour BaTig). Au dessus de cette température, dans I'étaéjemtaique donc,
la permittivité suit une loi de Curie Weiss dedarfe :

Avec C : constante de Curie Cl0dans le cas de BaTiD
Tc : température de Curie

€, . constante

W00 o fon

Figure I-6 :
Variation de la permittivité diélectrigue relative de BaTiO; polycristallin en fonction de

la température [5].

Les variations de; et tand en fonction du champ électrique (cycle d’hysténgsont
représentées surfigure 1.7.
Deux remarques importantes peuvent étre déduitessideux courbes :
- d’'une part, la valeur du champ sur ces deuxesye€lst tres grande, ce qui

implique que des tensions de polarisation de plusimilliers de volts sont nécessaires pour

polariser des céramiques de quelques millimetrégailsseur ;

- d'autre part, lorsque le champ craitet tand décroissent. Ce phénomene est

dd a un blocage des parois de domaines sous depstieves [5].

-30 -



AN

Etv/em) 0 E (wcm) _j
14000 — 10000 )] 1000

Figure I-7 :
Variation de la permittivité diélectrigue relative et de la tangente de pertes diélectriques

avec le champ électrostatique, a température ambidm [5].

Pour clore ce paragraphe, nous pouvons releverque®l détails concernant les
céramiques de titanate de baryum comme leurs watiirésistivité : 70Q.m et de masse

volumique théorique : 6,05.1@g/m’.

[.3.c. Le titanate de strontium (SrTiDet sa solution solide avec le titanate de baryum

Le titanate de strontium est le matériau paraétperpar excellence. En effet, il a une
structure perovskite cubique parfaite et n’est dome ferroélectrique a température ambiante.
Les travaux menés sur ce sujet sont assez coefictsur I'aptitude du SrTiOd'étre
ferroélectrique a trés basse température. Cependaméins chercheurs ont montré que la
température de Curie du Srki@voisine 110 K. Il présente un parametre de maite0,3904
nm et une densité d = 5,12.

A une température de 4 K et a des fréquences énfi@$ a quelques centaines de
gigahertzs, le titanate de strontium posséde uneipiwité relative supérieure a 20 000 [9].
A cela s’ajoutent des pertes diélectriques faildleses fréquences de fonctionnement. Ces
caractéristiques en font un candidat attractif pdes applications de type déphasage et
circuits accordables en fréquence [9]. Ces perfooes a trés faibles températures lui
permettent d’étre régulierement associé a des sopdacteurs de type YBaCuO par exemple
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[10]. Cependant, cela pose un évident problemecdmbrement d’utiliser un systeme
cryogéniqgue pour bénéficier des avantages de SrTiO

Pour ces raisons, la solution solide des titandesbaryum et de strontium est
extrémement utilisée et donne naissance a un nowaapose : le titanate de baryum et de
strontium, de formule chimique BaSKTiOs, appelé dans la suite de ce mémoire, le BST.

C’est I'une des solutions solides les plus étudiéesmassif, d’'une part, pour des
applications capacitives [11], mais aussi sous éode couches minces pour intégrer des
capacités dans les « Dynamic Random Access Memor(BRAM), ou encore en tant que
diélectrique non linéaire dans des dispositifs ouades [12].

Le BST est une solution solide compléte, comme maus/ons le constater sur la
figure suivante figure 1.8). En effet, les titanates de baryum et de stromtisont

completement miscibles et aucun point ou équiléuiectique n’est présent.

T (OC) T T T T T f [ | I
2000 //z oso*“
LIQuUID //
- P ‘/G 5 ]
Boo- /ﬂ“’ o -

sia®

1800 —
188% * CUBIC (Ba,Sr) TiCy 93

55y, HEX. BaTiQy sa AND LIQUID
1400 16 LIQWID AND CLBIC 3¢

2 HEX. BaTiOy -
HEX. AND CUBIC 33

1550 ” 1 1 1 1 1 1

&
200} 8sTio, -

! i | ! L 1 Il 1 1
- Bali0y 40 60 80 srrin,
NOL %
Figure 1-8 :

Diagramme de phase du systeme BaTi3- SrTiOa.

La structure du BST est cubique et le centre dwe @b soit représenté par un atome
de baryum soit par un atome de strontidigufe 1.9). Cela implique que le vecteur de
polarisation spontanée a le méme comportement gune BaTiQ et suit un des axes du
cristal [100], [110] ou [111] [13].
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Figure 1-9:

Représentation de la structure du BST [4].

En fonction du taux de strontium (représenté pamal@able « x » de la formule brute
du BST) dans la solution solide, la températur€Cdee du BST variefigure 1.10). Plus la
guantité de Sr augmente, plus la température dee @uminue. L'intervalle de température
est borné par la température de Curie de Baf400 K) et celle de SrTi§X110 K) [12].

400

< wol-
N—r
)
S
=
© 200}
O
Q
g ~
= 100 \\
0
a 20 40 60 80 160

Strontium (%)

Figure 1-10 :
Variation de la température de Curie du BST en fontton du taux de strontium [14].
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La possibilité de contrdler facilement cette tenapéne de Curie en fixant le taux de Sr
(x) permet d’optimiser les propriétés diélectriques optiques en fonction de I'application
visée [13]. En effet, la température de Curie manfua transition de phase ferroélectrique /
paraélectrique, les propriétés du matériau se nemodifiées par I'ajout de strontium et donc
par la variation du paramétre de maille du BST. &ample, si on se place a température

ambiante, on remarque que la transition de pha$estue pour x = 0,Jigure 1.11).

I
oL
= 4.04 r
<@
T 4.02 I
£ |
% 4.00
9 3.98 |
2 3.96
©
c 394
Q tétragonal | cubique
3.92
3.90 |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
BaTiO; SiTiOs
Strontium —p
Fiqure 1-11 :

Parametres de maille (a et ¢) du BST en fonction diaux de strontium

a température ambiante [4].

En fonction de I'application visée, il suffira dode se placer a x > 0,3 si on souhaite
utiliser I'état paraélectrique du BST ou a x < Opdur bénéficier des propriétés
ferroélectriques. Toujours a température ambiatde,permittivité diélectrique relative
augmente avec I'addition de Sr, jusqu’a atteindrenaximum de 8000 pour environ 30% de

moles de Sr, puis décroit régulierement avec ltajieuSr [14].

Depuis quelques années, les matériaux ferroéleesicen général, et le BST plus
particulierement, ont connu un regain d'intérétcgtanotamment, au développement des
couches minces qui a permis d’utiliser certainededes propriétés pour des applications

récentes telles que les dispositifs microondesrdabtes en fréquence par exemple. Nous
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allons donc poursuivre ce chapitre par la présemntates couches minces : leurs avantages et
les techniques de dépbt utilisées pour réalisefilies de BST.

l.4. Les couches minces

Au cours des deux dernieres décennies, le dévealopmedes matériaux sous forme de
films a contribué a une explosion des performamieeiélectronique professionnelle et grand
public en abaissant notamment le colt des compogantune production de masse. Ainsi,
depuis l'invention du transistor en 1947, on aséésa l'intégration de plusieurs milliers de
composants (tels que les composants semi-condagbanrexemple) permettant de banaliser
des appareils comme les calculatrices ou les numigrateurs personnels, avec des capacités
de calcul et de mémoire largement supérieures gamiprs ordinateurs.

Les films peuvent étre élaborés a partir d’'une gamomsi-infinie de compositions si
on consideére les éléments de base et leurs alliatyegue les matériaux conducteurs, isolants,
réfractaires (oxydes, nitrures, carbures) et ldgnpéres entre autres. La structure des films
déposés peut étre mono ou multicouches avec deassépes pouvant varier d'un plan
atomigue (quelques Angstroms) a plusieurs centadeesnicrometres. Leurs propriétés
physiques (électriques, magnétiques, optiques, éperdent de leur microstructure qui est

étroitement liée aux parametres de dépot [15].

I.4.a.Intéréts des couches minces

Plusieurs raisons peuvent étre avancées pour eldémportance grandissante des
couches minces et notamment celles de matériatoéfectriques.

La premiere raison, plutdt générale, est la tenelautuelle a la miniaturisation des
composants électroniques qui a conduit au développt de circuits basés sur des films
représentant seulement une fraction de volume ae cemportant des céramiques massives
ou des matériaux monocristallins.

Ensuite, comme nous l'avons évoqué précédemmenfijlhes sont beaucoup moins
onéreux que les monocristaux et de plus, ils paueprésenter des motifs différents et étre
déposés sur des substrats de géométries diverses.

Enfin, les nouvelles technologies, employées pesrdystemes de communication
sans fil notamment, nécessitent des matériauxeltigents » qui possédent intrinsequement
la ou les propriétés recherchées. Dans ce casspi@&rnploi de matériaux ferroélectriques
semble parfaitement adapté. Cependant, leur intégra I'état massif est impossible d’une
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part a cause des tensions de polarisation énorbd@9 (V environ) nécessaires a la création
d'un champ suffisant pour faire varier la permitvrelative du matériau ; d’autre part, a

cause des pertes importantes généréees par cesanpatrdassifs empéchant d’avoir un facteur
" 1 . . , .
de qualité Q :ﬁ) suffisamment grand pour travailler aux fréqueneesroondes [16].
ar

L'utilisation de films, de BST par exemple, de gueds centaines de nanometres d’épaisseur,

permet de réduire significativement la tension dgisation puisque 10 V sont dans ce cas

suffisants pour engendrer un chafipdu méme ordre de grandeur que dans le cas dufmassi
[12].

Il semble cependant clair que les propriétés digtpes obtenues sur les films de
BST soient différentes de celles connues pour lmenatériau sous sa forme massive [12].
En effet, plusieurs études montrent que la penttdtidiélectrique relative des films est plus
faible que celle du matériau massif [12, 17]. Leslés des pertes diélectriques, quant a elles,
font état de résultats assez variés. La majoritdtracque les pertes diélectriques dans les
films minces de BST sont Iégerement supérieuredlascdu BST massif [18, 19]. Cependant,
leur évolution en fonction de la fréquence et detdmpérature n’est pas encore bien
déterminée et les résultats publiés sont assezaclictbires [19, 20] : nous y reviendrons
dans la suite de notre étude. Aux hautes fréquetecesultiplication des circuits utilisant une
technologie a base de couches minces tend ceperdatémontrer la possibilité de

s’affranchir de ce probléme dans le cas du BST.

I.4.b. Les différentes techniques de dépo6t du titanateadgum et de strontium

Le BST peut étre déposé en couches minces au nu@yphusieurs techniques qui ont
chacune une influence différente sur la croissahc®ST et sur ses propriétés. Une étude
bibliographique a montré que le BST est majoritagat déposé par quatre méthodes
différentes :

- deux techniques chimiques: une du type « Dé&pbimique en phase
Vapeur » (CVD) appelée la MOCVD, ainsi que la veié-gel ;

- et deux méthodes de type « Dép6t Physique esepWapeur » (PVD) : la
pulvérisation cathodique radio-fréquence magnéttdiablation laser.

Ces quatre méthodes vont étre présentées dangelasice chapitre.
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I.4.b.a.Les dépbts par Metal Organic Chemical Vapour Déjoosi

Les techniques de dépdt CVD impliquent, comme leam l'indique, la formation
d’un film sur un substrat a partir de réactionsrahjues entre précurseurs mis sous leur forme
gazeuse au moyen d'une énergie d'activation. Urérsehde dispositif expérimental est
présenté sur lagure 1.12.

De maniéere générale, I'équipement nécessaire a wathnique de dépbt se compose
des éléments suivants :

- une ou plusieurs sources solides, liquides aeuwses,

- un systeme de mélange et de distribution dessgézifiques du dép6t a
réaliser,

- une chambre de réaction ou est réalisé le dépot,

- un systeme fournissant I'énergie d’activatiorcessaire a la réaction et au
chauffage des substrats,

- un systeme permettant d’évacuer les gaz repetéla réaction.

Gaz

porteur : +
argon

vl
' Mise en”
vapeur

Pompe de
mélange

Téte d'injection

Figure 1-12 :

Dispositif expérimental de dépbt par CVD.

Plusieurs types de techniques CVD sont distingessque le substrat est chauffé a
tres haute température (High Temperature Chemieglour Deposition : HTCVD), a basse
température comme la température ambiante par dzefhpw Temperature Chemical
Vapour Deposition : LTCVD), selon l'utilisation dwuplasma (Plasma Enhanced Chemical

Vapour Deposition : PECVD) ou selon ['utilisatiore gorécurseurs organométalliques : on
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parle alors de MOCVD [21]. C’est cette derniérdasate qui est utilisée dans le cas des films
de BST.

Le principe de la méthode est assez simple : lésupseurs organométalliques sont
vaporisés puis transportés par un gaz (azote, aogohydrogéne par exemple) dans la
chambre de réaction, ou sont réalisées la décotigosies précurseurs et la recombinaison
des atomes pour former le dépdt sur le substrat.

Dans les systemes conventionnels de dépots par NDD@¥®s sources gazeuses sont
utilisées pour conserver les précurseurs voldiles sont chauffées et la vapeur obtenue est
transportée par un gaz. Ceci implique que les syetéde stockage et de transport de la
vapeur doivent étre maintenus a une températurbsauiment élevée pour éviter sa
condensation. La difficulté dans le cas des maitgriarroélectriques comme le BST vient du
fait qu’ils sont caractérisés par une faible vditétiet une instabilité dans l'air et a haute
température. Les précurseurs exacts nécessaimdipat ne sont donc pas encore totalement
déterminés bien que les études a ce sujet soienbneoises. L'ajout de liants (triglyme ou
tétraglyme) aux précurseurs utilisés permet daptulzart des cas d’améliorer leur stabilité et
donc leur utilisation. Une nouvelle approche caesésgarder a I'état de vapeur uniquement
la quantité de précurseurs nécessaire a la réaetioheu de les conserver dans leur totalité
sous forme de gaz : c’est la technique de « flagh@ration » [22].

Dans le cas précis du BST, les précurseurs uttiegs[23] :

- baryum et strontium bis (2,2,6,6-tetramethyl-Beptanedionate) tetraglyme
([Ba(thd)2]4 and [Sr(thd)2]3) pour ces deux élémment

- bis (isopropoxy) bis (2,2,6,6-tetramethyl-3,5tanedionate) titane
(Ti(i-OPr)2(thd)2) pour le titane.

Pour obtenir des films reproductibles, la tempéeatat la pression doivent étre
ajustées de maniére extrémement précise. La pnedsibrester stable pendant toute la durée
du dépbt ; la température du substrat, du réaaéeuwte tous les systémes de transport
également.

Ce controle minutieux des parametres de dépodt ajusi des concentrations des
précurseurs pour obtenir des films ayant la stoaoéiioe recherchée rendent cette méthode
assez complexe. A ces difficultés matérielles,ositg le choix des précurseurs qui doivent
étre stables en température et suffisamment wlaidur étre évaporés. Enfin, des flux
importants de gaz extrémement toxiques et potéarieint explosifs sont générés pendant le
déepot. 1l est donc indispensable d’adjoindre aispasitif un systeme d’élimination des gaz

toxiques qui garantit qu’ils sont bien en dessauseuil minimal de toxicité lorsqu’ils sont
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rejetés dans I'atmosphere. Cette méthode restendapeun excellent moyen d’obtenir des
films de bonne qualité en termes de morphologaegiropriétés électriques [22, 24].

I.4.b.b.Les dépdbts par voie sol-gel [25]

Le procédé sol-gel est I'une des voies chimiqueprdparation des matériaux de type
oxyde métallique tels que les céramiques et leesell consiste tout d’abord en la mise au
point d’'une suspension stable (SOL) a partir decymseurs chimiques en solution. Ces
« sols » vont évoluer au cours de I'étape de gélifon par suite d’interactions entre les
especes en suspension et le solvant, pour donissianae a un réseau solide tridimensionnel
expansé au travers du milieu liquide. Le systemeless dans I'état « GEL ». Ces gels dits
« humides » sont ensuite transformés en matietees@morphe par évacuation des solvants
(on obtient alors un aérogel) ou par simple évdmorasous pression atmosphérique
(xérogel). Le dépobt proprement dit peut étre réalis deux maniéres différentes :

- le « spin-coating » ou centrifugatidig(re 1.13) : consiste a verser le sol ou
le gel sur un substrat mis en rotation par unenette. Le liquide en exces est éjecté sous
I'action de la force centrifuge, et I'épaisseur dépot est alors fonction de la vitesse de
rotation du substrat et du temps de dépot.

- le « dip-coating » ou trempé : moins utilisé¢dinsiste a tremper le substrat
dans la solution a déposer et a le retirer enséE une vitesse constante qui conditionne
I'épaisseur du depbt.

Le dépdt est ensuite séché puis recuit pour obtewircristallisation.

Rotation :
Atmosphere satur¢ 1 Substrat
en solvant

Aspiration

Figure 1-13 :
Dispositif expérimental de dépbt par spin coating.
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Pour mieux comprendre le processus de formation coeshes minces par cette

technique, et notamment I'enchainement des étapas b cas de dépbts de BST, un
organigramme est présenté sufidare 1.14.

Choix de précurseurs Choix d’un précurseur
chimiques contenant dy chimique contenant du
baryum et du strontium

¢ ti'ilne

Mise en solution de ces$ Mise en solution de ce
précurseurs au moyen précurseur au moyen
de solvants de solvants

\ /

Mélange des deux solutions
pour former une solution
stable : le SOL

v

Mélange du SOL avec un
solvant pour former le GEL

v

Séchage du gel pour évacusg
les solvants et former la
solution a déposer

v

\ Dépdt par dip coating ou spin

=

coating

Film multi-couche ¢

Séchage

v

Recuit

Figure 1-14 :

Organigramme présentant les différentes étapes degpbts par voie sol-gel.
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de films de BST par voie sol-gel.

Le tableau suivantdbleau 1.3) propose un état de I'art général concernantrith&ge

Matériaux de

Publi- _ _ Techniques dg Evaporation _
) départ : Solvants Ajouts divers Recuits
cations ) dépots des solvants
précurseurs

[26] |- Acétate de |- Acide - Ethylene - Spin coating : [-T = 300°C |-T = 400 a
baryum acetique glacigblycol (ajuster|2300 tours / mnpyrée : 10 |700°C
- Acétate de |- 2-methoxy- |la viscosité de|- Durée : 60s |mn
strontium éthanol la solution et
- Butoxyde de réduire les
titane fissures)

[27] |- Carbonate de|- Acide - Ethyléne - Spin coating : |-T = 150°C |-T = 400°C
baryum acetique glycol 4500 tours / mnlpyrée : 20 |Durée : 2H
- Carbonate de -Durée :40s |mn T = 700°C
strontium - Dip coating : Durée - 2H
- Isopropoxyde 0,76 cm / mn
de titane

[28] |- Acétate de |- Acide - Spin coating : |-T = 700°C |-T = 750°C
baryum acetique glacig| 400 tours / mn |pyrée : 30 |sous air
- Acétate de |- 2-methoxy- -Durée:30s |mn Durée
strontium éthanol 1,5H
- Tetrabutoxyde T = 1100°C
de fitane Durée : 2H

[29] |- Acétate de |- Acide - Spin coating : |-T = 300°C |-T =400 a
baryum acetique glacig| 5000 tours / mnipyrée : 10 |800°C
- Acetate de |- 2-methoxy- -Durée :15s |qmn Durée : 4H
strontium éthanol
- Isopropoxyde
de titane

Tableau I-3 :

Etat de I'art des dépbts de BST par voie sol-gel.
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L'épaisseur des dépbts obtenue peut étre trésblard va de quelques nanometres a
plusieurs micrométres. Pour augmenter I'épaissdussuffit de répéter plusieurs fois
'opération de « spin-coating » ou de « dip-coatiget c’est 'un des avantages de cette
technique. Nous pouvons en citer d’autres tels.que

- la possibilité d’obtenir des films d’'une granugreté chimique,

- la maitrise de 'homogénéité chimique des coaaréce a la mise en
solution des précurseurs chimiques,

- la possibilité de déposer sur des substratsrdedg taille ou de géométrie
complexe.

Toutefois, cette méthode comporte quelques incaamés) notamment :

- la difficulté de contréler la réactivité des esps en solution qui peut donner
lieu & des problémes d’évolution des caractérissqrhysico-chimiques de la solution,

- les dépots obtenus sont souvent poreux [30].
Nous allons maintenant passer a la descriptiorddes dernieres techniques de dépot
utilisées couramment afin d’obtenir des films deTBXes méthodes P.V.D. sont: la

pulvérisation cathodique magnétron et I'ablaticsela

I.4.b.c.Les dépbts par pulvérisation cathodique magnéBah [

La pulvérisation est un procédé par lequel le meiéx déposer est éjecté de la surface
d’un solide par le bombardement de cette surfacel@s particules énergétiques (en général
des ions). Son principe de fonctionnement est ptésur le schéma suivafig(re 1.15).

Le matériau a déposer, appelé cible, se présente feane de plaque circulaire ou
rectangulaire, fixée par collage ou brasure a thatke. Celle-ci est reliée a une alimentation
continue ou alternative selon le type de matériadeposer. Le gaz neutre ou réactif est
introduit dans I'enceinte de dépdt et en appliguar tension électrique, une décharge se
produit, ionisant les atomes de gaz. Les ions stoks attirés par la cathode et viennent
bombarder la cible dont les atomes sont éjecteeerhent se déposer sur un substrat place en
face. Les principaux parametres influant sur ldigudu dépot sont la pression du gaz utilisé
dans l'enceinte, la puissance de l'alimentation qaiagir sur la vitesse de dépbét, et la

température du substrat.
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el

Figure 1-15 :
Schéma de principe de la pulvérisation.

[ Cathode

Dans le cas du BST, matériau isolant, la méthodeséag est une variante de la
pulvérisation classique : c’est la pulvérisatiomhodique radiofréquence (rf) magnétron. Le
terme « rf » signifie que I'on utilise une alimaia alternative radiofréquence. Le terme
« magnétron » quant a lui, précise que des ainsamisplacés derriére la ciblégure 1.16).

Le champ magnétique produit par ces aimants d&éupour piéger des électrons dans des
configurations de boucles fermées : en effet, iggdtoires électroniques s’enroulent autour
des lignes de champ magnétiqgue augmentant conisieérant les chances d’ioniser un atome
de gaz au voisinage de la cathode. Cela entraiaevitiesse de pulvérisation, et donc de

dépdt, beaucoup plus grande.

lignes de champ

circulation d’eau L.
magnétique

cible

\ I

aimants permanents

Figure 1-16 :
Confiquration d’'une cathode magnétron.
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Dans le cas du BST, les précisions relevées datitéieature concernant le mode

opératoire tableau 1.4) font apparaitre le fait que les dépbts sont séalisous une

atmosphere d’argon, majoritairement, et d’oxygéeg froportions varient respectivement de
90/ 10 a 60/ 40) ; la température du substraewda 400°C a 700°C. De plus, certains films
nécessitent des recuits post-dép6t pour faire afipaune cristallisation.

o . Gaz utilisés / Températures .
Publications Puissances _ o Recuits
Pressions de dépot
Cible BaTiG : 235 W Ar/0,=40/10
32 _ _ T =600 °C Non
Cible SITIG : 177 W P=0,7 Pa
33 Non fournie Ar/Q=90/10 | T=480a550°C Non
. T=760°C
34 Cible BST : 100 a 300 W Ar/£o=11/1 T=700°C ]
Durée : 5 mn
_ Ar/0O,=75/25 T=780°C
35 Non fournie T=550°C
P =10 Pa Durée : 8 H
_ Ar/0;=1/1
36 Non fournie T =600 °C Non
P=10Pa
Cible BST : Densité de| Ar/0,=90/10
37 . T =150a500 °C¢ Non
puissance : 3 W / ¢ P=1,33Pa
Tableau 1-4 :

Etat de I'art des dépbts de BST par pulvérisation athodigue magnétron.

La caractéristique la plus intéressante de ce geodé dépdt est son universalité. En
effet, comme le matériau a déposer passe en phgseurv a la suite d'un processus
meécanique, on peut déposer pratiquement tous l&ima inorganiques [31]. Sur un plan
plus technique, cette méthode est avantageuse upanisgeut réaliser des dépodts sans
chauffer le matériau a déposer (comme c'est leas&x la technigue MOCVD exposée
précédemment).

L’inconvénient de cette technique est lié a I'stilion de cibles sous forme de
plagues, trés colteuses, qui s'usent de maniese lo@@lisée (a I'endroit ou se trouve

I'aimant), ce qui entraine un « gaspillage » d’grende partie du matériau cible.
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I.4.b.d.Les dépbts par ablation laser

Cette technigue de dépdt est majoritairement éélidans le cas de la réalisation de

films de BST. Ldigure .17 propose le schéma d’un dispositif expérimental.

substrat

cible

]

Laser pulsé }[

Enceinte sous vide

Figure 1-17 :
Dispositif expérimental d’ablation laser.

Son principe est assez simple : un laser pulsét \nembarder le matériau cible
constitué du matériau a déposer. Lorsque sa datesipéiissance est suffisamment élevée, une
certaine quantité de matiere est éjectée de la,qgigrpendiculairement a sa surface, et va se
déposer sur un substrat chauffé placé en face.

L’ablation laser présente un certain nombre d’aages dont sa simplicité de mise en
ceuvre, un transfert stoechiométrique des élémentsiliopdes de la cible vers le substrat
méme dans le cas de matériaux complexes (telseguexlydes par exemple), la possibilité
d’utiliser des pressions élevées d’oxygene, la iposé de réaliser des structures
multicouches de matériaux différents en utilisantcarrousel de plusieurs cibles et, enfin,
une trés bonne adhérence et une bonne cristallisaiis dépots in-situ favorisées par la
grande vitesse d’éjection des especes et une graotdité de celles-ci a la surface du
substrat.

Le principal inconvénient de cette technique comeela formation fréquente de
gouttelettes de dimension typique de 1 um nuisdBtat de surface des films. On peut noter
également une vitesse de dép6bt faible ainsi quemddemes d’uniformité en épaisseur.
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Dans la bibliographie, I'ablation laser est prééercomme étant une des meilleures
techniques de dépbts de films minces de BST, st celle que nous avons utilisée dans le
cadre de notre étude.

Apres cette bréve présentation sur les couches esiinteurs avantages et
inconvénients, ainsi que les méthodes courammeptogédes pour déposer le BST, nous
allons maintenant nous attacher a définir le cdetearticulier dans lequel seront utilisés ces
films de BST, a savoir la réalisation de résonataairde filtres accordables aux fréquences

microondes.

1.5. Applications microondes des films de BST

Dans le cadre de I'évolution incessante des systedee télécommunications, le
développement des dispositifs microondes passifs j,m role important. En effet, un grand
nombre de ces éléments sont utilisés pour assesdiodctions de réception, d’élaboration ou
de transmission des signaux dans des domaineg d#da téléphonie mobile aux systémes
embarqués dans des satellites. Cependant, ces santpsont en général encombrants et a
I'origine de pertes d’énergie importantes. Pour reésons, les concepteurs cherchent depuis
quelques années a réduire I'encombrement des difpogassifs et, parmi eux, des
condensateurs, des résonateurs et des filtresfrggeences dont nous allons parler dans la
suite de ce chapitre [38].

I.5.a.Le condensateur accordable en fréequence [39]

Comme nous l'avons évoqué précédemment, les difpamicordables en fréquence
utilisant des ferroélectriques sont basés sur tati@n de la permittivité diélectrique de ces
matériaux en fonction de la tension de polarisatjonleur est appliquée. Le dispositif le plus
simple permettant de mettre a profit cette vamaggt le condensateur. Un schéma d’un tel
dispositif en technologie coplanaire est représsatéafigure 1.18.

Il est constitué :

- d’'un substrat en aluminate de lanthane (LaAhOté LAO) recouvert d’'une
couche de titane,

- d’'une couche de platine gravée par photolithoigie

- 46 -



- d’'une couche de BST de compositiop By 1TiO3 (notée BST) et
d’épaisseur comprise entre 300 et 700 nm.
La polarisation statique du ferroélectrique se faitravers les deux électrodes en

platine ; des lignes de champ électrique se forraetdur du gap selon la représentation de la
figure 1.19.

capacimétre
LAO(100)| BST

g Pt
e % | Yo
S //%%%%%% ____}cv
ol 1o 0,43 mm

\ ~ Pt
Plan de masse : Pt
(b)
Figure -18 :

Schéma d’une capacité coplanaire : (a) vue de dessu(b) vue de profil

BST
o ¢

Pt

Substrat LAO

Figure 1-19 :

Capacité coplanaire : distribution des lignes de cdimp électrigue.

La variation de la tension de polarisation induiewariation du chamjt, ce qui a
pour conséquence la variation des propriétés dijaes du BST et ainsi de la valeur de la
capacité mesurée a l'aide d’'un capacimetre.
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Ce condensateur variable peut ensuite étre intégnd de nombreux dispositifs et
parmi eux des filtres dont I'utilité et le princige fonctionnement vont étre rappelés dans le
paragraphe suivant. L'implémentation de ce type dipositifs va étre détaillée plus

particulierement.

I.5.b. Les filtres accordables en fréguence

I.5.b.a.Rappels sur la notion de filtrage

Par définition, un filtre microonde idéal est useau a deux portes qui laisse traverser
sans aucune atténuation les signaux ayant desefiégs comprises dans un intervalle
appelé : bande passante. Les signaux ayant deefrées en dehors de la bande passante sont
réflechis a la porte d’entrée. On peut distingies filtres de type passe-bas, passe-haut,
passe-bande ou stop-bande.

La réalisation physique de ces fonctions de fikrag sein de circuits est réalisée au
moyen de technologies différentes telles que leedien guides d’onde, les filtres en cavités
résonnantes, a résonateurs diélectriques, en tegimomicro-usinée, LTCC (Low
Temperature Cofired Ceramic) ou encore en techilpanaire. C’est cette derniere qui
nous intéresse particulierement puisque son coftraduction est particulierement attractif
pour de nombreux marchés aussi bien civils queainiis [40]. Elle regroupe les filtres de
type microruban ou coplanaire. Ces technologies sanactérisées par le fait que les
dimensions du circuit sont comparables a la longd&ande dans deux des trois directions :
I'épaisseur des circuits étant négligeable devantlongueur d'onde. Ces filtres sont
caractérisés par une grande simplicité de réalisat un encombrement limité. Cependant,
iIs présentent des pertes plus élevées que celmnues en utilisant des technologies
volumiques (citées précédemment) [38].

Les filtres planaires peuvent étre classés en tadisgories :

- les filtres & éléments localisés,
- les filtres a résonateurs linéiques,

- les filtres a résonateurs non linéiques.

[.5.b.b.Les filtres a éléments localisés [40]

lls correspondent a la transmission directe d’'urdéh® équivalent basses fréquences
aux fréquences microondes. Par exemple, les indcesgpeuvent étre réalisées sous forme de
lignes en spirale, les capacités a I'aide de lignesdigitées ou de diélectriques séparant des

surfaces métalliques (digure 1.20).
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(a) (b) (c)

Figure 1-20 :
Exemples d’éléments localisés : (a) Inductance episale : (b) Capacité interdigitée ;

(c) Capacité overlay.

Pour réaliser ces filtres, il suffit donc de metresérie ou en paralléle ces capacités et
ces inductances selon le type de filtre voulu. dtnt caractérisés par une intégration
importante mais les pertes élevées, dues aux $aitdefficients de qualité des éléments

localisés, imposent l'utilisation d’éléments amipkteurs.

I.5.b.c.Filtres a résonateurs linéigues [40]

Ce type de filtre utilise des trongons de lignetdanlongueur est une fraction de la
longueur d’onde guidée\§). On trouve des filtres a stublg(re 1.21 (b)) : le trongon de
ligne est alors d&g / 4 ou des filtres a lignes couplées : les ligaast dehy / 2 figure 1.21
(a)).

Aq/4I_

(b)

Figure 1-21 :
(a) Filtres a lignes couplées trois podles : (b) lkes a stubs quatre poles.
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Pour obtenir un filtre N pdles, N résonateurs s@tessaires. Or, pour pouvoir régler
de nombreux paramétres tels que la bande passarftirel I'ondulation du paramétre de
transmission ou le facteur de qualité du filtre paemple, un nombre croissant de poles sont
nécessaires. Pour éviter un encombrement impodantels filtres, on peut utiliser des

structures plus compactdgyre 1.22).

(@) (b)

Figure 1-22 :
(a) Filtres en épingles trois pbles : (b) Filtresterdigité quatre et cing poéles.

[.5.b.d.Filtres a résonateurs non linéiques [40]

lIs utilisent comme éléments de base des résorsaseumfaciques (patchs) a géometrie

particuliere. Nous en avons présenté quelques drsrapr ldfigure 1.23.

L . longueur du résonateur

W : largeur du résonatenr (b)

(c)

Figure 1-23:
Différents exemples de résonateurs patchs rectanaille (a), en anneau (b) ou

triangulaire (c).
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Objet de nombreuses investigations dans le dontlaentennes microrubans depuis
plus de vingt ans, ces résonateurs intéressentragat les concepteurs de filtres, en
particulier depuis la découverte de certaines deslpropriétés, a savoir leur nature bimode,

qui permet d’obtenir des filtres 2xN poéles aveclsment N résonateurs (caractéristique

intéressante dans le cas d’une intégration maxjmale
Le choix de la géométrie va influer sur les dimensidu résonateur, sa fréquence de

résonance, son facteur de qualité a vide (donc pEtes) et sur la configuration

électromagnétique des champs.

I.5.c. Implémentation de différents types de filtres

Un exemple simple de filtre microonde est représent lafigure 1.24 [41].

3mm Face arriere '~7I§Iectrodes Cu

1 mm / 10 pum .,

e e >« -
Entrée I = * Sortie
— N 4 —> : E :
A ‘f A 5 ! :

T “Tsem -

. 1 STO
Rolarisation
DC @)

YBCO

CeO —

a-Al,O; —»

(b)

Figure 1-24 :
Schéma d’un résonateur en technologie microstrip @&c une capacité planaire

ferroélectrique : (a) Vue de dessus ; (b) Vue en ape dans le plan AA'.

bY T4

Un condensateur quasiment identique a celui étpdieédemment est facilement

reconnaissable sur le schéma vu en cofigeré 1.24 (b)). Il est formé de I'empilement d’un

-51 -



substrat de LaAlg) d’'une couche de SrTigdde 0,3 um d’épaisseur) et d’'une métallisation en
cuivre de 3 um d’épaisseur. Ce condensateur est pos un résonateur en technologie
microruban composé d’un substrat en sagiiA(>O3) limité par un plan de masse inférieur

en or et surmonté d’une couche tampon eng&@'une couche supraconductrice.

Les plots aux deux extrémités gauche et droite chpoditif (figure 1.24 (a))
permettent d’exciter le filtre avec un signal hafrégjuence et d’en recueillir la réponse. Les
deux parties centrales assurent la fonction deneds®. Les deux plots au bas ddidare
[.24 (a) assurent la connexion de la tension continue gunt\polariser le ferroélectrique. Le
signal haute fréequence quant a lui, est introdaitsdle résonateur par un connecteur SMA.

Les lignes d’entrée et de sortie sont couplées @atde centrale au moyen des lignes de

champE , de la méme maniére que les résonateurs diéleesrigntre euxigure 1.25).

""u,@apacité ferroélectrique

(3
.
.

U
J
.
.

P

ignes de champ
E

Couche tampon CeO

Substra@t-Al,O5

<“—Plan de masse¥»
(@ (b)

Figure 1-25:
Répartition des champs électrigues dans le résonatediélectrique. (a) Vue de face ;

(b) Vue en coupe dans le plan AA'.

L'étude de ce résonateur est réalisée a l'aide dysteme cryogénique pour les
mesures haute fréquence, puis a température amlgtaatune fréquence de 10 kHz en ce qui
concerne les mesures capacitives.

De part sa géeométrie le résonateur fonctionne sux chodes :

- I'un est fixe & 5,53 GHz,
- 'autre dépend de la valeur de la capacité areale la ligne microruban et
est donc accordable en fonction de la variationlad@ermittivité du ferroélectrique sous

I'effet de la tension appliquée.
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Bien évidemment, de nombreuses autres implémensatie ce type de résonateur
existent. Une autre possibilité est d'introduire dtructure présentée entre deux guides
d’'ondes. Le couplage entre les différents élémestsalors assuré par des iris de couplage
[42].

Enfin, pour augmenter les vitesses d’accordabditéfréquence, un nouveau type de
résonateur est actuellement étudié : il est bas€istoduction d’'un film de BST (de 80 a
120 pm d’épaisseur, déposé sur un substrat mé)lidans une cavité métallique résonnant

au moyen d’un résonateur diélectrique en formerdéan [43].

Un exemple de filtre passe-bande trois poles gmtdogie coplanaire est présenté sur
la figure 1.26 [44].

HPF —|LPF [—Bias(+) Bias()—LPF [—|HPF

30 um 100 t:m

[0 um || | | | +— YBa,Cu0y,
1,2 um ¢— SITIO,
500 pm <— LaAlo,
<< |
lcm
Figure 1-26 :

Schéma de la section d’un filtre accordable en teallogie coplanaire.

Il est constitué d’'un substrat de LaAl@urmonté d'un film de SrTiDde 1,2 um
d’épaisseur et d'un second film, supraconductear,0gt um. Comme précédemment, ce
dernier permet de définir deux lignes d’excitatementrée et sortie et trois trongcons de ligne

dans la partie centrale du filtre correspondanttanis résonateurs. De part leurs dimensions,
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Face

’_> j_»!—Q:”lam

ceux-ci résonnent ex/ 2 et sont couplés les uns aux autres de ménaeixjlignes au moyen

des lignes de champ& représentées sur fgure 1.27. Ce filtre est excité au moyen d’un
connecteur SMA dont I'ame centrale est directemelnte a la ligne, et 'embase aux plans

de masse.

Film
) ) \ \ \ \ ‘_supraconducteur

\4 Champ E

« Film SITio, AN

Nle¢
Nle¢
Nle¢
Nle¢

Yy Y
A

Substrat LaAlQ

(b)

(@)

Figure 1-27 :
Lignes de champ du filtre trois pbdles en technologicoplanaire. (a) Vue de dessus
(b) Vue de face.

La polarisation du ferroélectrique est assuréeupartension continue appliquée entre

les deux lignes latérales, formant des lignes denghE horizontales. La variation de ce
champ a pour conséquence classique un changemeetmétivité du SrTiQ entrainant un
décalage de la fréquence de résonance du filtre.

Les études faites sur ce filtre montrent une rép@msfréequence centrée sur 2,5 GHz a
la température de 4 K et sous 125 V de polarisatigposséde de plus une accordabilité de
15%.

Ce type de filtre peut aussi étre réalisé en tdogm microruban comme le montre la
figure 1.28 [45].
La topologie du filtre obtenu se différencie dgtacédente par deux aspects :
- la présence d’'un plan de masse inférieur en or,
- la disparition des deux lignes latérales serdantnasse en technologie

coplanaire.
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v

A

HTS 350 nm

STO --ébo nm

LAO 10 mm

GOLD 2000 nm

Les dimensions sont : W =80 um ; L = 6,8 mm ;=SI00 pn
w=125um;H=1,33mm;r=200

Figure 1-28 :
Schéma d’un filtre accordable en fréquence en teclpgie microruban.

Les matériaux utilisés dans cet exemple sont :
- un substrat de LAO de 10 mm d’épaisseur,
- un film de SrTiQ de 300 nm,
- des lignes conductrices ainsi que des résorsaggu¥BaCuO de 350 nm.
Le filtre est réalisé a partir de sections de réassurs quart d’onde orientées a 45° les
unes des autres pour diminuer la bande passanfi#irduCette géométrie originale permet
d’appliquer la polarisation continue directementcantre des résonateurs puisque c’est en ce

point que le circuit de polarisation perturberanleins le fonctionnement du résonateur.

1.6. Conclusion

Dans ce premier chapitre, une description génélalia ferroélectricité a été dressée
en décrivant certaines caractéristiques telles lgupolarisation spontanée, les domaines
ferroélectriques et leurs parois, le cycle d’hys$é&r représentant le comportement non
linéaire de la polarisation en fonction du chamgctique, et la définition de la température
de Curie. Puis, ces propriétés ont été étudiédgplgrement dans le cas des composés de

type pérovskite, tels que le titanate de baryunitdeate de strontium et enfin, objet de notre
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étude, la solution solide de ces deux composéditaleate de baryum et de strontium (le
BST).

Ensuite, une breve étude bibliographique des cauctiaces a été présentée, pour en
dégager leurs intéréts, leurs inconvénients, aj& les moyens expérimentaux les plus
couramment utilisés pour déposer les films de BS&la nous a permis de choisir la
technique d’ablation laser pour réaliser les coschaces de BST.

Enfin, dans un dernier paragraphe, diverses apigitsa microondes de ces films
minces ont été proposées. Des exemples de coneerssatésonateurs diélectriques ou
encore filtres accordables en fréquence ont ééddment décrits.

Le contexte de cette étude étant dorénavant fix@rdchain chapitre sera dédié a la
présentation détaillée du dispositif expérimentabl&tion laser, ainsi que de celui des divers

moyens de caractérisation des couches utilisésatolaing de cette étude.
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CHAPITRE I :

DISPOSITIFSEXPERIMENTAUX D'ELABORATION

ET DE CARACTERISATION DES COUCHES MINCES

DE TITANATE DE BARYUM ET DE STRONTIUM
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Dans la précédente partie, nous avons explicitthéex du titanate de baryum et de
strontium, ainsi que les raisons qui nous ont pé&riss le déposer en couches minces au
moyen de la technique d’ablation laser. Le princgee cette méthode de dépb6t a été
brievement rappelé mais nécessite des explicatmas précises quant aux différents
éléments qui composent le dispositif expérimentdes différentes étapes de la réalisation
d’'un film. Cela fera I'objet des deux premiérestigar de ce chapitre, ou seront détaillés : le
laser utilisé, I'enceinte de dép6t, le groupe depage et la technique permettant d’évaluer la
fluence laser; puis le déroulement précis de obagxpérimentation, du nettoyage des
substrats a la formation du film de BST.

Ensuite, nous aborderons les divers moyens de téasation permettant de
déterminer les propriétés des couches, a savaur épaisseur par profilométrie, leur structure
cristalline et leur microstructure par diffractiothes rayons X, leur morphologie par
microscopie électronique a balayage, leur commosipar spectroscopie en dispersion en
énergie des rayons X et spectroscopie par rétusiifii de Rutherford et enfin, leurs

propriétés diélectriques par une méthode de mesucavité résonnante.

II.1. Dispositif expérimental d’ablation laser
Le dispositif expérimental utilisé est schématisé la figure 1.1. Il est composé

essentiellement d’'un laser et d'une enceinte dedtdépus vide reliée a un groupe de
pompage. Chacun de ces éléments va étre détailaauite de ce chapitre.

II.1.a.Le laser

Le laser utilisé est un laser pulsé Nd : YAG dectyfiG 481 provenant de la société
QUANTEL. L’émission laser se fait a une longuewrdie de 1064 nm.

L’action du faisceau laser sur la cible doit sedtiee par une vaporisation quasi-
congruente de ses difféerents éléments, c’est agdieela composition chimique du matériau
éjecté doit étre identique a celle de la cible@tadque le phénomene d’ablation ne doit pas
induire de ségrégation. Il est couramment admiss darittérature que ce phénomeéne est
d’autant plus effectif que la longueur d’ondg (lu laser est courte, et donc que I'énergie E

des photons est grande [1].
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Pour cette raison, nous avons ajouté a notre digpas doubleur et un tripleur de
fréquence qui permettent d’obtenir en sortie lessttongueurs d’onde suivantes : 1064 nm,
532 nm et 355 nm. Les caractéristiques en énergidasger correspondant a ces trois

longueurs d’onde sont données dartaldeau I1.1.

Longueur d'onde
1064 532 355
(nm)
Energie / impulsion
850 350 130
(mJ)
Tableau II-1 :

Caractéristigues en énergie du laser.

En sortie du tripleur, le faisceau laser est filp@ deux miroirs dichroiques qui
permettent de sélectionner la longueur d’onde lgs plourte, a savoir 355 nm. A cette
longueur d’onde de fonctionnement, I'énergie papufeion obtenue est voisine de 130 mJ
pour une durée d’'impulsion de 11 ns et une frégeieleclO Hz.

Enfin, le faisceau est focalisé par une lentillen@rgente en silice de 500 mm de
focale avant de pénétrer dans I'enceinte de dépéwars un hublot et d’irradier la cible avec
un angle de 45°. La connaissance de I'énergienpaunlsion du laser et de sa surface d’'impact

sur la cible va nous permettre de déterminer lenite laser.

[1.1.b. Evaluation de la fluence

Cette grandeur correspond a I'énergie recue pdé ue surface irradiée et se traduit

par la formule :F :%

- oul F est la fluence exprimée en J Fcm
- E est I'énergie par impulsion du laser apréesudédn des pertes occasionnées
par la traversée des différentes optiques (mirtsrdille et hublot),
- S est la surface d’'impact sur la cible.
La mesure de I'énergie par impulsion du laser #ist®iée au moyen d’un calorimetre
SCIENTECH de type 373 muni d’un capteur thermige&d mm de diamétre.
La surface irradiée est déterminée a partir depléiot gravé par le faisceau laser dans
un film de polyméthylméthacrylate (P.M.M.A.) de ¢mees dizaines de micrometres
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d’épaisseur, déposé a la tournette sur un subdéagilicium. Sous I'action du laser, le
polymere est instantanément gravé et la taille 'id@péct est représentative de celle du
faisceau laser au niveau de la cible. L’incidenaefaisceau sur la cible faisant un angle de
45°, la surface irradiée est de forme elliptiqua. hesure de cette surface est estimée en
mesurant les deux axes de I'ellipse observée @el'diun microscope optique.

Bien que discutable (non prise en compte de |latstre modale du faisceau, des effets
du plasma et de la distribution énergétigue ducésa), cette méthode permet une
approximation rapide de la fluence sur la cibles@ttout une comparaison des différentes

expériences entre elles.

[I.1.c. L'enceinte de dépot

La figure 1.2 offre une vue de dessus générale de I'installadesdivers éléments a
l'intérieur de I'enceinte. Celle-ci est en fait atituée d’un cylindre en acier inoxydable de
600 mm de diamétre intérieur et de 300 mm de haukgle est fermée a chaque extrémité
par une platine en duralumin. Elle comporte deusdts (un sur la paroi latérale, I'autre sur
la platine supérieure) qui permettent une bonnealisation de I'intérieur de I'enceinte et en
particulier de la zone d’interaction laser / cilii#le est reliée a un systeme de pompage qui
sera détaillé dans le paragraphe suivant.

A Tlintérieur de I'enceinte, est fixé le porte-agbimuni d’'un systéme de rotation
motorisé permettant de renouveler la surface d'ohpa la cible rencontrée par le faisceau
laser a chaque impulsion.

En regard du porte-cible, se trouve le porte-sabsiffrant un degré de liberté en
translation dans le plan horizontal permettant aleefvarier la distance cible-substrat. Le
porte-substrat est équipé d’'un élément chauffaminfomsé d’'un enroulement résistif insére
dans une plaque en acier réfractaire) qui pernmedteihdre une température de 850°C. Un
thermocouple de type K, fixé a l'arriére au cemtveporte-substrat, donne une indication sur
la température.

Plus récemment (dernier trimestre 2002), un systdmemoteurs permettant des
déplacements horizontaux et verticaux du portetsatbest venu s’ajouter dans I'enceinte,
offrant la possibilité de déposer des matériaukxoumément sur de plus grandes surfaces (50
x 50 mnf au lieu de 5 x 5 mA)

Enfin, deux arrivées de gaz permettent d’'introduieel’argon et de I'oxygene dans

I'enceinte.
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[ Faisceau laser
<

: Hublot d’entrée du faisceau laser

L] : Orifice de la pompe primaire utilisée en

: Porte-cible phase de dépot

- Porte-substrat chauffant [] : Acces a la jauge capacitive type ‘Baratron

O O 0o d

- Moteur d'entrainement de la cible [] : Hublot de visualisation — paroi latérale

[a etlb : Arrivées de gaz (argon et oxygéne) [ - Orifice du pompage

Figure 11-2 :
Vue de dessus de I'enceinte et des éléments la cosamnt.

Nous allons maintenant passer en revue les ditie@éments constituant le groupe

de pompage.

Il.1.d. Le groupe de pompage

L’enceinte est mise sous vide au moyen d’'un grodggrompage compose d’'une
pompe a palettes ALCATEL de type 2033, de débitl@7m>.s* et d’'une pompe & diffusion
d’huile, ALCATEL, de type 6250 dont la vitesse denppage est de 3,5°m".

La pression dans I'enceinte est mesurée a l'aidied jauges :

- une jauge PIRANI API 122 qui mesure la presslans la gamme $0 10*
Torr;
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- un manometre PENNING ACF 101 qui permet de &batrla pression en
vide secondaire jusqu'a des pressions de I'ordrE0deTorr.
Ce groupe de pompage permet d’obtenir, en utidieatiormale, un vide limite de
2.10° Torr en dix heures environ.
Durant la phase de dép6t une seconde pompe aegatetinie d’'une huile spécifique a
une utilisation en présence d’oxygene est miseoaatibnnement. Elle est reliée a une jauge
capacitive MKS BARATRON 220 B dont la gamme de fisrinement va de 1 & T(rorr.

Etant désormais familiarisés avec le dispositibtition laser et tous les éléments qui
le composent, nous allons maintenant nous attaclugcrire les procédures expérimentales
concernant la fabrication des cibles utilisées lbes dépbts et le déroulement précis des
expérimentations.

[1.2. Procédures de réalisation

[1.2.a. Fabrication des cibles de BST

Les cibles de BST sont réalisées au laboratoiréSdasces des Procédés Céramiques
et de Traitement de Surface (S.P.C.T.S.) de I'Usite de Limoges avec l'aide du Professeur
J.P. Mercurio. L’'organigramme de fgure 11.3 présente les différentes phases de la
fabrication des cibles.

Les matériaux de départ entrant dans la constitutés cibles de BST sont :

- le carbonate de baryum : BagO
- le carbonate de strontium : Srg;O
- l'oxyde de titane : TiQ

Ces trois composés se présentent sous la formeudrgs qui sont mélangées en
respectant les proportions précises de chaque et&uoaduisant a I'obtention de la cible de
la composition souhaitée, a savoir : x moles dengtrm pour (1 - X) moles de baryum et une
mole de titane.

Pour obtenir un mélange homogeéne, les poudres plartdgont diluées avec un peu
d’acétone puis introduites dans un broyeur plareéfaendant quelques dizaines de minutes.

Le mélange est ensuite séché dans une étuve pgidsieurs heures.
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BaCQ,
(poudre)

SrCQ,
(poudre)

TiO,
(poudre)

]

Acétone — Mélange a I’allde.d’un broyeur
planétaire

I

Etuvage pendant plusieurs heufres

'

Etape de chamottage

:

Acétone ——p| Mélange a I'aide d’'un broyeur
planétaire

'

Etuvage pendant plusieurs heures

I

Formation des cibles a l'aide
d’'un moule et d’'une presse

'

Frittage

Figure 11-3 :

Etapes de fabrication des cibles de BST.

Vient ensuite I'étape de chamottage qui va permetti€liminer les carbonates

présents dans le mélange. Cela consiste a faiie &g dernier un cycle thermique d’'une

vingtaine d’heures avec une montée a haute tempér@teux paliers sont nécessaires : I'un a

900°C, l'autre a 1200°C).

Une nouvelle phase de broyage et de mélange idenéida précédente suivie d’'une

période de séchage dans une étuve sont nécegsaireaffiner la poudre.
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Le stade suivant correspond a la formation de lfEstie BST au moyen d’'un moule
en acier, dans lequel est introduite la poudrd;ete presse. Les pastilles obtenues a la sortie
du moule, sont de forme cylindrique, de diamétre i@ et de quelques millimetres
d’épaisseur.

Enfin, vient I'étape de frittage qui consiste, uoes de plus, a faire subir un cycle
thermique aux pastilles de BST. figure 1.4 montre le cycle thermique utilisé pour fritter
nos cibles de BST. A l'issue de cette étape, legilfgs sont |légérement plus petites que
précédemment puisque plus denses et aussi beaouwmop fragiles. Les densités relatives

obtenues de maniére générale sont de I'ordre de 0,9

Température
(°C)
A

1200

900

» Durée
4+ P P4¢+——m ¢ HPt—mp 44—
2 8 0,5 10 2 (Heures)

Figure 11-4 :
Cycle thermigue de frittage des cibles de BST.

Les cibles étant désormais réalisées, nous poywaeeder a la réalisation des films

dont le déroulement est le suivant.
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[1.2.b. Déroulement des expérimentations

[1.2.b.a.Nettoyage des substrats

Avant introduction dans I'enceinte de dépét, chaslestrat (quelle que soit sa nature,
cf paragraphe lll.1.b.a) est nettoyé suivant urmcduiure établie et invariable qui permet
d’éliminer I'essentiel des pollutions de surfacea(gses, poussiéres, etc.), et qui est constituée
de trois bains successifs respectivement :

- de trichloroéthylene,
- d’acétone,
- d'alcool.

Les substrats sont ensuite séchés et nettoyésdaveeapier optique afin d’éliminer
I'essentiel des poussiéeres.

Régulierement, I'état de surface des substratslestrvé au microscope optique afin
de vérifier I'absence de pollution. Il est a notgue certains substrats présentent des
imperfections de surface dues vraisemblablemepsaldfauts de polissage.

Le substrat est ensuite positionné sur le portstsatbou il est maintenu par deux
pattes en acier inoxydable dont une est pourvue décrochement permettant d’obtenir une
marche sur le dépbt qui nous permettra par la side mesurer son épaisseur (paragraphe
11.3.a).

Le porte-substrat est alors introduit dans I'enteegt plaqué sur I'élément chauffant.
L’ensemble supportant I'élément chauffant permet ajustement de la distance cible /
substrat allant de 2 & 6 cm.

L’enceinte est alors refermée puis mise sous viggy'a une pression de 1,51Pa.

[1.2.b.b. Réalisation des dépbts

La réalisation d’'un dép6t se décompose en plusiEares :
- mise sous tension de I'élément chauffant etader,
- introduction de I'oxygene dans I'enceinte de@¢p
- phase de dépbt,
- refroidissement.
La premiere étape concerne le chauffage du supasatiré par I'élément chauffant
décrit précédemment. La montée en températuressstvée au moyen d’un régulateur de
marque VULCANIC du type 30880. Cette étape nétegsitre une et deux heures selon la

température souhaitée. Parallelement, le lasenissén route pendant une heure environ (le

71



faisceau étant bloqué avant son entrée dans lete}eafin de stabiliser son énergie par
impulsion.

La deuxieme étape consiste a introduire I'oxygeaesd’'enceinte de dépot. Pour cela,
le groupe de pompage principal est coupé et la poayxiliaire est mise en marche : elle
permet un renouvellement du gaz dans I'enceintetrbduction de I'oxygéne est alors
effectuée jusqu’a la pression nécessaire (cf paphgr [lIA.2.c) par l'intermédiaire d’'une
vanne. Puis on ajuste le débit d’entrée du gaz dibbtenir une pression constante. Cette
étape est rapide et nécessite une dizaine de reianotéron.

Une fois la température du substrat et la presdiorygene stabilisées, le faisceau
laser est envoyé sur la cible avec un taux de ité&gpeétle 10 Hz, et le dépdt commence. Le
panache créé lors de l'interaction laser / ciblsune 3 & 4 cm de long. Il est constitué d’'une
tache brillante au niveau de la cible, entouréea dialo de couleur bleuédure 11.5).

Figure |I-5 :

Panache créé par I'interaction du faisceau laser ate la cible lors d’'un dépot.

Ses caractéristiques (forme, couleur, dimensionstetsite) dépendent de la fluence
et de la pression régnant dans I'enceinte et datlare du gaz introduit. Durant cette phase de
dépdt, I'énergie du laser est régulierement vérié réajustée, si besoin est, au moyen du
doubleur et du tripleur de fréquence (qui permetterfaire varier la longueur d’onde, et ainsi
I'énergie par impulsion selon kableau 11.1). Cela implique I'arrét du processus d’ablation
pendant quelques secondes et peut nuire a la éuhlitdép6t mais dans des proportions
moindres qu’une baisse importante de la fluencest @ourquoi cette mesure est effectuée

systématiquement et a intervalles réguliers ettigees d’'un dépét a un autre. La durée du
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dépb6t varie de quelques minutes a quelques hewles $épaisseur souhaitée et les
parametres de dépbts choisis.

Enfin, la derniere étape d'une expérimentation eome le refroidissement sous
oxygene des échantillons. A la fin du dépot, lsdaau laser est stoppé et I'enceinte est isolée
de tout pompage. L’'oxygéne est introduit dans kimie jusqu’a la pression atmosphérique,
puis le chauffage du substrat est arrété. L’échamtirefroidit naturellement jusqu’a la

température ambiante en deux heures environ.

Chaque échantillon est caractérisé par différergems, a savoir : la profilométrie, la
diffraction des rayons X, la microscopie électrar@ga balayage, la spectroscopie par
dispersion en énergie des rayons X et la spectpasgar rétrodiffusion de Rutherford pour
certains dépots, et enfin, la mesure en caviténrésde. Nous allons détailler ces moyens

expérimentaux de caractérisation dans les procipairagraphes.

[1.3. Moyens de caractérisation

[1.3.a. La profilométrie

L’épaisseur des dépots est mesurée a l'aide dofiignétre DEKTAK 11 A.

L’échantillon se déplace sous un stylet a pointemdintée dont les translations
verticales traduisant le profil du dépét sont tfameées en tensions électriques a l'aide d’'un
transformateur différentiel. Un convertisseur agajoe / numérique permet de stocker les
résultats obtenus sous forme numérique. Les infiboma enregistrées peuvent étre
visualisées sur un écran vidéo, traitées, puisyimges sur papier thermique. Cet appareil
permet de mesurer des hauteurs de relief allar®,flenm a 65 um avec une résolution
verticale de 0,5 nm, pour une longueur de balagaggO um a 30 mm.

La mesure de I'épaisseur des dépots par cette deethécessite la réalisation d’'une
marche sur I'échantillon pendant la phase de déipgure 11.6). Celle-ci est réalisée au
moyen d’un cache qui permet de protéger une pdutisubstrat. La mesure de I'épaisseur se
fait donc en mesurant la hauteur de la marche abteprés dépét. Il est important de noter
gue cet appareil permet de plus de mesurer la itegbes surface des films étudiés.

Un exemple de spectre obtenu par profilométriewsudépét de BST réalisé sur un

substrat de MgO est donfigure 11.7 .
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du substrat pendant dépbt : formation
le dépbt de la marche

Figure 1I-6:
Réalisation d’'une marche pour mesurer I'épaisseur d dép6bt.
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Figure |I-7 :
Profil d’'un dépo6t (d’épaisseur 0,7 pum) par profilongtrie.

[1.3.b. La diffraction des rayons X

L’'analyse par diffraction des rayons X est une mééh de caractérisation non

destructive qui permet de déterminer d'une parinddure et l'organisation des phases
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cristallines présentes au sein d'un matériau, céapart, d’obtenir des informations sur sa
microstructure.

De maniére générale, le principe de l'analyse estsliivant: I'échantillon a
caractériser est irradié par un faisceau de ra}oi®s I'’échantillon est cristallisé, il émet alors
des ondes diffractées dont la distribution spatdietensité renseigne sur la structure du
matériau étudié [2].

Les analyses par diffraction des rayons X ont é&gligées au moyen de deux
diffractometres différents. L’'un, pour une premiaggroche, permet de mettre en évidence
I'orientation cristallographique d’une couche enda@ymeétrique ; le deuxieme, plus adapté a
'étude de films, permet de déterminer les car&tiques microstructurales du matériau

étudié.

[1.3.b.a.Le montage Bragg-Brentaifo 2 06 [2]

Le dispositif utilisé est un diffractometre SIEMENS 5000 de géométrie Bragg-
Brentano représenté sur figure 11.8. Ce montage a servi a réaliser des caractérisation

préliminaires de nos couches de BST afin d’obsemeréventuelle orientation préférentielle.

Figure 1I-8 :

Diffractometre en configuration de Bragg-Brentano.

Il est composé d’'une source de rayons X utilisam¢ @anticathode de cuivre et
émettant un faisceau de rayons X divergent, d'umaunbromateur arriere en graphite

permettant I'élimination de la radiationg Kde longueur d’ond& = 0,13922 nm) du cuivre
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(mais ne permettant pas de séparer la raig @ = 0,15406 nm) de la raie (K

(A = 0,15444 nm)), et d’'un détecteur permettant dmuedlir les rayons diffractés par
I'échantillon. La source et le détecteur sont sitsidr un cercle centré sur I'échantillon, appelé
cercle goniométrique. La source est fixe, alors kpehantillon et le détecteur se déplacent
aux vitesses angulaires respectiuest av. Ainsi, le détecteur, placé a un angke (R étant
'angle de Bragg), enregistre les raies de diffeacbbtenues sous un angle d’incidence égal a
0. Pour caractériser nos dépoéts, le détecteur affaate rotation de 75° (entre 15° et 90°).

Les différentes familles de plans qui diffracteobtsrepérées par les angkeet elles
sont identifiees au moyen des fiches du Joint Cdtemion Powder Diffraction Standard
(J.C.P.D.S.) du BST. Ces fiches donnent les valdessangle® en fonction des indices de
Miller (h, k, I) correspondant a chaque famille plans, obtenues au moyen de la loi de
Bragg :

nxA=2xd,, xsind
ou -0 est I'angle de diffraction,
- A est la longueur d’onde du faisceau de rayons Kiamt,
- thi est la distance interréticulaire caractérisariamaille de plans repérée par
les indices h, k, |,
- n est un entier.

L’avantage de ce dispositif est que le volume deHantillon irradié par le faisceau de
rayons X reste constant quel que soit I'angle ddecced. Ainsi, les intensités diffractées des
différentes raies du diagramme sont directemenfpenables. Cet appareil est donc tout a fait
adapté a I'étude d’échantillons polycristallins.

Cependant, ce type de montage présente un incamiéni a été montré que la
profondeur d’'analyse varie avec l'angle de diffimtt L'échantillon doit donc étre
parfaitement homogéne en épaisseur pour obtenidiagramme exploitable. De plus,
I'utilisation de ce montage n’est pas recommandsgiee I'échantillon étudié est une couche
d’épaisseur suffisamment faible pour étre travepsde faisceau de rayons X1 um).

Le montage de Bragg-Brentano qui vient d’étre déest couramment utilisé pour
I'étude des couches minces polycristallines plusmmins fortement texturées, méme si son
utilisation, dans ce cas-la, nécessite des tengugjdisition importants. Cependant, il est bien
moins adapté au cas des couches minces épitaxifeségessite, en plus des temps
d’acquisition longs, un systeme de positionneme@s précis de I'échantillon. Pour ces

76



raisons, nous avons donc utilisé un autre typeiffimectomeétre présenté dans le paragraphe

suivant.

[1.3.b.b. Dispositif de mesure de 'orientation cristallognagque et de caractérisations

microstructurales [2, 3]

Le dispositif de diffraction des rayons X utilisgt @n montage prototype développé au
sein du laboratoire de Sciences et Procédés Céramigt de Traitement de Surface

(S.P.C.T.S.) par Mr R. Guinebretiere. figure 11.9 propose un schéma de ce montage.

Monochromateur Ge 4- Détecteur courbe a localisation

réflexions /

Anode tournante

Porte-échantillon 5-mouvements

Figure 11-9 :
Montage prototype de diffraction des rayons X.

La source de rayons X est un générateur & anodeattte utilisant une anticathode de
cuivre. Un monochromateur a quatre réflexions ssrmonocristaux plans de germanium est
placé entre la source et I'échantillon. Il permet gElectionner la raie K du cuivre et
d’obtenir un faisceau parallele et monochromatique.

Le faisceau irradie I'échantillon placé sur un peatthantillon de grande précision
(millieme de degré) comportant cing axégure 11.10).

Ce porte échantillon est placé sur une équerrgpégud’une rotatiom permettant de
définir I'angle d’incidence. Une deuxieme rotatiop, d’axe perpendiculaire au plan de
I'échantillon, lui est superposée ; sur cette damiest montée une translation en z permettant
d’amener I'échantillon sur I'axe du montage. Enfolgux berceaux(; et x. permettent

d’amener n’'importe quelle famille de plans perpeoldire a l'axe@[3, 4. Ce porte
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échantillon est idéal puisqu’il permet de mettrenporte quelle famille de plans en position

de Bragg.

Figure 11-10 :

Schéma du porte-échantillon.

Lorsque le film a étudier est fixé sur le portedtillon, des réglages sont nécessaires
pour orienter la normale a la couche parallélenzetibxe de rotatiornp (ainsi, lorsqu’une
rotation en@ est opérée, l'angle d’incidence du faisceau séchiantillon reste fixe). Le
réglage est en général réalisé sur les axes twigi@bhiques du monocristal utilisé en tant
gue substrat. Son but est de calculer les valeegsadgles prises par les berceguwet X2
permettant d’orienter correctement I'échantilloresCvaleurs sont calculées a partir d’'une
relation liant I'angle de Bragg de la famille demé choisie, aux angles ¢ X1 et x.. La
procédure de positionnement de I'échantillon esuigante :

- on place I'échantillon sur le porte-échantiltoq etx, ont des valeurs
guelconques ;

- on fait tourner pas a pas I'échantillon dans ptam selon la rotatiop. A
chaque valeur deg, I'angle w est ajusté de facon a ce que la famille de pléssie du

monocristal diffracte avec une intensité maximale ;
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- a partir des coupleg,(w) et de la relation évoquée précédemment, on dbtien
aisément les valeung,” et x,° (permettant le bon positionnement de I'échant)llan’aide
d’un affinement des moindres carrés.

Enfin, les faisceaux diffractés sont collectés aidé d'un détecteur courbe a
localisation spatiale. L'enceinte du détecteurrestplie d’'un mélange gazeux d’argon (85%)
et d’éthane (15%) sous une pression de 4,9 Pa. étectéur est relié a un systeme
informatique pour l'acquisition des données quesnaerrons plus en détails dans le chapitre
1.

Il.3.c. La microscopie électronique a balayage : M.E.B. [5]

Le microscope électronique a balayage que nousartd est un PHILIPS XL 20. Une
représentation schématique en est donnée §igule 11.11.

Cet appareil, utilisé uniqguement dans le cadre elite cétude pour connaitre la
composition des films, est équipé d’'un systemealim® en composition par spectroscopie en
dispersion en énergie des rayons X (E.D.X.) quesmig@erirons ultérieurement.

Le canon a électrons permet, a l'aide d'un filampotté a haute température,
d’obtenir un faisceau d’électrons énergétiques.d€mier passe a travers un systeme de
lentilles électromagnétiques (condenseurs pouringdson diamétre et objectif pour le
focaliser) et tombe sur I'échantillon avec un ditne&t une énergie contrdlés. L’interaction
électrons / matiere donne naissance a divers rayoents permettant de récolter des
informations sur l'objet dont ils sont issus : noparlerons seulement ici des électrons
secondaires, rétrodiffusés, et des rayons X. Upedsentation schématique de la poire de
diffusion issue de l'interaction entre le faiscebglectrons et I'échantillon analysé est donnée
figure 11.12.

Dans les M.E.B. classiques, la formation d'imageséalisée au moyen des électrons
secondaires et rétrodiffusés. La résolution deddm est alors fonction du volume de I'objet
d’ou proviennent les rayonnements détectés. Pouliameétre de sonde donné, la résolution
de l'image dépend de la composition de I'échantiltle I'énergie des électrons incidents,

ainsi que de la nature et de I'énergie du rayonméicteoisi pour la formation de I'image.
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Alimentation du filament
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Figure 11-11 :
Schéma du M.E.B.
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Figure 11-12 :

Poire de diffusion.

80



Les électrons secondaires proviennent de I'arraehentiélectrons par ionisation sous
limpact du faisceau direct. lls sont issus d'urmuache superficielle de I'échantillon de
guelques nanometres d’'épaisseur et possedent argiééfaible. Ce type d’'image posséde la
meilleure résolution.

Les électrons rétrodiffusés, dus eux aussi auxrélex accélérés dans la colonne du
microscope ayant pénétré dans I'échantillon, suiwen parcours plus ou moins important
dans la matiere, et sont détectés a la sortie @éghdntillon. Du fait de leur plus grande
energie, les électrons rétrodiffusés peuvent priovedaone profondeur plus importante et la
résolution de I'image sera moins bonne que celterale avec les électrons secondaires.

Suite a l'interaction entre les électrons incidegttd'échantillon, les atomes présents
dans le matériau sont excités. Le processus dedtd®mn entraine, entre autres, I'émission
de photons X. L’analyse chimique par spectroscepid®ispersion en Energie des rayons X
(E.D.X.) consiste en une détection de ces pholass. énergie est caractéristique des atomes
dont ils sont issus, d’ou la possibilité de réalbes analyses élémentaires et quantitatives. Un
exemple de spectre obtenu par analyse par spempiespar E.D.X. sur un dép6t de BST

réalisé sur un substrat de MgO est préskgtee 11.13.

050 1.00°7150 200 250 300 350 400 450 500 550

Figure 11-13 :
Spectre d’un dép6t de BST obtenu par analyse par B.X..

Cette technique d’analyse en composition présengqges inconvénients lors du

dosage d’éléments légers (comme I'oxygéne par ebeedgms notre cas) ou la précision de
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'analyse devient médiocre. Pour vérifier I'exaatie de nos mesures, nous avons donc fait

appel a une seconde technique : la spectroscoprétpadiffusion de Rutherford (R.B.S.).

[1.3.d. La spectroscopie par rétrodiffusion de Rutherférdo]

L’analyse par spectroscopie par R.B.S. est uneadéthon destructive qui permet de
doser les différents éléments chimiques présents dm échantillon et de déterminer
I'évolution de leur concentration en profondeur glafondeur d’analyse étant de quelques
micrometres).

Elle repose sur le principe simple qui est celuilaleollision élastique entre deux
particules. L’échantillon est soumis a un faiscediions monocinétiques (Hg qui
interagissent avec le champ coulombien des atobsssions rétrodiffusés sont collectés et
analysés selon leur énergie aprés collision av@chéintillon. Cette énergie dépend de la
masse des atomes diffusant et de leur positiorseElnasant sur les lois de conservation de
I'énergie et de la quantité de mouvement, on ppatr une énergie initiale donnée et
connaissant I'énergie des ions rétrodiffusés, raaranl’élément atomique diffusant.

Les résultats de I'analyse par spectroscopie parSRse présentent sous la forme de
spectres en énergie des particules rétrodiffuséms. obtenir les informations quantitatives, il
est nécessaire de décomposer ces spectres a Haidegiciel informatique R.U.M.P.
(Rutherford Universal Manipulation Program). Dewemples de spectres, obtenus pour une
cible de BST (de composition théorique x = 0,8)petr un film de BST déposé sur MgO
sont présentéggure 11.14 a etb respectivement.

Une des limites de cette analyse est la nécessig Ip traitement des données, de
construire un modele de I'échantillon étudié : auff faire différentes hypothéses sur la
répartition des éléments en profondeur de maniesenaler le spectre expérimental. Par
modifications successives des parametres introghgts la simulation (concentration des
éléments a la surface, lois de variation aveaddopdeur, ...), on tente d’adapter le mieux
possible le modeéle a I'expérience. Plus la masd&denent dosé est forte, meilleure sera la
précision sur sa quantification. Ainsi, dans le das couches de BST, la proportion de

'élément O (Z = 16) sera moins précise que callbaryum (Z = 56).
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Figure 11-14 :

Spectres R.B.S. (a) d’'une cible de BST : (b) d'unlin de BST.

Afin de déterminer les proprietés diélectriques d@ites de BST, une meéthode
spécifiqgue a été développée par I'équipe CircuitDispositifs Microondes (C.D.M.) de
'IRCOM. Le prochain paragraphe est dédié a la desen de la structure résonnante
utilisée.

Il.3.e. Méthode de caractérisation microonde [7, 8]

Deux structures résonnantes, schématisées digule 11.15, ont été utilisées pour
caractériser les propriétés diélectriques des fumB8ST.

Elles sont réalisées selon le méme principe. Bleé composées de deux résonateurs
diélectriques (RD) collés sur des substrats enriéll’ensemble est placé a l'intérieur d’'une

cavité métallique cylindrique. Les deux résonatewssnt couplés sur le mode

TEo15 possédant deux polarisations. La répartition dumgh&, calculée au moyen du
logiciel E.M.X.D. développé a I'l.LR.C.O.M., est mtoée sur lafigure 11.16 : en tenant

compte de la symétrie de révolution de la strugtareobtient une représentation en deux

dimensions. On remarque que le chafpest majoritairement concentré au centre de la

cavité : I'échantillon a caractériser sera dondtpmsé a cet endroit-la. L’introduction d’un
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échantillon entre les deux résonateurs va pertusigmificativement la fréquence de la

premiéere polarisation du mode considéré.

8 mm

Cavité métallique

Téflon : g =2,2

g =375

Résonateur diélectrique :

g =375

Résonateur diélectrique :

Teéflon : g =2,2

Cavité métallique

2 mm

1,86 mm
MgO (environ 500 pm)

BST (1a2 um)

(a) Cavité 1

5

et

! ;] mm

6 mm !

8§ mm

26 mm

Figure 11-15 :

(b) Cavité 2

Dispositifs de caractérisation hyperfréquence.
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Figure 11-16 :
Répartition du champ électrique dans la cavité [9].

Les mesures se déroulent en trois étapes :

- premiérement, les fréquences de résonance daspdéarisations de la cavité
a vide (o et f,g) sont relevées, ainsi que les facteurs de qu@&liiget Qo) ;

- un substrat nu est introduit dans la cavités: deandeurs précédentes sont
mesurées a nouveau et notéasui ffosun Qusub Qsub;

- ensuite, le méme substrat recouvert d’'un dépoBET est introduit dans la
cavité et les nouvelles mesures sont appel@ae$,; ©; et Q.

Dans le cas de la premiéere cavité, seuls les éeartséquence ainsi obtenus sont
utilisés et permettent, a l'aide de logiciels dedation électromagnétique (basés sur la
méthode des éléments finis et la méthode des ligdesiéterminer la permittivité du substrat
d'une part et de la couche ferroélectrique d’ap@e. Lors de l'utilisation de la deuxiéme
cavité, toutes les grandeurs mesurées sont intesdgians un programme permettant de
remonter aux valeurs de permittivités relativedestangentes de pertes diélectriques.

La principale différence entre les deux structutesmesures se situe au niveau de
leurs dimensions. En effet, pour accroitre la 4miit®i de la cavité et améliorer ainsi la
précision expérimentale, quelgues remaniementsvaaaun de la géométrie des résonateurs,
des substrats en téflon et de I'enveloppe métaldgl la deuxieme cavité ont été opérés dans
I'objectif de concentrer au maximum le champ élga au niveau de I'échantillon testé. Le

mode d’introduction de I'échantillon au sein deckvité est lui aussi légerement différent
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d'une structure a l'autre. Dans le cas de la prean@avité, une ouverture complete du
dispositif est nécessaire : la structure est aoirsdée en deux parties, et I'échantillon est posé
sur le résonateur inférieur. Cette opération eméraie nombreuses variations au niveau du
positionnement de I'’échantillon et de la cavite-eliéme. Dans la seconde cavité, le film est
inséré au moyen d’une languette permettant deide fgisser au centre de la structure sans
I'ouvrir.

Ces mesures ont été faites en collaboration awetB&ncois SEAUX, actuellement
en thése a I' .LR.C.O.M. dans I'équipe C.D.M., quiéalisé le développement de la méthode

de caractérisation électromagnétique ainsi quedksils associés.

[1.4. Conclusion

Dans ce chapitre, les différents dispositifs expéritaux utilisés tout au long de
'étude des couches minces de titanate de baryumeestrontium ont été décrits. Une
premiere partie concernant la réalisation des filangermis de détailler le dispositif
expérimental d’ablation laser. Ensuite, I'étapdal@ication des cibles, matériau de départ, a
été abordée ainsi que le déroulement de chaqueiergndation. Enfin, dans un troisieme
paragraphe, nous avons présenté chaque méthodeadtécisation des couches ainsi que les
outils nécessaires, a savoir, le profilometre paunesure des épaisseurs des couches de BST,
deux montages de diffraction des rayons X permettétude de la structure et de la
microstructure des films, le microscope électroriqu balayage et la sonde E.D.X. pour
déterminer la composition des films, la spectrosequar rétrodiffusion de Rutherford et
enfin, la cavité résonnante permettant les mesilggeermittivités diélectriques .

Le contexte de cette étude étant fixé et les diffty moyens expérimentaux présentés,
nous allons aborder les différentes parties comeeres résultats expérimentaux. Le prochain
chapitre sera donc dédié a I'étude structuraleietostructurale de couches minces de titanate

de baryum et de strontium.
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CHAPITRE Il :
REALISATION, CARACTERISATIONS
STRUCTURALESET MICROSTRUCTURALESDES
COUCHESMINCESDE TITANATE DE BARYUM ET

DE STRONTIUM
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Le chapitre Il nous a permis de présenter les reiffés dispositifs utilisés au cours de
cette étude pour réaliser les films de BST dangpnemier temps, puis, par la suite, pour

caractériser leurs diverses propriétés.

Le chapitre 11l est une étude des propriétés sirat#s et microstructurales des films de

BST. Il est scindé en deux parties.

La premiere (partie A) traite de la réalisation diésis de BST et s’attache plus
particulierement a dégager l'influence des diffésgparametres de dépdt sur les propriétés
des couches : leur orientation cristalline sereeméinée par diffraction des rayons X au
moyen du dispositif de géométrie Bragg-BrentanourLeomposition sera analysée par
spectroscopie par E.D.X. et R.B.S. L'influence @e parametres sur la vitesse de dép6t des

films et leur rugosité sera également présentée.

Une deuxieme partie (partie B) est consacrée pladicplierement a ['étude
microstructurale des couches au moyen du secondagmrde diffraction des rayons X
présenté dans le chapitre Il. Ce montage va nousgtige d’étudier les éventuelles relations
d’épitaxie entre le film de BST et le substrat dg De plus, les tailles de grains dans le
plan de la couche ainsi que dans le plan perpeladtieules microdéformations et la mosaicité

seront déterminées au moyen d’un traitement numegprofondi.
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PARTIE A :

REALISATION DE COUCHESMINCESDE
TITANATE DE BARYUM ET DE STRONTIUM PAR
ABLATION LASER ET INFLUENCE DES
PARAMETRESDE DEPOT
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[11.1. Réalisation des couches minces de titanate de bamet de strontium
L’objectif de cette étude est d'obtenir des filmsnoes de BST possédant les
caractéristiques suivantes :

- une composition identique a celle de la cible BST étant une céramique
oxyde, l'ablation de la cible dans des proporti@sechiométriques n’est pas triviale, et
nécessite une attention particuliére ;

- une forte orientation (voire une épitaxie) suibsrat de MgO ; en effet, il est
généralement admis que les dépdts fortement osiggeémettent I'obtention de meilleures
performances de la part des circuits dans lesgsedent intégrés, que les films polycristallins
[1]. Les couches orientées permettent I'obtenticumel polarisation mono-directionnelle,
améliorant ainsi ses propriétés diélectriques (pwuité diélectrique g, et tangente de perte,
tand) [2]. Les grains désorientés favorisent la fatigtige vieillissement du film, ainsi que de

fortes valeurs de courant de fuite [1].
Dans un premier temps, une étude bibliographicee mhrametres de dépobt
relatifs a la réalisation de couches de BST paatin laser sera proposée. Ensuite, nous

établirons le réle de chacun d’eux sur la croissates films.

lll.1.a. Etude bibliographigue des paramétres de dép6t [3]

Les différents parameétres susceptibles de varisrde la réalisation d'un dépdt par
ablation laser sont les suivants :
- laser : taux de répétition et fluence,
- cible : composition, structure et densite,
- gaz ambiant : nature et pression,
- nature et température du substrat,

- distance cible - substrat.

Optimiser les différents parametres de dépét estétmpe tres importante. En effet, ils
influencent autant la composition de la couche @ae structure cristalline (phase et
orientation) ou sa microstructure, et par conségsen propriétés physiques. Comprendre
comment ces conditions expérimentales affecteatdssance de la couche est un vaste sujet

d'étude ; notre but sera d’apporter des explicatemncernant les effets de ces parametres sur
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les propriétés cristallographiques des films de BEde les optimiser de fagcon a obtenir des
dépbts orientés ayant la composition souhaitée.

Une étude bibliographique a été menée dans le butrégertorier les valeurs
couramment affectées aux parametres expérimentasydés dépots de BST, de titanate de
strontium (STO) et de titanate de baryum (BTO) gdaation laser. Leableau Ill.1 présente
une synthese de cette étude regroupant les infamsaguivantes : nature et composition de la
cible, nature du substrat, type de laser et longdemde utilisés, valeurs de fluence, pression
d'oxygene et température du substrat, et enfin sséée d'un recuit post-dépbt. La
cristallisation et I'épaisseur des dépbts sontedgaiht répertoriées.

Il est important de noter que la nature exacte dtérrau déposé (BST, BTO ou STO)
a peu d'influence sur les caractéristiques stratégrdes couches étant données les valeurs
tres proches des parametres de maille de cescvmposés. Les substrats utilisés pour ces
dépbts sont assez variés et dépendent généralelmahvmaine d’applications visé. Nous
remarquons également que les lasers YAG sont te&s ytilisés au profit de lasers a

excimeéres, de longueur d’onde plus courte.
Nous allons revenir en détail sur ces parametresi gue sur la fluence laser, la
température du substrat et la pression d’'oxygens taparagraphe suivant, a I'issue duquel

un choix des parameétres de dépbts sera fait paaalsation des futurs films.

[11.1.b. Choix des parametres de dépbt de notre étude

Le but de cette partie est de détailler les diffesgarameétres de dépbt qui entrent en
compte dans la réalisation de films de BST, puisléerminer les intervalles d’étude ainsi

gue les raisons qui ont motivé ce choix.

[11.1.b.a. Choix du substrat

D'apres I'étude bibliographique menée précédemmébast, substrats les plus
couramment utilisés pour déposer des films de BBt :s
- 'oxyde de magnésium : MgO,
- 'aluminate de lanthane : LaAlD
- des structures multicouches réalisées surgifidiels que Si / Sig) Ti / Pt

par exemple.
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Le choix du substrat est gouverné par plusieuteres. Dans un premier temps, il
dépend de l'orientation cristalline recherchée peulép6t. En effet, le substrat est un des
parametres les plus influents sur I'orientationadeouche. Afin de favoriser une texture ou
une épitaxie entre le film et le substrat, il estessaire d'utiliser des substrats monocristallins
offrant une rugosité de surface minimale. De plaglan cristallin parallele a la surface du
substrat doit présenter des similitudes avec ceufilioh, et les dimensions inter-atomiques
des deux matériaux doivent correspondre. A ce ,sojefpeut noter également l'importance
des coefficients de dilatation de la couche etuhssat qui doivent étre assez proches a la
température de depb6t. En effet, une trop grand&rdiice entre eux entrainerait des
contraintes au sein de la couche qui pourraienir ales conséquences néfastes telles que
I'apparition de fissures ou un élargissement (o& contraction) de la maille cristalline du
matériau déposé. Cela entraine en général desinatidins des propriétés physiques du film
considéré [15]. D'autre part, le substrat choist goésenter des propriétés physiques en
accord avec l'application visée. Dans notre casptepriétés requises sont : une permittivité
diélectrique peu élevée pour que le champ resteerré au maximum dans la couche de
BST, ainsi qu'une tangente de perte la plus faibksible.

D'apres I'étude menée danddbéleau 1ll.1, les paramétres de maille, coefficients de
dilatation et propriétés diélectriques du BST et dhfférents substrats utilisés pour le

déposer, sont répertoriés dantaleleau 111.2.

Coefficients del Permittivités | Tangentes de
Paramétres de _ . . .
dilatation diélectriques pertes
Substrats maille ) . _
thermique : | relatives €, | diélectriques :
(nm) [16]
a (/°C) [16] tano
MgO (100) 0,421 13,5.10[17] 9,8 0,009
LaAlO; 6.10" (& 10
0,379 10.16 [17] 24,5
(LAO) GHz et 300 K)
Si (100) 0,543 3,6.10 11,8 Non fournie
BST 0,008 - 0,02
0,396 10,3.18[17] | 1300-300 |
(x=0,5) (2 bas champs
Tableau l1l-1 :

Principales caractéristiques des substrats et du BSmassif.
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N Températureps Pressions| Caractéristiques _
o Composition| Nature des Fluences . o Epaisseurs _
Publicationg ) Lasers du substrat | d'oxygéne| cristallines des Recuits
cibles substrats (Jlenf) (nm)
(°C) (mTorr) couches
Pt (111) / ArF Epitaxie
[4] STO 660 30 250 - 350 non
MgO (100) | (A =193 nm) (101)
YBaCuO /
STO ou 550 — 620 Texture (100)
BST Krk
[5] YBaCuO / 2 50 - 300 1000 non
x=0,5 (A =248 nm)
LaAlO, 550 - 590 Texture (110)
(LAO)
[6] STO LAO KrF 1,6 760 - 875 50 - 600 Texture Q10 1000 non
BST _ _ _ Non
[7] Si KrF 2 450 - 600 250 Polycristalling . non
x=0,5 fournie
BST o . Ambiante - S oui
[8] PUTI/ISIO,/SI KrF 3 50 - 150 Polycristalline| 500 - 700
x=0,5 450 T=600°C




66

BST N | Ambiante - 400 - oui
[9] PUTI/SIO,/SI KrF 2 10 Polycristalline
x=0,5 1000
> 575 non
oui
BST o . .
[10] 04 PUTI/SIO/Si| Nd:YAG 2 750 300 Polycristalline 400 | T=750°C
x =0,
P, =1 Torr
BST LAO et _
[11] KrF 1-2 650 - 780 10 - 200 Non fournie 100d non
x=0,9 Al>,03
BST MgO, STO, Non
[12] KrF 1,7-25 750 - 850 350 Texture (10Q) _ non
x=0,5 LAO fournie
XeCl o _
[13] BTO YBCO, LAO 2 750 50 Epitaxie 10 oui
(A =308 nm)
BST Epitaxie sur 3000 -
[14] MgO, LAO KrF 1-2 750 - 850 350 non
x=0,2-0,8 MgO 5000
Tableau 111-2:

Etude bibliographique des paramétres de dép6t poura réalisation de couches de BST, BTO et STO.




L'ensemble de ces considérations nous a condailteisir le MgO comme support des
couches de BST. L'écart entre les parametres deerdaiBST et du MgO est de 6 %, ce qui
est acceptable pour une croissance orientée oaxémtdes couches. Une représentation de

I'interface entre plusieurs mailles de MgO et ued&T est faite sur lggure 111.1 .

Ba ou Sr

Une maille de BST Quatre mailles de MgO

Figure 111-1 :
Superposition d’'une maille de BST sur plusieurs mées de MgO.

De plus, MgO est un substrat couramment employé géposer des oxydes en vue
d'applications micro-ondes : il posséde des prtwidhyperfréquences adéquates et est
relativement bon marché [18] en comparaison avetains monocristaux couramment

employés en électronique.
Aprés avoir déterminé le substrat utilisé pour eattude, nous allons maintenant

expliciter le choix des parameétres de dépoét, aigales caractéristiques du laser, des cibles

de BST, la pression d'oxygene, la température Ostrat et la distance cible - substrat.
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[1.1.b.b. Parameétres de dépbt

L'analyse bibliographique préliminaire et I'expéde acquise lors des dépbts d'autres
matériaux de type oxyde au sein du laboratoire §b®]guidé le choix de plusieurs paramétres
de dépbt.

Les cibles utilisées sont frittées selon le proke®cdécrit au chapitre Il. Leur
composition est fonction du taux de strontium $réeenté par la variable x dans la formule :
SrBay xTiO3. Des cibles de difféerentes compositions ont éadis€es, avec les taux de
strontium suivants : x=0,2;0,3;0,4;05&0

Ces différentes compositions permettront par leesde déterminer l'influence de x sur
les propriétés hyperfréquences des films de BSIF (hapitre V).

La distance cible - substrat est fixée a 4 cm. eCetilleur a été précédemment
optimisée, au sein du laboratoire, au cours d'umesd portant sur la réalisation et la
caractérisation de dép6ts de niobate de lithiunapkation laser [19].

Enfin, l'influence de la fluence laser, de la terapdre du substrat et de la pression
d'oxygene sur la structure cristalline des coughégé étudiée au moyen d'un diffractométre
de rayons X de géométrie Bragg-Brentano présegtedemment (chapitre 11.3.b.a.).

Les résultats duableau 1l1l.1 montrent que les valeurs couramment prises par la
fluence laser se situent entre 1,6 et 3 3/€@ompte tenu de notre dispositif, il est difficile
travailler & des fluences inférieures & 2,5 J/drors de I'étude de l'influence de ce paramétre
sur les propriétés des couches de BST, l'intereaiporé sera [2,5 ; 5 J/éin

D'apres ces mémes donneées, les températures deasaligintes lors de la réalisation
des dépbts de BST s'échelonnent entre la températabiante et 875°C, une majorité de
films étant déposés aux hautes températures. Na&evalle d'investigations se situera donc
entre 400°C et 850°C (température maximale pougtmst atteinte avec I'élément chauffant
utilisé).

Enfin, la gamme de variation de la pression d'orggest fixée pour notre étude de 7 a
40 Pa.

Le tableau I11.3 résume toutes les informations qui viennent dééteillées, a savoir
les valeurs prises par les différents paramétredégét pour les études de l'influence de la

fluence laser (F), la température du substratw{ds) et la pression d'oxygeneP{ ) sur les
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propriétés des couches de BST, qui vont faire €olgs paragraphes suivants. Les valeurs du

taux de répétition du laser (ER), et de son énergie sont également rappelégsléser).

TRiaser Emp laser Rible-substrat F Tsubstrat I:)02
10 Hz 100 mJ 4 cm 2,5—-5J/tm400-850°C 7 a40Pa
Tableau Il1-3 :

Parametres de dépot.

[11.2. Etude de I'évolution de diverses caractéristiques et couches de
titanate de baryum et de strontium en fonction degparameétres de
dépot
Les différentes études conduites dans cette paoiie¢ permettre de montrer puis

d’expliquer les effets de la fluence, de la temp&eadu substrat et de la pression d’oxygene

sur la vitesse de dépot des films, leur composgideur structure cristalline.

lll.2.a. Influence de la fluence laser (F)

Pour cette premiére étude, nous nous sommes isédres 'influence de la densité
d’énergie du laser sur les caractéristigues dessfile BST. La variation de la fluence
s’obtient en modifiant le diameétre d'impact du laser la cible, en focalisant plus ou moins le
faisceau laser au moyen de la lentille, tout emteaant I'énergie du laser constante. Cette
étude revient donc a analyser l'influence de ldaser d'impact du faisceau laser sur les
propriétés des films de BST.

L’étude de ce parameétre est réalisée au moyen aleegpoints particuliers: F = 2,5 ;
3:4et5 Jich Les autres valeurs des paramétres de dép6t stsemées dans tableau
l1l.4 . La composition de la cible utilisée pour cettedét est fixée a x = 0,8 soit une cible de
formule brute SygBag 2TiOs.

Pour les raisons évoquées précédemment, les ddp®ST doivent étre réalisés sur
des substrats de MgO. Cependant, pour cette premérie de dépdt, nous avons préféré
utiliser des substrats de silicium orientés (106928 mni de surface, moins onéreux que les

monocristaux de MgO et dont nous disposons au ddhioe.
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TRiaser | Eimp 1aser| Dcible-substrat F Tsubstrat Po, Substrat | Durég X
Silicium
25-5
10Hz | 100 mJ 4cm 700°C| 0,1 Torr (100) 15mn| 0,8
Jient
25 mnf
Tableau Ill-4 :

Parameétres de dépot pour I'étude de I'influence d&a densité d’énergie du laser sur les

caractéristiqgues des films de BST.

rugosité des films de BST.

lll.2.a.a.Vitesses de dépot (V)

La premiére étude présentée ici va porter sur ly@eades vitesses de dépot et de la

Le but de cette partie est de quantifier la vitetselépdt en mesurant I'épaisseur des

couches par profilométrie. Une mesure de la rugakes films sera également donnée.

Les épaisseurs (Ep) et rugosités (Ra) mesuréeschaque dépbt sont données dans le

tableau Il1.5.

F Ra O ra
Ep (nm)| ogp ("m)| Ra (nm) | ara (nm) | V (um/h) |oy (um/h)| —— (%) Ep

(Jlend) Ep
(%)
2,5 455 70 55 20 1,82 0,28 12 6
3 490 124 35 26 1,96 0,49 7 7
4 130 18 20 5 0,52 0,07 15 6
5 90 40 25 12 0,36 0,16 28 25

Tableau I11-5 :

Epaisseurs et rugosités des films de BST en fonatide la fluence.
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Plusieurs mesures ont été réalisées sur chaquatdéiomaet ont permis d’obtenir des
moyennes (Ep et Ra) et des écarts types €t ora) pour chaque dépbt (également donnés
dans le méme tableau). Les valeurs de la vitessdédét (V) ainsi que des incertitudes

correspondantesoy() sont calculées a partir de ces mesures. De pluggus a semblé

o o . . Ra . o
intéressant d’étudier I'évolution du rapp(}Et— exprimé en pourcentage. Celui-ci permet

d’avoir une information sur la proportion que reggéte la rugosité par rapport a I'épaisseur
de la couche, et correspond en quelque sorte eugosité relative.

Ce tableau montre des valeurs d’épaisseurs etgiesités trés différentes en fonction
de la fluence laser. L'influence de ce paraméttdeaucoup plus marquée sur I'épaisseur des

films (rapport de 5 entre les épaisseurs des qdayéts) que sur leur rugosité (rapport de 2).

. . . A Ra , . .
Les évolutions de la vitesse de dépot et du rapEerten fonction de la fluence, représentees
p

respectivement sur ldgyures I11.2 etl1ll.3, montrent une diminution de la vitesse de dépot

. Ra
guand la fluence augmente, et une augmentatloaphortE—.

N
N (6]
! !

Vitesses de dép6t (um/h)
L
(6]

1 i
0,5 ¥
0 T T T T T T
2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5

Fluences laser (J/cm2)

Figure 111-2 :
Evolution de la vitesse de dépbt en fonction de fluence laser.
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Figure 111-3 :

. Ra . .
Evolution du rapport E_ des films en fonction de la fluence laser.
p

Lorsque la fluence varie de 2,5 & 5 Jcia surface irradiée diminue de 3,2 fmén
1,6 mnf respectivement. Des études antérieures [3] onttnéiaue pour cette gamme de
surfaces ablatées, la vitesse de dépo6t diminue lawggmentation de la fluence : évolution
observée sur la courb@ésentédigure I11.2 . Une hypothése pourrait étre que lorsque la
surface irradiée diminue, le faisceau laser péngtre profondément dans la cible et creuse
un sillon plus profond dans celle-ci. Les espécblmtées ne sont alors plus éjectées
perpendiculairement a la cible, et certaines déestles vont se « re-déposer » sur les parois
du sillon au lieu d’atteindre le substrat. Ceci ait expliquer la vitesse de dépbt plus faible

aux plus fortes fluences.

L’augmentation légere du rappoEtEl entre 3 et 5 J/cfrpeut s’expliquer par le fait
Y

gue lorsque la fluence augmente, le nombre d’esppaEsentes dans la panache augmente

également, et notamment la densité des ions [20]pqurraient étre a l'origine d'un

. R L - . Ra
phénoméne de « re-pulvérisation », entrainant ugmantation du rappOFtE—.
P
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[11.2.a.b. Etude en composition

Lors de l'analyse par spectroscopie par E.D.X.pilafondeur de pénétration des
électrons dans le matériau peut étre calculée patifm de la tension d'accélération des
électrons et de la densité du matériau étudié. aoas des dépodts de BST, cette profondeur
de pénétration est évaluée a environ 2 um. Conoug venons de le voir dans le paragraphe
précédent, les dépbts de BST réalisés dans cetie ént des épaisseurs bien inférieures a
2 um : cela entraine que la poire de diffusion erdéns I'échantillon par le bombardement
des électrons s'étale sur toute I'épaisseur dedahe mais aussi sur une grande partie du
substrat.

Lors de cette étude, les rapports Ba/Ti, Sr/Ti e&/SB vont nous intéresser
particulierement ; mesurés en plusieurs pointsadeiblle et des films, ils seront ensuite
compares entre eux. ltableau 111.6 présente les résultats en compositionaghprend : les

valeurs théoriques des trois rapports, les valeurgennes relevées sur la cible et sur les films

Sr Ba Ba, . . . .,
(=, =, —) ainsi que les écarts types assoc®g ( 05,, Og,)-
Ti Ti St T T or
ﬂ O-Sr B_a 0-Ba B_a oBa
Ti kil Ti T Si st
Théorique 0,8 0 0,2 0 0,25 0
Cible 0,63 0,04 0,18 0,03 0,28 0,03
FIimF=25
0,89 0 0,13 0,01 0,14 0,005
Jlent
FilmF=3
0,76 0,03 0,17 0,06 0,22 0,08
Jlenf
FimF=4
0,86 0,22 0,11 0,07 0,14 0,11
Jlent
FimF=5
2,41 3,3 0,14 0,09 0,06 0,04
Jlent
Tableau I1I-6 :

Rapports atomigues mesurés par E.D.X. sur la ciblet les films en fonction de la fluence

laser.
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Ces résultats montrent que la cible utilisée npast uniforme en composition. Elle
présente des déficits en strontium et baryum dienv24 et 10% respectivement, par rapport
aux valeurs théoriques. Ces écarts peuvent étrgtséa 18 et 0% a certains endroits de la
cible (en tenant compte des incertitudes).

Concernant les rapports atomiques mesurés suéfEds] une valeur en particulier est
frappante : celle concernant le rapp 2 du film réalisé & F = 5 J/dnCe dernier a une
[

épaisseur beaucoup plus faible que les autres #tdras (90 nm). Par conséquent, lors de
'analyse de ce film, une plus grande partie dustab est prise en compte et I'élément
silicium est estimé en tres grande quantité (aextalrs de 80%), ne permettant pas une
mesure correcte des proportions des autres élént@ateapport est donc peu fiable et nous
n’en tiendrons pas compte.

Analysons les rapports atomiques mesurés pouruesafluences. Des écarts entre

Ba _ Sr . , L s .
les rapportsT—_ et? de la cible et des films sont observés, a savoir :
[ [

- pour les rapportsi—a : de 24 4 67 % pour F =3 et 2,5 (ou 5) J/cm
r
respectivement,

- pour les rapportsE_I;_—fi : de 6 & 48 % pour F = 3 et 5 Jfcrespectivement,
[
- pour les rapports_ls_—_r : de 19 & 34 % pour F = 3 et 2,5 Jaewspectivement.
[
) E@ L LA .
Les écarts sur les rapporS permettent de déduire que les dépbts sont défesta
!

en baryum, puisqu’ils sont tous inférieurs a celeila cible. Les rapports_l_fa sont, quant a
[
eux, trés proches de celui de la cible, mais sipart de I'hypothése que les films sont
e : L : , Sr LA
déficitaires en baryum, ils manquent égalementitdad. Enfin, les rapportsl_—_ des dépots
[

sont supérieurs a celui de la cible, ce qui cordique les dépbts sont déficitaires en titane.
Analysons maintenant les écarts types associésaéuchdes rapports atomiques
etudiés. On observe que tous les écarts types auignteen méme temps que la fluence

(augmentation trés marquée pows & F = 4 Jicd. Le phénoméne de
— im
Ti

« re-pulvérisation » pressenti comme étant a linegd’une augmentation de la rugosité

107



(paragraphe précédent) & partir de 4 3/qourrait fournir une explication a 'augmentation
des incertitudes.

Une autre explication pourrait étre une hétérodénson détectée par E.D.X. au
niveau de la cible. En effet, la profondeur de eibblatée lors d’'un dépbt de 15 mn est
d’environ 40 um [20]. La profondeur d’analyse paDK. étant de quelques micrométres

seulement, il est possible que la cible soit hégme en profondeur et que cette
caractéristique n’ait pas été remarquée lors dalyses en composition.

[11.2.a.c. Etude cristallographique

N

Les diagrammes de diffraction des rayons X destdégalisés aux quatre fluences ne
montrant aucune orientation, ils ne sont pas ptéseani. Cette étude n’apporte donc pas de
résultats supplémentaires concernant le choix déuéace laser. Ce résultat confirme les
données de la littérature qui montrent que la tteem en général, un effet plus marqué sur la

composition des dépbts que sur leur orientatiastadtographique [3].

Cette premiere étude a porté sur I'évaluation ffessede la fluence laser sur certaines
propriétés des déepots de BST. Plusieurs conclugiensent étre déduites de ces premiers
résultats.

Nous avons pu observer qu’'en fonction de la fluelese couches présentent des
épaisseurs, des rugosités et des compositionsatifes. Ces observations nous ont permis de

constater qu'une fluence de 3 Jfcsemble permettre d'obtenir un dép6t présentant une
. . . Sr  Ba L
composition proche de celle de la cible (le désateatre les rappor%_l_&_ et T mesures sur
[ [

la cible et sur le film est minimum a cette fluepaképaisseur et de rugosité acceptables dans
le cadre de notre étude : c’est donc cette valeirsgra utilisée désormais. Ce choix est
conforté par certaines études montrant qu’a unenfle de 3 J/ctn la composition en

oxygene est conserveée, ce qui n'est plus le caswain@s valeurs de fluence [20].

L’étude cristallographique ne montrant aucune dgitgon des films, il est probable
gue ces derniers soient réalisés selon une maw@iskinaison des facteurs : température du
substrat et pression d'oxygéne. L'étude des canattpies des dépbts de BST va se
poursuivre, dans le prochain paragraphe, par Ka@eate l'influence de la température du

substrat pendant les expérimentations.
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[11.2.b. Influence de la température du substrat

Des études [5, 8, 20] ont montré que le couple é&atpre du substrat / pression
d’'oxygéne au cours du dépdbt joue un role primordialniveau de la cristallisation et de
I'orientation du matériau déposé. Une étude sufllience de la température du substrat va
donc étre conduite dans cette partie. Les rechefoidiographiques effectuées sur ce theme
ont permis de définir un intervalle de variation tdenpérature (ctableau IIl.1), dont les
bornes sont 400 et 850 °C, conduisant a priorisadégpbts texturés, voire épitaxiés sur des
substrats de MgO ou LAO. En plus de ces deux valales dépdts supplémentaires ont été
réalisés a 500, 600, 700 et 800 °C.

Les parameétres de dépbts sont présentés deatddau I11.7.

TRiaser | Eimp laser| Dcible-substrat F Tsubstrat PO2 Substrat Durée X
400 - MgO (100)
10Hz | 100 mJ 4 cm 3 J/én 13 Pa 15mn| 0,8
850 °C 25 mnf
Tableau 111-7:

Parametres de dépbts pour I'étude de l'influence di&a température du substrat sur les

caractéristigues des films de BST.

Afin d’optimiser au mieux la cristallisation desunies de BST, des substrats de MgO
orientés (100) seront utilisés pour les raisongjgges au chapitre 111A.1.b.a. (bon accord de

parametres de maille, orientation favorable).

[11.2.b.a. Vitesses de dépot

L’influence de la température du substrat sur iggeur et la rugosité des films est
présentée dans tableau 111.8. Comme précédemment, sont présentées les moydares

grandeurs et leur écart type (Ep, R@p et Ora ) ainsi que les vitesses de depot (V), les

Ra . .
rapportsE— et les incertitudes correspondantag €t o, ).
P Ep
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Tsubstrat(°C) | Ep (nm)|  0gp | Ra (nm)|  Ora (ui/h) Ov E—s (%) J:% (%)
400 488 25 71 0,21 1,95 0,1 14,6 0,8
500 422 39 61 33 1,69 0,16 14,4 9,1
600 443 123 40 34 1,77 0,49 9,1 10,2
700 450 126 33 15 1,8 0,5 7,3 5,5
800 522 44 25 0,14 2,09 0,18 4,7 0,4
850 584 92 91 22 2,33 0,37 15,6 6,2

Tableau 111-8 :

Epaisseurs et rugosités des films de BST en fonatide la température du substrat.

Les valeurs des épaisseurs sont voisines et odaigre 422 et 584 nm. La moyenne
de ces épaisseurs (500 nm) est voisine de I'épaiske490 nm mesurée dans le paragraphe
précédent pour le dépot réalisé sur silicium & & Hcnf. Cela confirme que la nature du
substrat n'a que peu d’influence sur la vitesse dépot des films. Les écarts types
correspondant aux dépots faits a 600 et 700°Ctsemigrands (aux alentours de 40%), et se
démarquent des autres valeurs. Aucune explicatiécige n'est apportée a ce probleme. Une
hypothése pourrait étre un mauvais positionnemergutbstrat, a l'intérieur de I'enceinte de
dépbt, qui ne serait pas parfaitement centré dangahache laser, ce qui aurait pour
conséquence une mauvaise uniformité de I'épaisdeun couche. Les autres valeurs des

ecarts types (entre 4 et 20 %) laissent a pengelegifilms sont homogénes en épaisseur.

Ra . N
Les rapportsE— ont relativement le méme ordre de grandeur : audeul0%, avec
p

des écarts types faibles, excepté pour les deudtslé@alisés a 600 et 700°C qui, la encore,
présentent des valeurs d’incertitudes importanasant corroborer I’hypothese précédente.

Ces rapports sont représentés en fonction de lpéexture du substréigure I11.4 .
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) Ra . ,
Evolution du rapport E_ en fonction de la température du substrat.
p

. ) . Ra .. . NP
Comme le montre la droite de régression, le rappéaﬂ diminue trés légérement.
Y

Cette évolution peut s’expliquer par la mobilitéissante des atomes lorsque la température
augmente, qui permet une meilleure organisationedpeces sur le substrat, et ainsi une

diminution de la rugosité [21].

[11.2.b.b. Etude en composition

Pour les raisons données précédemment, les anaBB&s ne permettent pas
Vs s . . . Ba Sr .
d’évaluer de maniere suffisamment fiable les ramoatomlques? et e pour les dépbts
i [

de BST, étant donnée leur faible épaisseur. Lact@rsation des films en composition
présentée dans la suite de ce paragraphe, a dénefféctuée par spectroscopie par
rétrodiffusion de Rutherford (R.B.S). Ces mesunasépé réalisées par Mr J. Perriere dans le
groupe de Physique des Solides de I'Université atis/Il,. Ces analyses ont été conduites
sur le dépdt réalisé a 850°C présentant I'épaidsepius forte, ainsi que sur la cible utilisée
pour cette série d’expérimentations. Cette teclenjgermettant d’évaluer la composition en

fonction de la profondeur, les rapports atomiquescernant le film seront donnés a

111



l'interface film / substrat et en surfadalfleau 111.9). Les incertitudes liées a ces valeurs sont

€galement donneeéé etA—)
[

. Sr Ba
Rapports atomiques — p—
Ti Sr Ti Ba
A— A—
Ti Ti
Théoriques 0,8 0,2
Cible 0,82 0,1 0,19 0,01
Analyse du film en surface 0,9 0,12 0,23 0,02
Analyse du film a l'interface
_ 0,88 0,11 0,205 0,016
film / substrat
Tableau 11I-9 :

Rapports atomigues mesurés par R.B.S. sur une cibét sur un dépot de BST.

Compte tenu des incertitudes de mesures, les rapgiomiques obtenus sur la cible et
le dépdt ont des valeurs égales et de plus trehesodes valeurs théoriques. L'ablation de la
cible permet donc un transfert stcechiométriqueedpgces métalliques vers le substrat et la
croissance de films ayant la composition souhaltés.différentes études menées a ce sujet
montrent que la température du substrat n’a pa$lukince sur la composition du dépét [8].

[11.2.b.c. Etude cristallographigue

Les différents diagrammes de diffraction préseriggre 111.5 correspondent aux
dépots réalisés a cing températures différentes qire ceux de la cible et du substrat.

Les dépots réalisés aux températures inferieu®¥&C ne sont pas orientés puisque
seul le pic du substrat de MgO est visible a I'erni@ = 43° environ. A partir de 700 °C, en
plus du pic correspondant au substrat, les orientat(100), (110) et (200) du BST
apparaissent. Enfin, le diagramme du dép6t réal®80°C est typique d’'une couche texturée
(h00) puisque seules les orientations (100) et)(@QBST sont présentes.
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L’'obtention de l'orientation (110) dans une cereaigpamme de températures est
courante dans la littérature, tout comme sa digpariau-dela d’'une certaine valeur. En
général, cette phase est présente lorsque lessdepdit réealisés a des températures voisines
de 600°C [5, 21], puis disparait ensuite au pa#it'orientation (100).

Ces résultats sont tout a fait caractéristiguesidpéts de BST par ablation laser. Bien
que les paramétres mentionnés dans la littératersoient pas identiques aux noétres (les
lasers ne possedent pas la méme longueur d’ondecajue utilisé pour notre étude, les
pressions d’oxygéne ne sont pas rigoureusemenimi@ses) la comparaison entre les
températures de substrat, auxquelles cristalligsntfilms nous a tout de méme semblé
significative. D’aprés I'étude bibliographique peétte dans léableau IIl.1, les dépbts de
BST déposés en dessous de 550°C et non recuitspalyaristallins [5, 7, 8]. Entre 550 et
750°C, certains films sont texturés (100) ou (1%0y des matériaux tels que YBaCuO
(déposé sur STO ou LAO [5]), ou Pt/ MgO [4], mastent polycristallins sur les structures
multicouches réalisées sur silicium [7, 8, 9, ID&la prouve une fois encore lI'importance du
matériau choisi en tant que substrat pour I'obtentle couches texturées. Enfin, si le film est
déposé directement sur MgO ou LAO, les températdeesubstrat sont nécessairement
supérieures a 760°C [12, 14] et peuvent atteindE@ [6] : température voisine de celle qui
nous a permis d’obtenir un dép6t texturé dans étttee.

L’'importance de la température du substrat powristallisation des films est bien
connue. L'énergie thermique atteinte par les espseae la surface du substrat favorise leur
mobilité, et ainsi leur réarrangement dans unecgira bien ordonnée, ce qui permet au film

de croitre selon des directions privilégiées [3].

Cette étude a permis de mettre en évidence leimgdertant joué par la température
du substrat pour I'obtention de dépbts orienté$épeétiellement. Ainsi une température de
850°C est nécessaire pour avoir des dépbts de Biemtés (h00). La vitesse de dépbt,
indépendante de la température du substrat, estcteret la rugosité acceptable (autour de
10%). De plus, cette étude a permis de confirmez tgs films présentent la méme
composition que la cible utilisée.

Les expérimentations suivantes ont pour but dereneth évidence le role de la

pression d’oxygene sur les caractéristiques dess file BST.
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[11.2.c. Influence de la pression d’oxygéne

L'utilité de I'oxygene en tant que gaz ambiant pamtdes dépdts de BST mérite d’étre
rappelée. Le rdle principal d’'un gaz ambiant lofanddépbt par ablation laser est de
compenser la perte d’'un constituant lors de I'attatle la cible et du transport des espéces de
la cible vers le substrat. Dans le cas des céramiguydes, I'ablation s’effectue avec une
perte importante d’oxygéne lorsqu’elle est réaliséas vide ou sous atmosphere d’'un gaz
neutre. Ainsi, pour pallier ce handicap, une atrhesp d’oxygene est alors nécessaire [3].

Des études antérieures [22, 23] ont montré queolaathe de variation de cette
pression est limité par deux valeurs :

- une inférieure, nécessaire a une oxygénatiofisanfe du film pendant sa
croissance,

- une supérieure, au-dela de laquelle, le filnenoét plus sur un substrat distant
de 4 cm de la cible.

Nous avons donc fait varier cette grandeur de 70aP4, avec deux points
intermédiaires : 10 et 13 Pa.

Au regard des résultats des précédentes étudéisietce est fixée a 3 J/énet la
température du substrat a 850 °C. La durée du asgp&tugmentée pour étudier I'évolution de
la vitesse de dépbt en fonction du temps d'expériaimns. De plus, en fonction des
épaisseurs obtenues, de nouveaux essais de caedtiar en composition par E.D.X.

pourront étre faits. Tous les parametres de déudisprécisés dans tigbleau I11.10.

TRiaser | Eimp laser| Dciple-substrat F Tsubstrat I:)Oz Substrat Durée X

7 a 40 | MgO (100)
10 Hz 100 mJ 4 cm 3 J/ém 850 °C 30 mn| 0,8
Pa 25 mnf

Tableau 111-10 :

Parametres de dépo6t pour I'étude de I'influence d& pression d’oxygene.
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[11.2.c.a. Vitesse de dépot

Les épaisseurs, rugosités, écarts types assocEs grandeurs, ainsi que les vitesses

LA Ra R .
de dépot et les rapport%— correspondant a chaque couche sont donnés daabléau
p

Mn.11.

Po, (P@)| Ep (nm)| ogp (Nnm)| Ra (NM)| Ora (NM) (uxlh) (u:/h) E—s (%) U%e; (%)
7 944 48 55 17 1,89 0,09 5,8 2,1
10 971 101 49 16 1,94 0,2 5 2,1
13 898 341 30 14 1,79 0,68 3,4 2,8
40 495 65 51 21 0,99 1,29 10,3 5,7

Tableau Il1-11 :
Epaisseurs et rugosités des films de BST en fonatide la pression d’oxygéene.

Les vitesses de dépdt calculées sur 30 mn poutrdes premiéres pressions sont
voisines de celles des films étudiés précédemnmetémsées pendant 15 mn : en effet, lors
de I'étude en fluence, une vitesse de 1,96 um#eé aeevée pour F = 3 J/émpour I'étude
en température, la vitesse moyenne obtenue étditSdeum/h. Dans la présente étude, les
valeurs oscillent entre 1,79 et 1,94 um/h. Cecupeoque la vitesse de dépobt est constante.
Les valeurs de rugosité sont voisines des précésierde qui démontre une bonne
reproductibilité de ces grandeurs.

. , . A Ra . .
Les évolutions de la vitesse de dépdt et du rap%eJrEn fonction de la pression
P

d’oxygene sont décrites par les courbigares 111.6 etlll.7 .
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Figure 111-6 :
Evolution de la vitesse de dépobt des films en fomah de la pression d’oxygéene.
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Figure 1l1-7 :

. Ra . . R
Evolution du rapport E_ en fonction de la pression d’oxygene.
p

La courbelll.6 montre que la vitesse de dépot est constantelpsurois premieres
valeurs puis diminue lorsque la pression atteinP40Cela s’explique par le fait que plus on
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introduit d’oxygene dans I'enceinte, plus il y aa®lisions entre les molécules d’oxygene et
les espéces provenant de la cible et formant legten Il s’ensuit une modification de la

géomeétrie du panache [21] ainsi qu’une recondesrsales especes éjectées, vers la cible ou

. . . . Ra | . .
les parois de I'enceinte du fait des collisions |33 rapportE— evolue de fagon inverse : il
Y

est constant au départ, puis augmente a P = 4@fRgure IIl.7 ) a cause de la mobilité
réduite des atomes sur le substrat, qui ont plusalea s’organiser entre eux, malgré la haute
température du substrat (qui permet de compenspasie cette perte d’énergie, mais pas

totalement).

L’étude suivante concerne lI'analyse en compositiea dépdts. Les films ayant une
épaisseur voisine de 1 micrometre, ils sont enttogefins pour donner des résultats fiables
par analyse par spectroscopie par E.D.X.. L'anatlsdeur composition sera une nouvelle
fois conduite par spectroscopie par R.B.S.

I11.2.c.b. Etude en composition

Trois dépobts ont été analysés par spectroscopidR&sS. : I'un réalisé sous 7 Pa
d’oxygeéne, le second a 10 Pa et le troisieme aalXes trois dépbts ont été réalisés a partir
de cibles différentes de composition théorique g3 2TiO3. Les résultats obtenus

(moyennes et incertitudes) sont présentés damableau 111.12.

Rapports St Ba
Ti Aif Ti AB_f’i
_ Ti Ti
Théoriques 0,8 0,2
DépétaP =7 Pa 0,89 0,12 0,22 0,02
Dépéta P =10 Pa 0,85 0,11 0,22 0,02
Dépéta P =13 Pa 0,9 0,13 0,23 0,02
Tableau 111-12 :

Rapports atomigues mesurés par R.B.S. de dépots BST réalisés a des pressions

d’oxygene différentes.
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Ba Sr , N , .
Les rapports? et ? mesurés sont trés proches des rapports théoraygesune
i i

erreur d’environ 10%. Ces différentes mesures piemiede nous assurer de la stoechiométrie

correcte des films vis a vis de la cible, maisndgsmettent pas en évidence une quelconque

influence de la pression d’oxygene sur la compmsities couches dans la gamme explorée.
Théoriguement, la pression d’oxygene a une inflaesar la quantité d’oxygene

présente dans le film [24], mais nous ne pouvosdaguantifier par R.B.S..

I11.2.c.c. Etude cristallographique

Lafigure 111.8 propose les diagrammes de diffraction du subded¥lgO, de la cible
et des dépbdts réalisés sous les différentes pressdioxygéne évoquées précédemment.

Les quatre films présentent tous l'orientation (h@ BST. Cependant, sur les
diagrammes correspondant au dépot realisé a 7oAantation (110) est également présente
et empéche I'obtention d'un dépb6t parfaitement uext Cette orientation apparait
couramment au voisinage de 7 Pa, et résulte dgdaites atomes d’oxygene provenant de la
dissociation des molécules d’oxygengdont plus actifs aux basses pressions. Généralemen
elle disparait au dela de 10 Pa [25]. A partir & Fa, l'orientation (200) est moins
importante : une pression de 10 Pa semble donaiétleon compromis pour I'obtention de

couches texturées (h00).

Cette étude nous a permis de conclure quant aléaurvee pression a choisir pour
I'obtention de couches parfaitement texturées (1D8)valeur de 10 Pa parait étre un bon
compromis au niveau cristallographique : le diagrearde rayons X correspondant présente

I'orientation (h00) uniquement, ainsi que des rdiless et intenses. Cette pression d’oxygene

permet d’obtenir une vitesse de dépot d’enviromihy et un rappor{?1 acceptable (5%) ;
Y

de plus, les analyses en composition ont montréaneae stcechiométrie de ce film.
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Figure 111-8 :

Evolution des diagrammes de diffraction des rayonX des dépdts avec la pression d’oxygene.
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[11.3. Conclusion

A l'issue de ces études, les valeurs des princiggarameétres de dép6t ont pu étre
optimisées en vue d'obtenir des films de BST teééduih00). Letableau 111.13 résume les
valeurs a affecter a chacun des parameétres de.d#&pdiombreux films ont été effectués dans
ces conditions pour éprouver la reproductibilité depériences. Le diagramme de diffraction

obtenu régulierement est celui présdigére 111.9 .

TR faser| E imp 1asel] D civle-substra{ Flaser | T substrat Po2 Substrat
MgO (100)
25 mnf

10 Hz| 100 mJ 4 cm 3J/ém 850°C| 10Pa

Tableau 111-13 :
Parametres de dépo6t entrainant la réalisation d'urdilm de BST texturé (h00).

3100

2000 BST (200)
2900 Mgo <4—
2800 '
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2400
2300
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Figure 111-9 :

Diagramme de rayons X d’'un dépoét réalisé avec lesapmeétres de dépbt optimisés.
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Les diverses analyses en composition effectuéedesufiims de BST tendent a

montrer que la staechiométrie de la couche est prdetcelle de la cible utilisée.

Ces résultats, tout a fait encourageants, nousngités a poursuivre I'analyse des
films de BST. En effet, si les caractérisations giffraction des rayons X en configuration
Bragg-Brentanof-20) permettent d’obtenir rapidement des indicatiomsla texture et les
phases présentes au sein des films, elles sorffisasiies pour établir les relations d’épitaxie
susceptibles d'exister entre la couche et le sabsét pour effectuer une analyse

microstructurale des films.

Ces informations peuvent étre obtenues a partin dutre type d’étude, conduit au
moyen du second montage de diffraction des rayopsésenté au chapitre 11.3.b.b., sous la
direction de R. Guinebretiére et A. Boulle du laioire des Sciences et Procédés Céramiques
et de Traitement de Surface (S.P.C.T.S.). Cet gppassocié a un important traitement
numerique, permet, d’'une part, de mettre en évieldas éventuelles relations d’épitaxie
existant entre le film de BST et le substrat de Mgtais aussi d’avoir accés a un grand

nombre de données concernant les parameétres mimogsaux des films.

Ces différents aspects font I'objet de la partizante dans laquelle quelques notions
théoriques concernant I'enregistrement de cartegsleau réciproque seront rappelées dans
une premiere partie ; viendront ensuite les étstiesturale et microstructurale de plusieurs

couches de BST réalisées dans les conditions argréptimisées.
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PARTIE B :
ETUDES STRUCTURALESET
MICROSTRUCTURALESDES COUCHESMINCESDE
TITANATE DE BARYUM ET DE STRONTIUM
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Dans cette partie, une méthode de déterminatiorpaesnétres microstructuraux de
films de BST va étre présentée. Elle est fondéel'stude de cartographies du réseau
réciproque [29], enregistrées a l'aide du montageddfraction présenté au paragraphe
II.3.b.b. La méthode d’'analyse des films sera expe, puis appliquée a plusieurs
échantillons.

La premiére étude concerne la mise en évidenca derfélation entre les propriétés
diélectriques de deux films de BST et leur micnastinre. De plus, les caractéristiques
microstructurales des couches étant susceptiblesouer un réle fondamental sur les
performances des composants réalisés, il est radeede les étudier de fagcon approfondie.

Dans un second temps, nous évaluerons les effats m¥cuit post-dépdt sur les
parametres microstructuraux d’un film de BST, afansavoir si celui-ci fait apparaitre une

évolution au niveau de la densité de défauts & tille des grains.

[1l.4. Rappels théoriques

En préambule, certaines notions indispensablesantgpréhension de cette étude par
diffraction de rayons X vont étre rappelées. Dampremier paragraphe, les réseaux direct et
réciprogue seront définis, ainsi que la conditian diffraction d'un cristal quelconque.
Ensuite, nous exposerons la méthode d’enregistriedesicartes du réseau réciprogue ainsi

gue la maniere dont en sont extraites les divendesnations.

l1l.4.a. Notions de base [30]

lll.4.a.a.Réseaux direct et réciproque

Un cristal figure 111.10) est une répétition tridimensionnelle d’'un motibraique
donné. A l'intérieur de ce cristal, on définit laaithe élémentaire, qui constitue une base du

réseau cristallin direct, représentée par les treiteurs :a, b et ¢. A l'intérieur de cette

maille, chaque atome du motif cristallin est repr#é par un vecteur. La maille, répétée n
fois & I'intérieur du cristal, est repérée au mogianvecteurR défini selon la relation :

R= U+ b +we

La position de cette maille constitue un nceud deae cristallin, représenté par le

triplet (u, v, w). Ces nceuds peuvent étre groupdsiegées atomiques, notées [u, v, w], ou en
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plans paralléles équidistants, notés (h, k, Ik(gt | étant des nombres entiers appelés indices

de Miller).
c c c
= =
153 & ant | i 2 —- 1t A i
s F bl pF b| KF b
c {7 Ev [s
4 g
B b Ia
JI_.‘. — I‘f,‘, };‘; - Jr\,, -KL‘ -
g b L bl 5 b
a 7
Figure 111-10 :

Représentation d’un cristal quelconque dans le rés@ direct.

Le réseau réciproque, tres utilisé en diffractias dayons X, permet d’associer a

chaque famille de plans sa normale. Considérantlgusplet (a*,b*,&*) constitue une

base de cet espace, on montre que n’importe quekwe du réseau réciproque, noté

F* = ha* +kb* +Ic* , est normal au plan (h, k, 1) correspondant deagddirect.

[11.4.a.b. Condition de diffraction

La condition de diffraction des rayons X par urstai est que la différence de marche

entre les ondes diffusées par chacun des nceudésdaur soit un multiple de la longueur
d’onde. Cette condition permet de donner naissaradoi de Bragg constituant la base de la

radiocristallographie, illustrée par la relation :
M =2d,,,sind
ou - n est un entier,
-\ @ la longueur d’onde du faisceau de rayons X,
- dh : la distance inter réticulaire entre deux plaiasraques,

-0 : I'angle de Bragg.
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Ce résultat peut aussi étre établi dans le réessaproque. On définit alors la sphere

d’Ewald, figure 1l11.11, comme une sphére centrée en O, origine des vectandes
incidente (§o) et diffractée 8), et de rayon . La condition de diffraction s’exprime alors

de la maniére suivante : pour gu’une famille denpldonnée puisse diffracter, il faut que le

nceud du réseau réciproque correspondant se traulee sphere d’Ewald.

L
: Ay Ko

“._sphére d'Ewald_~
=t W

N st

»ha T

sphére de résolution

Figure I11-11 :
Sphere d’Ewald.

l1l.4.b. Enregistrement de cartes du réseau réciprogue

La mesure de cartographies du réseau réciproguastenpour une famille de plans
donnée, a mesurer I'ensemble de la distributiomtelisité au sein du nceud du réseau
réciprogue associé a cette famille de plans [36lrRela, il suffit d'irradier la famille de
plans en question sous des angles d’incideagioches de son angle de Bragg. La plage
angulaire (allant deunin & Wmay €st centrée sur I'angle de Bragg de la famillepténs a
étudier et est choisie assez large pour contehitddité de l'intensité diffractée.

L’intérét du détecteur courbe utilisé dans ce mgat@f paragraphe 11.3.b.b.) est gu'il
permet, pour chaque anglg de collecter simultanément tous les faisceauxadifés sur une
plage angulaire de 120° (correspondant aux an@les 2

Le principe de cette mesure est illustrée pdigare 111.12 ou sont représentés : la

famille de plans analysée ainsi que le nceud duawéséciprogue associé, les faisceaux
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incident et diffracté de rayons X (symbolisés respement par les vecteun1§O et Kh), la

sphere d'Ewald et le détecteur permettant I'entegisent des distributions d’intensité.

Détecteur

Nceud du réseau
réciproque

Sphére d 'Ewald

»x

Famille de
plans du film

Figure 11-12 :

Principe de la mesure d'une cartographie du résearéciproque.

Faire varier I'angle d’incidence demin a Wmaxrevient a déplacer le nceud du réseau
réciproque et a lui faire traverser la sphere d'vdans sa totalité. Ainsi, pour chaque angle
w, la distribution d’intensité correspondant a lace du nceud sur la sphére d’Ewald est
enregistrée et représentée sur une carte ks 2d). Il ne reste plus qu’a convertir la carte en
unités du réseau réciproque en tracant les disiviimi d’intensité selon les axes & Q
correspondant respectivement aux composantes reretadans le plan du vecteur de
diffusion Q.

Cette mesure donne acces, sur une seule carte,t@aldé des renseignements
concernant la couche étudiée. Les diverses infiommtguantitatives sur la microstructure
dans le sens de I'épaisseur et dans le plan deulehe sont obtenues au moyen de sections
paralléles aux axes gx ou gz, qui permettant dlubtdes distributions unidimensionnelles

| =f (w) et | = (D) respectivement. Nous détaillerons ces analysels zaite.
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[1l.4.c. Orientation cristallographique [30, 32]
L’étude de l'orientation d'une couche se divise éeux étapes: tout d’abord,
I'orientation normale est déterminée, puis I'oradiin dans le plan de la couche.

[1.4.c.a. Orientation normale

Cette orientation est généralement déja déterndaés le cas de couches texturées et
connaissant I'orientation du substrat. Cependargste a connaitre le degré de désorientation
pour conclure quant aux relations d’épitaxie emgrdilm et le substrat. Cela s’obtient en
faisant diffracter la famille de plans paralleléaasurface du film, c’est a dire en égalisant
'angle d’incidence et I'angle de Bragg de la fdenitle plans en question. Le diagramme
| = f (w) obtenu, appelé rocking curve, est constitué wemtgnt de la raie correspondant a

cette famille de plans. La mesure a mi-hauteuradeale permet d’évaluer la qualité de

I'orientation du film.

[11.4.c.b. Orientation dans le plan de la couche

La détermination de cette orientation est commuménedfectuée en mesurant
l'intensité diffractée par une famille de planslinée par rapport a la normale de la couche.
Pratiguement, il suffit de faire diffracter cettanfile de plans (en égalisant I'angle
d’incidence et son angle de Bragg), puis de faterter I'échantillon dans son plan a l'aide
de la rotationy (cf schéma du porte échantillon paragraphe Ib3.bCette expérimentation
est appelé@-scan. Son interprétation se fait en tracant I'étoh de l'intensité diffractée en
fonction de@. Si la couche est orientée ou épitaxiée, un sig@a observé uniguement pour
des valeurs de précises qui dépendent de la symétrie critallimenctériau déposé. Dans le
cas d'une couche polycristalline, plusieurs pigsnisoles d’orientations multiples, seront
présents ; dans le cas d'une couche orientée dermaaaiéatoire, I'intensité sera constante

guel que soit 'angle.

[11.4.d. Extraction de I'information contenue dans une carte

En premier lieu, il est important de noter quedanrfe de la distribution d’intensité
correspond au matériau étudié et a l'instrumentatien effet, chaque élément du montage
(source, monochromateur, détecteur, ...) introdus déerrations sur le profil de raie.
Chacune de ces contributions doit étre calculéeiggment et représentée par une fonction

elémentaire. Ces fonctions sont convoluées pounetola fonction d’appareil utilisée pour
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séparer les effets des éléments du montage dedeesua I'échantillon analysé sur les profils
de raie [30, 32, 33].

L’ avantage de ce montage est que I'enregistrentieane seule carte permet d’extraire
différents types de distributions unidimensionreltee l'intensité diffractée. En effet, si on
observe I'évolution de l'intensité diffractée & Brsque I'angle d’incidencev varie, cela
revient, d’apres l&égure 111.12 , a déplacer le noeud du réseau réciproque sgl@egt a dire
parallelement a cet axe). Ce tracé porte le nomcatecan. D’autre part, en reportant, pour
chaque anglev = 6, l'intensité diffractée en@ on obtient urb-26 scan. D’aprés léigure
[11.12, le nceud du réseau réciproque se déplace alorslsadirection g[33].

Ces différentes coupes permettent I'obtention dertms donnant la distribution
d’intensité en fonction deo (w-scan) ou de @ (26-scan). L'analyse de ces profils permet
d’évaluer les parametres microstructuraux de lacleeuaussi bien dans le sens de son
épaisseur (@scan) que dans son plan>$can). Elle peut étre conduite de différentes
maniéeres. Dans les paragraphes suivants, nouggindiplus particulierement la méthode de

la largeur et la modélisation.

lll.4.d.a. Méthode de la largeur [34]
La méthode que nous avons utilisée est tirée dmmux de Langford sur les

échantillons polycristallins, et adaptée a I'étadecouches épitaxiées par A. BOULLE et R.
GUINEBRETIERE [31, 33, 35].

La largeur du profil obtenu résulte de deux contiins : un effet de taille (d0 a la
taille finie des cristaux) et un effet relatif amicrodéformations présentes dans les cristaux.
Connaitre précisément cette largeur permet de resnanx informations microstructurales.

by

En général, le profil obtenu a partir des difféesntoupes de la carte du réseau
réciprogue est modélisé par une fonction de Vogginyolution de plusieurs fonctions

Lorentziennes et Gaussiennes), de formule :

\/_ .
| 0
(9,) =0e—~ 22 a)( /3@ W

dont les parameétres sont :

)] (avec a: x ou z)

- la surface du pic : A
- la largeur de la Gaussienn@s
- la largeur de la Lorentzienn@;:

- une fonction d’erreur complexew:
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La largeur de cette fonction de Voigt se decomputmse en une largeur Gaussienne et

une Lorentzienne. Ces deux large{ikset ., sont alors analysées séparément en fonction de

la longueur du vecteur de diffusi@, selon les formules suivantes :
IBL = ﬁLS + ﬁLDQ
2 2 2
Bs" = Bss +Peo Q’
2 £

71
avec B s = Bss :E et B =P :W

ou D représente la taille des cristaux,
et ¢ : les microdéformations (8> ou la mosaicitéNw).

Les tracé$, etPs’ en fonction respectivement des composantes G dti@ecteur de

diffusion portent le nom de « diagrammes de Wilkam et Hall ».

Les parametres microstructuraux normaux (taillegtams dans le sens de I'épaisseur
de la couche et taux de microdéformations) et tmptan de la couche (taille des grains dans
le plan de la couche et mosaicité) sont alors d&deil'analyse de ces tracés. Ces parametres

sont représentés surflgure 111.13 .

Aw D,
«—
y ;S L Dx : taille des grains dans le plan de la
= ——— D, couche
\
[ e Dz : taille des grains dans le sens de
I'épaisseur de la couche
Aw : mosaicité
Figure 111-13 :

Schéma représentant les parameéetres microstructuraux

d'une couche.

[1l.4.d.b. Modélisation microstructurale [36, 37]
Cette autre méthode consiste a échafauder un mooiglplet de I'échantillon analysé

a partir d’hypothéses sur sa microstructure (lmfodes grains, leur taille et leur distribution
en taille par exemple), jusqu’a faire corresponceemodele au profil expérimental. Cette

méthode est en quelle que sorte l'inverse de laxépleénte qui s’emploie a faire des

hypothéses sur la forme des profils de diffractiorctement.
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Dans le cadre de I'étude de couches de BST, les aethodes ont été employées.
Cependant, la modélisation microstructurale dormendins bons résultats que la méthode de
la largeur a cause de la complexité du signal née@ue a des défauts complexes). Ainsi,

seuls les résultats obtenus au moyen de la méthheda largeur seront détaillés dans les
paragraphes suivants.

[11.5. Analyse microstructurale de deux films de BST en faction de leur
permittivité diélectrique relative

Dans cette partie nous allons comparer les miarostres de deux films de BST
d’épaisseurs voisines, de compositiongBey;TiO3, réalisés selon les conditions
expérimentales optimisées précedemment (cf tabldAul3). Cette étude devrait nous
permettre de mettre en évidence d’éventuelles letioas entre les permittivités diélectriques
des films et leurs parameétres microstructuraux.

Le premier, nommé BST1, de 580 nm d’épaisseur (rdespar profilométrie),
possede une permittivité diélectrique relative 88 Bomme nous le verrons au chapitre V.
Le second, BST2, a une épaisseur de 480 nm et emmaitpvité diélectrique relative trop
faible pour étre mesurée précisément par la cawitgoonde. Compte tenu des limites de
sensibilité de la cavité, on peut néanmoins estitagpermittivité¢ du second échantillon
comme étant inférieure a 400.

[11.5.a. Orientation cristallographique

[11.5.a.a.Orientation normale

Les études présentées dans la partie précédemte (B ont permis de mettre en
évidence l'orientation normale des films de BSTsawoir I'orientation (200). Nous avons
donc fait diffracter la famille de plans (200) d$B dont I'angle de Bragg eBt= 22,842°,
Les axes cristallographique sont choisis selonelarésentation de léigure Ill.14, en

considérant que les plans diffractants (100) don file BST et du substrat de MgO sont
paralleles a la surface de I'échantillon.
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Figure 111-14 :

Représentation des axes cristallographiques.

Le diagramme | = f()) obtenu est représerfigure 111.15.

BST (200)

FWHM 0O1,25°

0 (°)

Figure 111-15 :
Rocking curve sur la famille de plans (200) du BST.

La mesure de la largeur a mi-hauteur (FWHM) peraiévaluer la valeur de la

désorientation relative des cristaux a 1,25° emviro
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Sachant que le film de BST et le substrat de Mgét swientés (100), et que la
désorientation de la couche n’excede pas 1,25° pouvons écrire la relation d’épitaxie

suivante, valable pour les deux couch@0)gst // (100)mgo-

[11.5.a.b. Orientation dans le plan

La détermination de l'orientation dans le plan & éialisée en mesurant I'intensité
diffractée par la famille de plans (311) du filmBS8T figure 111.16).

A

jabl}

/

Ol

Figure 111-16:
Représentation du plan (311) au sein d’'une maillde BST.

Le tracé de I'évolution de l'intensité diffractée fonction de I'angle de rotatiopest
présentéfigure 111.17 pour I'échantillon BST1 uniquement (le tracé étetméme pour
BST2, il nous a semblé inutile de le montrer uneosde fois). Ce tracé est configuré de
maniere a ce que I'angle= 45° corresponde a la direction [001] du substrat

Deux raies & = 45° etp= 135° sont présentes sur ce tracé. Cela prouvéogtes les
mailles sont orientées selon une période de 90fespondant & un planb(C) carré et
gu’aucune autre orientation n’est présente dapkate

Cette étude permet de mettre en évidence la secoelgion d’épitaxie:
[001] gst // [001] mgo-

Ces resultats sont en accord avec différentes ®tuelevées dans la littérature
concernant des films de BST [11] ou Ba%iQ3] déposés sur des substrats de LaAdO
YBaCuO respectivement (la comparaison est pospilikxjue ces matériaux ont une structure

identique a celle de MgO et ont des parametres aiflenvoisins). Lesg-scans présentés
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montrent une périodicité des plans (211) et (108)B&T de 90°; de la méme maniere

I'orientation normale confirme les résultats dégadéns notre étude.

3500

3000 -
311

2500 - ( )BST
2000 -

1500 -

Intensité (u.a.)

1000 -

500 -

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

?(°)

Figure 111-17 :

@-scan sur la famille de plans (311) du BST1.

[11.5.b. Parameétres microstructuraux

Un balayage au voisinage des positions de Bragdadeies de plans (200) des deux
films de BST et du substrat de MgO a été realigs tartographies du réseau réciprogue
centrées sur la réflexion (200) des substrats d@ Btunt donnéefsgure 111.18 .

L’axe g, des deux cartographies est paralléle a la dire@ioeprésentée sur fagure

116, et 'axe g est paralléle & la direction . Les nceuds & 6 29,88 nrit correspondent &

la réflexion (200) du substrat de MgO ; ceux & 81,25 nnt, a celle de la couche de BST.
Sur ces deux cartographies, on observe un allongeduenceud (200) du BST selon

les deux directionsyet . Ces déformations peuvent étre dues a une masgi@st a dire la

désorientation relative des cristaux) élevée danpldn de la couche et a la présence de

microdéformations dans le sens de son épaisseunodusgl (200) correspondant au BST2 étant

plus diffus, il est possible que ces défauts sqiug importants dans ce cas-la et c’est ce que
nous allons étudier dans cette partie.
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Figure 111-18 :

Cartographies du réseau réciprogue.

I11.5.b.a. Microstructure hors du plan

Pour chaque échantillon, I'étude de la microstmectans le sens de I'épaisseur du
film a été faite en réalisant une coupe selon I'gxeé g = 0 nm' (au centre du nceud) et en
examinant la distribution d’intensité le long de e®e. Cette derniere est présentée dans le

réseau diredigure 111.19 .
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Intensité (u.a.)

20 ()

Figure 111-19 :
Coupe longitudinale des nosuds (200) des couches BSE BST?2.

Les deux raies présentes & 2 42,9° et B = 45,7° sur chaque diagramme
correspondent respectivement aux réflexions (200)sdbstrat et de la couche. Le but

maintenant est de modéliser chacun des deux diaggarau moyen d’une fonction de Voigt

et de tracer ses composanfes et 3, en fonction respectivement dé € Q. Ces tracés sont
représentéBgure 111.20 .

La pente de chacune des droites renseigne suri@ed@&formations de la couche
(<e,>>'%) et leur ordonnée & l'origine, sur la taille desstaux (D). Les valeurs de ces
parameétres pour chaque échantillon sont répertodans l¢ableau 111.14.

Echantillons BST1 BST2
D, (nm) 505 143
<e,>>1? (%) 0,26 0,37
Tableau Il1-14 :

Parameétres microstructuraux hors du plan.
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Figure 111-20 :

Diagrammes de Williamson et Hall : (a) : contributbn Lorentzienne ;

(b) : contribution Gaussienne.
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Dans le cas de I'échantillon BST1, la taille dastaux dans le sens de I'épaisseur du
film est de 505 nm ; cette valeur est assez prdehson épaisseur mesurée par profilométrie
qui est de 580 nm. Par contre, la taille des anstde I'échantillon BST2 est tres différente

(rapport de 3), ce qui démontre I'existence deiplus grains dans I'épaisseur du film.

[11.5.b.b. Microstructure dans le plan

Une section a,0F 31,25 nrit des nceuds présenfégure 111.18 est représentdigure
.21

4000

35000
‘S 30000
< 25000
@ 20000
15000
10000
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0 [ I R | (W T T [N T N N N | el bl 1
18 20 22 24 26

w (%)

Intensité

LI

Figure 111-21 :
Coupe transverse des noceuds (200) des couches BT BST 2.

Les deux pics observés correspondent aux noeudy 28@eux couches de BST. Le
pic attribué au BST2 est beaucoup plus large glug c@respondant au BST1.

L’analyse des diagrammes de Williamson et Hall {peet ordonnée a l'origine)
permet de déterminer la taille des cristaux damdde du film () ainsi que la mosaicité des

couchesfw). Les valeurs de ces parametres sont donnéesedatdeau I11.15.
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Echantillons BST1 BST2
Dx (nm) 26 12
Aw (°) 1,3 5
Tableau Il1-15 :

Parametres microstructuraux dans le plan de la couw.

La couche BST2 possede une mosaicité plus impertard BST1, comme la courbe
de lafigure 111.21 le laissait supposer. Cependant, cette valeut &tmforte, il semble que
le signal analysé pour le film BST2 ne soit passséz bonne qualité pour permettre des
calculs précis ; par conséquent, la mesure daeéDparait pas fiable. La comparaison des
tailles de cristaux dans le plan ne pourra doreféite entre les deux couches.

l11.5.c. Conclusion

D’aprés les tailles des cristaux, on peut en dédgire les grains sont de forme
colonnaire. Cet aspect est récurrent dans les ierlBST [17, 37, 38].

Peu d’études concernant la microstructure hordalugnt été réalisées. En général, la
valeur de la taille des grains dans le sens perpaiade a I'interface film — substrat, est tres
proche de I'épaisseur du film [35, 36]. Souventiesgles valeurs des largeurs des raies a mi-
hauteur sont données, mais la séparation entr@lla des grains et les microdéformations
n’est pas effectuée. Une étude concernant la ntiaiare de films de BST déposés sur Pt ou
SrRuQ@ montre des valeurs de microdéformations comprisesre 0,3 et 1,8 %
respectivement [36], ce qui correspond a l'ordreyandeur des valeurs dégagées dans notre
étude.

Calculer la taille des grains dans le plan de lache a partir d’analyses par diffraction
des rayons X est une démarche rarement conduiteldaas des films de BST. Les quelques
études menées a ce sujet font état de diamétrgsanhs de quelques dizaines de nanométres
[37, 41]. Au niveau des valeurs de mosaicité, uaedg diversité apparait dans la littérature
puisqueAw varie de 0,02° [12, 14] a 0,9° [13]. Ces vale@stent cependant inférieures aux
notres. Ces différences pourraient étre dues aiddit§ des substrats de MgO utilisés pour
déposer le BST. Ces derniers, sensés étre monlatsiteont fait 'objet d’analyses par

diffraction des rayons X et ont montré des défautsostructuraux importants.
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Lorsque la corrélation est faite entre la micrasiee de la couche (et notamment la
taille des grains) et ses propriétés diélectriqaest tand), il est tres courant de constater que
plus les grains sont petits, plus la permittivitélettrique relative est faible [6, 9, 37, 43].
Plusieurs études ont montré des écartg,dassez conséquents pour certains d’entre eux,
comme, par exemple, une augmentation de 2000 a pO00des films dont les tailles de
grains dans le plan sont dg B 50 nm et [ = 120 nm respectivement [6], ou encore un
passage dg de 330 a 350 pour un écart ded2 10 nm seulement (de 25 a 35 nm) [9]. Cette
méme étude montre une influence moindre des talegrains sur la tangente de perte. Cette
dépendance étroite des propriétés avec la tailgens peut s’expliquer par la relation entre
cette grandeur et la polarisation des grains. lBRigrains sont petits, plus leur polarisation est
faible et ainsi plus la permittivité est petite J4®ar conséquent, il parait clair que la
différence entre les deux valeurs gede BST1 et BST2, respectivement égale a 500 et

inférieure a 400, provient, en partie, des tailegrains différentes entre ces deux couches.

En résumé, la couche BST2 présente des désor@rgatans le plan et dans le sens de
I'épaisseur tres fortes, ainsi que des grains tieepaille. Ces défauts pourraient expliquer la
plus faible permittivité diélectrique relative mese sur cet échantillon. Au contraire, le film
BSTL1 présente une mosaicité et un taux de microdé@toons bien inférieures, couplées a des
grains de plus grande taille : caractéristiqueblesnent liée a une permittivité diélectrique

relative plus forte.

Le recuit post-dépot est généralement réalisé tabst de diminuer les densités de
défauts structuraux de la couche étudiée. Noussadomc voulu étudier I'influence d’un
recuit sur la microstructure d'une couche de BSEs Ldiverses analyses exposées
préecédemment ont donc été conduites sur une codéposée dans les conditions
expérimentales optimisées dans la partie précédgniss recuite pendant des durées

différentes.
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[11.6. Evolution des paramétres microstructuraux d’'une coghe de BST

avec la durée d’'un recuit post-dépot

La désorientation d’un film peut avoir de multiplasgines. L'une d’elles est la perte
de « I'effet mémoire » des parametres du substtadi@mant une désorientation de la couche a
mesure que son épaisseur augmente. Pour s’affradelse probléme, la couche étudiée ici a
une épaisseur tres fine de 40 nm mesurée par tafiétrie X par Mr André Lecomte, au
laboratoire Sciences et Procédés Céramiques etaierient de Surface (S.P.C.T.S.). Les
recuits effectués sur cette couche ont été conduies température de 850°C pendant les
durées suivantes : 1h, 2h, et 64h. Les échantibkom$ notés BSTO pour le film non recuit,
puis BST1 a BST3 pour les trois recuits.

La figure I11.22 présente les cartographies du réseau réciprogaoeiass aux nceuds
(200) du film et du substrat, concernant la couabre recuite et recuite.

HE =" 0338
£ T
C pam Noeud (200) C o e —
S du BST o B
X 03 = 0320 S
< ReTt — pae
= - X
0.325 O s C’T\‘ 0.325

BST1

-0012  -0.006 0 0.006 0.0l 0012 0006 0 0.006 0.012 i 1 -0 006 ] 0.006 0.012

0 (x10 nn) g, (x10 nmt) g, (x10 nmt)

BST2

Figure 111-22 :

Cartographies du réseau réciprogue de la couche B®Tet des différents recuits.

Elles ne présentent pas de différences signifieatau niveau de la forme des nceuds.
Comme dans I'étude précédente, le nceud (200) dueBBdllongé dans les deux directioRs q
et g, ce qui laisse présager de la présence de dedatdaat dans le plan de la couche que

selon 'axe normal a l'interface.
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Intensité (u.a.)

L’étude de l'orientation cristallographique de denfne sera pas présentée puisque les

résultats sont identiques a ceux obtenus sur kes pieécédents échantillons et ce, quelle que
soit la durée du recuit.

[11.6.a. Parameétres microstructuraux

[11.6.a.a.Microstructure hors du plan

Les coupes effectuées selon les axedeqchaque cartographie sont préserti§ese
.23 .
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Figure 111-23 :

Effet de la durée du recuit sur la coupe longitudiale du nosud (200) du BST.

Les courbes obtenues présentent une légere évoldiola largeur des raies, qui
semblent diminuer avec I'augmentation de la dunéeetduit. Ce phénomeéne est cependant

peu marqué et confirme le peu de différences obssrsur les cartes defigure 111.23 .
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Les parametres microstructuraux déduits de cesbesupar la méthode exposée

précédemment sont répertoriés dartaldeau 111.16, ainsi que les écarts types associés a ces

valeurs.
Durées de Ecarts types Ecarts types
Echantillons _ D, (nm) P <> (%) P
recuit (h) (nm) (%)
BSTO 0 45 2 0,43 0,01
BST1 1 46 2 0,33 0,01
BST2 64 46,6 2 0,32 0,01
Tableau I11-16 :

Parameétres microstructuraux hors du plan.

La taille des grains est d’environ 45 nm avec urézipion dex 2 nm. Cette valeur
tend a augmenter avec le recuit mais la variatestertres faible. En prenant en compte les
erreurs expérimentales, la taille des grains staédre égale a I'épaisseur de la couche, cela
tendant a montrer qu’un seul grain est présent Bassns perpendiculaire a l'interface film —
substrat. Cela rejoint les conclusions faites aagraphe 111.2.b.a. concernant I'échantillon a
forte permittivité.

Une évolution beaucoup plus nette est visible aveau des valeurs des
microdéformations. En effet, ces derniéres sord faibles aprés recuit que pour la couche de
départ. Cette évolution est marquée dés une heurecdit, mais n’est pas accentuée au-dela.
Cela tend a montrer une légere influence du remé@ie au bout d’'une faible durée. Ces

valeurs restent cependant plus élevées que dandd’ @récédente.

[11.6.a.b. Microstructure dans le plan

La figure 111.24 expose les coupes realisées selon les axedeg différentes
cartographies. Cette fois-ci encore, les courbesblmt présenter une légére évolution
puisque leur largeur varie en fonction de la duléeecuit. Les parameétres microstructuraux

qui en découlent sont présentés dartabéeau 111.17, ainsi que les erreurs correspondantes.
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Figure 111-24:
Effet du recuit sur la coupe transversale du noeud?200) du BST.

Echantillons RQ (nm) Et (nm) Aw (°) Et (°)
BSTO 26,6 0,2 2,2 0,005
BST1 32 0,75 2 0,003
BST2 42,7 2 1,9 0,003

Tableau 111-17 :

Excepté pour le dernier recuit, la taille des ggaghla mosaicité restent sensiblement
identiques aux valeurs trouvées dans I'étude pe¥tédoour le BST a forte permittivité. Les
valeurs de [ augmentent nettement en fonction de la durée ddtreContrairement a la
taille des grains dans le sens perpendiculaires éeblution est réguliére et s’observe au bout

d'une heure, mais également au bout de 64h. Celaresaccord avec certaines études

Parametres microstructuraux dans le plan.
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montrant que le recuit permet d’augmenter la tailes grains des films de BST [28].
Cependant, d’autres résultats contradictoires tntdémontrés, a savoir que le recuit n'a pas
d’'influence sur les films de BST déposés sur ddsstsats ayant des parameétres de maille
supérieurs a ceux du BST (cas du MgO) [17].

La mosaicite, quant a elle, décroit Iégérement,tranhun effet bénéfique du recuit.

Dans notre étude de l'influence du recuit sur Esmmetres microstructuraux des films
de BST, de légéres variation sont a noter. Enqadi¢r, nous avons remarqué que les grains
grossissent de facon réguliere dans le plan deolache (augmentation deyDavec
laugmentation de la durée de recuit, mais restpea pres constant dans le sens de
'épaisseur. Les microdéformations, quant a ellesdent a diminuer de facon plus

significative que la mosaicité, et ce, dés unedderrecuit.

[11.7. Conclusion

Une méthode particuliere de détermination des petr@s microstructuraux par
diffraction des rayons X, développée par R. Guietbre et A. Boulle au laboratoire
S.P.C.T.S.,, a été présentée dans cette partie. Edlppuie sur I'enregistrement de
cartographies du réseau réciproque au moyen d'tinactometre original présenté au
paragraphe 11.3.b.b.. Le principe consiste ensuiggtraire les informations souhaitées de ces
cartes, en se basant sur la méthode dite de rgleulaintégrale ».

Cette méthode a été appliquée a plusieurs filmBSJE réalisés selon les conditions
optimisées dans la section A de ce chapitre. L&tde leur orientation normale et dans le
plan a permis de mettre en évidence la croissgnitaxele des flms de BST sur les substrats

de MgO. Ces relations sont les suivantes :

(100)gst // (100)ugo
[001] gs // [001] g0

Leurs parametres microstructuraux perpendiculair@aille des grains et

microdéformations) et dans le plan de la couchiéle(tdes grains et mosaicité) ont été

déterminés.
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Ces données nous ont permis de comparer les miecases des deux premiers
échantillons, possédant des permittivités diélgaas relativese() différentes. Les valeurs
obtenues pour les deux échantillons sont répee®dans I¢éableau 111.18.

Ces analyses ont permis de constater qu'une fateur de permittivité diélectrique
relative d’un film semble corrélée :

- d'une part, avec la taille de ses grains dansplen et dans la direction
perpendiculaire a I'interface film / substrat gdiaut maximiser,

- d’autre part, avec les valeurs de mosaicité ehideodéformations a minimiser.

Echantillons BST1 BST2
D; (nm) 505 143
<e,,>"? (%) 0,26 0,37
Dx (nm) 26 12
Aw (°) 1,3 5
Tableau 111-18 :

Parametres microstructuraux des couches BST1 et B&T

Le recuit étant en général percu comme un factermettant de diminuer les densités
de défauts structuraux d’une couche, nous avorisag@uétudier son effet sur les parametres
microstructuraux d’un film tres mince (40 nm), quidonc été recuit pendant des durées
différentes, puis analysé de la méme maniere geegemment.

L’étude de sa microstructure a permis de mettre égidence une influence
significative du recuit sur la taille des grainsiglde plan de la couche mais pas dans le sens
de son épaisseur. En effet, les grains semblessgneégulierement dans le plan du film avec
la température du recuit. De plus, nous avons pstater une diminution nette des valeurs de
microdéformations apres une heure de recuit seuerhes valeurs de mosaicité, quant a

elles, varient trés peu.
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CHAPITRE IV :
ETUDESDES CARACTERISTIQUES
HYPERFREQUENCESDES COUCHESDE TITANATE

DE BARYUM ET DE STRONTIUM
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Le développement d’activités nouvelles dans le doenade ['électronique
hyperfréquence entraine de nombreuses recherchesroant les matériaux. Leur utilisation
nécessitant une parfaite connaissance de leursigtés) de nouveaux besoins en méthodes
de caractérisations sont donc nécessaires pourndéé, entre autres, les propriétés
diélectriques de ces matériaux, a savoir : leumpsvité diélectrique relativegf) et leur
tangente de pertes diélectriques @an

Cette derniere partie va permettre tout d’abordfalee un bilan des méthodes
employées pour caractériser les propriétés didgeets des matériaux sous forme massive
puis de présenter la méthode mise au point potudé&des films de BST. Les deux cavités
utilisées pour réaliser ces mesures faisant I'afbj@be présentation dans le chapitre I, elles
ne seront pas détaillées a nouveau dans cette.pBehs un deuxieme temps, les résultats
issus de l'utilisation de la premiere cavité diéliggie seront analysés et l'influence de
certains parametres sur les valeurs de permitiwdiélectriques relatives des couches sera
dégagée. Nous poursuivrons par I'étude des résutatenus au moyen du second dispositif
expérimental permettant d’avoir accés aux valeartadgentes de pertes diélectriques. Enfin,
nous présenterons les réalisations envisagéed'ptude de différents dispositifs accordables

en fréquence et les différentes étapes qu’ellegcagnt.

IV.1. Méthodes de caractérisations

IV.1.a. Rappel sur les différentes méthodes de caraciiérnsde matériaux

Deux grands types de caractérisation permettetidée de matériaux sous forme
massive.
Le premier comprend les méthodes dites « résonhanp@uvant étre définies selon
les modes expérimentaux suivants :
- insertion du matériau au sein d’'une cavité résote [1],
- utilisation de résonateurs diélectriques : latillon peut étre soit inséré
entre deux résonateurs, soit posé sur la faces#uhrésonateur [2],
- utilisation de résonateurs en lignes microrubdasnatériau a caractériser est

posé sur le résonateur [3].
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Pour toutes ces méthodes, la détermination deslguas diélectriques du matériau se
fait a partir des propriétés intrinséques de laitéaffréquence de résonance et facteur de
gualité du mode considéré) qui sont modifiées jpasdrtion du matériau ferroélectrique.

Le second ensemble regroupe les méthodes ditesrarmmission / réflexion » :
- utilisation de lignes ou guides coaxiaux : I'éotillon est disposé en sortie de
ligne ou inséré a l'intérieur d’'un guide [4, 5],
- utilisation de lignes microrubans : le matéréagaractériser est directement
posé sur la ligne [6],
- mesure en espace libre focalisé : I'échantilest positionné entre deux
antennes [7].
Le principe de ces méthodes repose sur la messreaddficients de transmission et
de réflexion du dispositif en présence ou non dténeu. Leur variation permet le calcul des

propriétés électromagnétiques de celui-ci.

Certaines de ces méthodes sont applicables awhesuuninces, d’autres non. Les
principaux problemes dans I'adaptation de certaileeses méthodes a la mesure des couches
minces résident dans la difficulté d'usiner lesathlons de facon précise et dans le manque
de sensibilité des dispositifs, du fait des petidenensions de I'échantillon. Par exemple,
dans le cas de l'utilisation de résonateurs digtpats, les champs électromagnétiques ne sont
pas assez concentrés au niveau du film pour ohieriguelconque variation.

La méthode de caractérisation utilisée, pour détenmes propriétés diélectriques de
nos couches de BST, s’inspire des méthodes de awesur cavité et de celles utilisant les
résonateurs diélectriques. Les deux dispositifssés dans le cadre de ces mesures, ainsi que
le déroulement des mesures, ont été présentés apitrehll. Seule la méthode de

caractérisation sera évoquée dans le paragrapransui

IV.1.b. Présentation de la méthode [8, 9, 10]

La méthode que nous avons employée a été mise iat ga I'équipe Circuits et

Dispositifs Microondes (C.D.M.) de I'l.R.C.O.M.. |[Else divise en plusieurs étapes qui vont
permettre de déterminer les permittivités relatigetes tangentes de pertes diélectriques des
résonateurs, du substrat de MgO et du film de BBiTschéma simplifié des deux structures

présentées au paragraphe 11.3.e., est dbgaee 1V.1.
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Résonateur
MgO diélectrique

Résonateur
diélectrique

Figure IV-1 :
Schéma simplifié de la cavité microonde [9].

La premiere étape consiste a caractériser la gteuétvide. Cette phase de calibration
va permettre de déterminer les valeurs pratiques de
- la distance dentre les deux résonateurs et leur permittivitgtiree au moyen
de la mesure des fréquences de résonance ;
- la tangente de pertes des résonateurs ainsi aqwernductivité du cuivre

composant la cavité, a I'aide de la mesure destiestde qualité.

Dans une deuxieme étape, le substrat de MgO eattéasé. Le principe de cette
mesure est identique au précédent, le but étant :
- de déterminer la permittivité du substrat de MgDJa distance dentre le
résonateur inférieur et le substrat, par la medassfréquences de résonance,
- de remonter aux valeurs de la tangente de pdi&dsctriques du MgO a

partir de la mesure des facteurs de qualité.

La derniére étape consiste a évaluer d'une papedmittivité diélectrique du film de
BST ainsi que la distance dntre le résonateur inférieur et le film ; d’aupeat, & calculer sa
tangente de pertes diélectriques de la méme magigeeprécédemment. Les détails des
calculs permettant d’établir ces valeurs feronbjeb de la thése de Jean-Francois SEAUX
(ILR.C.O.M., équipe C.D.M.).

Cette méthode de détermination a été appliquéaramsures réalisées au moyen des

deux cavités. Elle a permis, dans le cas de laiprercavité, d’établir des abaques reliant les

valeurs de permittivités relatives des échantillenkes variations de fréquence, pour certaines
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gammes d’épaisseurs de films de B3igure 1V.2) [11]. Ainsi, seules les variations des

fréquences de résonance ont été mesurées.
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Figure IV-2 :
Variations de la fréguence de résonance en fonction

de la permittivité et de I'épaisseur des films [11]

Connaissant les variations de fréquence expérinesnfzour chaque échantillon, il
suffit de se reporter a ces abaques, constituantagele global, pour connaitre la permittivité
relative correspondante. Les mesures effectuéesogan de cette premiere cavité ont permis
d’éprouver la méthode de caractérisation et de elonn ordre de grandeur des valeurs de
permittivités diélectriques relatives des filmsdiés.

Dans le cas de la seconde cavité, la démarchegstelment différente puisque la
méthode de détermination des propriétés diéledsicest appliquée a chaque variation de
fréquence mesurée pour chaque échantillon. Ceksaiée des temps de mesures et de calculs

plus longs, mais permet d’obtenir des valeurs dmivités plus précises.

Le principe de détermination de la permittivitéleatrique des films de BST venant
d’étre exposé, les résultats des différentes mesuvet étre présentés. Dans un premier
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temps, nous exposerons les résultats obtenus aemu®yla premiére cavité. lls permettront
d’établir l'influence de certains parametres, comiti@paisseur ou la composition des
couches, sur la permittivité des films. Les rédslties mesures expérimentales effectuées au

moyen de la seconde cavité seront présentés datsuxieme temps.

IV.2. Résultats expérimentaux obtenus au moyen de la preéne cavité

Les expériences, dont le déroulement a été préstané le chapitre I, ont été
pratiguées sur 36 dépbts. Les échantillons messwé@s d'épaisseur et de composition
différentes :

- les épaisseurs varient entre 0,04 et 2,2 um,
- les compositions théoriques sont : x = 0,3 ;&5; x = 0,8 (rappelons que la
variable x correspond au taux de strontium dafsriaule SgBa; «TiO3).

Dans un premier temps, nous allons étudier lesatians expérimentales des
fréequences de résonance en fonction de I'épaisdenuifiims, et de leur composition. Ceci
nous permettra de faire un tri entre toutes lesumsset d’en dégager les variations de
fréquences exploitables. A partir de ces dernidessyaleurs de permittivités diélectriques
relatives seront calculées et présentées et nous imbéresserons plus particulierement a

l'influence de I'épaisseur et de la composition desches sur les résultats expérimentaux.

IV.2.a. Mesures exploitables et inexploitables

Cette premiere série de mesures s’est dérouléelenélapes :
- la premiere a permis de caractériser tous lestsats de MgO,
- la deuxieme avait pour but de mesurer la penitétdes films déposeés sur
ces mémes substrats.

Une seule calibration de la cavité a été réalis@mtachaque étape. Pour pallier les
légers décalages en fréquence induits par diveisgrhenes (échauffement de la cavité au fil
des mesures, positionnement aléatoire de I'écl@amintrainant des ouvertures répétées de la
cavité), et pour tenir compte de la sensibilitélaleavité, une valeur seuil de variation de
fréquence est définie. Compte tenu de I'expériateckéquipe C.D.M. dans ce domaine, cette
valeur est fixée a 10 MHz. Si la variation de frégqce de la cavite, avec et sans le film de
BST, est supérieure a cette valeur, nous considéyoe la valeur dg résultant des mesures

est fiable. Au contraire, une variation de fréquencférieure a 10 MHz ne sera pas
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considérée comme suffisamment précise pour évdmepermittivité du film de BST
considéré. Dans ce cas-la, aucune information dispbnible sur la valeur dg

Le tableau IV.1 présente les résultats expérimentaux obtenus w8 c
échantillons (variations de fréquenceAf)( et permittiviteés diélectriques relatives
correspondante), ainsi que les caractéristiques des films (casitpms (x), épaisseurs et
orientations cristallographiques). Cette premieted€ va nous permettre de faire une
sélection entre les films conduisant & des résukaploitables (présentés en gras dans le
tableau 1V.1) et ceux entrainant de trop faibles variationfréguence.

La figure 1V.3 présente un tracé de I'évolution de la variatienfréquence obtenue

sur tous les films de BST (toutes compositions andéies) en fonction de leur épaisseur.
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Figure IV-3 :
Evolution de la variation de fréquence mesurée sues films

en fonction de leur épaisseur.

160



Echantillons X Epaisseurs (uny) _ Orientations Af (MHzZ) &
cristallographiques
1 1,92 Polycristallin 14,8 158
2 1,9 Epitaxié 28,5 299
3 1,78 Polycristallin 5 -
4 1,76 Polycristallin 23,2 265
5 1,73 Polycristallin 13,6 161
6 1,7 Polycristallin 19,5 238
7 1,53 Polycristallin 13,5 174
8 1,51 Polycristallin 14,7 198
9 0,87 Epitaxié 12 287
10 03 0,7 Epitaxié 12,6 372
11 0,58 Epitaxié 15,2 545
12 0,56 Polycristallin - -
13 0,48 Epitaxié - -
14 0,48 Epitaxié - -
15 0,39 Epitaxié 8,5 -
16 0,37 Epitaxié 12,7 710
17 0,34 Epitaxié 8,5 -
18 0,12 Epitaxié 55 -
19 0,04 Epitaxié - -
20 2,2 Polycristallin 38,2 342
21 1,51 Polycristallin 20,2 270
22 1,16 Polycristallin - -
23 0,97 Polycristallin - -
24 0,5 0,8 Polycristallin - -
25 0,7 Epitaxié - -
26 0,63 Epitaxié - -
27 0,37 Epitaxié - -
28 0,28 Epitaxié - -
29 1,65 Epitaxié 22,8 278
30 1,5 Polycristallin 10 -
31 1,36 Epitaxié 22 330
32 0.8 0,91 Epitaxié 19,5 442
33 0,87 Epitaxié 6 -
34 0,8 Epitaxié 17 438
35 0,61 Polycristallin 2,2 -
36 0,46 Epitaxié - -
Tableau IV-1 :

Variations de fréquence et permittivités diélectriaues relatives

mesurées sur des échantillons de BST.
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La figure 1V.3 montre que les variations de fréquence ont terelarmugmenter avec
I'épaisseur des films, ce qui laisse a penser due pos films seront épais, plus leur
caractérisation sera fiable. Sur les 36 films m&suseulement la moitié d’entre eux peut
permettre de calculer précisément des valeurs daifpgité diélectrique. D’aprés cette
méme courbe, il parait clair qu'une épaisseurquéisépare les films offrant une variation de
fréequence exploitable, de ceux qui ne permettestdegaremonter a la valeur de En effet,
80% desAf inexploitables (c’est a dire inférieures a 10 MHbnt obtenues pour des films
d’épaisseur inférieure a 0,8 um (représentée stiglae 1V.3) ; au-dessus de cette valeur,
80% des films possedent déskfiables. Ce résultat s’explique par le seuil dasbilité de la
cavité. En effet, plus le film mesuré est épaigspés champs sont concentrés a l'intérieur du
ferroélectrique, et plus la variation de fréqueser significative.

Poursuivons cette étude en tracant les évolutiesafden fonction de I'épaisseur des
films pour chacune des trois compositions : caggaont présentéigure 1V.4.

Le plus grand nombre de résultats fiables est obfmur la composition x = 0,3,
puisque 65% des échantillons analysés fournissenwvdriations de fréquence supérieures a
10 MHz, contre 20% et 50% pour les compositions®5=et x = 0,8 respectivement.

La notion d’épaisseur limite, en dessous de lagusdl situe la majorité des mesures
inexploitables, est une fois encore remarquablezdlaur de cette épaisseur varie en fonction
de la composition du film étudié : aux alentourQ¢ um pour x = 0,3, elle se rapproche de
1,3 um et 0,9 um pour x = 0,5 et x = 0,8 respentargt. Cela montre qu’en fonction de leur
composition, des épaisseurs différentes de filmsakrent des variations de fréquence
exploitables.

Ces résultats trouvent une explication en compdaanémpérature a laquelle sont
faites les mesures (température ambiante) a ladexype de Curie de la composition du BST
considérée. En effet, rappelons que la permittidiédectrique est maximale au voisinage de
la température de Curie. Or, cette derniere, paB8T massif, prend les valeurs suivantes :

e T=295K pour x=0,3,
e T=210 K pour x=0,5,
* T=110K pour x =0,8.

La température de Curie duogBay;TiO3 étant tres proche de la température de
mesure, il parait logique que, pour une méme épaista cavité soit plus sensible aux films
ayant cette composition, et que plus de résultgidorables soient obtenus dans ce cas-la,
méme pour des films de faible épaisseur.
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Evolution de la variation de fréquence de résonanages films en fonction de leur

épaisseur pour chagque composition (x = 0,3 ;: x =9; x = 0,8).
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D’aprés les températures de Curie correspondantdaux autres compositions, on
pourrait s'attendre a obtenir plus de variationpleixables pour x = 0,5 que pour x = 0,8.
Cependant, les diagrammes de diffraction des rajfods chacun des dépbts ayant ces deux
compositions révelent que les films de composikien 0,5 sont souvent polycristallins alors
gue ceux de composition x = 0,8 sont en géenéraltéx (h00). Ces dépobts ayant éte réalisés
dans les mémes conditions, ces différences peuywevenir des cibles utilisées ou de
fluctuations d’énergie du laser. Ces considératiprmivent que de nombreux parametres
influent sur les propriétés diélectriques des filemgl'autres facteurs (tels que les propriétés
microstructurales des couches par exemple) ordinernent une influence sur les mesures et

mériteraient une analyse approfondie.

En conclusion, ces premieres mesures nous ont pateniconstater qu’en dessous
d’'une certaine épaisseur de film, la cavité uiséest pas assez sensible aux variations de
fréquence induites par la présence du ferroélewriet ne permet donc pas de déterminer la
permittivité des films en question. Cette épaissienite, permettant d’obtenir une variation
de fréquence supérieure a 10 MHz, peut étre aleagdéa valeur de permittivité du film est
forte. Pour cette raison, la composition des cosialwt étre optimisée. On remarque qu’un
nombre important de mesures exploitables est oljjenu la composition $gBay 7T103, dl
certainement a sa température de Curie proche lpérature de mesure, et prouvant que
la composition joue un role essentiel sur les pévgs diélectriques hyperfréquences des
couches de BST. La suite de ce chapitre est dédiéenalyse approfondie des mesures
exploitables. Nous étudierons plus en détails laeurs des permittivités des films en

fonction de leur épaisseur et de leur composition.

IV.2.b. Etude des valeurs de permittivité des films de BST

La figure IV.5 donne I'évolution de la permittivité diélectriquelative des films de
BST en fonction de leur épaisseur et de leur coitipns
Les valeurs des permittivités sont obtenues dansdeditions de mesure suivantes :
- tension de polarisation du ferroélectrique nulle
- fréquence de mesure de 12 GHz,
- température ambiante.
Ces valeurs s’échelonnent de 155 a 71Gdfeau 1V.1). L'erreur commise sur ces

mesures n'a pas pu étre évaluée, mais est certamemssez élevée compte tenu du mode
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d’introduction des échantillons qui induit des arse importantes de positionnement a

I'intérieur de la cavité.
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Figure 1V-5 :
Evolution de la permittivité diélectrigue relative des films de BST

en fonction de leur épaisseur.

La comparaison avec les données trouvées dansélatiuire est délicate puisque trés
peu de mesures sont conduites dans cette gamméggerice et de température ; de plus, les
films ne possedent pas forcément les mémes épesssene sont pas déposes sur les mémes
substrats. En général, les méthodes de mesuresstemhsa mesurer la capacité de
condensateurs a base de films de BST. La pernidttiiélectrique relative du ferroélectrique
est alors calculée a partir des caractéristiqued (/) ou C est la capacité du condensateur et
V, la tension a ses bornes. Pour des fréquencésdanfes a 1 MHz, les valeurs glesont trés
variées et vont de quelques centaines [12, 13kfgqgas milliers [14, 15] (la majorité d’entre
elles est concentrée autour de 400 [16, 17, 18]elqles études récentes de films de BST
déposés sur MgO, montrent des valeurs de pernittigilant de 300 a 950 pour des
fréquences voisines de 10 GHz [19, 20].

Les valeurs mesurées sur nos films de BST sont donrméme ordre de grandeur que

celles trouvées dans la littérature.
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IV.2.b.a.Etude en fonction de I'épaisseur des films

Une diminution de la permittivité est observée laufigure IV.5 lorsque I'épaisseur
des films augmente. Les propriétés diélectriques filens étant trés souvent liées aux
caractéristiques structurales et microstructurglefs chapitre Ill, partie B), une étude
approfondie des diagrammes de diffraction de chatgmdt a été faite et a montré qu'au
dessus d’'une épaisseur de 1 um, les films pergeunt,la plupart, leur texture (h00). En effet,
plusieurs orientations cristallographiques appaeai((110), (111), (211), (210), (310)) et les
films deviennent polycristallins. Cela peut s’expler par le fait que lorsque I'épaisseur du
dépbt augmente, l'orientation initiée par le sudiss’efface a cause de lintroduction de
défauts lors de la croissance de la couche (perte leffet mémoire » du substrat). Cela a
pour conségquence I'apparition d’orientations midsp et également de polarisations diverses
au niveau des grains, ce qui peut fournir une eaptin concernant la diminution de la
permittivité des films.

Déposer des films de faible épaisseur pourrait d&ne la solution pour obtenir des
couches ayant une forte valeur de permittivité.edelant, une épaisseur trop faible entrainant
une imprécision de mesure avec ce dispositif (reace a I'épaisseur limite présentée au
paragraphe IV.2.a.), nous attendrons d’analysefilles de BST au moyen de la seconde

cavité avant de conclure sur ce point.

IV.2.b.b. Etude en fonction de la composition des films

La poursuite de I'analyse de figgure 1V.5 montre, sur 'ensemble des résultats, que
les plus fortes valeurs de permittivité diélectacgont obtenues pour la composition x = 0,3.
Pour la gamme d’épaisseurs comprises entre 0,5 jeinlles permittivités des films de
composition x = 0,8 paraissent légerement plus éélevque celles obtenues pour la
composition x = 0,3 (440 contre 330 en moyenne podgr0,3) mais en tenant compte des
incertitudes de mesures, nous pouvons penser gualirs sont en fait assez proches. Entre
1,5 et 2 um, les valeurs dg obtenues pour les trois compositions sont senmsdié les
mémes.

Le fait d’obtenir de plus fortes valeurs depour SpBay;TiO3 s’explique par la
valeur de la température de Curie (a laquelle lnfivité maximale est atteinte) qui est
proche de la température ambiante (températurgLeelle sont faites les mesures) pour cette

composition [16, 17 ou 21].
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Ces difféerentes études ont mis en évidence l'imitee de I'épaisseur et de la
composition des films sur leur permittivité diélégtie relative. Ainsi une épaisseur de 1 pm
semble étre nécessaire pour évaluer précisémgrarmaittivité des films au moyen de cette
premiere cavité ; elle semble également permétibéeintion de couches texturées, présentant
des valeurs de, relativement élevées. Cette premiére cavité apanmis de montrer la
faisabilité des caractérisations des propriétéectiégques des films de BST, une seconde, de
géométrie plus affinée (voir chapitre Il) a étéliskie. Elle va permettre, non seulement
d’étudier a nouveau les valeurs de permittivitdediggique relative des films, mais également
leur tangente de pertes diélectriques. Cette dergiiant I'un des facteurs les plus importants
(et certainement le facteur limitatif) si 'on cadére lintégration de nos films dans un
dispositif microonde, il est nécessaire de la aéimer précisément. Ainsi, ce chapitre va se
poursuivre avec la présentation des diverses mesffectuées au moyen de ce deuxiéme

dispositif.

IV.3. Résultats expérimentaux obtenus au moyen de la deare cavité

Compte tenu des contraintes techniques et du caderdks opérations, les analyses,
dont le déroulement est présenté au chapitre tiétEnconduites sur des films précédemment
réalisés. Ainsi, les substrats de MgO sur lesquess films ont été réalisés n'ont pu étre
caractérisés au préalable comme le prévoit la rdéthiecrite au début de ce chapitre. La
phase de caractérisation du substrat a donc etétwse sur un seul monocristal de MgO
vierge, en considérant que tous les substratsadilpour déposer le BST sont identiques.
Cependant, au fil des mesures, nous nous sommegigpie cette hypothése était fausse, et
gue tous les substrats de MgO n’entrainaient pagriémes variations de fréquences de
résonance et de facteurs de qualité de la cavibsi,Aien que tous les échantillons entrainent
des variations exploitables des propriétés intgosé de la cavité (montrant que ce dispositif
permet des mesures plus précises que le précétentjaleurs obtenues n’offriront pas la
précision escomptée. Cependant, nous avons remqueguies différences entre les substrats
de MgO influent plus sur la détermination de lanpéivité du ferroélectrique que sur la
valeur de sa tangente de pertes diélectriquesi,Aiags pourrons considérer que I'erreur, due
a une détermination non systématique des subskeakégO, est moindre sur cette grandeur-

hY

la.
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Compte tenu des précédentes conclusions, seulsesedtats sur des échantillons
d’épaisseurs variables et de compositiop B ;TiO3 seront présentés. Les valeurs des
permittivités relatives et de tangentes de pertékeatriques sont données danstdbleau
V.2, et vont étre étudiées dans les paragraphes ssiviaes valeurs présentées en gras
correspondent a des dépdts déja mesurés par laepeecavité. Parmi elles, certaines
proviennent de films qui n'ont pas donné de réswdtaec le dispositif précédent, d’autres
montrent des écarts de permittivités inférieur &3

Dépots | Epaisseurs (um) .Orientatiorfs | Per-mittivités | Tang.]entes.de pertes
cristallographiquesdiélectriques relatives  diélectriques

1 1,92 Polycristallin 128 3,39.16
2 1,9 Epitaxié 213 7.10

3 1,82 Epitaxié 211 2,26.16
4 1,78 Polycristallin 73 2.87.1C0
5 1,73 Polycristallin 193 3,09.16
6 1,7 Polycristallin 162 2,73.1G
7 1,65 Epitaxié 182 2,14.16
8 1,61 Epitaxie 180 1,35.18
9 1,53 Polycristallin 191 3,22.16
10 1,51 Polycristallin 174 3.10¢

11 1,3 Epitaxié 182 3,97.10
12 1,26 Epitaxie 229 1,99.16
13 0,8 Epitaxié 355 7,79.10
14 0,7 Epitaxié 357 4,28.16
15 0,48 Epitaxié 339 1,63.1G

Tableau IV-2 :

Permittivités diélectriqgues relatives et tangentede pertes diélectrigues
mesurees sur des échantillons de §Bag 7110 5.
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IV.3.a. Etudes des valeurs de permittivités diélectrigeéstives des films de BST

Les valeurs de permittivités diélectriques relaides films testés varient entre 73 et
357. Compte tenu des erreurs de mesure, ces vaewwituent dans la méme gamme que les
résultats présentés préecédemment pour la composite 0,3, mais sont, pour la plupart,
légerement inférieures. On remarque que certaiimss,fiqui n'avaient pas entrainé de
variations de fréquence exploitables avec la cguiéEédente, ont pu étre caractérisés cette
fois-ci. Cependant, le manque de précision de xpéreznces ne nous permet pas de conclure
quant aux valeurs correctes.
L’évolution des permittivités en fonction de I'épseur des films est représentée
figure IV.6. Les films mesurés se divisent en trois :
- ceux dont les résultats, obtenus avec les deuxésadifféerent de moins de
30 % ;
- ceux ne donnant pas de résultats avec la prero@niée mais caractérises
avec le deuxiéme dispositif ;

- Ceux uniguement mesurés au moyen de la deuxiawiie c

400
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Figure 1V-6 :
Evolution de la permittivité diélectrigue relative des films de BST

en fonction de leur épaisseur.
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La tendance des valeurs gl& décroitre lorsque I'épaisseur des couches augnesh
a nouveau Vérifiée avec cette nouvelle série daumassconfirmant les résultats obtenus au
moyen de la premiére cavité.

Le paragraphe suivant va étre consacré a la pedsentdes valeurs de tangentes de

pertes diélectriques des films de BST.

IV.3.b. Etude des valeurs de tangentes de pertes diélsstrips films de BST

Les mesures effectuées sur les films de BST onhiged’obtenir des valeurs de
tangentes de pertes diélectriques allant de 0,78310.10°, avec une majorité autour de
3.10% Ces résultats sont en accord avec ceux parus@detedans la littérature, méme si des
différences liées a I'épaisseur des films et aagudences de mesure subsistent. En effet, pour
des films de BST de méme composition que ceux tle étude (a savoir &Bay 7Ti03), les
valeurs de tangentes de pertes diélectriques sonprises entre 1,5.F0et 9.10° pour des
mesures réalisées a température ambiante, sansnteles polarisation et a des fréquences
allant de 100 kHz a 10 GHz [19, 22, 23, 24, 25].

L’évolution de cette grandeur en fonction de I'éseur des films est présentée sur la
figure IV.7. Les tangentes de pertes diélectriques tendeniginenter légérement avec
I'épaisseur des films.

De maniére générale, la tangente de pertes digleesr symbolise la capacité d’'un
matériau a transformer une partie de I'énergietédatagnétique en chaleur. En effet, lorsque
les moments dipolaires sont soumis a un champrigjeet ils ont tendance a s’aligner avec le
champ. Ce mouvement a pour conséquence un tradsadrgie entre le champ électrique et
le matériau qui la dissipe en chaleur. Nous avangprécédemment que lorsque I'épaisseur
d’un film augmente, sa texture (h00) disparait enfipde grains d’orientations multiples. Le
matériau, ainsi constitué de grains de polarisati@riées, nécessite donc un apport d’énergie
supplémentaire pour s’orienter dans le champ ég&y ce qui a pour conséquence une

augmentation des valeurs de tangentes de pertestdfues.
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Figure 1V-7 :
Evolution de la tangente de pertes diélectrigues ddilms de BST

en fonction de leur épaisseur.

Les différentes mesures réalisées au moyen deu&ésee cavité n‘ont pas permis
d’obtenir des valeurs précises de permittivitéatieds et de tangentes de pertes diélectriques
a cause d’une utilisation non rigoureuse de cedtridre.

Ces mesures ont toutefois permis de confirmer kEsultats de permittivités
diélectriques relatives obtenus au moyen du prediggositif. Ces valeurs se situent entre 73
et 357 (pour des épaisseurs allant de 1,92 a OmMB pour des films de composition
Sip3Bay 7TiO3. Elles diminuent lorsque I'épaisseur des films raagte, entrainant des
modifications structurales des couches.

Les tangentes de pertes diélectriques de ces dépbégalement pu étre déterminées.
Ces valeurs, proches de 0,03, semblent augmenger ladpaisseur des couches, montrant
donc une évolution inverse de cellesde

Ces différents résultats montrent qu’un film d’é&saur comprise entre 0,5 et 0,8 um

parait étre une solution satisfaisante qui offre parmittivité relative d’environ 350 et une
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tangente de pertes diélectriques proche de 0,02e @aleur reste cependant relativement
élevée compte tenu de I'application visée.

Une solution a ce probleme réside peut-étre dafatlde polariser ces films a 'aide
d'une tension continue, ce qui aurait pour consegeleune diminution des propriétés
diélectriques des films [17, 26, 27]. Cette baigsméfique au niveau de la tangente de pertes
diélectriques, ne parait pas étre un probleme coane la permittivité diélectrique relative
des dépbts. En effet, dans le cadre d'une intégratie ces films dans un dispositif
microonde, I'objectif n’est pas d’avoir une forterpittivité diélectrique mais plutét une
grande variation de celle-ci sous I'effet d'un clpaéhectrique appliqué.

La suite de ce chapitre est consacrée aux diffésegtpes concernant I'élaboration de
dispositifs accordables en fréquence.

IV.4. Perspectives d’élaboration de dispositifs accordabs en fréquence
Ce dernier paragraphe va permettre de faire um bila nos travaux en cours,

concernant la réalisation de dispositifs accordalda fréquence et, également, d’ouvrir
guelques perspectives concernant la suite de aeautx. La prochaine étape va consister a
caractériser les propriétés diélectriques de s file BST en leur appliquant une tension de
polarisation. Pour cela, dans un avenir trés prodeg structures diverses, dont nous
détaillons les différentes étapes d’élaboratiomt\&re étudiées : de la réalisation de films de
BST sur de grandes surfaces, a leur métallisatibaide de masques permettant de définir

ces différentes structures.

IV.4.a. Dépbts de BST
La réalisation et I'étude de structures polariséésase de film de BST nécessitent des

dépbts sur des substrats de plus grande surfaceegeutilisés jusqu’a présent dans cette
étude pour caractériser les propriétés diélectsgdes films sans polarisation. Ainsi, de
nouvelles couches de BST ont été déposées, toypaurablation laser selon les conditions
précédemment optimisées, sur des substrats de 28x25'objectif étant de pouvoir réaliser
plusieurs structures sur un méme film.

Notre technique de dépbt ne permettant pas deseéaties flms homogénes en
épaisseur sur de telles surfaces, des moteurs fl@nineles translations horizontales et

verticales ont été ajoutés au porte-substrat, daarea pouvoir déplacer ce dernier pendant
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la phase de dépdt. Un programme informatique piletsysteme et permet de controler
différents parameétres tels que la vitesse de déplant des moteurs, I'écart entre deux
passages horizontaux et la marge autour du subNiwas avons réalisé de nombreux essais
pour optimiser ces parametres de facon a obtesicdeches d’environ 0,8 um d’épaisseur,

en accord avec les conclusions du précédent patagraur toute la surface du substrat.

La prochaine étape va consister a déposer, sufilles de BST, une couche de
meétallisation qui sera ensuite gravée a l'aide desques, qui permettront de définir les
structures souhaitées. Les schémas de ces dermiénesprésentées dans le paragraphe

suivant, avec quelques explications sur leur ftdoctionnement.

IV.4.b. Différents dispositifs envisagés

La réalisation et I'étude des structures présentizes la suite de ce paragraphe
constitue les perspectives a court terme de mesuxrade these.

Pour pouvoir polariser nos couches et étudier &usi« accordabilité », c’est a dire la
variation de leur permittivité diélectrique relaiven fonction de la tension appliquée,
différentes structures coplanaires ont été envesagé

- une ligne de transmission,
- un résonateur,
- un condensateur interdigite.

Chacun de ces éléments a été décliné avec dessiansrdifférentes, de maniére a
réaliser des études précises, chaque substrat mtaawy@porter plusieurs motifs. Des masques,
représentant ces différentes structures, ont daécoptimisés par I'équipe C.D.M. de
I'.R.C.O.M. puis réalisés. Les motifs de base seprésentés sur fegure IV.8. Les parties
grises correspondent a la métallisation déposééedilm de BST puis gravée et les parties
blanches au film de BST. Toutes les dimensiongsgtées sur ces schémas ont des valeurs
variables.

Pour la ligne fijgure IV.8 (a)), deux longueurs ont été réalisées: L = 6 mm et
L = 8 mm pour une largeur | = 500 um. Pour chaalmees longueurs, le gap entre la ligne et
le plan de masse, a, prend les valeurs 15 et 2%uatre masques correspondent donc a cette
structure.

Les deux longueurs (6 et 8 mm) ont été choisiedepmgmt pour le masque
correspondant au résonatefigire 1V.8 (b)) de largeur | = 500 um. A chaque longueur, sont

associées différentes tailles de gap entre le atsonet le plan de masse (a =5, 10 et 15 pm),
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et a chaque gap, différentes distances entre i@ kitpccés et le résonateur (b = 5, 10 et 15

pm). Ainsi, dix huit masques correspondent a éaneht.

Plan de masse

Ligne

Plan de masse Ligne
d 'acces

L (b)

%&}

Plan de masse

Figure IV-8 :

Structures de test : (a) ligne de transmission, (b¥sonateur,

(c) condensateur interdigité .

Enfin, les dimensions de la capacité interdigitégufe 1V.8 (c)) sont: L = 3 mm et
| = 760 um. Le gap entre le condensateur et le géamasse, a, prend les valeurs 10, 15 et
20 um, soit trois dessins différents correspondardtte structure.
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Les métallisations seront constituées d’'une couwghétane surmontée d’'une couche
d’'or, et seront déposées par évaporation. Leursg@ai n'est pas encore fixée, mais ne
dépassera pas quelques micrometres au total. Baliser les trois structures dont nous
venons de parler, un procédé de gravure par ligpbge sera utilisé. Le principe est
classique :

- une résine, dont le rdle est de protéger la lirsgtton lors de I'étape de
gravure, sera déposée sur celle-ci,

- en fonction du motif représenté sur le masqeeams endroits de la résine
seront irradiés par un rayonnement UV,

- viendra alors I'étape de gravure, qui permedtemlever la métallisation aux
endroits irradiés. Il ne restera plus gu’'a enldaerésine restante pour obtenir le dispositif

voulu.

Pour les tests de fonctionnement, les tensionsoflErigation seront appliquées en
différents points selon le dispositif considéréuiPla ligne et le condensateur, la tension sera
appliguée entre le plan de masse et une extrérait&lément. Pour le résonateur, elle sera
appliguée au centre de celui-ci. Les signaux entelsafréquences, quant a eux, seront
introduits de part et d'autre des dispositifs,aédé de sondes. En modifiant la permittivité des
éléments présentés, les tensions de polarisatioaidat permettre de faire varier la constante
de propagation de la ligne, la frequence de réswenau résonateur et la capacité du

condensateur.

A I'heure actuelle, ces dispositifs ne sont pasoemgéalisés et aucune mesure de
propriétés diélectriques des films de BST polariséspeut étre présentée. Ces mesures
constituent donc la principale perspective de magatix. L'optimisation des tensions de
polarisation, I'accordabilité des films, I'étude estabilité des dispositifs en fonction de la
température sont autant de paramétres qu’il condiétudier. Une fois ces étapes maitrisées,
la réalisation de circuits accordables en frequetede qu’un filtre, un déphaseur, ou méme

une antenne, pourra alors étre envisagee.
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IV.5. Conclusion

Dans cette partie, nous avons expose brievememtethode de caractérisation des
propriétés diélectriques des films de BST que rammns employée. A l'aide de simulations
électromagnétiques, et des différentes mesuresédaednces de résonance et de facteurs de
gualité de la cavité a vide, avec un substrat d® Mg et avec le méme substrat recouvert
d'un dépbt de BST, nous pouvons déterminer lesuvalele la permittivité diélectrique
relative et de la tangente de pertes diélectrigueim de BST considére.

Cette méthode a été appliquée aux mesures réakiseesoyen des deux cavités
préecédemment décrites (chapitre IlI). Dans le cadadpremiere cavité, des valeurs de
permittivités diélectriques relatives, comprisesrerb5 et 713, ont pu étre déterminées,
démontrant la faisabilité de telles caractérisatidrétude des valeurs dg en fonction de la
composition des couches, a permis de conclure gummposition offrant les plus fortes
valeurs de; est : S 3Bag 7TiO3. La deuxiéme cavité permettant des caractérisabeaucoup
plus précises, a alors été utilisée, mais pas dassconditions optimales compte tenu des
contraintes technologiques et de calendrier.

Les valeurs de permittivités diélectriques relaiviiterminées a partir des mesures
effectuées au moyen de la deuxieme cavité, sonpises antre 73 et 357. Elles ont été
étudiées en fonction de I'épaisseur des films. Nawmns ainsi pu mettre en évidence une
diminution des valeurs d& lorsque I'épaisseur des films augmente. Cettect@niatique a pu
étre corrélée a une perte d'orientation cristaipbique des films pouvant étre a I'origine
d’'une dégradation de leur permittivité.

D’autre part, ces mesures ont permis de déternisevaleurs de tangentes de pertes
diélectriques. Elles s’échelonnent entre 0,78.607.107 et augmentent avec |'épaisseur des
films. Les mémes conclusions relatives a la déstaimn des films lorsque leur épaisseur
augmente, et a son influence sur les valeurs d& tamt été avancées.

Ainsi déposer des films d’épaisseur voisine de @8 parait étre une solution
permettant d’obtenir les plus fortes valeurs damittivités diélectriques relatives (environ
350) associées aux plus faibles tangentes de mhélestriques (autour de 2.3

Enfin, nous avons présenté les différentes étapiegomt conduire a la réalisation des
dispositifs accordables en fréquence. Cette dermartie ne présente aucun résultat puisque
les dispositifs envisagés ne sont pas encore @éalisais expose les perspectives ouvertes par
les travaux de thése présentés dans ce mémoirelidmssitifs en question nous permettront,

dans un avenir proche, de polariser le film de B&Td’en connaitre le comportement :
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évolution de la permittivité et de la tangente d=tgs en fonction du champ électrique
appligué, évaluation de l'accordabilité du ferraélgue, stabilité en température, ... La
connaissance de ces différents parameétres perndatreonfirmer I'intérét des matériaux
ferroélectriques sous forme de films et d’appréleenéur intégration dans des circuits

microondes accordables en fréquence.
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L’évolution incessante des téléecommunications damsonde a pour conséquence une
intégration de plus en plus forte des composants s circuits électroniques. La recherche
dans le domaine des matériaux appliqués a I'éleicjue peut permettre d’envisager de
nouvelles solutions technologiques. Les travausert®s dans ce mémoire ont été consacres
a l'étude de couches minces de titanate de baryurdeestrontium, leurs réalisation,
caractérisations et applications. Ce manuscrittistde autour de quatre parties dont le

contenu va étre rappelé.

Dans le premier chapitre, nous avons situé cetteleéten rappelant quelques
généralités sur les matériaux ferroélectriques.aCrabus a permis de définir les
caractéristiques du titanate de baryum et de stmontBST). L'utilisation des matériaux sous
forme de couches minces étant désormais courargkeinonique, ce chapitre s’est poursuivi
par la présentation des avantages des films vis des matériaux sous forme massive, ainsi
gue des techniques généralement employées pouseatéeoBST. Enfin, nous avons cloturé
cette premiére partie par une étude bibliographaipgediverses applications microondes des

films de BST avec un intérét particulier porté aispositifs accordables en fréquence.

Le cadre de notre étude ayant été fixé, nous ayoésenté, dans un deuxiéme
chapitre, les divers dispositifs expérimentauxisés tout au long de ces travaux. Tout
d’abord, le montage d’ablation laser employé papader le BST sous forme de films a été
décrit précisément. Ces couches ont nécessitésdveraractérisations : en épaisseur, en
composition, structurales et microstructurales,leditiques. Les moyens et méthodes
employés ont donc été décrits dans la suite daagitce.

Le chapitre suivant, divisé en deux sections, &pgur la réalisation des films de BST
et I'optimisation de différents paramétres de dgpitur une premiére partie (partie A) ; puis
sur leurs caractérisations structurale et microstrale dans une deuxiéme (partie B).

Plus précisément, linfluence des différents pataese de dépdt a été mise en
evidence dans la partie A. Des études sur |'ortemtacristalline des couches et sur leur
composition en fonction de la fluence laser (F)tdmpérature du substrats(dsis) €t la

pression d'oxygene K, ) ont eté conduites ; elles ont permis d'optimises differents

parametres pour obtenir des couches texturées, @@ayoir :
e F =3 J/cnf,
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* Tsubstrat = 850°C,
. Poz =10 Pa.

La partie B a été consacrée a I'étude microstratdutes films de BST. Les relations

d’épitaxie suivantes entre la couche et le substraété démontrées :
* (100)gst // (100)mgo,
* [001] gst // [001] mgo.

Puis, nous avons calculé, par une méthode basékestegistrement de cartes du
réseau réciproque, les parametres microstructudayplusieurs couches de BST. Cela nous a
permis dans un premier temps, de faire une coigélantre la microstructure des films et
leur permittivité diélectrique relative : en effetpus avons pu conclure quant a I'importance
d’avoir des films composés de grains de grandétall avec une mosaicité et un taux de
microdéformations les plus faibles possibles, pobtenir des valeurs maximales de
permittivités diélectriques relatives. Une autredét a porté sur I'évaluation des effets d’'un
recuit post-dépdt sur les parameétres microstrugturd'un film. Les résultats de cette
deuxieme étude ont permis de conclure qu’'un retest pas nécessaire pour améliorer la

gualité des films.

Enfin, des caractérisations diélectriques microsndes couches de BST ont fait
I'objet du dernier chapitre. La méthode de meseresavité résonnante a été décrite, puis les
résultats obtenus au moyen des deux dispositiférarpntaux ont été présentés.

Les mesures effectuées avec la premiére cavitépennis de déterminer des
permittivités diélectriques relatives allant de 6010 et de mettre en évidence l'influence de
I'épaisseur et de la composition des films surecptbpriété. En effet, nous avons montré une
dégradation de cette grandeur lorsque I'épaissas fims augmente, entrainant une
désorientation progressive et la perte de la texth00). D’autres analyses ont permis de
conclure que les plus fortes valeurs de permiéidiglectrique relative étaient obtenues pour
la composition : SrBag 7TiOs3.

Pour différentes raisons, la deuxieme cavité n'a @& utilisée dans des conditions
optimales puisque, les dépbts étant déja réalsgsubstrats de MgO seuls n’ont pas pu étre
caractérisés de facon systématique. Elle n’a gdasspermis de déterminer plus précisément
les propriétés diélectriques de nos films de BSds tangentes de pertes diélectriques ont
toutefois été mesurées, et les valeurs obtenugéscemprises entre 0,78. 1@t 7.1(¢%. De la
méme maniere que pour la permittivité diélectriqakative, cette propriété est dégradée
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lorsque I'épaisseur des films augmente, ce qui mdusonduit aux mémes conclusions
concernant l'influence de la désorientation demdilinduite par I'augmentation de leur
épaisseur.

Dans une derniére partie, nous ouvrons les pergpsctdans un futur proche, de
réalisation des dispositifs qui nous permettronpdiariser le film de BST et d’en connaitre
son comportement en fonction d’'un champ électrigtatique, variable sous l'effet de la
tension appliquée. La connaissance de différentanpetres tels que I'évolution de la
permittivité et de la tangente de pertes diélegt®gavec la tension de polarisation ou
I'évaluation de la plage d’accordabilité du ferexdtique entre autres, nous permettra de
concevoir I'intégration des films ferroélectriqu#sns des dispositifs microondes accordables
en fréquence. Ces études programmées devraientétisac une grande partie des objectifs

gui sous-tendent ce travail de thése.
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