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Depuis les deux dernières décennies, les matériaux ferroélectriques, et plus 

particulièrement les oxydes ferroélectriques, suscitent un intérêt croissant et renouvelé, en 

raison de leurs propriétés multifonctionnelles. Celles-ci sont en effet mises à profit dans de 

nombreux dispositifs de la microélectronique telles que : transducteurs ultrasonores (sonars 

sous-marin, sondes échographiques), microsystèmes électroniques (MEMS), capteurs de 

déplacement (airbags, interfaces intuitives basées sur les mouvements de la main), imagerie 

IR, condensateurs à forte capacité (high-k), filtres hyperfréquences pour communications 

mobiles, mémoires non volatiles (FERAM) dans les disques durs et clés USB, etc.  

Par ailleurs, les enjeux technologiques et économiques ont amené les constructeurs à 

miniaturiser fortement ces composants tout en les rendant plus fonctionnels. La mise en forme 

de ces matériaux en couches minces a contribué à une explosion des performances des 

systèmes de la micro/nano-électronique et occupent désormais une place de choix dans notre 

vie quotidienne. Ainsi, il est désormais possible de lire des textes, des films entiers et d'autres 

supports multimédias à l'aide de gadgets informatiques équipés d'un petit écran d'à peine 3 

pouces, tandis que le PC à écran tactile permet d'évoluer "du bout des doigts" ou à l'aide d'un 

stylet à travers un système d'exploitation, etc. Outre les progrès accomplis dans la mise en 

forme, la miniaturisation passe de surcroît par le développement d'outils "sophistiqués" 

permettant la compréhension et la caractérisation des propriétés à une échelle locale 

(nanométrique) plus adaptée. À cet effet, la microscopie à force atomique en mode 

piézoréponse (Piezoresponse Force Microscopy ‒ PFM) se révèle être un outil de choix.  

 

Actuellement, dans les applications liées à la piézo- et à la ferroélectricité, les 

matériaux les plus couramment utilisés sont des oxydes à base de plomb tels que les titano-

zirconates de plomb PbZr1-xTixO3 (PZT) et mangano-niobates de plomb (PMN ‒ 

PbMg1/3Nb2/3O3, PMN-PT). Cependant, les dernières directives européennes concernant 

l’environnement et la protection sanitaire des êtres vivants ont introduit des restrictions sur 

l’utilisation des matériaux contenant du plomb et imposent donc la recherche de composés de 

substitution. À l'heure actuelle, son utilisation dans les dispositifs piézoélectriques est encore 

tolérée mais jusqu'à quand ?  

Ainsi, ces dix dernières années ont vu l'émergence d'une activité intensive de la part de 

la communauté scientifique visant à la recherche de composés de substitution (Figure 1). En 

particulier, la recherche industrielle est extrêmement active au Japon tandis que la recherche 

académique l'est en Europe et aux Etats-Unis. Ces enjeux ont ainsi amené à revisiter certains 

matériaux découverts en même temps que leurs homologues PZT. Parmi ces différents 
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matériaux piézo-, ferroélectriques exempts de plomb, susceptibles de répondre à la fois aux 

critères environnementaux et aux exigences de la micro-électronique, figurent notamment les 

phases d'Aurivillius (Bi4Ti3O12), le titanate de baryum (BaTiO3), les niobates d'alcalins 

(Li,Na,K)NbO3 et les titanates de bismuth et d'alcalin (Na,K)0,5Bi0,5TiO3.  

 

 
Figure 1 : Nombre d'articles publiés par an concernant les matériaux piézoélectriques sans plomb de 1950 
jusqu'à Novembre 2008. Recherche effectuée dans ISI Web of Science et Science Direct, avec les mots clés 

suivants "lead-free", " piezoelectric", " ferroelectric", " KNN", " NBT".  
 

En raison de ses bonnes propriétés piézoélectriques (d33 ≈ 80 pC/N) et ferroélectriques 

(Pr = 38 µC/cm2), le titanate de sodium et de bismuth Na0,5Bi0,5TiO3 (NBT) apparaît comme 

un candidat prometteur. Malgré tout, bien que les propriétés de NBT et de ses dérivés 

(solutions solides, dopage) soient désormais relativement bien connues sous forme de 

céramiques massives, l'élaboration et la caractérisation de celui-ci sous forme de couches 

minces, voire de monocristaux, en est encore à l'état natif.  

 

C’est dans ce contexte en pleine évolution en raison de l’intérêt croissant qu’il suscite 

au sein de la communauté scientifique que s’inscrit ce travail de thèse. Cette thèse en cotutelle 

a été réalisée conjointement au sein du laboratoire Sciences des Procédés Céramiques et de 

Traitements de Surface (SPCTS) de l'Université de Limoges et du Département d'Ingénierie 

de la Céramique et du Verre (DECV) de l'Université d'Aveiro, dans le cadre du réseau 

d'excellence Européen FAME-NoE (Functionalized Advanced Materials and Engineering 

6èPCRD NoE). En outre, ce travail s'inscrit dans le cadre d'une collaboration entre l'Axe 2 

"Procédés et Traitements de Surface" et l'Axe 3 "Organisation structurale Multi-échelle des 

Matériaux" du SPCTS, en tirant profit de l’expérience et des compétences acquises dans le 

domaine des céramiques piézoélectriques sans plomb et dans celui du procédé de dépôt par 

ablation laser pulsée (PLD).  
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Le travail présenté concerne l'élaboration, la caractérisation et l'étude des propriétés 

physiques de couches minces de NBT déposées par PLD. S’agissant des premiers travaux 

réalisés sur ce sujet au laboratoire, l'un des grands défis résidait dans la maîtrise de la synthèse 

de films minces de NBT monophasés par PLD. Nous avons par ailleurs choisi d'orienter nos 

efforts vers la maîtrise de la croissance épitaxiale de films minces de NBT sur divers substrats 

monocristallins et la réalisation d'hétérostructures épitaxiées intégrant différentes orientations 

de l'électrode inférieure.  

 

Ce manuscrit s’articule autour de cinq chapitres et s’ouvre sur un premier chapitre 

consacré aux motivations ayant conduit à ce travail et aborde les nombreuses problématiques 

liées à cette thèse.  

Le Chapitre II  présente la technique de dépôt des films minces par ablation laser 

pulsée, le mode opératoire mis en œuvre, ainsi que les différentes méthodes expérimentales de 

caractérisation utilisées lors de ce travail. Un accent particulier sera donné aux techniques de 

caractérisation à l'échelle locale.  

Les résultats obtenus concernant la croissance des films minces de NBT sur différents 

substrats sont présentés dans les chapitres suivants.  

Le Chapitre III  est consacré à la mise en place d'une procédure expérimentale qui 

passe par le choix d'une combinaison de paramètres de dépôt par PLD, permettant l'obtention 

de films minces de NBT monophasés sur substrats polycristallins (Si/SiO2 et Pt/Si).  

Le Chapitre IV  est dédié à l'élaboration et la caractérisation d'hétérostructures 

épitaxiées NBT/Pt/monocristal. Nous nous sommes particulièrement intéressés aux propriétés 

de ce matériau sous différentes orientations : (100), (110), (111) ; le but étant d'accéder 

(partiellement) à l'anisotropie des propriétés tant à l'échelle macroscopique (microstructurale, 

ferroélectrique, diélectrique) que nanoscopique (activité piézoélectrique locale, structuration 

en domaines, cartographie des courants de fuite, courbes I-V locales).  

L'étude de la croissance épitaxiale de films minces de NBT sur substrats 

monocristallins nus (MgO, LaAlO3, Al2O3 et SrTiO3) est abordée dans le Chapitre V. La 

croissance sur MgO nous permettra de surcroît la mesure de certaines propriétés physiques 

peu présentées dans la littérature, à savoir les propriétés optiques linéaires (indice de 

réfraction n, gap optique Eg, nature de la transition) et les propriétés diélectriques (εr, tanδ) 

dans le domaine des hyperfréquences (12 GHz).  

Enfin, une conclusion dressera le bilan de ce travail et s’ouvrira sur les perspectives 

suscitées par ces travaux. 
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Ce chapitre aborde les principes fondamentaux de la piézoélectricité, pyroélectricité, 

ferroélectricité, des matériaux ferroélectriques à structure pérovskite ainsi que de leurs 

principales applications (électronique, optique). De même, il traite des divers matériaux 

ferroélectriques sans plomb, notamment du titanate de sodium et de bismuth Na0,5Bi0,5TiO3 

(NBT), matériau qui constitue l'objet de ce travail de thèse. Par ailleurs, le but de cette thèse 

étant la réalisation de couches minces de NBT, il sera présenté une synthèse bibliographique 

recensant les principaux résultats obtenus sur ce matériau et ses solutions solides dérivées 

sous forme de couches minces.  

 

I. 1ère partie : Généralités sur les matériaux ferroélectriques : 

structure, propriétés et applications. 

I. 1. Voyage au sein de la ferroélectricité  

I. 1. 1. Préliminaire  

Une des propriétés communes aux matériaux ferroïques (ferromagnétique, 

ferroélectrique et ferroélastique) est la présence d'un cycle d'hystérésis (Figure 2) qui traduit 

le contrôle d'une caractéristique physique (aimantation M, polarisation P et déformation e) par 

un champ extérieur (magnétique H, électrique E et mécanique σ). De même, ces matériaux 

peuvent présenter des propriétés antiferroïques : antiferromagnétisme, antiferroélectricité.  

 
Figure 2 : Cycle d'hystérèse d'un matériau ferroïque [1].  

 

Deux conséquences importantes découlent d'un tel cycle d'hystérésis :  

1) La caractéristique physique considérée (rémanente ou spontanée) reste non nulle en champ 

nul (∅) ;  

2) L'inversion du champ permet de renverser le signe de la caractéristique physique (↓).  
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I. 1. 2. Historique de la ferroélectricité 

En 314 avant JC, le philosophe grec Théophraste remarqua l'apparition de charges à la 

surface de la tourmaline lorsque celle-ci était chauffée [2]. Ce n'est qu'en 1824 que Brewster 

nomma cet effet, l'effet pyroélectrique [3].  

L'histoire continue en 1880, lorsque les frères P. et J. Curie [4] mirent en évidence 

expérimentalement l'effet piézoélectrique1 direct (apparition d'une polarisation sous l'effet 

d'une contrainte appliquée sur un cristal). L'existence de l'effet piézoélectrique inverse 

(déformation du cristal sous l'effet d'un champ électrique) fut prédite par G. Lippman sur la 

base de calculs thermodynamiques [5], puis immédiatement vérifiée par les frères Curie. La 

piézoélectricité resta surtout une curiosité de laboratoire pendant une trentaine d'années. Sa 

première application vit le jour lors de la Grande Guerre avec la technologie du sonar.  

La ferroélectricité (existence d'une polarisation spontanée en l'absence de champ 

électrique) a été découverte par J. Valasek [6] en 1921 dans le sel de Seignette2 [7]. 

Initialement appelé "seignettoélectricité" en référence au premier cristal ferroélectrique, 

Müller proposa, par analogie avec le ferromagnétisme, l'appellation de "ferroélectrique" [8]. 

En effet, le comportement hystérétique de la polarisation électrique en fonction du champ 

électrique appliqué rappelait sans conteste celui de l'aimantation en fonction du champ 

magnétique pour un matériau ferromagnétique.  

Une grande avancée fut alors marquée par la synthèse de cristaux ferroélectriques tels 

que le dihydrogénophosphate de potassium KH2PO4 (KDP) ou le sel d'ammonium ADP, 

utilisés en acoustique sous marine durant la seconde guerre mondiale [9]. En 1945, fut 

découvert le premier oxyde ferroélectrique à structure pérovskite, le titanate de baryum 

BaTiO3, rendu populaire en raison de sa forte constante diélectrique [10][11]. Cette dernière 

date correspond à un formidable essor dans la recherche des céramiques ferroélectriques avec 

notamment l'étude prédominante des composés à structure pérovskite constituée d'octaèdres 

oxygénés, dont le niobate de potassium KNbO3, le titanate de plomb PbTiO3 (1950) et enfin 

le zirconate de plomb PbZrO3 (1951). Durant ces mêmes années, H. Megaw publia pour la 

première fois les origines structurales des phénomènes de la ferroélectricité [12].  

En 1952, apparaît la solution solide PbZr1-xTixO3 (PZT). Le couplage entre 

déformation et polarisation électrique dans ces composés conditionne une forte réponse 

piézoélectrique, qui dépasse largement celle du quartz [13]. Jaffe et al. furent les pionniers 

dans l'étude détaillée de cette solution solide et définirent le concept de MPB (Morphotropic 

                                                 
1 Du grec "piézein" signifiant presser, appuyer.  
2 Ou sel de La Rochelle : Tartrate double de sodium et de potassium tétrahydraté : NaKC4H4O6, 4H2O.  
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Phase Boundary3) [14]. La fin des années 1960 marqua le développement des céramiques 

électro-optiques transparentes (PLZT).  

Au début des années 1990, on nota un intérêt massif de la communauté avec le 

développement de matériaux monocristallins à base de PbMg1/3Nb2/3O3 (PMN) pour des 

transducteurs piézoélectriques (1997) [15].  

Depuis ces vingt dernières années, de nouvelles percées ont été réalisées dans la 

compréhension de ces matériaux ferroélectriques tant du point de vue fondamental 

qu'applicatif [16][17]. On connaît actuellement un très grand nombre de matériaux 

ferroélectriques (~ 1000) [18], notamment à structure pérovskite ABO3 [19].  

 

I. 1. 3. Généralités sur la ferroélectricité  

Un matériau ferroélectrique constitue un cas particulier des matériaux diélectriques. 

En effet, un ferroélectrique présente une polarisation électrique spontanée Ps (moment 

dipolaire par unité de volume), et ce, même en l'absence de champ électrique extérieur. L'axe 

de polarisation spontanée (axe polaire) est en général l'un des axes cristallographiques du 

matériau. Ce phénomène de polarisation résulte du fait que, dans une maille cristalline non-

centrosymétrique, les barycentres des charges positives et négatives ne coïncident pas. Les 

cristaux doivent donc nécessairement appartenir à une classe cristalline non-centrosymétrique 

et être polaires pour être ferroélectriques.  

I.1.3. a) Aspects cristallographiques de la ferroélectricité  

a) 1. Relations entre les différentes classes cristallines et les propriétés électriques  

Les propriétés physiques des cristaux (élastiques, optiques, électriques, 

électromécaniques, etc.) sont étroitement liées à leur symétrie. Ainsi, le principe de 

Neumann stipule que les éléments de symétrie de toutes les propriétés physiques d'un cristal 

doivent contenir tous les éléments de symétrie de son groupe ponctuel. Autrement dit, 

lorsqu'un paramètre physique d'un cristal est soumis à une des opérations de symétrie de sa 

classe, sa valeur reste invariante.  

 

                                                 
3 "a quasi-vertical line in the phase diagram where symmetry changes from rhombohedral (R) to tetragonal (T)" 
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a) 2. Principe de base pour l'existence de la ferroélectricité 

Parmi les 32 classes cristallines ou groupes ponctuels, 21 sont non-centrosymétriques, 

c'est-à-dire dépourvues de centre de symétrie ; elles pourront donc conduire à la 

piézoélectricité (Figure 3). Cependant, parmi celles-ci, la classe 432, bien que non 

centrosymétrique, est non piézoélectrique car tous ses coefficients piézoélectriques sont nuls. 

Il n'y a donc que 20 classes piézoélectriques, dans le sens où une contrainte mécanique 

entraîne une polarisation (effet direct) et un champ électrique peut induire une déformation 

(effet inverse) [12].  

 

 
Figure 3 : Relations entre les différentes classes cristallines et les propriétés électriques. 

 

Parmi ces 20 classes piézoélectriques, 10 d'entre elles présentent un axe polaire unique 

et correspondent à des cristaux polaires. Les classes concernées sont les classes : 1, m, 2, 

2mm, 3, 3m, 4, 4mm, 6 et 6mm. De tels cristaux piézoélectriques possédant une polarisation 

spontanée sont dits pyroélectriques. Une de leurs caractéristiques essentielles est que la 

polarisation spontanée varie avec la température. On les caractérise par le coefficient 

pyroélectrique SdP
p

dT

−= . Parmi ces 10 classes pyroélectriques, certaines offrent la possibilité 

d'une inversion de la polarisation par l'application d'un champ électrique E : ce sont les 

ferroélectriques.  

I.1.3. b) Transitions de phase et point de Curie 

La transition de phase d'un ferroélectrique correspond à un changement dans la 

structure cristalline (phase de basse symétrie → phase de plus haute symétrie), qui se produit 

à une température bien définie, appelée température de Curie (Tc), et qui s'accompagne 
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d'une modification de l'orientation et/ou de l'amplitude de la polarisation électrique (polaire 

→ non-polaire). Les transitions de phase ferroélectrique ⇔ paraélectrique (Ferro ⇔ Para) 

peuvent être classées selon deux critères.  

b) 1. Critère thermodynamique  

En fonction de la nature de la transition ferroélectrique/paraélectrique (critère 

thermodynamique), on distingue deux catégories de cristaux ferroélectriques :  

• Les matériaux présentant une transition ferroélectrique/paraélectrique de type 

ordre/désordre. L'ordre peut être de différentes natures :  

(i) Ordre entre différents cations sur un même site.  

(ii)  Ordre entre des moments dipolaires. Ce type de transition est fréquemment 

rencontré dans les composés à liaisons hydrogènes (NaKC4H4O6, 4H2O ou KH2PO4). 

Au-dessus de Tc, les moments dipolaires sont orientés aléatoirement, impliquant ainsi 

une polarisation macroscopique nulle. Ce n'est qu'à la Tc que ceux-ci s'orientent : le 

cristal devient alors soit ferroélectrique, soit antiferroélectrique (lorsque les moments 

dipolaires sont orientés en sens opposés).  

• Les matériaux présentant une transition ferroélectrique/paraélectrique de type 

displacif. La transition se caractérise par des déplacements atomiques de faible amplitude 

entre la phase haute température (variété prototype) et la phase basse température. La maille 

cristalline se déforme spontanément à la température de transition. Ce type de transition 

conduit à l'apparition de propriétés polaires souvent ferroélectriques lorsque le déplacement 

des cations et des anions se fait dans des directions opposées (Figure 4).  

 

b) 2. Description physique de la ferroélectricité (critère d'ordre)  

D'après la théorie thermodynamique de Landau [20], approche phénoménologique des 

transitions de phase, une rupture de symétrie se produit au passage de la phase haute 

température (phase paraélectrique) à la phase basse température (phase ferroélectrique). Une 

telle brisure de symétrie s'accompagne de pertes d'éléments de symétrie.  

 
Ainsi, on définit un paramètre d'ordre η qui est pris de telle manière à être nul dans la 

phase haute température et non nul dans la phase basse température. Compte tenu des 

particularités de la transition Ferro ⇔ Para, le paramètre d'ordre η correspond à la 

polarisation P.  
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Figure 4 : Transition de phase de type displacif :  

(A) T > Tc : phase haute température paraélectrique cubique, (B) (C) T < Tc : phase basse température 
quadratique (à température ambiante). Le déplacement relatif des ions Ti4+ et O2- dans des directions 

opposées est à l'origine de la polarisation spontanée. 

 

 
Figure 5 : Dépendance de la permittivité diélectrique εr et de la polarisation spontanée PS avec la 

température dans le cas d'une transition Ferroélectrique ⇔⇔⇔⇔ Paraélectrique :  

(a) du 1er ordre (T0 ≠ Tc) et (b) du 2nd ordre (T0 = Tc) [29]. 
 

 
Figure 6 : Courbe εr-T-F dans le cas du relaxeur PbMg1/3Nb2/3O3 (PMN), d'après G. A. Samara [22].  
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L'évolution du paramètre d'ordre lors de la transition ferroélectrique ⇔ paraélectrique 

permet de classer les cristaux ferroélectriques en deux catégories :  

� Ceux possédant une transition du 1er ordre (discontinuité des dérivées premières de 

l’enthalpie libre de Gibbs) et qui présentent une variation discontinue de la polarisation 

spontanée à la température de transition (cas de BaTiO3 monocristallin, Figure 5a),  

� Ceux ayant une transition du 2nd ordre (discontinuité des dérivées secondes de 

l’enthalpie libre de Gibbs) et qui présentent une variation continue de la polarisation 

spontanée à la température de transition (cas de LiNbO3, Figure 5b). 

 
Par ailleurs, l’évolution de l'inverse de la constante diélectrique (1/εr) en fonction de la 

température permet de retrouver cette classification.  

Quel que soit l'ordre de la transition, dans la phase paraélectrique (T > Tc), la constante 

diélectrique obéit à la loi de Curie-Weiss : 01

r

T T

ε C

−= , où C et T0 sont respectivement la 

constante de Curie et la température de Curie-Weiss. 

 
Dans le cas d’une transition du 1er ordre (Figure 5a), 1/εr présente une discontinuité à 

la température Tc et la température de Curie-Weiss T0 est inférieure à Tc. En revanche, pour 

une transition de phase du 2nd ordre (Figure 5b), on a Tc = T0. 

 

b) 3. Ferroélectriques "classiques"/Ferroélectriques "relaxeurs"  

D'autres ferroélectriques présentent un caractère diffus à la température de transition 

de phase, ainsi qu'une dépendance de la température du maximum de la permittivité 

diélectrique avec la fréquence. Ce sont les "relaxeurs" ferroélectriques, qui se distinguent des 

ferroélectriques "classiques" par 3 caractéristiques essentielles, à savoir [21][22] :  

- Une transition diffuse du pic de la constante diélectrique : le maximum de la 

permittivité diélectrique est très élargi et n'est plus associé à une transition de phase.  

- Un déplacement de ce pic vers les hautes températures lorsque la fréquence de mesure 

augmente, associé à une décroissance de εr avec la fréquence. Cette température ne 

correspond plus à la température de Curie, le terme Tm (température de maximum de 

permittivité) devenant alors plus approprié. 

- Une polarisation spontanée faible, voire nulle, pour T < Tm.  
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Pour T > Tm, la loi de Curie-Weiss ne permet plus de décrire la permittivité et une loi 

empirique a été introduite : γ
m

m

1 1
C'.(T T )

ε ε
− = − ,  

Où εm et Tm correspondent respectivement à la valeur maximale de la permittivité et à la 

température de ce maximum, et C' une constante. Le paramètre γ (1 < γ < 2) traduit le 

caractère plus ou moins diffus de la transition. Dans le cas d'un comportement diffus idéal, γ = 

2 tandis que pour un ferroélectrique classique, γ = 1. L'évolution des pertes diélectriques fait 

également apparaître un pic large, dont la température du maximum de tan δ est sensiblement 

différente de celle de la constante diélectrique.  

La dispersion diélectrique peut se décrire, dans le cas du modèle de verres dipolaires, 

par la relation de Vogel-Fulcher : 
a

g

E

k(T T )
0f f e

−
−= ⋅ ,  

Où Ea est l'énergie d'activation, f0 une fréquence caractéristique et Tg la température de Vogel-

Fulcher (température de gel des dipôles).  

Sur le plan structural, l'effet relaxeur est associé à des fluctuations locales de 

composition (désordre) pour au moins l'un des sites A ou B ; l'exemple le plus connu étant 

PbMg1/3Nb2/3O3 (PMN). Le modèle actuellement admis pour expliquer l’effet relaxeur repose 

sur la présence d’un ordre chimique local différent de l’ordre formulaire. Dans le cas de PMN, 

la distribution inhomogène en site B des cations Mg2+ et Nb5+ est à l'origine de dipôles locaux, 

qui polarisent leur environnement proche, créant ainsi, des nano-domaines polaires dans une 

matrice globalement non polaire mais très polarisable.  

Notons qu'il existe également des relaxeurs sans plomb tels que BaZr1-xTixO3 (BZT) 

[23], où dans ce cas les régions nanopolaires sont obtenues par des substitutions isovalentes 

(Zr4+/Ti4+), ou hétérovalentes tels que (Na0,5Bi0,5)1-xBaxTiO3 [24] (Na+, Bi3+/Ba2+).  

I.1.3. c) Cycles d'hystérésis  

C'est l'une des caractéristiques d'un matériau ferroélectrique (et au sens large du terme 

d'un matériau ferroïque, Figure 2). Le cycle d'hystérésis représente l'évolution de la 

polarisation P en fonction du champ électrique E appliqué (Figure 7).  

Un tel cycle traduit d'une part, l'histoire électrique du matériau, et d'autre part, la 

réponse non linéaire de la polarisation et son changement de direction selon le champ 

électrique appliqué. La polarisation résultante peut être inversée sous l’effet d’un champ 

électrique de sens contraire et prendre une valeur persistante, appelée polarisation rémanente 

±Pr, et ce, même en l’absence de l’application d’un champ électrique extérieur.  
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La réponse non linéaire observée (hystérèse) est la somme des polarisations issues du 

comportement diélectrique (D = ε0E + P = ε0(1+χ)E, où D est le déplacement électrique, ε0 la 

permittivité du vide et χ la susceptibilité électrique du matériau) et ferroélectrique 

(Polarisation spontanée Ps). Dans le cas des matériaux piézo-, pyro-, ou ferroélectriques, étant 

donné que χ ≥ 103, il est d'usage de confondre D et P [25][26].  

 

 
Figure 7 : Cycle d'hystérésis théorique d'un matériau 

ferroélectrique montrant l'évolution de la polarisation P en 
fonction du champ électrique E appliqué, pour une température 
T < Tc. La courbe en pointillés correspond à la courbe de première 

polarisation. Les petits schémas représentent l'évolution de la 
structuration en domaines ferroélectriques du matériau. 

 
Figure 8 : Cycle ferroélectrique P(E) mesuré dans le 

cas de BaTiO3 sous forme de :  
(a) monocristal, (b) céramique. 

 

Un cycle d'hystérésis ferroélectrique se caractérise par les grandeurs suivantes :  

• Ec est le champ coercitif. Il correspond à la valeur minimale du champ à appliquer 

pour renverser la polarisation.  

• Pr est la polarisation rémanente ou spontanée sous champ nul.  

• Psat est la polarisation à saturation. Dans le cas idéal, la polarisation à saturation est 

proche de la polarisation rémanente. Cependant, généralement, Pr < Psat en raison d'effets 

extrinsèques (mobilité réduite des parois de domaines, défauts cristallins).  

• L'aire du cycle correspond à l'énergie dissipée par déplacement des parois de 

domaines.  

 
La Figure 8 représente les cycles ferroélectriques obtenus dans le cas d'un même 

matériau sous forme de monocristal et de céramique. Le champ coercitif est plus élevé dans le 

cas du système polycristallin : en effet, les grains étant orientés aléatoirement, une plus grande 

énergie sera requise pour faire commuter les polydomaines. De même, les valeurs de 

polarisation (saturation et rémanente) sont inférieures car tous les grains ne sont pas orientés 

dans le même sens. 
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I.1.3. d) Description microstructurale de la ferroélectricité  

Outre la présence d'une polarisation spontanée et d'un cycle d'hystérésis de la 

polarisation en fonction du champ électrique appliqué, les matériaux ferroélectriques sont 

également caractérisés par l'existence de domaines ferroélectriques (Figure 9). De telles 

régions du cristal sont caractérisées par une polarisation spontanée (Ps) homogène et 

uniforme, avec une direction particulière, définie par la symétrie cristalline. L'interface entre 

deux domaines voisins est appelée "paroi de domaine" et son épaisseur est de l'ordre de 

quelques distances interatomiques. 

Une paroi de domaine n'est pas systématiquement une interruption au sein de l'ordre 

d'une cristallite : il peut s'agir simplement d'une zone où le réseau est distordu. Les parois de 

domaines séparant des régions ayant des orientations différentes de la polarisation sont des 

parois de domaines ferroélectriques, celles séparant des régions avec des orientations 

différentes de la déformation spontanée sont des parois de domaines ferroélastiques.  

 

Les domaines ferroélectriques se forment dans le but de minimiser l'énergie totale du 

système. En effet, un domaine homogène, possédant une polarisation spontanée, présente à sa 

surface des charges électriques donnant naissance à un champ interne dépolarisant. Afin de 

minimiser ce champ dépolarisant et donc l'énergie qui lui est associée, le cristal se structure en 

régions possédant des directions de polarisation différentes. Autrement dit, le système 

polydomaines est dans un état d'énergie libre minimale. La Figure 10 illustre la formation de 

domaines à 180° qui minimisent l'énergie électrostatique du système. 

 

Dans le cas des matériaux ferroélectriques à structure pérovskite, la structuration en 

domaines est relativement bien connue [27]. La direction de la polarisation spontanée dépend 

de la symétrie de la phase ferroélectrique par rapport à la phase paraélectrique. Les axes de 

polarisation des domaines forment entre eux des angles bien définis :  

� Dans le cas d'une pérovskite tétragonale (ex : PbTiO3), la polarisation 

spontanée est dirigée selon l'axe c de la phase tétragonale. On distingue alors des domaines à 

180° (domaines adjacents ayant leur polarisation orientée en sens opposé) et des domaines à 

90° (domaines ayant leurs vecteurs de polarisation perpendiculaires). Les domaines à 180° 

sont purement ferroélectriques car ils ne diffèrent que par l'orientation du vecteur polarisation. 

Les domaines à 90° sont à la fois ferroélectriques et ferroélastiques car ils délimitent des 

régions de polarisation et déformation différentes.  
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Figure 9 : Représentation schématique des domaines ferroélectriques. 

 

 

 
Figure 10 : (a) Charges surfaciques et champ dépolarisant (Ed) associés à la polarisation spontanée (Ps), 

(b) Formation de domaines à 180° pour minimiser l'énergie électrostatique. 

 
 

 

Figure 11 : Évolution des domaines ferroélectriques sous l'influence d'un champ électrique 
extérieur, d'après D. Damjanovic [29]. 
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� Dans le cas d'une pérovskite rhomboédrique (ex : PZT 60/40, NBT), la 

polarisation spontanée se développe le long de la direction [111] de la variété cubique. Il 

existe donc 8 directions équivalentes et possibles pour la polarisation spontanée : 

[111],[111],[111],[111],[111],[111],[111] [111]et , qui forment à l'échelle du réseau un huitième de 

domaines pré-orientés dans le sens de la polarisation, un huitième de domaines à 180°, trois 

huitièmes de domaines à 71° et trois huitièmes de domaines à 109°. Les domaines à 71° et 

109° minimisent l'énergie élastique tandis que ceux à 180° minimisent l'énergie électrique. 

 

La polarisation rémanente maximale (Pr)max, qui peut être obtenue après polarisation, 

dépend du nombre de directions possibles pour Ps. Ainsi, dans le cas des céramiques, pour un 

PZT rhomboédrique : (Pr)max = 0,87 Ps tandis que pour un PZT tétragonal : (Pr)max = 0,83 Ps 

[28]. Dans un ferroélectrique orthorhombique, avec 12 possibilités, (Pr)max = 0,91 Ps.  

 

Cependant, la polarisation mesurée est beaucoup plus faible que celle prédite en raison 

de l'incapacité de tous les domaines à se réorienter complètement lors de l'application du 

champ. En effet, les propriétés ferroélectriques d'un matériau dépendent aussi bien de sa 

structuration en domaines, de leur nucléation que de la mobilité des parois de domaines. Le 

champ électrique appliqué modifie la direction de la polarisation spontanée et change alors 

cette structuration en domaines. Cette réorientation résulte : (i) du déplacement des parois de 

domaines, (ii)  de la nucléation et de la croissance de nouveaux domaines, dans lesquels la 

polarisation spontanée possède une direction voisine de celle du champ appliqué.  

 

Si l'on se reporte au cycle macroscopique précédemment décrit (Figure 7), il est alors 

possible d'expliquer microstructuralement la forme du cycle macroscopique. En effet, pour un 

champ électrique faible, la polarisation dépend quasi-linéairement du champ et le 

déplacement des parois de domaines est encore réversible. Lorsque celui-ci augmente, la 

nucléation de nouveaux domaines et le déplacement des parois de domaines deviennent 

irréversibles : la polarisation croît plus vite jusqu'à atteindre la saturation (maximum de 

domaines orientés dans le sens du champ). Lorsque le champ diminue, le cristal ne revient pas 

dans son état initial, mais conserve une polarisation, la polarisation rémanente. En inversant le 

sens du champ, la polarisation continue de décroître, s'annule, change de signe et atteint la 

saturation pour un champ opposé suffisamment élevé. L'annulation du champ, puis à nouveau 

son application dans le sens initial, conduit à l'établissement du cycle d'hystérésis P = f(E).  
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I.1.3. e) Polarisation des ferroélectriques  

En l'absence de champ électrique extérieur appliqué, les domaines sont orientés 

aléatoirement. Pour que le matériau possède un moment dipolaire permanent, il faut le 

soumettre à un champ électrique intense qui aligne préférentiellement dans sa direction la 

polarisation des domaines (Figure 11). Le basculement de l'orientation des domaines passe 

par le mouvement des parois de domaines, certains domaines vont croître en volume et 

d'autres disparaître avec l'augmentation du champ. La dynamique de ces domaines ainsi que 

leur contribution influencent les propriétés diélectriques, ferro-, piézo- et pyroélectriques [29]. 

Dans le cas des matériaux à structure pérovskite, les domaines à 180° basculent 

complètement car le réseau ne subit pas de déformation structurale. En revanche, les 

domaines à 71° et 109° induisent des distorsions importantes de la maille, se traduisant alors 

par une réorientation partielle de ces domaines.  

 
Notons finalement que les matériaux ferroélectriques contiennent toujours des défauts, 

qui sont susceptibles d'interagir avec les parois de domaines et de modifier la polarisation au 

sein même d'un domaine. Ces défauts proviennent des trois éléments constitutifs du 

condensateur, i.e. les électrodes, le matériau ferroélectrique et les interfaces 

électrode/ferroélectrique. Ces défauts jouent un rôle prépondérant sur le renversement de la 

polarisation et peuvent donc altérer les propriétés électriques du sandwich MIM 

(Métal/Isolant/Métal) réalisé. On notera en particulier :  

- La modification du processus de renversement de la polarisation : les défauts 

(lacunes, électrons, trous, défauts cristallins, etc.) présents dans le matériau peuvent interagir 

avec les parois de domaines et inhiber le processus de renversement de la polarisation.  

- La présence d'une "couche passive" ("dead layer"), localisée aux interfaces 

électrode/ferroélectrique (Figure 12). Près de la surface du ferroélectrique, la polarisation 

fluctue. Cette fine couche se comporte comme un diélectrique inséré entre l'électrode et le 

ferroélectrique. Par ailleurs, elle présente un gradient de polarisation dans son épaisseur.  

- Les modifications locales du champ électrique : celui-ci peut, pour différentes 

raisons (rugosité d’interface, défauts locaux, etc.), fluctuer dans de grandes proportions d’une 

région à l’autre. 

I.1.3. f) Principaux mécanismes de dégradation de la polarisation 

On dénombre trois mécanismes de défaillance qui limitent la durée de vie potentielle 

des mémoires ferroélectriques, à savoir [30] :  
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� La fatigue [31], qui se caractérise par une chute de la polarisation après un certain 

nombre de cycles (Figure 13a),  

� La perte de rétention [32], qui se traduit par une diminution de la polarisation 

rémanente avec le temps (Figure 13b), 

� L'imprint  (empreinte) [33], qui se manifeste par un déplacement du cycle sur l'axe des 

tensions, lié à l'établissement d'un état préférentiel par rapport à l'autre (Figure 13c). 

 
Dans le cadre de cette thèse, nous n'avons pas étudié les phénomènes de fatigue. Nous 

nous limiterons donc ici à la description des phénomènes d'imprint et de rétention.  

f) 1. Imprint (empreinte) 

Un premier mécanisme de défaillance est l'imprint, qui se caractérise par un état 

préférentiel de la polarisation par rapport à l'autre. Différents mécanismes physiques à 

l'origine de l'imprint ont été proposés : l'alignement des dipôles [33], la redistribution des 

porteurs de charges sous l'influence du champ dépolarisant [34] et l'injection de charges par 

l'intermédiaire de la couche interfaciale [35][36]. Seul ce dernier mécanisme est compatible 

avec les observations expérimentales. Dans le film, la polarisation diminue progressivement à 

proximité de la couche interfaciale [37]. Lors de la polarisation, les charges injectées se 

retrouvent piégées au niveau de cette couche interfaciale et un décalage du cycle 

ferroélectrique est observé le long de l'axe des tensions.  

f) 2. Rétention  

La rétention se caractérise par l'aptitude à conserver un état de la polarisation dans le 

temps. En général, la perte de rétention est liée à l'imprint, dont l'origine est liée à la présence 

d'un champ électrique interne jouant le rôle de champ dépolarisant envers le champ électrique 

extérieur appliqué [38].  

 

Nota Bene : Il existe un autre mécanisme de dégradation : le vieillissement, qui se traduit par 

un changement de la polarisation spontanée avec le temps. Il est relié à l'évolution progressive 

de la configuration de domaines dans le temps. Ainsi, les matériaux vieillis présentent une 

configuration de domaines stabilisée, qui peut se traduire par la présence d'un champ interne 

(Ei). Celui-ci vient s'ajouter au champ coercitif et se manifeste par un déplacement du cycle 

d'hystérésis le long de l'axe des abscisses ou la constriction du cycle (Figure 14).  
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Figure 12 : Schéma représentatif du phénomène de "couche morte" ("dead layer") dans une couche mince 

ferroélectrique, dans le cas d'une capacité MIM (Métal/Isolant/Métal). 
 

(a) Fatigue (b) Rétention (c) Imprint 

   
Figure 13 : Les 3 mécanismes de dégradation de la polarisation : (a) Fatigue, (b) Rétention, (c) Imprint. 

En bleu : état initial, en rose : après cyclage [30].  

 

 

Figure 14 : Cycle d'hystérésis de matériaux ferroélectriques vieillis :  

(a) déplacement du cycle, (b) constriction [29]. 
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I. 2. Les principales applications des couches minces ferroélectriques  

Les ferroélectriques, et plus particulièrement les oxydes ferroélectriques, suscitent un 

intérêt majeur en raison de leurs propriétés physiques très attractives (Figure 15) [39][40] :  

 

 
Figure 15 : Les principales applications des films minces ferroélectriques [31]. 

 

- Leur forte constante diélectrique dans le cas de la fabrication des condensateurs 

multicouches (BT) ou leur agilité aux fréquences micro-ondes (BST) [41],  

- L'existence d'un cycle ferroélectrique et donc des deux états limites de la polarisation 

pour la réalisation des mémoires ferroélectriques non volatiles et/ou dynamiques [42],  

- La variation de la polarisation en fonction de la température mise à profit dans le cas 

des dispositifs à détection thermique ou l'imagerie IR,  

- Leur fort coefficient piézoélectrique dans les actionneurs, transducteurs, dispositifs à 

ondes acoustiques de surface (SAW ‒ Surface Acoustic Waves), microsystèmes 

électromécaniques (MEMS ‒ Micro Electro Mechanical Systems). Ces derniers, actuellement 

en plein essor [43], sont principalement utilisés dans le secteur de l'automobile comme 

transducteurs de déplacement (airbags, système d'aide au pilotage), et ont depuis peu fait leur 

apparition dans d'autres objets de la vie courante tels que les téléphones portables et les 

ordinateurs pour créer des interfaces "intuitives" basées sur les mouvements de la main.  

- Leurs propriétés d'optique non linéaires pour le traitement du signal optique ou le 

doublage de fréquence, les mémoires optiques, les dispositifs électro-optiques tels que les 

modulateurs rapides (> 20 GHz) ou les commutateurs optiques [44]. 
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I. 3. Céramiques massives, monocristaux et films minces 

L'un des inconvénients des films ferroélectriques polycristallins réside dans le fait que 

leurs propriétés sont souvent contrôlées par des contributions extrinsèques, tels que les 

déplacements des parois de domaines. De plus, la géométrie des films impose à ceux-ci des 

conditions aux limites (interfaces), qui conduisent à des différences notables entre les 

propriétés structurales, diélectriques et ferroélectriques d'un même matériau à l'état massif et 

sous forme de couches minces, telles que [46] :  

- L'anomalie diélectrique, particulièrement marquée aux alentours de la température de 

Curie tend à s'estomper, voire même à se décaler ou à disparaître,  

- Une augmentation des pertes diélectriques et une diminution de la permittivité,  

- L'inclinaison du cycle d'hystérésis P = f(E), qui s'accompagne d'une augmentation du 

champ coercitif et d'une diminution de la polarisation rémanente.  

 
En plus de ces conditions aux limites, d'autres effets sont à prendre en compte dans le 

cas des films minces [26][29][46][47] :  

- Un effet de taille de grains [48], des effets de surface et de microstructure,  

- Le matériau sous sa forme de couches minces peut présenter des disparités d'ordre 

chimique (notamment la stœchiométrie) par rapport à sa forme massive,  

- La création d'une couche morte (dead layer) aux interfaces avec les électrodes. Ainsi, à 

la capacité due au diélectrique, s'ajoutent deux autres capacités en série, capacités interfaciales 

constituées par les deux couches mortes aux interfaces de faible permittivité, faisant alors 

chuter la capacité équivalente (Figure 12),  

- La création d'une zone de charge d'espace (space charge layer). Au voisinage des 

électrodes, on peut observer une zone de déplétion, i.e. de désertion des porteurs [50]. Ce 

phénomène peut avoir une origine "électrochimique" (liée à la présence d'états de surface, 

notamment les lacunes d'oxygène), ou "électrique" (en raison de la différence de travail de 

sortie entre le ferroélectrique et le métal d'électrode), 

- L'effet du substrat, qui induit des contraintes en raison du désaccord de paramètre de 

maille (misfit) existant entre celui-ci et le film déposé [49] (épitaxie), 

- L'effet flexoélectrique [51], où un gradient de contrainte mécanique induit un gradient de 

polarisation. Cet effet est sensible à la composition chimique, la symétrie cristalline et la 

structuration en domaines. Dans le cas des films ferroélectriques épitaxiés, ces gradients de 

contrainte sont inévitables en raison de la différence de paramètres de maille entre le 

ferroélectrique et le support sur lequel il croît [52]. Cet effet flexoélectrique influence les 
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réponses de la polarisation, le renversement des domaines et peut également induire 

l'apparition du phénomène de self-polarization. 

 
La tendance actuelle est donc à la manipulation de l'état de contraintes du film en 

jouant principalement sur la nature du substrat pour contrôler et moduler les propriétés 

physiques du film mince. Le contrôle des propriétés se fait également par la formation 

d'hétérostructures artificielles telles que la combinaison de ferroélectriques avec des 

supraconducteurs, des ferromagnétiques [53], ou des diélectriques à forte constante 

diélectrique (high-k), les super-réseaux [54], etc.  

 

I. 4. Matériaux ferroélectriques oxydes à structure pérovskite  

I. 4. 1. Description  

La pérovskite a d'abord désigné le titanate de calcium CaTiO3 [55] avant d'être étendu à 

l'ensemble des oxydes de formule générale ABO3 présentant une structure similaire.  

 
Les pérovskites présentent un grand intérêt en raison de la très grande variété de 

propriétés physiques [56] que présentent ces matériaux selon le choix des cations A et B 

(fonction de la structure électronique, de la taille et de l'ordre cationique) : antiferroélasticité 

(SrTiO3), ferroélectricité (BaTiO3), antiferroélectricité  (PbZrO3), ferromagnétisme 

(YTiO3), antiferromagnétisme (LaTiO3), multiferroïsme (BiFeO3), supraconductivité 

(YBa2Cu3O7-δ), magnéto-résistance géante (La1-xSrxMnO3), etc. Cette richesse s'explique en 

partie par la possibilité de modifier la structure cristalline par substitution chimique et ainsi le 

comportement des électrons dn des métaux de transition. Ces électrons seront alors soit 

localisés, soit présenteront au contraire un comportement itinérant.  

 

La variété prototype cubique (groupe d'espace3Pm m) peut se décrire comme un 

empilement d'octaèdres BO6 liés par leurs sommets le long des directions <100>, le cation A 

occupant alors la cavité cuboctaédrique formée par huit octaèdres4. Cette structure, 

représentée sur la Figure 16 est, celle du titanate de strontium SrTiO3 à l'ambiante. Elle peut 

également se décrire comme l'alternance le long de la direction [111] du cube, de plans 

compacts AO3, avec des plans contenants uniquement les cations B.  

                                                 
4 Dans le cadre de ce travail, nous nous sommes plus particulièrement intéressés aux pérovskites de type oxyde 
ABO3.  
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Figure 16 : La structure pérovskite prototype du titanate de strontium SrTiO3.  

Le strontium est au centre de la cavité cuboctaédrique formée par les octaèdres de TiO6 liés par leurs sommets.  

 

Le cation A est volumineux, faiblement chargé et possède une faible valence (A = 

Ba2+, Ca2+, Sr2+, Na+, Pb2+, K+, Bi3+, La3+). Le cation B, quant à lui, représente les cations de 

rayon plus faible et de charge plus élevée (B = Ti4+, Nb5+, Ta5+, Zr4+). Suivant les ions 

occupant les sites A et B, on distingue deux types de structure pérovskite :  

- Les pérovskites simples où les sites A et B sont occupés par un seul type d'atome : 

BaTiO3, KNbO3, PbTiO3, NaTaO3, etc. 

- Les pérovskites complexes, pour lesquelles, au moins un des deux sites (A et/ou B) 

est occupé par des cations différents : Na0,5Bi0,5TiO3 (NBT), K0,5Bi0,5TiO3 (KBT), 

PbMg1/3Nb2/3O3 (PMN). Cette famille englobe donc d'une part toutes les solutions solides 

entre pérovskites simples (BaTiO3-SrTiO3) et d'autre part les solutions solides construites 

entre pérovskites complexes (PMN-PT). La répartition des divers cations dans les sites du 

réseau cationique B dépend de plusieurs facteurs, notamment de leur charge et de leur taille. 

 

Dans ce type de structure où les octaèdres d'oxygène BO6 sont connectés par les 

sommets, la présence d'ions très polarisables (tels que Bi3+ ou Pb2+) au sein des cavités 

cuboctaédriques est favorable à l'apparition de la ferroélectricité [57]. Cette polarisabilité 

ionique provient principalement de l'activité stéréochimique de la paire libre électronique 6s2, 

qui confère alors de grandes distorsions structurales à la maille et donc un fort couplage entre 

les degrés de liberté électronique et structural.  
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I. 4. 2. Facteurs de stabilité de la pérovskite  

La stabilité de la structure pérovskite peut être définie par deux paramètres :  
 

� Le facteur de tolérance t ou facteur de Goldschmidt :  

Le facteur de tolérance [58] permet d'expliquer la stabilité de la structure pérovskite et 

de prévoir les distorsions dues aux mouvements des ions A et B. Un tel facteur est un facteur 

géométrique qui tient compte des rayons ioniques et qui quantifie l'écart à la structure idéale.  

Il est défini par la relation : 
2( )

A O

B O

R R
t

R R

+=
+

,  

Où RA, RB et RO sont les rayons ioniques respectifs des cations A (en coordinence 12) et B 

(en coordinence 6) et de l’ion oxygène. Ceux-ci sont donnés dans les tables de Shannon et 

Prewitt et/ou Shannon révisées [59].  

Dans le cas d'une structure pérovskite idéale (t = 1) : les cations et les anions sont 

tangents entres eux et la maille élémentaire est de symétrie cubique. La phase est 

paraélectrique (cas de SrTiO3).  

Expérimentalement, la structure pérovskite est stable pour 0,88 < t < 1,05, ce qui 

permet une grande variété de substitutions sur les sites A et B et par conséquent l’existence 

d’un grand nombre de composés présentant ce type de structure. Dans tous les cas, il y aura 

une déformation de la maille et le changement de symétrie correspondant.  

• Si t > 1, le cation A remplit intégralement la cavité cuboctaédrique et le cation B est 

plus petit que la cavité octaédrique. Ce dernier se déplace alors hors du centre de sa cavité, 

suivant un des axes de symétrie principaux, pour réduire certaines distances B-O et diminuer 

la coordinence de B. Cette situation est généralement favorable à l’apparition d’une structure 

polaire et ferroélectrique. C’est le cas de BaTiO3 et PbTiO3 à température ambiante, pour 

lesquels les cations Ti4+ sont déplacés suivant un des axes d’ordre 4 (pour ces deux exemples, 

les cations A sont également déplacés suivant l’axe d’ordre 4), sans toutefois avoir de rotation 

des octaèdres.  

• Si t < 1, le cation B remplit intégralement la cavité octaédrique et le cation A "flotte" 

dans la cavité cuboctaédrique. Il en résulte généralement une déformation de cette dernière 

par rotation des octaèdres, permettant ainsi de minimiser les distances A-O et d’abaisser la 

coordinence de A (ex : CaTiO3). En outre, le cation peut également se déplacer hors du centre 

de sa cavité : c’est le cas de BiFeO3, pour lequel les octaèdres pivotent autour d’un axe 
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d’ordre 3 de la maille prototype (direction [111]) et où les cations A et B sont déplacés 

suivant ce même axe.  

� L'ionicité des liaisons anion-cation :  

La différence d'électronégativité moyenne entre les différents ions d'une pérovskite 

ABO3 permet de rendre compte de la stabilité d'une telle structure [60]. Elle est définie par la 

relation suivante : 
2

A O B OE
χ χ− −+∆ = ,  

Avec  χA-O : la différence d'électronégativité entre les ions A et O,  

χB-O : la différence d'électronégativité entre les ions B et O.  

 
La structure pérovskite est d'autant plus stable que les liaisons cation-anion mises en 

jeu présentent un fort caractère ionique. Ainsi, les pérovskites à base de plomb comme 

PbTiO3, présentant des liaisons à caractère covalent plus importants, sont moins stables que 

des pérovskites présentant des liaisons plus ioniques comme SrTiO3 ou BaTiO3.  

 

I. 4. 3. La famille des titano-zirconates de plomb Pb(Zr 1-xTi x)O3 (PZT) 

Les solutions solides PZT constituent les matériaux de référence concernant les 

propriétés piézoélectriques et sont utilisés en tant que capteurs, actuateurs, sonars, MEMS, 

etc. Leurs propriétés piézoélectriques exceptionnelles (dij ≈ 400 ‒ 450 pC/N et k33 ≈ 0,70) ont 

été largement mises à profit depuis les années 50. Par ailleurs, ceux-ci étant facilement 

polarisables et possédant un faible champ coercitif Ec, sont également de parfaits candidats 

pour les applications de type mémoire ferroélectrique (sous réserve d'éliminer les effets de 

fatigue de la polarisation).  

 
Cette solution solide continue est obtenue à partir du titanate de plomb PbTiO3 

(ferroélectrique, tétragonal, P4mm : a = 3,899 Å et c = 4,153 Å, Tc = 490°C) et du zirconate 

de plomb PbZrO3 (antiferroélectrique, rhomboédrique, R3m, a = 5,886 Å, b = 11,749 Å, c = 

8,248 Å, Tc = 230°C). Dans ce cas, le site A est occupé par Pb et le site B par Zr et Ti.  

Initialement établi par Jaffe [14], le diagramme de phase de ce système a été ensuite 

reconsidéré dans les années 2000 [61]-[63].  
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Figure 17 : Diagramme de phase de la solution solide PbZrO3-PbTiO3.  

Avec Pc : domaine de stabilité de la phase paraélectrique cubique, Ao : domaine de stabilité de la phase 
antiferroélectrique orthorhombique, FR(BT) : domaine de stabilité de la phase ferroélectrique 
rhomboédrique R3c, FQ : domaine de stabilité de la phase ferroélectrique tétragonale P4mm. 

 

 
Figure 18 : Détail de la zone de transformation 
morphotropique (MPB) montrant la symétrie 

monoclinique du système PZT [63]. 

 
Figure 19 : Représentation de la rotation 
progressive dans le plan (110) de l'axe de 

polarisation de la phase tétragonale à la phase 
rhomboédrique. 
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La caractéristique essentielle de ce diagramme réside dans l'existence d'une zone de 

transformation morphotropique  (MPB ‒ Morphotropic Phase Boundary), qui au départ fut 

définie comme une zone biphasée de faible largeur, séparant la région ferroélectrique en 2 

zones : une région riche en Ti de symétrie tétragonale (P4mm) et une riche en Zr de symétrie 

rhomboédrique contenant les phases FR(HT) et FR(LT) (R3m et R3c) [14] (Figure 17). La MPB 

existe pour un taux de substitution x ~ 0,48 (soit un rapport volumique 50/50 entre les deux 

phases). C'est dans cette zone que les propriétés électromécaniques, ferroélectriques et 

piézoélectriques sont les meilleures. 

 
L'origine de ces propriétés exceptionnelles a été pendant longtemps attribuée à la 

coexistence des deux phases (R+T) "métastables" autour de la frontière [14]. Cependant, ces 

deux phases ne sont pas reliées par des relations de groupe à sous groupe, rendant ce 

changement de symétrie abrupt un peu "surprenant". Ce n'est qu'au début des années 2000 que 

Noheda et al. [61] mirent en évidence l'existence d'une ou plusieurs(s) phase(s) 

intermédiaire(s) à basse température, sur une gamme de composition très étroite située entre 

ces deux phases (Figure 18). Cette phase, de symétrie monoclinique, offre une sorte de 

"passerelle" entre les phases tétragonale et rhomboédrique. La continuité est en fait assurée 

par une rotation de l'axe anisotrope avec le changement de la composition. En effet, cette 

phase monoclinique a la particularité de permettre aux cations de se déplacer dans un plan (au 

lieu d'une direction particulière), compris entre les directions [111]P et [001]P, qui sont 

respectivement les directions de polarisation de la maille rhomboédrique et tétragonale 

(Figure 19). Ainsi, sous l'application d'un champ électrique, la réorientation des domaines 

ferroélectriques est facilitée, conduisant alors aux propriétés ferroélectriques et 

piézoélectriques "exceptionnelles" observées. Cependant, cette phase n'a été détectée qu'aux 

basses températures (20 K). À température ambiante, et en l'absence de contraintes, elle ne 

semble exister que dans un intervalle de composition très réduit (de 52 à 52,5 mol% en PZ).  

 

Depuis, cette notion de MPB et de "passerelle" entre phase tétragonale et 

rhomboédrique a été mise en évidence dans des systèmes similaires tels que PMN-PT et PZN-

PT. Bien que les fortes performances soient attribuées à cette MPB, son existence n'est pas 

irréfutable et le débat sur la composition à la MPB et tout simplement la définition même de 

la MPB est encore ouvert [64][65]. 
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II. 2 ème partie : Les matériaux piézo-ferroélectriques sans plomb :  

II. 1. Introduction/Contexte 

Comme nous venons de le décrire précédemment (cf. § I. 4. 3. ), actuellement, les 

matériaux piézo-, ferroélectriques les plus utilisés sont des matériaux à base de plomb, avec 

en particulier la famille phare des PZT.  

Or, ces dernières années, le développement du matériel électrique et électronique a été 

marqué par la prise en compte des impacts sanitaires et environnementaux des matériaux 

utilisés. Des législations ont été mises en place dans le but de limiter les substances toxiques 

[66]. Parmi les éléments visés figurent notamment les métaux lourds (Pb, Cd, Hg, CrVI), tel 

que le plomb dont la toxicité n’est plus à démontrer [67]. Ces mesures sont complétées par 

des règlementations sur la récupération et le recyclage du matériel en fin de vie [68]. Dans 

l’Union Européenne, c’est la directive RoHS5 qui impose des restrictions sur l'usage des 

matériaux contenant du plomb. Bien que cette directive soit entrée en vigueur le 1er juillet 

2006, on peut estimer que quatre ans plus tard, 90% des "produits" concernés ne sont toujours 

pas totalement conformes. 

Même si les céramiques piézo-, ferroélectriques sont (pour l'instant !) exclues du 

champ d’application de la directive, le développement de matériaux sans plomb constitue un 

axe majeur de la recherche sur les piézoélectriques. Ces recherches ont ainsi amené à revisiter 

et modifier certains matériaux piézoélectriques tels que KNbO3, BaTiO3, Na0,5Bi0,5TiO3, etc., 

découverts en même temps que les PZT, mais dont les performances restent néanmoins 

inférieures. Parmi ces matériaux émergents constituants une bonne alternative aux matériaux 

à base de plomb, figurent les structures à couches (phases d'Aurivillius), le titanate de 

baryum (et ses dérivés), les niobates d'alcalins (Li/Na/K)NbO3 et les titanates de bismuth 

et d'alcalin (Na/K)0,5Bi0,5TiO3.  

 
Les ferroélectriques à structure pérovskite constituent de manière générale les 

candidats les plus prometteurs en raison de la meilleure anisotropie de leurs propriétés. Par 

ailleurs, pour satisfaire à l'intégration dans différents dispositifs, les matériaux 

piézoélectriques sans plomb doivent répondre aux critères suivants :  

- De forts coefficients de couplage électromécanique, qui reflètent les taux de 

conversion entre l'énergie mécanique et l'énergie électrique : kP, kt, k33 et k31,  

                                                 
5 Restriction of the use of certain Hazardous Substances in electrical and electronic equipment 
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- De fortes constantes piézoélectriques (et de faibles pertes associées),  

- Mais également, une température de Curie (et/ou de dépolarisation) élevée. En effet, 

celle-ci délimite leur gamme d'utilisation, Tlimite ~ 0,5 Tc. C'est ce dernier critère qui explique 

qu'en dépit de ses bonnes propriétés électromécaniques, BaTiO3 n'est pas le meilleur candidat 

car sa température de Curie (Tc ~ 120°C) est trop faible pour la plupart des applications.  

 
La Figure 20 présente une synthèse comparative des propriétés diélectriques (εr, 

Figure 20a) et piézoélectriques (d33, kP et k33, Figure 20b, c, d) en fonction de la température 

de Curie dans le cas des principaux matériaux utilisés (PZT, BT, NBT, KNN). Aucun de ces 

matériaux sans plomb n'atteint, pour l'instant, les performances des PZT [69].  

L'un des points clés pour pouvoir espérer intégrer ces matériaux sans plomb à la place 

des traditionnels PZT réside dans l'amélioration du d33 d'une part et l'augmentation de la 

température de dépolarisation Td d'autre part, raison pour laquelle la même "démarche" est 

désormais adoptée dans ces systèmes : solutions solides, dopage, formation de MPB, etc. [70].  

Dans ce qui suit, les 4 principales familles de matériaux piézo-, ferroélectriques sans 

plomb vont être présentées, puis comparées.  

II. 2. Les principales familles de matériaux piézo-, ferroélectriques 

sans plomb 

II. 2. 1. BaTiO3 et ses dérivés 

Historiquement, BaTiO3 fut le premier oxyde ferroélectrique utilisé dans les 

applications de type sonar en raison de ses bonnes propriétés piézoélectriques (d33 = 190 pC/N 

et k33 = 0,5). Il est ferroélectrique à température ambiante et possède une structure de symétrie 

tétragonale (P4mm, a = b = 3,98 Å et c = 4,01 Å).  

 
Cependant, ses principales limitations résident dans sa faible température de Curie (Tc 

= 120°C), son faible coefficient de couplage électromécanique (kP = 0,35 contre 0,65 pour 

PZT) et dans l'existence de 3 transitions de phases, dont l'une se situant près de la température 

ambiante (Figure 21). C'est donc sous forme de solutions solides que ce composé connaît de 

nombreuses applications, en particulier sous forme de condensateurs multicouches où le 

paramètre intéressant n'est pas la ferroélectricité, mais la forte valeur de sa constante 

diélectrique. Ainsi, afin de moduler sa température de Curie et sa permittivité, BaTiO3 est mis 

sous forme de solutions solides [71] ; la plus connue étant BaxSr1-xTiO3 (BST) où il est 

possible d'ajuster la température de Curie et la permittivité en fonction du rapport Ba/Sr [72]. 
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Figure 20 : Valeurs à température ambiante de (a) la constante diélectrique εr, et des constantes 
piézoélectriques (b) d33, (c) kP et (d) k33 en fonction de la température de Curie des PZT et des principaux 

matériaux sans plomb [69].  

 

 

Figure 21 : Transitions de phase dans le titanate de baryum BaTiO3.  

(a) (b) 

(c) (d) 
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II. 2. 2. La famille des niobates alcalins (Na/K/Li)NbO3 et ses dérivés  

Les niobates alcalins possèdent une formule générale de type ANbO3 (où A = Na, K, 

Li). La solution solide (1-x)KNbO3-xNaNbO3 résulte de la combinaison d'une phase 

ferroélectrique KNbO3 (KN) et d'une phase antiferroélectrique NaNbO3 (NN). Elle présente 

une zone de transformation morphotropique (MPB) pour x ~ 0,50 [73] (Figure 22). Ses 

caractéristiques sont les suivantes : Tc ~ 420°C, Pr ~ 33 µC/cm2, d33 ~ 160 pC/N et kP ~ 0,45.  

Récemment, Saito [74] a proposé un composé original aux propriétés piézoélectriques 

sans précédent. Il s'agit d'une solution solide à base de Na0,5K0,5NbO3 (KNN), LiNbO3(LN), 

LiTaO3(LT) et LiSbO3 (LS) : (K0,44Na0,52Li 0,04)(Nb0,86Ta0,10Sb0,04)O3, où dans ce cas, d33 > 

300 pC/N et Tc ~ 250°C (Figure 23).  

Une autre composition a également été proposée au sein de la solution solide (1-

x)(K0,5Na0,5)(Nb0,925Ta0,075)O3-xLiSbO3 [75]. Pour x = 0,035, les propriétés piézoélectriques 

(d33 = 244 pC N−1, kP = 51% et kt = 46%) et ferroélectriques (Pr = 20,1 µC/cm2, Ec = 1,37 

kV/mm et Tc = 354°C) ont été reportées. 

 
Ces divers systèmes présentent néanmoins quelques inconvénients :  

- Tout d'abord, la maîtrise de la stœchiométrie en alcalins est difficile en raison de la 

proximité entre la température de frittage (1100°C) et les températures de stabilité de KNbO3 

(1040°C) et de NaNbO3 (1140°C). De plus, de légers changements de stœchiométrie 

entraînent la formation de phases secondaires. L'excès en K peut favoriser la densification, via 

la formation d'une phase liquide, mais la formation de ces phases hygroscopiques, explique la 

désintégration du matériau une fois celui-ci exposé à l'humidité ambiante. 

- Par ailleurs, plusieurs variétés polymorphiques sont présentes. Le défi actuel est de 

déplacer les transitions polymorphiques pour améliorer la gamme de stabilité en température 

tout en maintenant ses bonnes propriétés piézoélectriques. 

- Enfin, les éléments chimiques utilisés (Sc, Nb, Ta) sont coûteux et leur 

approvisionnement dans les années futures pourrait poser problème. 

 

II. 2. 3. Structure de type phases d'Aurivillius  

Ces structures en couches, découvertes dans les années 1950 par Aurivillius, 

répondent à la formulation générale (Bi2O2)
2+(Am-1BmO3m+1)

2- et se décrivent comme un 

empilement de blocs pérovskite (Am-1BmO3m+1)
2-, d'épaisseur variable (m blocs), séparés par 

des feuillets d'oxyde de bismuth (Bi2O2)
2+ de type fluorine [76][77].  
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Figure 22 : Diagramme de phase du système KNbO3-NaNbO3.  

Noter la complexité par rapport à celui du système PbTiO3-PbZrO3. 
 

 

 
Figure 23 : (a) Évolution du coefficient piézoélectrique d31 de la solution solide  

[(K 0,5Na0,5)1-xLi x](Nb1-yTay)O3 en fonction du taux y en Ta et x en Li  
(LF1 : x = 0,06 ; y = 0, LF2 : x = 0,04 ; y = 0,10 et LF3 : x = 0,03 ; y = 0,20).  

(b) Évolution du coefficient piézoélectrique d33 en fonction de la température de Curie Tc dans le cas des 
principaux matériaux piézoélectriques sans plomb et des PZT  

(PZT1 = Pb(Zr0,52Ti0,48)O3, PZT2 = Pb0,988(Zr0,52Ti0,48)0,976Nb0,024O3, PZT3 = PZT commercial,  
PZT4 : [(Pb0,85Ba0,15)0,9925La0,005](Zr0,52Ti0,48)O3, LF4 = (K0,44Na0,52Li 0,04)(Nb0,86Ta0,10Sb0,04)O3).  

Le symbole "T" signifie "texturé" [74]. 
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A et B correspondent aux sites cuboctaédriques et octaédriques des feuillets 

pérovskites. A est un cation mono-, di- ou trivalent (A = Na+, Sr2+, Ca2+, Ba2+, Pb2+, Bi3+, 

La3+) tandis que B est un cation de valence 4, 5 ou 6 (B = Ti4+, Ta5+, Nb5+).  

Les phases d'Aurivillius les plus connues sont le titanate de bismuth Bi4Ti3O12 (BTO) 

où m = 3, et SrBi2Nb2O9 (SBN), SrBi2Ta2O9 (SBT), où m = 2. La Figure 24 présente les 

structures de SBT (maille orthorhombique, A21am) et BTO (maille monoclinique, B1a1).  

 
(a) 

 

 (b) 

 

Figure 24 : Représentation à température ambiante des structures de : (a) SrBi2Ta2O9 (SBT) [82] 
et (b) Une demi maille pseudo-tétragonale de Bi4Ti 3O12. A dénote les couches pérovskites (Bi2Ti3O10)

2-, C les 
couches (Bi2O2)

2+ et B une maille élémentaire de l'hypothétique structure pérovskite BiTiO3 [83]. 
 

En raison de leur structure en "couches", les propriétés de ces matériaux présentent un 

fort degré d'anisotropie. En effet, la polarisation Ps est dans le plan ab [78][79].  

Ces ferroélectriques à feuillets d'oxyde de Bi ont connu un intérêt considérable au 

milieu des années 90, où Paz de Araujo et al. [80][81] ont montré que les condensateurs à 

base de SrBi2Ta2O9, SrBi2Nb2O9 et SrBi4Ta4O15 ne sont pas sujets à la fatigue même après 

1012 cycles, présentent de bonnes propriétés de rétention, de fortes températures de Curie, un 

faible champ coercitif et de faibles courants de fuite, même dans le cas de films dont 

l'épaisseur est inférieure à 100 nm.  
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Ces matériaux fatiguent peu en raison de leur structure intrinsèque en couches d'oxyde 

de Bi. La position de ces couches "chargées" dans le réseau permet alors une auto-régulation 

pour compenser les charges d'espace [84]. La résistance à la fatigue de BTO peut être 

améliorée en substituant les Bi près de l'octaèdre Ti-O avec des éléments comme La ou Nd. 

On obtient alors les composés : Bi4-xLaxTi3O12 (BLT) et Bi4-xNdxTi3O12 (BNT). 

Ces phases d'Aurivillius présentent néanmoins quelques inconvénients : de faibles 

valeurs de polarisation rémanente (Pr ≈ 4 ‒ 25 µC/cm2) et de coefficients piézoélectriques (dij  

≈ 5 ‒ 10 pC/N) tandis que les faibles champs coercitifs (Ec ≈ 60 kV/cm) augmentent beaucoup 

dans le cas de champs excitateurs à haute fréquence (MHz). Enfin, la synthèse des couches 

nécessite une température de cristallisation relativement élevée (> 700°C contre 500 ‒ 600°C 

dans le cas de la plupart des oxydes ferroélectriques). 

 

II. 2. 4. Un multiferroïque intrinsèque : BiFeO3  

Le ferrite de bismuth BiFeO3 (BF) est le modèle de base des multiferroïques en raison 

de la coexistence d'un ordre ferroélectrique (Tc = 810°C) et antiferromagnétique (température 

de Néel : TN = 370°C) et de la relative simplicité de sa formule chimique.  

À température ambiante, BF est de symétrie rhomboédrique (aP = 3,965 Å, αP = 89,3-

89,4°, groupe d'espace R3c) [85]. L'une de ses caractéristiques est que c'est l'un des seuls 

matériaux qui soit à la fois magnétique et ferroélectrique avec une forte polarisation électrique 

à 300 K [86].  

Ce matériau est principalement étudié sous forme de couches minces pour lesquelles le 

choix d’un substrat judicieux permet de moduler la structure et les propriétés ferroélectriques 

par un effet de contrainte. En effet, Wang et al. notent une amélioration de la polarisation 

rémanente d'un ordre de grandeur dans le cas de films minces contraints de BF [87], la 

structure n'étant alors plus rhomboédrique, mais monoclinique.  

Très récemment, une manifestation pour le moins surprenante de l'influence de la 

contrainte sur le film a été reportée dans le cas de couches minces de BiFeO3. En effet, Zeches 

et al. [88] ont mis en évidence la formation d'une MPB entre deux phases de structure 

différente (T+R) sous l'effet de contraintes. L'intérêt, outre que les propriétés soient 

améliorées dans la MPB, réside dans la possibilité de créer une MPB, non pas par une 

substitution chimique (solution solide), mais en jouant sur l'état de contraintes du film.  
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II. 2. 5. Un candidat prometteur : Na0,5Bi0,5TiO3 (NBT)  

II.2.5. a) Contexte de la thèse 

Le titanate de sodium et de bismuth Na0,5Bi0,5TiO3 (NBT) a été synthétisé pour la 

première fois en 1961 par Smolenski et al. [89], en même temps que les PZT. Cependant, 

contrairement à son homologue à base de plomb, NBT a seulement connu un regain d'intérêt 

ces dernières années en raison des nouvelles normes environnementales. Comme nous allons 

le voir dans les paragraphes suivants, NBT constitue une bonne alternative au remplacement 

des matériaux à base de plomb. Par ailleurs, depuis de nombreuses années, le laboratoire 

SPCTS s'est spécialisé dans l'étude de ce matériau à l'état massif, notamment sous forme de 

solutions solides : Na0,5Bi0,5TiO3-K0,5Bi0,5TiO3 (NBT-KBT), Na0,5Bi0,5TiO3-PbTiO3 (NBT-

PT) [90], Na0,5Bi0,5TiO3-BaTiO3 (NBT-BT), Na0,5Bi0,5TiO3-SrTiO3 (NBT-ST), 

Na0,5Bi0,5TiO3-CaTiO3 (NBT-CT) [91], Na0,5Bi0,5TiO3-BiFeO3 (NBT-BF) [92]. Des couches 

minces de NBT ont également été synthétisées par voie chimique [96] et, plus récemment, 

une étude approfondie de la structure de NBT et de ses transitions de phase a été réalisée par 

microscopie électronique à transmission [92]-[95].  

Le Tableau 1 résume les principaux avantages et inconvénients de chaque famille 

de matériaux ferroélectriques sans plomb.  

Candidat sans plomb Avantages Inconvénients 

BaTiO3 
d33 = 190 pC/N 

k33 = 0,5 
4 variétés polymorphiques 

Tc = 120°C 

• Na0,5Bi0,5TiO3 
 

• (Na, K)0,5Bi0,5TiO3 

• d33 = 80 pC/N 
Ferroélectrique jusqu'à 230°C 

• d33 = 180 pC/N 
Tc = 300°C 

Fuites électriques importantes 

(Na, K, Li)NbO3 Tc = 200°C 
Diagramme de phase complexe 

Transitions de phase 

Bi4Ti3O12 Tc = 685°C 
k33 = 0,1-0,2 
Faibles dij 

Tableau 1 : Avantages et inconvénients des 4 grandes familles de matériaux piézoélectriques sans 
plomb à structure pérovskite. 

 
Compte tenu de ses caractéristiques, mais également des compétences au sein du 

laboratoire, notre choix s'est porté sur le titanate de sodium et de bismuth : Na0,5Bi0,5TiO3.  



Chapitre I : Généralités sur la ferroélectricité. Étude d'un matériau piézoélectrique sans plomb : Na0,5Bi0,5TiO3  

 - 40 - 

II.2.5. b) État de l’art sur le composé étudié NBT  

Bien que de nombreuses études aient été entreprises, aussi bien à travers des approches 

"globales" (DRX, neutrons) que "locales" (MET, EXAFS), la compréhension de la structure 

de NBT à température ambiante ainsi que ses transitions de phase sont encore loin d'être 

complètement élucidées.  

b) 1. Structure de NBT à température ambiante  

Ce composé appartient à la famille des pérovskites ABO3 doublement substituées sur 

le site A, au même titre que K0,5Bi0,5TiO3 [97]. En effet, le site A est occupé de manière 

aléatoire par deux cations (Na+ et Bi3+), de tailles comparables (rNa+ = 0,97 Å et rBi3+ = 0,96 

Å), mais de charges différentes, tandis que le site B est occupé par le titane.  

b) 1. 1. Structure moyenne de NBT à température ambiante  

La maille a d'abord été décrite comme appartenant au groupe d'espace ferroélectrique 

R3m [98]. Les études récentes menées par diffraction des neutrons sur monocristal ont permis 

de préciser que le groupe d'espace était R3c [99] et les paramètres de la maille multiple 

hexagonale ont été déterminés comme étant : aH = 5,4887 Å et cH = 13,5048 Å [100].  

D'après les valeurs des rayons ioniques donnés par Shannon et Prewitt, le facteur de 

Goldschmidt vaut t = 0,99. Étant donné que t < 1, une légère distortion est attendue par 

rapport à la maille pérovskite prototype. En fait, deux distorsions sont observées 

expérimentalement :  

- Les octaèdres d'oxygène présentent des rotations correspondant au système de tilts a-a-

a- (Notation de Glazer) [101]. Les trois rotations autour des trois axes principaux de la 

pérovskite sont équivalentes et elles correspondent par conséquent à une seule rotation autour 

de l'axe [111]P de la structure prototype (Figure 25a). Du fait de cette rotation, la maille de 

NBT est doublée suivant l'axe [111]P, équivalent à l'axe c de la maille hexagonale (Figure 

25b).  

- Les cations A, tout comme les cations B, ne sont pas situés respectivement au centre 

des cavités cuboctaédriques et octaédriques, mais sont déplacés selon la direction de l'axe 

d'ordre 3 (dans la maille pseudo-cubique, le long de [111]P) (Figure 25c). C'est ce 

déplacement qui confère à NBT son caractère polaire et les propriétés qui en découlent.  

 

Cette maille rhomboédrique R3c est donc une supermaille d'un sous-réseau pérovskite. 

Les paramètres de NBT, selon le système cristallin considéré, sont décrits dans le Tableau 2.  
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Système cristallin considéré Paramètres de maille 
Hexagonal aH = 5,4887 Å ; cH = 13,5048 Å 

Pseudo-cubique aP = 3,887 Å, αP = 89,829° 
Tableau 2 : Paramètres de maille de NBT à température ambiante.  

 

  

 

Figure 25 : Représentation de la structure de NBT à 
température ambiante. 

a) Vue suivant [001]H (axe d’ordre 3). La rotation des 
octaèdres est symbolisée par la flèche. 
b) Vue suivant [210]H (perpendiculairement à l’axe 
d’ordre 3). Le doublement de la maille suivant l’axe 
“cH” est visualisé par les flèches.  
c) Représentation des cavités oxygénées des cations 
A (cuboctaèdre bleu) et B (octaèdre violet). Les 
cations A et B sont déplacés hors du centre de leur 
cavité suivant “cH”. 
D'après V. Dorcet [92].  

 

b) 1. 2. Autres particularités structurales de NBT à température ambiante  

Si la structure moyenne de NBT correspond bien au groupe d'espace R3c, des écarts 

importants ont été constatés au niveau local. En effet, compte tenu de l'occupation statistique 

(½ Na, ½ Bi) en site A, la question d'un ordre local Na/Bi s'est posée.  

Les différentes expériences menées in situ en température par diffraction des rayons X 

et des neutrons sur poudres ont montré l'existence d'un désordre structural entre les cations du 

site A [100][102][103]. Par contre, d'autres travaux menés par spectroscopie Raman et IR 

[104], ainsi que par diffusion inélastique des neutrons [99], suggèrent l'existence d'un ordre 

local entre les cations Na+ et Bi3+ sur une large gamme de température, incluant les trois 

variétés polymorphiques de NBT. 

Des expériences de diffraction des neutrons et des rayons X (2002) ont montré que le 

déplacement du bismuth selon l'axe polaire était plus important que celui du sodium [100].  
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Par ailleurs, des études EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) (2005) 

ont montré qu'il existait pour le bismuth, en plus du déplacement suivant l'axe d'ordre 3, une 

composante radiale de déplacement perpendiculairement à cet axe [106]. La direction de ce 

déplacement supplémentaire varie d'un site à l'autre et est probablement dynamique.  

Lors d'une étude en pression par diffusion des rayons X, J. Kreisel et al. (2003) [108] 

ont montré que les pics de Bragg sont déformés par des étirements asymétriques et que les 

diagrammes possèdent également des trainées de diffusion diffuse assez épaisses. Leur 

présence a été attribuée à l’existence de zones de type Guinier-Preston très fines, orientées 

selon la direction [100]P de la maille pseudo cubique. Ainsi, au déplacement cationique 

classiquement invoqué selon [111]P viendrait s'ajoutait un déplacement supplémentaire du 

bismuth suivant la direction [100]P. Un groupe d’espace monoclinique résultant Cm a été 

proposé pour décrire la structure de ces zones de Guinier-Preston. En outre, des simulations 

Monte-Carlo ont montré que les zones de Guinier-Preston ne correspondent pas à une région 

de ségrégation de sodium ou de bismuth.  

Balagurov et al. (2006) [107] ont révélé par diffraction des neutrons l'existence d'une 

modulation incommensurable suivant une direction de type <100>P. Selon ces auteurs, cette 

modulation serait induite par l'existence d'un ordre local entre les cations Na+ et Bi3+ sur le 

site A, ayant pris naissance à plus haute température dans la phase tétragonale.  

V. Dorcet et al. (2008) [93] ont montré, par microscopie électronique en transmission, 

outre la présence d'une structure rhomboédrique, l'existence de plaquettes tétragonales (001)T. 

Celles-ci se développent dans les trois plans de base de la structure cubique prototype et sont 

distribuées de façon hétérogène dans la matrice R3c. Ces plaquettes seraient alors 

responsables de l'existence de la phase modulée monodimensionnelle <100>P qui se 

développe localement au sein des cristaux et expliquent donc l'écart à la symétrie cristalline 

R3c généralement invoqué dans NBT. Cette phase modulée est alors due à une modulation de 

contraintes à l'interface entre plaquette et matrice.  

Plus récemment, P.A. Thomas et al. (2010) [109] ont confirmé les observations 

précédentes, à savoir l'existence d'une structure locale ou l'inclusion d'une phase différente 

dans la structure moyenne rhomboédrique, ou une structure modulée de périodicité 

caractéristique de 40 Å. Ces auteurs ont par la suite suggéré une maille monoclinique [110]. 

 
Nous voyons bien à travers toutes ces études que la structure de NBT à l'échelle locale 

n'est pas encore totalement comprise. L'une des particularités de NBT est de cristalliser à 

température ambiante dans une structure moyenne non-cubique (rhomboèdre déformé), ce qui 
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le distingue d'un grand nombre de relaxeurs. La présence simultanée de tilts d’octaèdres et de 

déplacements des cations est à l'origine d'une succession complexe de transitions de phases 

structurales et diélectriques en fonction de la température, qui sont présentées plus en détail 

dans la thèse de V. Dorcet [92]. Par ailleurs, NBT présente à la fois un ordre ferroélectrique à 

longue distance et un comportement relaxeur, ce qui le distingue des ferroélectriques 

"classiques" comme BaTiO3 et des relaxeurs comme PMN.  

 

b) 2. Propriétés physiques (diélectriques, pyroélectriques et ferroélectriques) de NBT  

À température ambiante, NBT est ferroélectrique et possède les propriétés suivantes : 

une polarisation rémanente Pr = 38 µC/cm2 associé à un champ coercitif Ec = 73 kV/cm 

[97],[111]-[113]. À noter que le champ coercitif mesuré sur monocristal est plus faible (28 

kV/cm). Sa température de Curie est Tc = 320°C (dans ce cas, la température de Curie ne 

correspond pas à une transition structurale mais à la température du maximum de la 

permittivité diélectrique) et sa température de dépolarisation Td, correspondant à l’apparition 

d’une variété antiferroélectrique, est d’environ 220°C. 

En qualité de ferroélectrique, NBT possède également de bonnes propriétés 

piézoélectriques : d33 = 78 pC/N, d31 = 15 pC/N, d15 = 87 pC/N, k33 = 0,47 [114].  

Enfin, ses propriétés diélectriques sont les suivantes : εr ~ 500 et tan δ = 0,04 ‒ 0,05 

pour une fréquence F = 100 kHz.  

b) 3. Avantages et inconvénients de NBT  

En dépit de bonnes propriétés ferroélectriques et piézoélectriques, le point faible de 

NBT réside dans l'existence de fuites diélectriques importantes, expliquant les problèmes 

généralement rencontrées lors du processus de polarisation. Les forts courants de fuite 

observés résultent de la vaporisation du Bi et donc de la création de lacunes d'oxygènes, qui 

fixent (ancrent) les parois de domaines [115].  

Afin de palier ce problème, deux solutions sont envisagées : jouer sur la composition 

en site A [116], doper et/ou former des solutions solides [117].  

b) 4. Influence de la stœchiométrie  

Un problème intrinsèque à ce composé concerne le contrôle rigoureux de sa 

stœchiométrie, eu égard à la forte volatilité de certains éléments présents (Na et Bi). L'une des 

solutions utilisées consiste, lors de sa synthèse à l'état solide, à diminuer le taux de titane 

d'environ 1% pour compenser les pertes dues à la synthèse.  
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Quelques études ont notamment été entreprises concernant les problèmes de non-

stœchiométrie de ce composé :  

� Effet du Na : Spreitzer et al. [118] ont montré que la structure de NBT pouvait supporter 

jusqu’à 6% de lacunes de sodium en site A. La présence de ces lacunes diminue la 

distorsion de la maille (αp augmente, 90-αp diminue). La déficience en Na induit une 

diminution de la polarisation rémanente et une augmentation du d33, tandis que le champ 

coercitif reste constant. Ces résultats sont en accord avec ceux de Sung et al. [119] qui 

montrent en plus que la déficience en Na conduit à une diminution de la Td. Ces résultats 

sont conformes à ceux de Takenaka où il a été montré que le d33 augmentait avec la teneur 

en Bi et diminuait avec celle en Na [116]. La température de dépolarisation Td est en effet 

dépendante de la distorsion et de la tétragonalité définie par le rapport c/a. 

� Effet du Bi : Wang et al. ont montré que jusqu'à 6 mol% d'excès en Bi, NBT restait 

monophasé [120]. L'augmentation en Bi se traduit par une augmentation de la permittivité 

et des pertes diélectriques. Les constantes piézoélectriques (kP et d33) sont quant à elles 

maximales pour un excès de 1 mol% en Bi [121]. 

� Effet du site A (Na+Bi) : Zuo et al.[122] notent qu'avec un excès en site A (1 mol%), la 

permittivité et les pertes diélectriques diminuent tandis que les constantes piézoélectriques 

(d33 et kP) augmentent.  

b) 5. NBT sous forme de solutions solides  

Dans le but de pallier ces problèmes (stœchiométrie et courants de fuites), mais 

également d'améliorer les propriétés piézoélectriques, NBT a été modifié par formation de 

solutions solides [123]. En effet, la présence d'une symétrie rhomboédrique en dessous de la 

température de Curie suggère la possibilité d'obtenir une frontière morphotropique par 

formation de solution solide avec un autre composé ferroélectrique de structure tétragonale 

(analogie avec le système PZT).  

Les solutions solides les plus connues sont : Na0,5Bi0,5TiO3-BaTiO3 (NBT-BT), 

Na0,5Bi0,5TiO3-K0,5Bi0,5TiO3 (NBT-KBT), Na0,5Bi0,5TiO3-BiFeO3 (NBT-BF), Na0,5Bi0,5TiO3-

NaNbO3 (NBT-NN), Na0,5Bi0,5TiO3-SrTiO3 (NBT-ST) [124][125], Na0,5Bi0,5TiO3-PbTiO3 

(NBT-PT), Na0,5Bi0,5TiO3-NaTaO3 [126], etc. Dans le cas des solutions solides (1-x)NBT-

xBT et (1-x)NBT-xKBT, une MPB existe respectivement pour x = 0,06-0,07 et 0,16-0,20. 

L'un des systèmes actuellement le plus étudié est le système ternaire NBT-BT-KBT [116], 

[127]-[129].  
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Notons enfin que les propriétés NBT et ses dérivés ont déjà été mises à profit dans 

diverses applications de type transducteurs médicaux à ultrasons [130], filtres micro-onde 

[131] et actionneur cymbale [132].  

 

 

III. 3 ème partie : État de l'art sur les couches minces de NBT (et 

systèmes similaires). 

 

Si depuis sa découverte en 1961, l'étude des propriétés structurales et électriques de 

NBT à l'état massif ont fait l'objet de nombreux travaux, et sont maintenant plus ou moins 

connues, ses propriétés sous forme de couches minces restent encore relativement méconnues. 

En effet, la littérature concernant la synthèse et les propriétés de films minces de NBT n'est 

pas très abondante. Les premiers travaux publiés datent de 2004. Au commencement de ce 

travail de thèse en octobre 2007, un nombre limité de publications était disponible : environ 

20-25, en incluant les solutions solides. À titre de comparaison, on pouvait dénombrer au 

moins 3000 publications dans le cas des films minces de PZT.  

Depuis ces trois dernières années, un nouvel élan a été donné à l'élaboration de ce 

matériau sous forme de couches minces, comme en atteste le nombre de publications croissant 

depuis ces 3 dernières années [66]. Le Tableau 3 recense les principaux résultats publiés dans 

la littérature à ce jour : les articles parus dans le cadre de cette thèse ne sont pas mentionnés 

ici, mais feront l'objet de discussions au sein des Chapitres IV et V.  

 

Notre étude s’inscrivant dans ce contexte et afin d'appréhender au mieux la complexité 

de ce système, un état de l'art concernant l'élaboration et l'étude des propriétés des couches 

minces de NBT et ses dérivés va être présenté.  
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6 Pt/Ti : substrat de Pt/Ti/SiO2/Si ; Pt/Si : substrat de Pt/TiO2/SiO2/Si.  

Propriétés ferroélectriques Propriétés diélectriques [Réf] 
Auteurs 
(Année) 

Technique 
de 

dépôt 

Hétérostructure 
épaisseur 

Orientation 
préférentielle Eappl 

(kV/cm) 
Pr 

(µC/cm2) 
Ec 

(kV/cm) F εr Tan δ 

[133] 
Tang et al. 

(2004) 
SG Au/NBT/Pt/Ti 6 

t = 300 nm (111) 200 20,9 112 100 kHz 171 0,024 

[134] 
Zhou et al. 

(2004) 

RF 
magnetron 
sputtering 

X/NBT/Pt/Ti 
t = 170 nm Polycristallin 147 11,9 37,9 100 kHz 470 0,05 

[135] 
Wang et al. 

(2006) 
X 

X/NBT/X 
X 

Polycristallin X 0,5 Vc = 0,9 V X X X 

[136] 
Yang et al. 

(2005) 
CSD 

X/NBT/Pt/Ti 
t = 300 nm 

(110) 100 0,45 15 1 MHz 375 0,087 

[137] 
Yu et al. 
(2007) 

SG 
Au/NBT/Pt/Ti 

t = 600 nm 
Polycristallin 1100 8,3 200 100 kHz 277 0,02 

[138] 
Hayashi et al. 

(2007) 
CSD 

Pt/NBT/Pt/Si 
t = 400 nm 

Polycristallin ~ 550 15 160 X X X 

[139] 
Duclère et al. 

(2008) 
PLD 

(Au,Pd)/NBT/Pt/c-Al 2O3 

t = 370 nm 
Polycristallin, 
Épitaxie (111) 

~ 540 15,9 126 X X X 

[140] 
Xu et al. 
(2008) 

MOD 
Au/NBT/Pt/Si 

t = 450 nm 
Polycristallin 550 ~ 10 130 1 kHz 464 0,04 

[141] 
Quignon et al. 

(2009) 

RF 
magnetron 
sputtering 

Pt/NBT/Pt/Si 
t = 750 nm 

(110) 700 5 55 X 520 0,03 

[142] 
Kim et al. 

(2010) 
SG NBT/Si Polycristallin  X X X X 10 X 

Tableau 3 : Synthèse des principaux résultats reportés dans la littérature concernant les couches minces de NBT. Le symbole X correspond à une donnée non reportée. En 
gras, est présenté le "jeu" de données "références".  
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III. 1. Élaboration de couches minces de NBT et dérivés  

Les principaux travaux effectués sur couches minces de NBT et ses dérivés sont 

récapitulés dans Tableaux 3, 4 et 5.  

Que ce soit dans le cas de films minces de NBT [133],[135]-[138],[140],[142]-[148] 

ou de ses dérivés (NBT-KBT [149]-[151], NBT-CT [152], NBT-PT [153]-[156], NBT-BT 

[157]-[159], NBT-ST [160]-[162]), la voie chimique (sol-gel : SG, dépôt chimique en phase 

liquide ‒ CSD, décomposition d'organométallique ‒ MOD) a été principalement utilisée 

(Tableau 4). En effet, celle-ci permet un meilleur contrôle de la composition chimique, 

composition qu’il est important de maîtriser compte tenu de la forte propension conjointe du 

sodium et du bismuth à se volatiliser. 

Dans certains cas, les auteurs mentionnent des difficultés à obtenir un film monophasé 

par aérosol CVD, MOCVD à injection [145], sol-gel [143], et ce, en dépit d'un enrichissement 

préalable de la solution "précurseur".  

Dans le cas de la voie physique (Tableau 5), deux techniques ont été explorées : la 

pulvérisation RF magnétron dans le cas de couches minces de NBT (Zhou et al. [134], 

Quignon et al. [141]) et NBT-BF (Wu et al. [172]) et l'ablation par laser pulsé pour NBT 

(Duclère et al. [139]), Bi0,5(Na0,7K0,2Li 0,1)0,5TiO3 (Wang et al. [163], Lei et al. [164]), NBT-

BT (Cheng et al. [165], Dinescu et al. [166][167]) et NBT-KBT-BT (Abazari et al. [168]) 

Cependant, dans certains cas [139], les films de NBT ne sont pas monophasés. 

La majorité des travaux concernent NBT et ses dérivés, tels que des hétérostructures 

(multicouches) à base de NBT : BF/NBT [169], BT/NBT-BT/BT [170], BF/NBT-BT [171], 

ou encore des films épais de NBT-KBT [173]-[177].  

Quelle que soit la technique de dépôt utilisée, un excès en Na et/ou Bi est très souvent 

introduit dans la solution précurseur ou dans la cible de départ dans le but de compenser leurs 

pertes lors des traitements thermiques, soit uniquement le Bi [155][157][160] ou le Na [137], 

soit les deux [139][158]. Enfin, dans certains cas, un recuit sous O2 permet d'éviter ou 

d'atténuer la formation de phases secondaires type pyrochlore [137].  

Dans le cas de films minces de NBT-BT par CSD, une étude concernant l'influence du 

Bi a été menée. Les auteurs notent une augmentation de la taille de grains avec l'excès de Bi 

[158] et une amélioration des propriétés ferroélectriques et diélectriques.  

Outre le contrôle de la composition chimique, la température est un paramètre clé. La 

température de cristallisation de NBT semble se situer vers 600-700°C. Enfin, notons que des 

films minces de NBT ont été synthétisés à une température de 450°C par CSD [148]. 
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Propriétés ferroélectriques Propriétés 
diélectriques 

[Réf] 
Auteurs 
(Année) 

Hétérostructure  
TE/FE/BE Orientation 

Eappl 
(kV/cm) 

Pr  
(µC/cm2) 

Ec  
(kV/cm) F εr 

Tan 
δ 

Autres 

Films minces de (Na(1-x)K x)0,5Bi0,5TiO3 ((1-x)NBT-xKBT)  

[149] 
Yang et al.  

(2005) 

Pt/0,8NBT-0,2KBT/Pt/ Si 
Si(111)  

t = 285 nm 

Polycristallin, sans aucune 
orientation préférentielle 

140  2,35 38  
1 

MHz 
300 0,045 

Fatigue : 1,5 × 1010 
cycles de tension 

C-V 
Etude C = f(T) 

[150] 
Yu et al. 
(2007) 

Au/0,85NBT-0,15KBT/Pt/Ti 
t = 520 nm 

Polycristallin, sans aucune 
orientation préférentielle 

1000 13,8  < 100  
100 
kHz 

360 0,059  

[151] 
Zhang et al. 

(2008) 

(1-x)NBT-xKBT/Quartz 
x = 0,1 ; 0,2 ; 0,3 

t = 570, 510, 450 nm 

Polycristallin, sans aucune 
orientation préférentielle 

X X X X X X Propriétés optiques  

Films minces de Ca0,18Na0,32Bi0,50TiO3 (CNBT) 
[152] 

Xu et al.  
(2010) 

Au/CNBT/Si/Au 
t = 300 nm 

NBT + phase secondaire 167 ~ 1,03  > 133  X X X  

Films minces de (Na0,5Bi0,5)(1-x)SrxTiO 3 ((1-x)NBT-xST) 

[160] 
Fu et al. 
(2008) 

Pt/(1-x)NBT-xST/Pt/Si 
x = 0,2 ; 0,5 ; 0,8 

t = 400 nm 

Polycristallin, sans aucune 
orientation préférentielle 

X X X 
100 
kHz 

 
2258 
1092 
347 

< 
0,05  

[161] 
Wang et al. 

(2009) 

Au/(1-x)NBT-xST/Si(100) 
x = 0,13 ; 0,15 ; 0,18 ; 0,20 

t = 300 nm 

NBT + phase secondaire 
(Bi2Ti2O7) 

X 
1,05 ; 0,5 ; 
0,3 ; 0,25  

75 ; 54,3 ; 
49,1 ; 52  

X X X 
Fatigue : 109 

cycles de tension 
C-V 

Films minces de Na0,5YxBi0,5-xTiO3 (YNBT) 
[178] 

Kang et al.  
(2010) 

Pt/Na0,5YxBi0,5-xTiO3/Pt/Ti 
x = 5 mol% 
t = 300 nm 

Polycristallin, sans aucune 
orientation préférentielle 

X 4,6 X X 450 0,024  
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Propriétés ferroélectriques Propriétés 
diélectriques 

[Réf] 
Auteurs 
(Année) 

Hétérostructure 
TE/FE/BE Orientation 

Eappl 
(kV/cm) 

Pr  
(µC/cm2) 

Ec  
(kV/cm) F εr 

Tan 
δ 

Autres 

Films minces de (Na0,5Bi0,5)1-xPbxTiO3 ((1-x)NBT-xPT) 

[153] 
Wang et al. 

(2004) 

Au/0,87NBT-0,13PT/Pt/Si 
t = 200 nm 

Polycristallin, sans aucune 
orientation préférentielle 

200  1,5 56  X X X 

Fatigue : 3 × 1010 cycles 
de tension 

C-V 
εr = f(T) 

[154] 
Wang et al. 

(2006) 

TE/(1-x)NBT-xPT/Pt/Ti 
x = 0,9 

t = 450 nm 

Polycristallin, sans aucune 
orientation préférentielle 

445  ~ 5  ~ 220 X X X 
PFM en fonction de x, 
pas d'informations pour 

x = 0. 
[155] 

Zhou et al. 
(2007) 

TE/0,87NBT-0,13PT/Pt  
t = 500 nm 

Polycristallin, sans aucune 
orientation préférentielle 

X X  
10 

kHz 
~ 

6000 
~ 

0,1 
Étude des relaxations 

diélectriques 

[156] 
Yang et al. 

(2007) 

TE/0,87NBT-0,13PT 
- Pt/Ti 

- Bi2Ti2O7/Si 
- Si 

t = 200 nm 

Polycristallin, sans aucune 
orientation préférentielle 

200  11,3  70 
100 
kHz 

330 0,03 

C-V, C = f(T) 
Résistivité : 

ρ = 1,2 × 1013 Ω.m 
ρ = 7,6 × 1011 Ω.m 

Films minces de (Na0,5Bi0,5)1-xBaxTiO3 ((1-x)NBT-xBT) 

[157] 
Guo et al. 

(2008) 

Pt/0,94NBT-
0,06BT/LaNiO3/γ-

Al 2O3/Si  
t = 250 nm 

Forte texture (100) ~ 400   ~ 12  ~ 100 

100 
Hz 
10 

kHz 

740 
~ 

650 

0,05 
0,2 

Jfuite < 9 × 10-4 A/cm2 
pour E = 300 kV/cm 

Étude des mécanismes 
de conduction  

[158] 
Alonso-Sanjosé 

et al. 
(2010) 

TE/NBT-BT/Pt/Si 
Na excès : t = 140 nm 

Na+Bi excès : t = 125 nm 

Polycristallin, sans aucune 
orientation préférentielle 

700-800  
 
8  
12  

 
< 150  
< 200 

1 
kHz 

 
240 
400 

 
0,02 
0,04 

DC conductivité : 
5,8 × 10-9 Ω/cm 
2,3 × 10-9 Ω/cm 

[159] 
Zhang et al.  

(2010) 

Pt/0,94NBT-0,06BT/Pt/Ti 
t = 230 nm 

Polycristallin, sans aucune 
orientation préférentielle + 

Phase pyrochlore 
782 ~ 12 ~ 52 

1 
kHz 

504 0,05 d33 = 94 pm/V 

Tableau 4 : Propriétés structurales, ferroélectriques et diélectriques de couches minces de NBT sous forme de solutions solides, obtenues par voie chimique. 
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Caractéristiques 
diélectriques 

Caractéristiques 
ferroélectriques 

[Réf] 
Auteurs 
(Année) 

Hétérostructure 
TE/FE/BE/Substrat 

Caractéristiques 
structurales  

F Tan 
δ εr 

Eappl 
(kV/cm) 

Pr 
(µC/cm2) 

Ec 
(kV/cm) 

Autres 
caractérisations 

[165] 
Cheng et al. 

(2004) 

"Composants" : 
NBT-BT/(001)LaAlO3 

MPB pr x = 9 % BT X X 327 X X X x = 0,06 : εr = 187 

[166] 
Dinescu et al. 

(2005) 

0,94NBT-0,06BT/(100)MgO 
t = 500 nm 

Légère orientation 
préférentielle (100) 

X X 
1200-
1300 

X X X  

[167] 
Scarisoreanu 

et al. 
(2007) 

0,94NBT-0,06BT/Pt(111)/Si 
t = 500 nm 

PLD : MPB,  
RF-PLD : structure 

rhomboédrique  

1 
kHz 

0,05 

PLD 
850  

RF-
PLD 
1100  

X 0,5 5 ρ = 1011 Ω.cm 

[163] 
Wang et al. 

(2008) 

Au/BNKLT/Pt/Ti 
t = 350 nm 

Polycristallin sans aucune 
orientation préférentielle 

X X X ~ 350 13,9 102 d33eff = 64 pm/V 

[164] 
Lu et al. 
(2009) 

TE(X)/BNKLT/Pt/Ti 
t = 550 nm 

Polycristallin sans aucune 
orientation préférentielle  

100 
kHz 

0,054 139 545 2,9 195  

[139] 
Duclère et al. 

(2008) 

(Au,Pd)/NBT/(111)Pt/c-Al2O3 

t = 370 nm 

Compétition 
d'orientations de 

croissance :  
(100), (110) et (111) 
Juste épitaxié (111) 
Phase secondaire : 

10vol% 

X X X 540 15,9 126 
Fatigue :  

6 ×××× 109 cycles de 
tension 

[172] 
Wu et al. 
(2009) 

Au/0,95BF-
0,05NBT/SrRuO3/ST(111) 

t = 260nm 
Épitaxie (111) X X X 300 99,1  ~ 150  

Fatigue : 109 cycles 
de tension 

[168] 
Abazari et al. 

(2010) 

Pt/0,88NBT-0,08KBT-
0,04BT/SrRuO3/SrTiO 3 

t = 350 nm 
Pure épitaxie (100) 1 

kHz 0,15 750 350 30 85-100 e3,1f = -2,2 C/m2 

Tableau 5 : Propriétés structurales, diélectriques et ferroélectriques des principaux films de NBT et dérivés obtenus par voie physique.  

En gras sont présentés les résultats les plus significatifs. Le symbole "X" correspond à une donnée non reportée. 
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III. 2. Croissance de films minces de NBT  

Dans la majorité des cas, les films sont déposés sur une électrode de platine 

commerciale (silicium platiné) et sont polycristallins, voire au mieux légèrement texturés. 

Dans certains cas, l'utilisation d'une électrode inférieure épitaxiée ou d'un substrat 

monocristallin, voire même d'une sous-couche d'adaptation, permet de texturer ou d'épitaxier 

le film.  

 

III. 2. 1. Couches minces de NBT présentant une orientation (111)  

Une forte texturation (111) a été obtenue par Tang et al. [133] dans le cas de couches 

minces de NBT déposées sur Pt/Ti/SiO2/Si par sol-gel.  

Dans le cas de couches minces de NBT déposées par PLD sur Pt(111)/c-Al 2O3
7, 

Duclère et al. [139] ont montré qu'outre la compétition de croissance entre les 3 orientations 

de la pérovskite, i.e. (100), (110), et (111), seules les cristallites (111) s'épitaxiaient.  

Enfin, des films minces mono-épitaxiés (111) de 0,95BF-0,05NBT ont été élaborés sur 

SrRuO3(111)/SrTiO3 par pulvérisation RF magnétron par Wu et al. [172].  

 

III. 2. 2. Couches minces de NBT présentant une orientation (h00)  

Des films minces de NBT-BT fortement orientés (100) sur LaNiO3/γ-Al 2O3/Si ont été 

obtenus par CSD par Guo et al. [157].  

Une légère texturation (h00) a été obtenue dans le cas de films minces de NBT-BT 

déposés par PLD et RF-PLD sur substrat monocristallin de MgO(100) [166] et de Pt/Si [167].  

Enfin, Abazari et al. [168] ont obtenu des films minces épitaxiés de NBT-KBT-BT 

(100) déposés sur SrRuO3/SrTiO3 par PLD. 

 

III. 2. 3. Couches minces de NBT présentant une orientation (110)  

Une telle orientation préférentielle a été obtenue par :  

- Cheng et al. [165] dans le cas de (1-x)NBT-xBT pour x = 9 mol%, 

- Guo et al. [170] dans le cas de l'hétérostructure BT/NBT-BT/BT par CSD sur Pt/Ti,  

- Quignon et al. [141] pour des films minces de NBT déposés sur Pt/Si par pulvérisation 

RF magnétron.  

                                                 
7 Électrode de platine épitaxiée (111) soutenue par un substrat monocristallin de saphir c. 
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III. 2. 4. Croissance de films minces par PLD  

L'enjeu de la technique d'ablation laser (PLD) est de parvenir à élaborer des films 

minces de NBT monophasés et de bonne qualité cristalline (voire d'obtenir une croissance 

épitaxiale), tout en opérant à la température de dépôt la plus basse possible.  

Pour pallier les pertes éventuelles en éléments Na et/ou en Bi lors du processus 

d'ablation, une forte pression d'oxygène (PO2 = 0,2 ‒ 0,6 mbar), associée à une température de 

cristallisation relativement élevée (Tdépôt ≥ 600°C), sont requises [163]-[168]. Les cibles 

céramiques utilisées pour l'ablation laser peuvent également être enrichies en Na et/ou en Bi. 

Dans le cas où la cible de NBT est enrichie à hauteur de 20 mol% conjointement en Na 

et Bi, sous une pression en oxygène de 0,1 mbar et pour une température de dépôt de 600°C, 

des films minces de NBT, de bonne qualité cristalline, mais présentant une certaine proportion 

de phases secondaires (d'après les auteurs : 10 vol%) sont obtenus [139].  

Par ailleurs, la plupart du temps, les films sont refroidis sous forte pression d'oxygène 

(1 atm) afin de limiter les pertes post-dépôt. Cette tendance est également observée lors de la 

synthèse de monocristaux.  

L. Lei et al. [164] ont étudié l'effet des paramètres expérimentaux sur la cristallinité de 

couches minces de BNKLT sur Pt/Ti, principalement la température de dépôt et la pression en 

oxygène. M. Dinescu et al. [166] ont, quant à eux, étudié l'influence de la température de 

dépôt et de la vitesse de chauffage et de refroidissement dans le cas de films minces de NBT-

BT déposés sur MgO. Cependant, il n'existe pas d'étude systématique concernant l'influence 

des paramètres intrinsèques au procédé (fluence, fréquence, en particulier) sur l'évolution des 

propriétés structurales et microstructurales.  

 

III. 3. Propriétés physiques  

III. 3. 1. Propriétés ferroélectriques  

Dans la majorité des cas, les auteurs mentionnent systématiquement la difficulté 

d'obtenir des cycles qui saturent pour les champs forts en raison de l'existence de courants de 

fuite non négligeables au sein de l'échantillon (cf. plus loin).  

 
Dans le cas des films réalisés par pulvérisation, la polarisation rémanente est de 5 et 

11,9 µC/Cm2 pour un champ coercitif de 55 et 37,9 kV/cm [134][141]. Cependant, dans ces 

deux cas, les cycles sont plutôt caractéristiques de ferroélectriques à pertes. Dans le cas de 
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films minces obtenus par PLD, une polarisation rémanente de 15,9 µC/cm2 associée à un 

champ coercitif de 126 kV/cm ont été obtenus par Duclère et al. [139]. Cependant, des phases 

secondaires en quantité non négligeable (10 vol%) sont présentes.  

Dans le cas des films obtenus par voie chimique, les valeurs sont plus dispersées, la 

polarisation rémanente allant de 1 à 15 µC/cm2 pour des champs coercitifs de 15 à 160 kV/cm 

(Tableau 3). À ce jour, les meilleures propriétés ont été reportées par Tang et al. (Pr = 20,9 

µC/cm2 et Ec = 112 kV/cm) [133], dans le cas de films minces de NBT orientés (111) par SG, 

mais restent encore très loin des performances mesurées sur matériau massif (Pr (bulk) = 38 

µC/cm2). À titre d'exemple, la Figure 26 présente les cycles d'hystérésis ferroélectriques 

obtenus par Tang [133] et Hayashi [138].  

Par ailleurs, les tests de fatigue attestent de la bonne résistance à la fatigue des couches 

de NBT [134][139].  

 
(a)  (b) 

Figure 26 : Exemple de cycles ferroélectriques présentés dans la littérature concernant les films minces de 
NBT : (a) Hayashi et al. [138] et (b) Tang et al. [133]. 

 

III. 3. 2. Propriétés diélectriques  

Les propriétés diélectriques obtenues sur couches minces de NBT sont présentées dans 

le Tableau 3. Les valeurs mesurées sont assez variables : la permittivité varie de 170 à 520 

pour des pertes allant de 0,02 à 0,087. Comme dans le cas du matériau massif, les pertes sont 

assez importantes. D'après Zhou et al. [134], le piégeage des lacunes d'oxygène au niveau des 

joints de grains provoque un ancrage des domaines et est responsable des fortes pertes 

diélectriques observées à basse fréquence et de la forte conductivité observée.  

Des études de relaxation diélectrique [155] et de résistance switching [147] par 

spectroscopie d'impédance ont également été réalisées.  
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III. 3. 3. Étude des courants de fuite  

Le Tableau 6 reporte les valeurs de courant de fuite mesurées dans le cas de films 

minces de NBT. Pour un champ électrique appliqué de 100 ‒ 167 kV/cm, la densité de 

courant de fuite est Jfuite ~ 1,66 ‒ 4,5 × 10-5 A/cm2, corroborant ainsi le caractère de 

"ferroélectrique à pertes" de NBT.  

 

[Réf] Auteurs  
(Année) 

Hétérostructure 
Épaisseur t 

Champ électrique 
(kV/cm) 

Jfuite (A/cm2) 

[133] 
Tang et al. 

(2004) 
Au/NBT/Pt/Ti 

t = 300 nm 
167 kV/cm 4,5 × 10-5 A/cm2 

[134] 
Zhou et al. 

(2004) 
X/NBT/Pt/Ti 
t = 170 nm 

100 kV/cm ~ 6 × 10-5 A/cm2 

[137] 
Yu et al. 
(2007) 

Au/NBT/Pt/Ti 
t = 600 nm 

100 kV/cm 1,66 × 10-5 A/cm2 

Tableau 6 : Bibliographie concernant les valeurs de courant de fuites mesurées dans le cas de 
films minces de NBT. X dénote une donnée manquante.  

 

Différentes solutions sont proposées dans la littérature pour diminuer les courants de 

fuite comme l'insertion d'une sous-couche de Bi2Ti2O7 [156] ou de BaTiO3 [170]. La présence 

d'une telle sous couche conduit à une amélioration des propriétés, en évitant les phénomènes 

d'interdiffusion d'une part et en favorisant la croissance d'autre part.  

 

III. 3. 4. Propriétés piézoélectriques  

En général, le coefficient piézoélectrique d33 mesuré est exprimé en valeur effective, 

soulignant la difficulté d'une calibration précise [137][138][159][163]. La seule valeur 

quantitative reportée est obtenue dans le cas de couches de NBT déposées par pulvérisation 

magnétron RF par S. Quignon et al. [141] : d33 = 80 pm/V, une valeur sensiblement proche de 

celle mesurée sur céramique.  

 

III. 3. 5. Propriétés optiques  

La littérature présente peu de données concernant les propriétés optiques linéaires 

(indice de réfraction n0, coefficient d'extinction k, valeur du gap optique Eg et nature de la 

transition) de NBT sous différentes forme (monocristaux, couches minces). 

Dans tous les cas, la transition est supposée directe. J. Li et al. [179] ont déterminé le 

seuil d'absorption par mesure de réflexion diffuse : la transition est supposée autorisée directe, 

pour une valeur de gap optique de 3,08 eV. C.-Y. Zeng et al. [180] ont déterminé 

expérimentalement un gap de 3,03 eV par mesure du spectre d’absorption optique. Ils ont 
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aussi établi pour NBT, à partir de calculs du premier principe, une valeur de gap direct de 2,1 

eV, valeur différente de celle déterminée expérimentalement.  

Des calculs de structure électronique de NBT ont été effectués dans le cadre de la 

fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisant l'approximation locale de la densité (LDA), où 

une valeur de gap direct Eg = 1 eV [181] a été déterminée. Par ailleurs, R. Bujakiewic-

Koronska et al., en utilisant l’approximation du gradient généralisé (GGA) pour la 

fonctionnelle d’échange-corrélation, reportent un gap optique de 2 eV [182]. Dans tous les 

cas, les valeurs calculées sont très faibles pour un matériau ferroélectrique, la plupart des 

ferroélectriques possédants des gaps compris entre 3 et 4 eV. 

Le Tableau 7 présente les données optiques obtenues sur couches minces de NBT 

[142] et NBT-KBT [151]. Selon la nature de la transition mise en jeu, le gap est de 3,45 ‒ 3,5 

eV (transition directe) et de 3 eV (transition indirecte).  

 

 Composé n0 (λ) 
α  

(104 cm-1) 
Eg  

(eV) 
Nature de la 
transition 

[142] 
C.-Y. Kim 

et al.  

Na0,5Bi0,5TiO 3 
(NBT) 

2,16 (898 nm) 
1,76 (522 nm) 

X 
3 

3,5 
Indirecte 
Directe 

(Na0,9K 0,1)0,5Bi0,5TiO 3 

(NKBT01) 
2,061 (532 nm) 1,247 3,45 Directe 

(Na0,8K 0,2)0,5Bi0,5TiO 3 

(NKBT02) 
2,083 (532 nm) 0,565 3,46 Directe 

[151] 
T. Zhang et 

al.  
(Na0,7K 0,3)0,5Bi0,5TiO 3 

(NKB03) 
2,141 (532 nm) 0,499 3,48 Directe 

Tableau 7 : Récapitulatif des propriétés optiques présentes dans la littérature concernant les couches 
minces de NBT et NKBT. Le symbole X correspond à une donnée non reportée.  

 

Les valeurs d'indice de réfraction déterminées sur couches minces sont en accord avec 

celles déterminées sur matériau massif, où Z. Yang et al. [183] dans le cas de cristaux 

photoniques de NBT présentent une valeur d'indice de réfraction de 2,3, sans toutefois 

préciser la longueur d'onde de mesure, tandis qu'Andriyevsky et al. [184] rapportent une 

valeur n = 2,52 à 1,5 eV (λ = 828 nm).  

 

III. 3. 6. Effet de l'orientation sur les propriétés 

À notre connaissance, il n'y a pas d'études concernant la relation {orientation-

propriétés} que ce soit sur monocristaux et/ou couches minces épitaxiées de NBT. Ainsi, nous 

présenterons les résultats obtenus dans des systèmes similaires (pérovskite rhomboédrique : 

NBT-BF et NBT-BT).  
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• J. Wu et al. [172] ont étudié l'effet de l'orientation sur les propriétés électriques dans le 

cas de films minces de 0,95BF-0,05NBT déposés par off-axis RF magnetron sputttering sur 

SrRuO3, orientées (101), (111) et (001). Dans ce cas, la polarisation rémanente et le champ 

coercitif sont les plus élevés dans le cas du film orienté (111), tandis que la couche orientée 

(100) présente la densité de courant de fuite la plus importante :  

Jfuite (111) < Jfuite (101) < Jfuite (001) 

2Pr (111) > 2Pr (101) > 2Pr (001) 

2Ec (111) > 2Ec (101) > 2Ec (001) 

 
• W. Ge et al. ont mis en évidence l'anisotropie des propriétés diélectriques, 

ferroélectriques et piézoélectriques dans le cas de monocristaux 0,95NBT-0,05BT [185] et 

0,96NBT-0,04BT [186]. Leurs résultats expérimentaux sont récapitulés dans le Tableau 8.  

 

 Monocristaux 
0,96NBT-0,04BT [186] 

Monocristaux 
0,95NBT-0,05BT [185] 

Orientation <100> <110> <111> <100> <110> <111> 

εr 650 740 400 1450 1650 1750 Propriétés 
diélectriques  

(1 kHz) Tan    δ 0,020 0,035 0,023 0,0289 0,0315 0,0460 

d33 (pC/N) 146 117 42 280 160 90 Propriétés 
piézoélectriques k t X X X 0,50 0,44 0,38 

Pr (µC/cm2) X X X 16,44 23,69 27,63 Propriétés 
ferroélectriques Ec (kV/cm) X X X 32,72 31,20 28,15 

Tableau 8 : Propriétés diélectriques, piézoélectriques et ferroélectriques reportées dans le cas de 
monocristaux 0,96NBT-0,04BT et 0,95NBT-0,05BT par Ge et al. [185][186].  

Le symbole X correspond à une donnée non reportée.  
 

Dans les deux cas, les propriétés piézoélectriques sont meilleures dans le cas d'une 

orientation (100). Dans le cas du monocristal 0,95NBT-0,05BT, les propriétés ferroélectriques 

sont exacerbées lorsque le monocristal est orienté (111) : la polarisation rémanente est la plus 

forte tandis que le champ coercitif est diminué. Enfin, concernant l'évolution des propriétés 

diélectriques, suivant la composition du monocristal, la tendance est différente : la 

permittivité et les pertes diélectriques sont les plus élevées pour l'orientation (111) et (110), 

respectivement dans le cas du monocristal 0,95NBT-0,05BT et 0,96NBT-0,04BT.  
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III. 3. 7. Propriétés à l'échelle locale par microscopie à force atomique 

en mode piézoréponse (PFM) à température ambiante 

Une cartographie des domaines ferroélectriques, dans le cas de la solution solide (1-

x)NBT-xST, a été effectuée par Wang et al. [154]. Cependant, aucune information n'a été 

divulguée concernant le composé NBT pur (x = 0).  

Une activité locale a été mise en évidence par F. Rémondière et al. [148] dans le cas 

de films minces polycristallins de NBT obtenus par CSD. Dans ce cas, la plupart des grains 

sont monodomaines et des cycles piézoélectriques locaux (d33eff = f(U)) ont été obtenus.  

Dans le cas de films minces de [Bi0,5(Na0,7K0,2Li 0,1)0,5]TiO3 déposés par PLD [163], le 

contraste de piézoréponse est faible et la plupart des grains sont monodomaines. En outre, le 

film semble être sujet à un certain imprint, en atteste l'offset visualisé sur le cycle 

ferroélectrique macroscopique. À l'échelle locale, la plupart des domaines possèdent la même 

orientation de polarisation.  

Enfin, R. Tiruvalam et al. [187] ont mis en évidence l'influence de la taille sur le 

comportement "ferroélectrique" de nanocristaux de (Na1/2Bi1/2)0,9Ba0,1TiO3. En effet, selon la 

taille Z de la nanoparticule, différents comportements ont été observés : Z ~ 20 nm 

(Ferroélectrique), Z ~ 10 nm (Superparaélectrique). Par ailleurs, suivant cette même taille, la 

structuration en domaines diffère (Z < 20 nm : monodomaine et Z ≥ 30 nm : multidomaine).  

III. 4. Bilan couches minces de NBT et dérivés 

Cette étude bibliographique concernant la synthèse et les propriétés électriques au sens 

large du terme de couches minces de NBT nous permet de dégager les remarques suivantes :  

- Les couches minces ont été principalement élaborées par voie chimique, la voie physique 

a été moins explorée. Dans le cas de la PLD, pourtant connue pour sa capacité à produire des 

films minces de bonne qualité cristalline, il n'y a qu'un seul article concernant NBT, mais dans 

le cas présent, les films ne sont pas monophasés. Quelques articles concernent la solution 

solide NBT-BT [165]-[167].  

- La plupart du temps, NBT est élaboré sous forme de solutions solides et/ou multicouches.  

- Les films sont généralement polycristallins et leur qualité cristalline reste perfectible. Les 

propriétés de ce matériau sous forme de couches épitaxiées n'ont jamais été caractérisées.  

- La chimie de ce système est extrêmement complexe, compte tenu d'une part de la 

volatilité des éléments présents et d'autre part de la difficulté d'un contrôle chimique 
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rigoureux : les techniques classiques, telles que l'EDS se révélant peu concluantes, en raison 

principalement de la forte mobilité du Na sous le faisceau d'électrons.  

- Les propriétés ferroélectriques mesurées, si l'on excepte Tang [133], sont très en deçà de 

celles du matériau massif. De plus, les cycles mesurés ont la plupart du temps une forme 

arrondie, suggérant un caractère de diélectrique à pertes.  

- Les courants de fuite semblent intrinsèquement importants.  

- Etc.  

Compte tenu de toutes ces remarques, force est de constater que la littérature 

traitant des films minces de NBT en est encore à ses balbutiements. En effet, plusieurs 

pistes de travail demeurent à explorer telles que :  

- L'obtention de films minces monophasés (et épitaxiés) de NBT par PLD, ainsi qu'une 

étude systématique des paramètres de dépôt PLD (fluence, fréquence, température, etc.) 

sur l'orientation de croissance des couches et leur influence sur les propriétés physiques,  

- Une étude en composition, comme celles rapportées sur matériau massif,  

- L'étude des transitions de phase de NBT en couches minces,  

- Etc.  

 
Parmi ces différentes possibilités, nous avons choisi d'orienter plus particulièrement 

nos efforts vers : 

- La croissance par ablation laser de films minces épitaxiés de NBT présentant diverses 

orientations de croissance : (100), (110) et (111) ; le but étant par la suite d'accéder 

(partiellement) à l'anisotropie des propriétés, tant à l'échelle macroscopique (propriétés 

structurales, microstructurales, diélectriques et ferroélectriques) qu'à l'échelle locale 

(piézoélectriques, diélectriques). En d'autres termes, cette étude nous permettra d'établir 

des relations orientation/propriétés, particulièrement intéressantes car peu étudiées.  

- Une étude à l'échelle locale menée par microscopie en champ proche (PFM, TUNA) 

afin de relier précisément l'orientation des grains, leur structuration en domaines 

ferroélectriques et leurs propriétés électriques locales, comme cela a pu être réalisé, par 

exemple, sur les phases d'Aurivillius (SBT, SBN).  

- Enfin, la détermination des propriétés optiques (indice de réfration, nature et valeur du 

gap optique, etc.) de NBT sous formes de couches minces. En effet, peu de données sont 

répertoriées dans la littérature concernant les propriétés optiques de NBT, que ce soit sous 

forme de céramiques, monocristaux et/ou de films minces.  
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Chapitre II :  Techniques expérimentales. 

Élaboration et caractérisations de couches 

minces de NBT.  
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Dans ce qui suit, après quelques rappels sur les concepts fondamentaux de la 

croissance épitaxiale des couches minces, nous allons décrire les différents dispositifs 

expérimentaux utilisés lors de cette étude, à savoir le dispositif d'ablation laser pulsée 

permettant la réalisation de nos films minces de NBT ainsi que les principales techniques 

utilisées pour caractériser les échantillons obtenus.  

Nous avons dans ce but utilisé des méthodes "classiques" telles que la diffraction des 

rayons X, la microscopie électronique à balayage, etc. Du fait des propriétés intrinsèques des 

couches, des techniques plus "sophistiquées" ont également été employées, telles que la 

diffraction haute résolution sur couches minces épitaxiées ou encore la microscopie à force 

atomique en mode piézoréponse (PFM).  

 
Ce travail s'est inscrit dans de nombreuses collaborations. La Figure 27 explicite les 

caractérisations effectuées durant cette thèse au sein et à l’extérieur du laboratoire.  

 

 
Figure 27 : Schéma expliquant le contexte des travaux effectués lors de cette thèse.  
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I. Généralités sur les couches minces et les techniques de dépôt  

Une couche mince d'un matériau donné, déposée sur un support (substrat), possède 

l'une de ses dimensions (l'épaisseur), fortement réduite par rapport aux deux autres. 

Typiquement, on parle de couches minces pour des épaisseurs "e" telles que : 100 Å < e < 1 

µm. Le domaine d'application le plus important est celui de la microélectronique en raison de 

l’intégration des dispositifs à large échelle où l'on cherche à miniaturiser ces dispositifs 

(réduction de taille des objets de la vie courante tels que les téléphones portables).  

I. 1. Différents ordres structuraux  

Les caractéristiques structurales du film obtenu (cristallinité, organisation structurale, 

morphologie, défauts, état de surface) ainsi que ses caractéristiques physiques dépendent aussi 

bien des propriétés du substrat (structure cristalline, orientation et état de surface) que des 

conditions de croissance (température, pression, énergie du flux de particules, etc.). Tous ces 

points seront abordés dans la suite de ce paragraphe.  

On distingue plusieurs cas de figure concernant les caractéristiques structurales d'un 

matériau en couche mince :  

- La couche mince n'est pas cristallisée (amorphe, Figure 28a). Le film ne présente 

donc pas d'ordre à longue distance,  

- La couche mince est cristallisée et trois cas sont alors possibles : la couche peut être 

polycristalline, texturée ou épitaxiée.  

 
Une couche "polycristalline" (Figure 28b) est composée d'une multitude de grains, 

dont les axes cristallographiques sont aléatoirement orientés entre eux. Le diagramme de 

diffraction des rayons X est alors similaire à celui obtenu à partir d'une poudre.  

Une couche mince est dite texturée (Figure 28c) lorsque les grains qui la composent 

présentent tous une orientation préférentielle d'un de leurs axes cristallographiques selon la 

direction de croissance (perpendiculairement à la surface du substrat), mais ne présentent pas 

d'orientation particulière avec le substrat dans le plan parallèle à sa surface.  

Une couche mince est dite épitaxiée (Figure 28d) lorsqu'il existe une relation précise 

et particulière entre la structure de la couche et celle du substrat (ex : alignement des trois 

axes cristallographiques de la couche avec ceux du substrat). Lorsque la couche et le substrat 

sont composés du même matériau, on parle d'homoépitaxie. Dans le cas contraire, on parle 

d'hétéroépitaxie (cas abordé ici).  
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Figure 28 : Arrangements structuraux des couches minces en vue 3D : (a) amorphe, (b) polycristalline,  

(c) texturée, (d) épitaxiée (les axes a et b sont ici parallèles à ceux du substrat tandis que l'axe c est 
perpendiculaire au substrat) [188]. 

 

Remarque : L'épitaxie que nous traiterons dans ce manuscrit est en quelque sorte une 
"épitaxie polycristalline". En effet, le terme "épitaxié" est employé pour décrire aussi bien des 
films constitués de grains parfaitement orientés les uns par rapport aux autres que des films 
dont la qualité avoisine celle d'un monocristal. 
 

I. 2. Choix du substrat  

 Le but de ce travail étant de synthétiser des films minces de NBT et de rechercher une 

croissance épitaxiale, outre le choix de la technique de dépôt, le choix du substrat s'est avéré 

crucial. Deux types de substrats ont été utilisés au cours de cette étude :  

- Ceux donnant lieu à une croissance polycristalline ou texturée (Si/SiO2 et 

Pt/TiO2/SiO2/Si),  

- Ceux donnant lieu à une croissance épitaxiale (Pt épitaxié et monocristaux).  

 
 La relation d'épitaxie8 définit l'orientation relative entre les axes cristallographiques du 

substrat et ceux de la couche mince. La façon dont un matériau déposé en couches minces va 

s'orienter sur un substrat donné dépend principalement de trois paramètres qui sont 

respectivement le désaccord de maille, l'orientation de la surface du substrat et les interactions 

entre les atomes à l'interface [189].  

 De manière plus générale, le choix du substrat est dicté par :  

- Une absence de réaction chimique entre le substrat et la couche (substrat inerte),  
                                                 
8 épitaxie : du grec "epi" (sur) et "taxis" (arrangement).  
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- Un bon accord des coefficients de dilatation thermique de la couche et du substrat afin 

de ne pas trop induire de contraintes thermiques lors du refroidissement et ainsi provoquer 

l'apparition de fissures,  

- Des caractéristiques physico-chimiques en adéquation avec les propriétés recherchées 

pour la couche (ex : substrat transparent pour les mesures optiques, conducteur pour les 

mesures électriques),  

- Un coût raisonnable.  

I. 3. Cas d'une croissance hétéroépitaxiale 

 Lors du processus d'élaboration à une température donnée (Tdépôt), le film mince subit 

des contraintes et des déformations liées d'une part au désaccord de maille existant entre la 

couche mince et le substrat et d'autre part à la différence de leur coefficient de dilatation 

thermique (refroidissement) et à d’éventuelles transitions de phases.  

 

 On définit alors les paramètres suivants :  

 
� Le désaccord de paramètre de maille m ("misfit") caractérise la différence entre les 

paramètres de maille du substrat et ceux de la couche à l'interface : film substrat

substrat

a a
m

a

−
= ,  

Où asubstrat est le paramètre de maille du substrat et afilm le paramètre de maille du film dans le 

plan parallèle à la surface.  

 
De la même manière, on peut définir le "misfit strain" caractérisant la déformation 

homogène d'un film : substrat film
xx

substrat

a a
e

a

−
= .  

 
- Si m = 0, la croissance est dite "idéale", il n'y a pas de modification de la maille à 

l'interface film-substrat et le matériau est parfaitement épitaxié (Figure 29a). L'interface est 

dite cohérente.  

- Si m ≠ 0 (cas le plus fréquent), les paramètres de maille du film s'ajustent localement 

afin de minimiser l'énergie d'interface (Figure 29b). Cet arrangement se fait en général par 

une déformation de la maille au niveau de l'interface ; la cohérence des réseaux cristallins est 

alors conservée par une contrainte appliquée à l'ensemble du film. À partir d'une certaine 

épaisseur critique, ec, on peut observer une relaxation des contraintes, avec parfois l'apparition 

de dislocations (Figure 29c). 



Chapitre II : Techniques expérimentales 

 - 65 - 

En l'absence de processus de relaxation, un substrat de paramètre de maille plus grand 

(ou plus petit) que le film impose à celui-ci des contraintes de tension (ou de compression) 

dans le plan de croissance ; l'épaisseur du film étant négligeable devant celle du substrat.  

Le film peut également s'épitaxier selon sa structure la plus stable, voire s’orienter 

différemment. En effet, afin de minimiser l'énergie de déformation élastique du système, la 

couche s'oriente de façon à présenter un désaccord de maille minimum dans le plan du 

substrat. Ainsi, pour un substrat de maille cubique, on peut avoir une épitaxie "cube sur cube" 

ou une rotation de la maille de la couche par rapport à celle du substrat (cf. Chapitre V).  

Figure 29 : Hétéroépitaxie dans le cas : a) d'un désaccord de maille nul, b) d'un désaccord de maille non 
nul pour lequel le film est contraint, et c) d'un désaccord non nul pour lequel la contrainte est relaxée par 

la formation de dislocations. 
 

� Désaccord des coefficients de dilatation thermique :  

Les films minces ferroélectriques sont en général élaborés à haute température. Lors 

du refroidissement, le film subit une déformation liée au désaccord des coefficients de 

dilatation thermique entre la couche mince et le substrat : ( ) ∆th film substrate α α T= − ⋅ ,  

Où α
film 

et α
substrat sont respectivement les coefficients de dilatation thermique du film 

et du substrat, ∆T représente la différence entre la température de dépôt (Tg) et la température 

ambiante (Tamb).  

 

� Accommodation et relaxation des contraintes :  

Les contraintes décrites ci-dessus peuvent être accommodées par déformation 

élastique, les paramètres de maille du film s'ajustant alors à ceux du substrat afin de minimiser 

l'énergie d'interface. Ce mécanisme d'accommodation est d'autant plus probable que le film 

est mince et que le désaccord paramétrique entre le film et le substrat est faible.  

Les contraintes peuvent également être relaxées par l'apparition de dislocations 

provoquant une perte de cohérence à l'interface. Il existe de nombreux autres mécanismes de 

relaxation des contraintes : transition de phase, diffusion interfaciale, mise en îlots, etc.  
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I. 4. Les différentes techniques de dépôt de couches minces  

Les méthodes de préparation de couches minces peuvent se différencier en deux 

grandes catégories, selon les phénomènes mis en jeu lors du transfert de la matière vers le 

substrat [189]-[191].  

- Les procédés physiques (épitaxie par jets moléculaires, ablation laser pulsée, 

évaporation, pulvérisation cathodique) pour lesquels la croissance a lieu par condensation sur 

un substrat de "jets" de molécules ou d'atomes neutres ou ionisés,  

- Les procédés chimiques : dans ce cas, ce sont une ou plusieurs réactions chimiques à 

la surface du substrat qui assurent la croissance du film, à partir d'une phase vapeur (dépôt 

chimique en phase vapeur, dépôt par couche atomique) ou liquide (sol-gel, dépôt chimique en 

phase liquide).  

 
Dans la deuxième partie de ce chapitre, nous allons présenter en détail la technique 

utilisée pour l'élaboration des films minces texturés et épitaxiés de NBT : l'ablation laser.  

 

II. Élaboration de couches minces de NBT par ablation laser 

pulsée (PLD) 

II. 1. Introduction  

C'est en 1965 que les premiers dépôts par ablation laser pulsée ou PLD (Pulsed Laser 

Deposition) ont été réalisés par H. M. Smith et A. F. Turner [192]. À l'aide d'un laser à 

impulsions à rubis, ils élaborèrent des films minces de divers matériaux (As2S3, CdTe, Se, 

etc.). L'ablation laser a longtemps été délaissée à cause du manque de fiabilité des premiers 

lasers et de leur coût. Ce n'est qu'à la fin des années 80 et la réalisation des couches minces 

d'oxydes supraconducteurs [193] qu'un nouvel élan a été donné à cette technique.  

Depuis, cette technique s'est considérablement développée, son développement allant 

de pair avec celui des lasers. La conservation supposée de la stœchiométrie de la cible, 

l'énergie très élevée des particules lors du dépôt et la cristallisation in situ des couches font 

qu'à l'heure actuelle, la PLD demeure une technique privilégiée en laboratoire afin d'élaborer 

des films minces d'oxydes à structure complexe de bonne qualité cristalline. Cette technique a 

notamment été utilisée avec succès pour la croissance d'oxydes ferroélectriques (PZT, PMN, 

BST, SBN, KTN, etc.). Elle permet en outre la réalisation de films minces oxydes à 

stœchiométrie contrôlée et la réalisation d'hétérostructures complexes [194][195].  
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II. 2. Principe de l'ablation laser 

Le principe de cette technique est relativement simple : il consiste à focaliser le 

faisceau d'un laser à impulsions, généralement brèves (nano-, picosecondes), sur une cible 

massive du matériau à déposer (Figure 30). L'interaction se traduit, dans certaines conditions 

dépendant aussi bien des caractéristiques du faisceau que de celles de la cible, par l'éjection 

brutale de matière, s'accompagnant de la formation d'un panache au-dessus de la cible 

(Figure 31). Cette "bulle" de matière qui se déplace à très grande vitesse (≈ 10 km.s-1) dans 

une direction perpendiculaire à la surface de la cible, vient ensuite se déposer sur le substrat 

(chauffé ou non) et conduit à la croissance du film.  

 
Figure 30 : Schéma du principe de l'ablation laser. 

 
Figure 31 : Photographie du panache de 
NBT sous atmosphère d'oxygène. Le cône 
formé par le plasma est appelé panache. Il 
contient tous les éléments de la cible sous 
forme ionique, atomique ou moléculaire. 

 
L'action du faisceau sur la cible se traduit par une vaporisation quasi-congruente, c'est-

à-dire que la composition chimique du matériau éjecté est identique à celle de la cible et en 

plus, le phénomène d'ablation n'induit pas de ségrégation. Ce phénomène est d'autant plus 

effectif que la longueur d'onde (λ) du laser est faible, i.e. que l'énergie du photon est grande. 

Les lasers les plus fréquemment utilisés sont les lasers excimères (ArF : λ = 193 nm, KrF : λ = 

248 nm, XeCl : λ = 308 nm) et les lasers solides YAG9 (quadruplé : λ = 266 nm, triplé : λ = 

355 nm).  

II. 3. Mécanismes de la PLD  

Derrière la simplicité apparente de la mise en œuvre de ce procédé, les mécanismes 

mis en jeu lors de l'ablation des matériaux, tels que les interactions laser-cible, laser-panache 

et matière éjectée-substrat, sont extrêmement complexes et le plus souvent interdépendants 

[196]-[198]. Ceux-ci sont présentés en Annexe 1.  
                                                 
9 Laser YAG : Laser solide à base de Grenat d'Yttrium et d'Aluminium.  



Chapitre II : Techniques expérimentales 

 - 68 - 

II. 4. Les spécificités de l'ablation laser 

La PLD présente de nombreux avantages pour le dépôt de films minces par rapport 

aux autres techniques de dépôt [197][199] :  

� D'un point de vue technique, la source d'énergie est à l'extérieur de la chambre 

d'expérience, ce qui procure un maximum de flexibilité quant à la nature des matériaux 

utilisés,  

� L’utilisation de lasers UV permet de déposer tous types de matériaux (métaux, 

diélectriques, supraconducteurs, oxydes simples ou complexes, etc.), y compris les plus 

complexes et les plus réfractaires,  

� La vaporisation "congruente" de la cible conduit en théorie à la conservation de la 

stœchiométrie de celle-ci. Cependant, dans le cas des alcalins et des composés à base de 

bismuth, la cible est volontairement enrichie en ces éléments à cause d'une très probable ré-

évaporation au niveau de la surface du substrat,  

� La possibilité d'ablater sous atmosphère réactive d'oxygène, permet d'apporter 

l'oxygène nécessaire à la croissance du film d'oxyde,  

� Le flux instantané d'espèces très élevé, lié à une importante énergie cinétique des 

particules dans le panache (1 à 100 eV), conduit à une vitesse instantanée de dépôt très 

élevée (~ 1Å/s),  

� Une cristallisation in situ,  

� L'obtention de films denses possédant de très bonnes propriétés cristallines, y 

compris parfois à basse température (avantage non négligeable dans le cas de dépôt de films 

minces devant s'insérer dans une chaîne de fabrication de la microélectronique),  

� La possibilité de réaliser des multicouches ou des composés complexes (dopage, 

solutions solides) par PLD multicibles dans une même enceinte.  

 

Néanmoins, cette technique présente quelques inconvénients. En effet, c'est une 

technique encore jeune dont la mise en œuvre et le contrôle rigoureux sont difficiles. Par 

exemple, il est difficile d’obtenir des dépôts uniformes sur de grandes dimensions et la 

présence de pollutions par des particules microniques (gouttelettes et agrégats de grande 

dimension éjectées lors de l’interaction faisceau laser-cible, "splashing") peut être fréquente.  

En raison de la qualité des matériaux déposés et de la demande croissante 

d’intégration de matériaux "nouveaux" dans de nombreux dispositifs (MEMS, composants 

optroniques, etc.), la PLD commence à pénétrer lentement le monde industriel, surtout dans le 
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domaine du prototypage. Par ailleurs, il existe des approches hybrides combinant la PLD avec 

d'autres sources d'évaporation [167][199].  

 

Enfin, notons que la préparation des cibles est un point crucial du procédé PLD et 

ceci pour plusieurs raisons :  

- La pureté des dépôts obtenus dépend principalement de la pureté des cibles. 

- Lors du transfert de matière de la cible vers le substrat, la stœchiométrie de la cible 

n’est pas toujours conservée au sein du film. En effet, l’évaporation des espèces diffère selon 

les éléments chimiques impliqués, ce qui peut alors entraîner une évolution de la composition 

de la cible au cours du dépôt par évaporation préférentielle et/ou recondensation de ces 

éléments sur sa surface, mais également une ré-évaporation au niveau de la surface du 

substrat. Par ailleurs, la physico-chimie du plasma est très complexe. Les combinaisons 

d’espèces dans celui-ci peuvent également entraîner une différence de stœchiométrie entre la 

cible et la couche. C’est la raison pour laquelle nous avons utilisé une cible d’une composition 

différente de celle du matériau à déposer.  

- La cible doit présenter une densité suffisante et une bonne tenue mécanique pour 

éviter les phénomènes "d’exfoliation". En effet, les cibles sont des céramiques frittées dont la 

surface est "érodée" par l'ablation répétitive. Dans la zone d’interaction avec le faisceau laser 

(zone "fondue"), il se forme de longues microstructures en aiguille, de dimension de l'ordre du 

micron. Celles-ci sont très fragiles et peuvent être détachées lors du choc thermique causé par 

l'irradiation laser. L'expansion du panache amène alors ces débris vers le substrat et ceux-ci se 

condensent sur la couche.  

II. 5. Dispositif expérimental d'ablation laser et paramètres critiques  

Le dispositif expérimental de dépôt de films minces oxydes par ablation laser a été 

installé au SPCTS en 1989 [200]. Il se compose de deux éléments principaux, à savoir le laser 

et l'enceinte (chambre d'expérience), accompagnée de tous ses accessoires (Figure 32). 

 

II. 5. 1. Le laser à excimères et le chemin optique 

Le laser utilisé est un laser UV à gaz excimères KrF (Krypton Fluor) (Thin Film 

Star, TFS 100, TUILASER). Il fonctionne à une longueur d'onde de 248 nm et peut délivrer 

des impulsions de 20 ns avec une énergie maximale de 250 mJ/pulse. Son taux de répétition 

maximale peut aller jusqu'à 100 Hz (dans la pratique, 20 Hz seulement en raison des 

caractéristiques des optiques utilisées).  
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Il peut fonctionner suivant deux modes, le passage d’un mode à l’autre se faisant par le 

remplacement d’un jeu d’optique en sorties avant et arrière de la cavité résonante : 

� En cavité stable : le faisceau en sortie a une section rectangulaire de (0,7 × 1,4) cm2 et 

une énergie maximale de 250 mJ par impulsion avec une divergence de (1 × 2) mrad. Nous 

avons utilisé ce mode au cours de cette thèse.  

� En cavité instable : le faisceau a également une section rectangulaire d’environ (0,7 × 

1,4) cm2 et une énergie maximale de 250 mJ par impulsion avec une divergence de (0,25 × 

0,5) mrad. La particularité du faisceau en sortie du laser est la présence d’un "trou" dans le 

faisceau qui correspond à la présence du miroir dans la cavité instable. Ce mode avait été 

utilisé lors des travaux antérieurs concernant les films minces de NBT [139].  

 

 
Figure 32 : Représentation du dispositif d'ablation laser du SPCTS de Limoges [201].  

Un laser excimère est envoyé sur un des miroirs puis à travers une lentille de manière à focaliser le faisceau sur 
la cible, située dans le bâti ultravide. Le substrat est situé en vis-à-vis de la cible. Un carrousel permet 

éventuellement de changer de cible sans casser le vide régnant dans l'enceinte. 
 

Le faisceau laser est acheminé et focalisé sur la cible par un banc optique composé des 

éléments suivants : un diaphragme permettant de garder une section de faisceau circulaire de 

1 cm de diamètre, deux miroirs UV 248 nm réfléchissant à 90%, une lentille UV (focale de 30 

cm) permettant de focaliser le faisceau sur la cible et de régler la dimension du spot lumineux. 

Un atténuateur de faisceau (Optec AT4020), placé dans le chemin optique du laser, permet 

d’ajuster l’énergie en sortie de diaphragme et donc la fluence laser.  
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La fluence laser moyenne f (en J/cm2) est le rapport entre l'énergie d'une impulsion 

laser (exprimée en J) et la surface sur laquelle est répartie cette énergie (en cm2) : = E
f

S
.  

Le faisceau laser ainsi focalisé est introduit dans l'enceinte par un hublot transparent 

aux longueurs d'onde du laser et arrive sur la cible avec un angle de 45°. Le spot d'impact 

laser sur la cible a alors une forme "elliptique". Dans notre cas, la taille du spot a été gardée 

constante (2 mm2). La puissance délivrée par le laser et l'alignement du trajet optique nous 

permettent de travailler dans une gamme de fluence allant de 1,25 à 6 J/cm2.  

 
II. 5. 2. L'enceinte de dépôt et tous ses accessoires  

Une description détaillée de l'enceinte de dépôt (Figure 32) et de ses différents 

équipements annexes (sas d'entrée et de sortie des échantillons, système multicibles et 

système de pompage et de contrôle de la pression de travail) est présentée en Annexe 2 [201]. 

Nous ne décrirons ici que très brièvement le système de contrôle de la température de dépôt.  

 
Le système porte-substrat et le chauffage des échantillons  

Le système porte-substrat possède un degré de liberté vertical, ce qui permet de faire 

varier la distance entre la cible et le substrat. Afin d'assurer une homogénéité en épaisseur sur 

une surface maximale (~ 1 cm2), le substrat a été placé le plus loin possible de la cible 

(distance cible-substrat dC-S ≈ 5 cm).  

Le manipulateur porte-substrat est également équipé d'un système de chauffage par 

lampe halogène, reliée à une alimentation continue [201]. Ce système permet le chauffage 

homogène des échantillons jusqu'à 800°C sur une surface de l'ordre de 2 cm2 ainsi qu’une 

montée en température des substrats relativement rapide (typiquement, 45 min pour une 

température voisine de 600°C).  

 
Cependant, l'inconvénient majeur d'un tel système est le vieillissement de la lampe, 

vieillissement qui est accéléré du fait des conditions de dépôt (température élevée et 

atmosphère oxydante). Au cours de ces trois années, la lampe a été changée deux fois. Dès 

lors, il a été difficile de contrôler rigoureusement la température de dépôt. De plus, lors de ce 

travail, nous avons fonctionné sous la forme de "campagnes de dépôts". Afin d'assurer une 

certaine reproductibilité entre les différentes campagnes, un échantillon dit "référence" a été 

déposé sur du platine commercial et la puissance de la lampe a été systématiquement réajustée 

en fonction de l'intensité relative des pics de diffraction. En outre, la microstructure de ces 

dépôts dits "référence" a aussi été contrôlée. Ainsi, les différentes séries d'échantillon seront 
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référencées par rapport à leur numéro de campagne. Au total, il y a eu 4 campagnes de dépôt 

dont les conditions sont résumées dans le Tableau 9. Enfin, suivant la campagne, le rapport 

Bi/Ti varie quelque peu en raison de la température différente, mais également de l’érosion et 

du vieillissement de la cible (probable modification de sa composition chimique au cours du 

temps).  

 
Campagne de dépôt n° 1 2 3 4 

Température du substrat estimée (°C) 560 570 580 585 
Bi/Ti (déterminé par RBS sur NBT/MgO) 0,49 0,51 0,51 0,51 

Tableau 9 : Référence des différentes campagnes de dépôt.  

II. 6. Procédure de dépôt par ablation laser  

II. 6. 1. Préparation des substrats et des cibles 

Avant chaque opération de dépôt :  

- Le substrat est placé successivement (pendant 3 min) dans des bains de 

trichloroéthylène, d'acétone puis d'éthanol, agités par ultrasons. Le dernier solvant étant 

particulièrement volatil, son usage facilite le séchage sous flux d'azote sec.  

- Les cibles sont polies à sec à l’aide de papier SiC, soufflées sous flux d'azote sec, puis 

décapées par ablation laser (5 min à 10 Hz).  

 
II. 6. 2. Paramètres de croissance  

Les paramètres de la PLD déterminants pour la croissance sont les suivants :  

� La température du substrat. Elle conditionne à la fois la mobilité des atomes en 

surface et les coefficients de collage des espèces (adsorption/désorption des espèces).  

� La pression dans la chambre. L'introduction de gaz pendant le dépôt modifie la forme 

et les propriétés de la plume. Dans le cas des oxydes, l'oxygène est utilisé comme gaz réactif 

afin de fournir la quantité d'oxygène nécessaire à la croissance de l'oxyde NBT.  

� La fréquence (ou récurrence) laser. Elle agit sur la cadence des impulsions laser et 

donc sur la quantité de matière éjectée, ce qui influe sur la vitesse moyenne de dépôt. C'est 

pendant cet intervalle de temps qu'à lieu le dépôt et la croissance du matériau. La vitesse de ce 

flux discontinu de particules a un effet très important sur la diffusion surfacique des espèces.  

� La fluence du laser. Ce paramètre modifie la manière dont les espèces chimiques sont 

éjectées de la cible et peut donc modifier plusieurs paramètres à la fois : composition du film 

et vitesse de dépôt.  

� La composition de la cible [202].  
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II. 6. 3. Synthèse de(s) cible(s) de NBT  

La qualité des cibles est un facteur clé pour obtenir des couches minces de qualité par 

PLD. En effet, elle influence directement la vitesse de dépôt, ainsi que la qualité 

cristallographique, l'homogénéité et la présence éventuelle de gouttelettes sur la surface du 

film. Il est donc indispensable de contrôler le procédé de réalisation des cibles, sa 

reproductibilité, mais également d'obtenir les cibles les plus pures et les plus denses possibles 

[201]-[203]. 

Par ailleurs, la stœchiométrie de la cible est également un paramètre clé en raison des 

différences de propriétés physiques de ses éléments constitutifs. En effet, si un élément 

chimique est plus volatil que les autres, un enrichissement de la cible en l'élément le moins 

volatil est constaté après de nombreux impacts. Dans le cas de NBT, le sodium et le bismuth 

sont connus comme présentant une volatilité élevée comparativement au titane. Dans les 

systèmes à base d'alcalins (KNbO3), de bismuth (SBN) ou de plomb (PZT) [202][204], deux 

voies sont utilisées pour pallier la déficience en potassium, en bismuth ou en plomb :  

- Un dépôt séquentiel à partir d'une cible "stœchiométrique" et d'une cible contenant le 

ou les éléments volatils (ex : KNbO3, Bi2O3) [205], 

- Une cible enrichie en l'élément volatil [195].  

 

Les cibles ont été réalisées par voie solide classique (Figure 33). Les trois poudres de 

départ sont l’oxyde de bismuth Bi2O3 (ALDRICH, 99,9%), l’oxyde de titane TiO2 (ALFA 

AESAR, 99,9%) et le carbonate de sodium Na2CO3 (MERCK, 99,5%). Ces poudres sont 

préalablement séchées dans l’étuve à 200°C, puis stockées dans un dessiccateur Elles sont 

ensuite pesées dans les proportions stœchiométriques permettant d’obtenir la composition 

désirée. Ainsi, pour réaliser 6 g de poudre de NBT, il est nécessaire de mélanger 0,7503 g de 

Na2CO3, 3,2990 g de Bi2O3 et 2,2625 g de TiO2
10.  

Les poudres sont ensuite intimement mélangées dans un mortier en agate, puis broyées 

en présence d’acétone (~ 6 mL) dans un broyeur planétaire à billes d’agate pendant environ 

une demi-heure. Ceci permet de réduire la taille des particules et de favoriser l’homogénéité 

du mélange. L’ensemble est ensuite placé à l’étuve afin d’éliminer le solvant. 

 

 

 

                                                 
10 Remarque : Ce calcul ne tient pas compte de la pureté chimique des précurseurs.  
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Figure 33 : Diverses étapes de la 

réalisation des cibles par voie solide. 
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Figure 34 : Diagramme de diffraction des rayons X en mode 

θ-2θ de la poudre de NBT.  
Note : Les raies de diffraction sont indexées dans le système 

cristallin pseudo-cubique.  
 

 
Nomination  Na2CO3 Bi2O3 
Cible-x+y x mol% m (g) y mol% m (g) 

Cible-10+0 10 0,075 0 0 
Cible-10+5 10 0,075 5 0,1995 
Cible-5+5 5 0,0375 5 0,1995 

Tableau 10 : Dénomination et composition des différentes cibles utilisées lors de cette étude.  

Les masses d'ajouts ont été calculées pour 6g de NBT. La ligne mise en gras correspond à la cible fréquemment 
utilisée ("Cible standard").  

 

 

Figure 35 : Cycle de frittage des cibles de NBT.  

Le premier palier (à 600°C) est un palier de déliantage, le deuxième (à 1050°C) est le palier de frittage. 
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 La synthèse de NBT est ensuite réalisée à l'air libre dans un four à moufles à une 

température de 900°C pendant 4 heures. La vitesse de montée et de descente en température 

est égale à 600°C/h. La synthèse du titanate de sodium et de bismuth se fait selon l’équation 

de la réaction [92] : 
900 (4 )

0,5 0,5 3 24 4
C h

2 3 2 3 2 Na CO  Bi O TiO Na Bi TiO CO
°

+ + → + .  

L’absence de phases secondaires dans la poudre de NBT est alors contrôlée par 

diffraction des rayons X (Figure 34). 

 
Le produit de calcination est ensuite broyé manuellement au mortier en présence de 

quelques gouttes d'une solution aqueuse d'alcool polyvinylique (PVA) et de polyéthylène 

glycol (PEG) à 1% (liant et plastifiant). Une fois séchée, la "pâte" obtenue est ensuite broyée 

puis tamisée à 250 µm ; on obtient alors une poudre fine ayant une bonne aptitude au frittage.  

Cette poudre est ensuite mise en forme de manière à obtenir une pastille de 2 cm de 

diamètre et d'environ 0,6 cm d'épaisseur, sous une pression d'1 MPa. Compte tenu de la 

volatilité conjointe du sodium et du bismuth, un enrichissement en sodium et/ou en bismuth 

s'avère nécessaire. Ainsi, une certaine quantité x mol% de Na2CO3 et/ou y mol% de Bi2O3 est 

rajoutée à la poudre de NBT (Cible-x+y). Généralement, les cibles utilisées contiennent 10% 

d'excès molaire en sodium (Cible-10+0 : "Cible standard"). Le Tableau 10 récapitule les 

masses d'ajouts nécessaires ainsi que les dénominations utilisées pour les cibles. Les pastilles 

sont ensuite frittées suivant le cycle présenté en Figure 35.  

Pour finir, nous avons effectué sur les cibles un léger polissage afin d'éliminer les 

défauts de surface et obtenir une surface la plus plane possible. On obtient alors des cibles 

relativement denses (densité de 80-85%), de dimensions (16 × 5) mm2.  

 

 

III. Caractérisations des couches minces de NBT 

 

Les propriétés des films minces dépendent de plusieurs facteurs : leur composition 

chimique, leur structure, leur orientation, leur morphologie, la présence éventuelle de défauts, 

leur épaisseur, etc. Certaines des différentes techniques de caractérisation utilisées dans le 

cadre de cette thèse sont présentées dans les paragraphes suivants, les autres étant décrites en 

Annexe 3. 
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III. 1. Caractérisations chimique, structurale et microstructurale 

 
III. 1. 1. Méthodes d'analyse de composition chimique des films minces  

La maîtrise de la composition est indispensable pour assurer la bonne élaboration des 

films minces de NBT. En effet, comme dans tous systèmes chimiques, et en particulier dans le 

cas des composés à base de Bi et/ou alcalins, des écarts à la stœchiométrie conduisent à la 

formation de phases secondaires telles que des phases pyrochlores et influencent donc les 

propriétés physiques par la suite.  

Les analyses de composition chimique des films par rétrodiffusion Rutherford 

(Rutherford Backscattering Spectrometry ‒ RBS) ont été effectuées au laboratoire CSNSM, 

en collaboration avec C. Bachelet, à l'aide de l'accélérateur Aramis [206] à Orsay. Les 

analyses par spectrométrie de masse à ionisation secondaire (Secondary Ion Mass 

Spectroscopy ‒ SIMS) ont été réalisées par S. Weber (collaboration avec le Laboratoire de 

Physique des Matériaux de l'Ecole des Mines de Nancy) [207]. Ces deux types d'analyse 

ayant été réalisées hors du laboratoire, elles sont présentées de manière plus détaillée en 

Annexe 3 (cf. § III. 2. ). 

D'autres techniques moins "lourdes" et non destructives telles que la dispersion 

d'énergie de rayons X (Electron Diffraction Spectrometry – EDS) et la spectroscopie de 

photoélectrons X (X-Ray Electron Spectroscopy – XPS) ont dans un premier temps été 

envisagées. Cependant, d'après des procédures de calibration effectuées sur des cristaux de 

NaCl, nous nous sommes rendus compte que la technique EDS ne permettait apparemment 

pas un dosage correct du sodium. En effet, le dosage du Na dans NaCl diffère nettement du 

rapport molaire idéal (Na/Cl = 1). Il est cependant connu que la très forte mobilité du Na sous 

le faisceau d'électrons perturbe la bonne qualité du dosage chimique, le rendant en réalité très 

délicat. Nous avons également effectué des analyses XPS qui se sont avérées infructueuses : 

les résultats obtenus apparaissaient effectivement aberrants ; c'est pourquoi nous n'avons pas 

persisté dans cette voie.  

Enfin, il nous apparaît clairement que la RBS est la technique de dosage la plus 

appropriée dans notre contexte. Nous avons ainsi pu extraire de manière précise le rapport 

Bi/Ti (données fiables à ± 1%) de certaines de nos couches déposées sur substrats 

monocristallins de MgO et Al2O3. Le rapport Na/Ti est, quant à lui, entaché de beaucoup plus 

d'erreurs (données fiables à ± 25%).  
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III. 1. 2. Méthodes de caractérisation structurale ex situ  

III.1.2. a) Techniques de diffraction des Rayons X  

Les analyses par diffraction des rayons X sur couches minces ont été réalisées au 

moyen de trois diffractomètres :  

- Un diffractomètre Bragg-Brentano, qui, pour une première approche, permet la 

vérification de la cristallinité du matériau, l'identification des phases, la mise en évidence 

de(s) orientation(s) préférentielle(s) (texturation) et la mesure des rocking curves (mosaïcité 

des échantillons),  

- Un diffractomètre de texture, plus adapté aux films minces, qui permet la 

détermination des relations d'épitaxie entre le film et le substrat,  

- Un diffractomètre haute résolution spécialement dédié aux couches minces 

épitaxiées. À la différence des deux autres montages, il permet l'étude quantitative des 

caractéristiques structurales et microstructurales grâce à l'acquisition des cartographies du 

réseau réciproque.  

 
Ces trois diffractomètres utilisent la raie Kα1 du cuivre (λCuKα1 = 1,54056 Å). Cette 

condition est nécessaire dans le cas de nos couches de NBT afin de pouvoir détecter la 

réflexion (111) de NBT, qui est proche de celle du Pt(111), ou encore plus de celle de 

SrTiO3(111). Si tel n'était pas le cas, la réflexion (111) de NBT serait alors noyée dans la raie 

Kα2 du Pt(111) et/ou du SrTiO3(111).  

a) 1. La diffraction des rayons X 

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique non destructive permettant de 

caractériser les phases en présence aussi bien pour les poudres que les matériaux massifs et les 

films minces. De nombreuses caractéristiques peuvent ainsi être mises en évidence par DRX : 

cristallisation (ou non) du film, présence de phase(s) parasite(s), identification de la nature des 

phases cristallines présentes, paramètres de maille, orientations préférentielles, taille des 

grains (inversement proportionnelle à la largeur à mi-hauteur des raies de diffraction), 

importance des contraintes dues au substrat (décalage et forme de ces raies). 

 
De manière générale, le principe de l'analyse est le suivant : l'échantillon à caractériser 

est irradié par un faisceau de rayons X. Si l'échantillon est cristallisé, les plans réticulaires 

vont diffracter suivant la loi de Bragg :  
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2 sinn dλ θ=   (Équation 1) 

Où d est la distance inter réticulaire, λ la longueur d'onde du rayonnement incident X, θ le 

demi-angle de déviation (moitié de l'angle entre les faisceaux incident et diffracté) et n l'ordre 

de diffraction (nombre entier). 

Si l'on se place dans le réseau réciproque, cette loi s'énonce de la manière suivante : 

pour qu'une famille de plans donnée puisse diffracter, il faut que le nœud du réseau réciproque 

correspondant se trouve sur la sphère d'Ewald.  

a) 2. Diffractomètre Bragg-Brentano  

Les acquisitions des diagrammes de RX en géométrie Bragg-Brentano (θ-2θ) ont été 

réalisées sur un diffractomètre Bruker D8, utilisant la raie Kα1 du cuivre et d'un détecteur 

rapide (multicanaux). La source et le détecteur sont situés sur un cercle centré sur l'échantillon 

(cercle goniométrique). La source est fixe, alors que l'échantillon et le détecteur se déplacent 

aux vitesses angulaires respectives ω et 2ω. Un balayage angulaire en θ permet d’amener 

successivement en position de diffraction les différents plans réticulaires (Figure 36).  

 

 
Figure 36 : Schéma de principe du montage Bragg-Brentano (θθθθ-2θθθθ). 

 

En raison de la symétrie du montage, pour obtenir un diagramme de diffraction, il faut 

à la fois satisfaire à la loi de Bragg et de Descartes dans le sens où les faisceaux incident et 

diffracté doivent se situer dans le même plan. Le détecteur placé en 2θ permet de relever 

l'intensité du rayonnement diffracté par le matériau et de déterminer la position angulaire pour 

laquelle un plan vérifie la loi de Bragg.  

Un matériau polycristallin possède plusieurs familles de plans parallèles à sa surface, 

ce qui est caractéristique d'un désordre dans l'arrangement des mailles entre elles. Chacune 

des familles de plans parallèles diffracte à un angle θ donné et est donc détectée par le 
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montage. Un matériau monocristallin n'a, quant à lui, qu'une famille de plans parallèles à la 

surface, signe d'une croissance couche par couche perpendiculairement à la surface. Dans ce 

cas, une seule famille de pics de diffraction est observée, caractérisant la mono-orientation et 

la périodicité du réseau.  

Cet appareil est donc tout à fait adapté à l'étude des échantillons polycristallins mais il 

ne permet pas d'interpréter l'intensité des pics de diffraction étant donné que la profondeur 

d'analyse et la surface irradiée varient avec θ, l'angle de Bragg considéré. 

Enfin, dans cette configuration, le diagramme permet de déterminer s'il existe une ou 

plusieurs orientation(s) de croissance privilégiée. Cependant, cette géométrie ne permet 

d’observer que les raies de diffraction correspondant aux plans atomiques parallèles à la 

surface du substrat, sans fournir d’informations sur l’orientation des grains dans l’épaisseur de 

la couche et ne permet donc pas de différencier un film texturé d'un film épitaxié.  

On a accès à la relation suivante : (hkl) film  // (hkl)substrat.  

 

Balayage en ω (" Rocking Curve") :  

La qualité de l'orientation par rapport à la normale au substrat a été étudiée par 

balayage en ω ("Rocking Curve"). Une telle analyse permet d'évaluer la distribution angulaire 

moyenne selon l'axe de croissance du film. Pour réaliser ce balayage en ω, le détecteur est 

placé à une valeur de 2θ fixée, valeur déterminée précédemment en mode θ-2θ et 

correspondant à l'angle de la réflexion d'intensité maximale du film déposé. On fait ensuite 

varier l’angle d’incidence ω de quelques degrés. Un pic est ainsi obtenu, dont la largeur à mi-

hauteur (FWHM – Full Width at Half Maximum), appelé degré de mosaïcité, rend compte de 

la désorientation des cristallites autour de la direction normale au plan de surface des 

échantillons. Plus sa valeur est faible, moins grande est la désorientation des cristallites (on 

parle alors de faible mosaïcité de l'échantillon), ce qui traduit une meilleure qualité cristalline 

de la couche déposée.  

a) 3. Diffractomètre de texture 

L'orientation des axes du plan du film par rapport au substrat n'est pas accessible avec 

un diffractomètre de type Bragg-Brentano utilisé de manière routinière qui n'autorise que le 

mouvement de la source et du détecteur dans un même plan. Il faut pour cela utiliser un 

diffractomètre de texture (goniomètre à 4 cercles, Figure 37). En effet, en plus des deux 

mouvements θ et 2θ, deux mouvements supplémentaires de rotation (ψ et φ) permettent une 

étude cristallographique de l'échantillon dans les 3 directions de l'espace (Figure 38).  
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La rotation φ s'effectue autour de la normale à la surface de l'échantillon. L'axe de 

basculement ψ est défini par l'intersection entre le plan de la surface de l'échantillon et le plan 

de diffraction (ici vertical). 

 

 
Figure 37 : Image d'un  

diffractomètre de texture. 

 
Figure 38 : Représentation schématique d'un diffractomètre de 
texture permettant la détermination des arrangements des axes 

cristallographiques d'un échantillon épitaxié. 
 

 

Le principe consiste à choisir une famille de plans (h'k'l') oblique par rapport au plan 

de croissance du film. Le mouvement en ψ permet d'amener ce plan en position de diffraction 

lorsque le détecteur est positionné à la valeur correspondante en 2θ et l'échantillon basculé 

d'un angle ψ pour observer la diffraction. Le balayage angulaire en φ, à ψ, θ et 2θ constants, 

permet d'évaluer de quelle façon diffracte la famille de plans réticulaires choisie. L'existence 

de pics de diffraction à certains azimuts précis est la signature d'une croissance épitaxiale 

tandis que la présence d'un fond continu de niveau constant pour toute valeur de φ est 

caractéristique d'une texture. Dans le cas d'une croissance épitaxiale, la position azimutale des 

différents pics de diffraction ainsi que leur symétrie de répartition sur 360° permettent de 

relever les différentes orientations des axes cristallographiques dans le plan du substrat et 

donc de déterminer rigoureusement les relations d'épitaxie entre le film et le substrat. Il est 

parfois nécessaire d'effectuer des balayages angulaires en φ sur plusieurs plans réticulaires 

afin de lever toute ambiguïté.  

Finalement, la relation d'épitaxie entre la couche et le substrat peut être déduite :  

[hkl] couche // [h'k'l'] film . 
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a) 4. Montage haute résolution spécialement dédié à l'étude des couches minces 

épitaxiées  

Le laboratoire SPCTS s'est spécialisé depuis maintenant une dizaine d'années en 

diffraction des RX sur couches minces épitaxiées [208]-[211], notamment à travers l'étude des 

cartographies du réseau réciproque.  

 

� Description du montage  

Ce montage (Figure 39a) étant spécialement dédié aux couches minces épitaxiées, il 

présente deux caractéristiques essentielles, à savoir :  

- Le faisceau incident est parallèle et monochromatique. Il en est de même pour ceux 

détectés après diffraction.  

- L'échantillon peut être orienté avec une grande précision par rapport au faisceau 

incident et ce, indépendamment de la position du détecteur. Ainsi, le porte-échantillon, 

représenté en Figure 39b, comporte quatre axes de rotation et un axe de translation. Une 

rotation permet de définir l'angle d'incidence du faisceau sur l'échantillon (rotation ω), une 

autre l'orientation dans le plan (rotation φ) et les autres (χ1 et χ2) permettent d'amener certaines 

familles de plans perpendiculairement à l'axe φ. Enfin, la translation z permet d'amener la 

surface de l'échantillon étudié sur le point d'intersection de l'axe de la rotation ω et de la 

direction du faisceau incident. Ce porte-échantillon permet d'amener n'importe certaines 

familles de plans en position de Bragg : malheureusement, il ne permet pas d'accéder à un 

scan complet en φ sur 360°.  

 
Le faisceau de rayons X incident est généré par bombardement électronique d'une 

anode tournante en cuivre fonctionnant sous une puissance de 18 kW. Un monochromateur à 

quatre réflexions, constitué de deux cristaux de germanium (220), et placé entre la source et 

l'échantillon, permet de filtrer la source de RX et de sélectionner la raie Kα1 du doublet Kα du 

cuivre. Finalement, le faisceau issu du monochromateur possède une divergence équatoriale 

(α0 = 12 arcsec) et une dispersion spectrale (∆L/L = 1,4 × 10-4) très faibles. À la sortie du 

monochromateur, le faisceau a une section rectangulaire dont les dimensions sont de 50 µm 

d'épaisseur et 8 mm de largeur. Enfin, les faisceaux diffractés sont collectés à l'aide d'un 

détecteur courbe à localisation (INEL CPS 120). Ainsi, à chaque angle d'incidence ω, le 

détecteur collecte simultanément tous les faisceaux diffractés sur une plage angulaire de 120°. 

L'utilisation d'un détecteur courbe permet une acquisition relativement rapide des 

cartographies de l'espace réciproque.  
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Figure 39 : (a) Schéma de principe du montage de diffraction des rayons X utilisés pour caractériser les 

couches minces épitaxiées.  

(b) Schéma du porte-échantillon équipé de ses "5 mouvements". Les valeurs permises par la géométrie de ce 
montage sont les suivantes : Pour l'angle ω : de -5° à +35° aux millièmes près, Pour l'angle φ : de -10° à +100° 
aux centièmes près, Pour les angles χ1 et χ2 : de -5° à +5° aux millièmes près. Le réglage de la hauteur z se fait 

entre -2,5 et 2,5 mm, avec une précision du micron.  

 

 
Figure 40 : (a) Principe de la mesure d'une cartographie du réseau réciproque. La distribution d'intensité 
est enregistrée durant la traversée de la sphère d'Ewald par le nœud associé à la famille de plans diffractants.  

(b) Représentation schématique des différents modes de mesures possibles à l'aide d'un montage équipé 
d'un détecteur ponctuel.  
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� Acquisition des cartographies du réseau réciproque  

La cartographie du réseau réciproque consiste, pour une famille de plans 

réticulaires donnée, à mesurer l'ensemble de la distribution d'intensité d'un nœud du réseau 

réciproque associé à cette famille de plans [208].  

La Figure 40a présente la méthode de mesure d'une carte du réseau réciproque pour un 

nœud donné. Le faisceau incident irradie une famille de plans considérée sous des angles 

d'incidence (ω) proches du demi-angle de Bragg θ associé à cette famille de plans. La plage 

angulaire (allant de ωmin à ωmax) est centrée sur l'angle de Bragg de la famille de plans étudiée 

et est choisie de manière à contenir la totalité de l'intensité diffractée.  

En faisant varier l'angle d'incidence de ωmin à ωmax, le nœud du réseau réciproque se 

déplace et peut ainsi traverser la sphère d'Ewald dans sa totalité. Ainsi, pour chaque angle ω, 

la distribution d'intensité correspondant à la trace du nœud sur la sphère d'Ewald est 

enregistrée et représentée sur une cartographie I = f(ω, 2θ). Cette carte est ensuite convertie 

en unités du réseau réciproque en traçant les distributions d'intensité selon les axes Qx et Qz 

correspondant respectivement aux composantes normale et dans le plan du vecteur de 

diffusion Q
��

 (
4 sin

Q
π θ

λ
= ).  

 

� Extraction de l'information contenue dans une cartographie du réseau 

réciproque.  

L'enregistrement d'une seule carte permet d'extraire différents types de distribution 

unidimensionnelle de l'intensité diffractée et ainsi d'accéder à la totalité des renseignements 

concernant la couche étudiée, à savoir l'orientation hors et dans le plan et la microstructure. 

Les différentes informations quantitatives concernant la microstructure hors et dans le plan de 

la couche sont obtenues au moyen de sections parallèles aux axes Qx ou Qz, qui permettent 

d'accéder aux distributions unidimensionnelles I = f(ω) et I = f(2θ), respectivement.  

• Ainsi, les "rocking curves" sont obtenues en sommant pour chaque angle ω toute 

l'intensité diffractée le long de la ligne AB (Figure 40b). En reportant pour chaque angle ω = 

θ, l'intensité diffractée en 2θ, on obtient un "θ-2θ scan". Dans ce cas, le nœud du réseau 

réciproque se déplace selon la direction Qz.  

• Si on reporte l'évolution de l'intensité diffractée à 2θ fixe lorsque l'angle d'incidence ω 

varie, cela revient à déplacer le nœud du réseau réciproque selon Qx (c'est-à-dire 

parallèlement à cet axe). Ce tracé porte le nom de "ω-scan".  
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• Si pour chaque angle 2θ, on somme l'ensemble de l'intensité diffractée à chaque ω, on 

obtient un "ω-2θ scan" qui correspond à la projection de l'ensemble de l'intensité diffractée 

sur Qz parallèlement à Qx. Ce dernier type de tracé est parfois appelé "profil de poudre" car il 

intègre l'intensité diffractée durant la rotation de la couche au voisinage de l'angle de Bragg.  

• Enfin, le relevé des coordonnées des différents nœuds permet de mesurer les 

paramètres de maille, et par suite, l'état de déformation de la couche par la cartographie d'un 

nœud en position asymétrique.  

 

III.1.2. b) La canalisation d'électrons (Electron Channeling Pattern ‒ ECP)  

Cette méthode, qualifiée de canalisation d'électrons (ECP), nécessite l’utilisation d’un 

microscope électronique à balayage en configuration spécifique. Nous avons travaillé avec le 

microscope JEOL JSM 6400 du Centre de Microscopie Electronique à Balayage de 

l’Université de Rennes 1, en collaboration avec I. Péron.  

b) 1. Principe de la méthode 

Le faisceau électronique, au lieu de balayer la surface de l’échantillon comme dans le 

cas d’une observation standard, a un point d’impact fixe et est "basculé" à l’intérieur d’un 

cône de quelques degrés autour de l’axe du microscope (Figure 41) [212].  

 

 
Figure 41 : Mécanisme de la canalisation des électrons dans un échantillon épitaxié.  

 

À ce faisceau d’électrons monocinétique est associée une longueur d’onde selon la 

relation de De Broglie : 
1/2

0

1,5
( )nm

V
λ

 
=  
 

. Dans notre cas, la tension d'accélération des 

électrons est de 25 kV, ce qui correspond à une longueur d'onde λe- = 0,077 Å. Si le film est 

épitaxié, il est possible d'obtenir un phénomène de diffraction. À chaque fois qu’une famille 
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de plans réticulaires se trouve en position de Bragg pour une direction donnée du faisceau 

d'électrons, ce dernier est canalisé et le rendement des électrons rétrodiffusés diminue : une 

chute du contraste du diagramme ECP est observée. Il en résulte un cliché, appelé ECP 

(Electron Channeling Pattern), formé de bandes claires avec un liseré sombre dont 

l’orientation correspond à la projection stéréographique des éléments de symétrie du cristal 

par rapport à l’axe de zone confondu avec l’axe de la colonne du microscope. La largueur des 

bandes, mesurée en angle sur le cliché, permet de remonter à une estimation des distances 

inter-réticulaires. Cette figure fournit des informations sur la symétrie, et donc l’orientation de 

la couche, mais renseigne aussi indirectement sur la qualité de la surface des échantillons. 

b) 2. Avantages de la méthode  

Cette méthode, facile à mettre en œuvre, rapide et non destructive, permet de 

différencier un film texturé d'un film épitaxié. En comparant l'orientation des bandes 

provenant de la couche et du substrat, les relations d'épitaxie peuvent être déterminées.  

La zone d'analyse latérale est de l'ordre du millimètre alors que la profondeur 

d’analyse est de quelques dizaines de nanomètres. Cette méthode est particulièrement sensible 

à toute imperfection cristalline de la couche. Cela se visualisera par un abaissement du 

contraste et de la netteté du cliché.  

Bien que relativement ancienne, cette technique connaît depuis les années 90 un regain 

d’intérêt en raison du développement d'une variante (EBSD ‒ Electron Backscattered 

Diffraction) où des logiciels permettent une indexation rapide et automatique des diagrammes 

de diffraction. D'utilisation usuelle en métallurgie, son extension à l’étude de couches minces 

a été proposée par K.H. Young et al. [213] et A. Perrin et al. [214].  

III.1.2. c) Microscopie électronique  

c) 1. La microscopie électronique à balayage (MEB)  

Les images MEB ont été acquises par M. Pierre Carles.  

La microscopie électronique à balayage utilise un faisceau d'électrons très fin qui 

balaye point par point la surface de l'échantillon [215]. Une tension de quelques dizaines de 

keV est appliquée et à l'aide d'un système de déflections (bobines électromagnétiques), le 

faisceau d'électrons primaire est focalisé sur la surface de l'échantillon. En pénétrant dans 

celui-ci, le fin pinceau d'électrons diffuse peu et constitue un volume d'interaction (poire de 

diffusion, Figure 42) dont la forme dépend principalement de la tension d'accélération et du 

numéro atomique Z de l'échantillon. Dans ce volume, les électrons et les rayonnements 
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électromagnétiques produits sont utilisés pour former des images et/ou pour effectuer des 

analyses physico-chimiques.  

La Figure 43 représente les différents phénomènes d'interaction électron-matière, à 

savoir l'éjection d'électrons secondaires (chocs inélastiques), d'électrons rétrodiffusés (chocs 

élastiques) et de photons X. Les électrons rétrodiffusés et les électrons secondaires émis par 

l'échantillon sont recueillis par des détecteurs et permettent ainsi l'obtention d'une image. Les 

électrons secondaires (électrons arrachés aux atomes du matériau suite à l'ionisation par les 

électrons incidents) donnent principalement des informations sur la morphologie. Les 

électrons rétrodiffusés (électrons incidents ayant diffusé dans le matériau jusqu'à la surface), 

quant à eux, permettent d'obtenir un contraste chimique de l'échantillon (les espèces 

chimiques les plus légères apparaissent plus sombres).  

 

 
Figure 42 : Poire de diffusion. 

 
Figure 43 : Représentation schématique de 

l'interaction entre un faisceau d'électrons et la 
surface d'un échantillon. 

 

Le microscope utilisé est un MEB équipé d'un canon à effet de champ (Jeol 6400-F), 

dont l'intérêt est de pouvoir travailler à des tensions d'accélération plus faibles que les 

microscopes classiques (typiquement 3 ou 5 kV dans le cas de nos couches de NBT) pour une 

résolution équivalente. Il en résulte une forte diminution des effets de charge au niveau de 

l'échantillon, ce qui améliore considérablement la qualité des images et permet d'observer les 

films sans avoir recours à une quelconque métallisation.  

c) 2. La microscopie électronique en transmission (MET)  

Les films ont été analysés par G. Trolliard et les préparations réalisées par B. 

Soulestin.  

La microscopie électronique en transmission est une technique d’analyse permettant 

l’étude de la microstructure locale des matériaux, à l’échelle de quelques dizaines ou 
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centaines de nanomètres en microscopie à basse résolution et à l’échelle de quelques 

nanomètres ou angströms en microscopie à haute résolution. Deux types d'observation 

peuvent être effectués, suivant le sens de l'amincissement de l'échantillon : 

� En section transverse, l'échantillon est étudié dans le sens de l'épaisseur et le faisceau 

d'électrons se propage le long du plan des couches,  

� En vue plane, l'échantillon est analysé dans le plan de la surface et le faisceau 

d'électrons se propage perpendiculairement au plan des couches.  

La longueur d'onde utilisée est très faible (λ = 0,06 Å pour une tension de 200 kV) et 

bien plus petite que les paramètres cristallins observés (a = 3,89 Å pour NBT). La forte 

sensibilité de cette technique (forte interaction électron-matière) est à la fois un avantage et un 

inconvénient car une des conditions sine qua non est que l'échantillon doit être suffisamment 

mince pour qu'avant tout les électrons parviennent à traverser la matière et que les analyses ne 

soient pas perturbées par les effets dynamiques de la diffraction électronique.  

Une description détaillée des conditions expérimentales mises en œuvre ainsi que des 

modes de fonctionnement du MET est présentée en Annexe 3 (cf. § III. 3. ).  

III. 2. La microscopie à champ proche : AFM, PFM et TUNA 

La microscopie en champ proche (Scanning Probe Microscopy ‒ SPM, littéralement 

microscopie à sonde balayante11) a vu le jour sous la forme de la microscopie à effet tunnel 

(Scanning Tunneling Microscopy ‒ STM) qui permet d'analyser des surfaces grâce au courant 

tunnel passant entre une pointe et un échantillon conducteur [216]. Pour cette conception et 

l'ouverture de nouvelles possibilités qu'elle a engendrée, ces auteurs (G. Binning et H. Rohrer) 

du groupe IBM ont été récompensés par le prix Nobel de physique en 1986 [217]. Dès lors, 

les microscopes à sonde locale n'ont cessé de se développer, avec notamment l’apparition du 

microscope à force atomique (Atomic Force Microscope ‒ AFM) en 1985 [218]. Ces 

microscopies ont pris une importance considérable dans le domaine des nanotechnologies. Cet 

essor est notamment dû à la capacité de ces techniques à imager la morphologie et la 

microstructure des surfaces depuis l'échelle micrométrique jusqu'à l'échelle moléculaire ou 

atomique. Mais leur succès est surtout lié à la capacité de mesurer et d'imager à l'échelle 

submicronique des propriétés qui ne peuvent pas l'être par d'autres techniques. Dans des 

domaines aussi variés que la physique, la chimie ou la biologie, ces techniques permettent de 

cartographier les propriétés physicochimiques intrinsèques (force, courant, capacité, modules 

                                                 
11 Traductions françaises : "Microscopie à champ proche" ou "Microscopie à sonde locale".  
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élastiques et viscoélastiques, propriétés magnétiques, la réponse piézoélectrique, etc.), mais 

également de graver (manipuler) la matière à l'échelle nanométrique (nano-manipulation, 

lithographie) et dans des environnements très variés (atmosphère ambiante ou contrôlée, 

milieu liquide, ultravide), le tout via l'interaction pointe-surface et avec un pouvoir de 

résolution allant jusqu’à l’échelle atomique.  

Dans le cadre de cette thèse, nous nous sommes particulièrement intéressés à l’AFM 

ainsi qu’à son mode piézoélectrique (Piezoresponse Force Microscopy ‒ PFM) et capacitif 

(Capacitance Atomic Force Microscopy ‒ CAFM).  

 

III. 2. 1. La microscopie à force atomique (AFM)  

Combinant les principes du microscope à effet tunnel et du stylet profilométrique, la 

microscopie à force atomique permet l'étude des matériaux non conducteurs [218].  

 
Figure 44 : Principe de fonctionnement du microscope à force atomique (AFM) [220].  

 

Le principe physique de l'AFM est basé sur la mesure des différentes forces 

d'interaction entre les atomes d'une pointe de rayon de courbure très faible (typiquement 5 à 

20 nm), fixée à l'extrémité d'une poutre élastique ("levier"), et ceux de la surface d'un 

échantillon. Ces forces sont des forces d'origine quantique, électromagnétique, de capillarité, 

de déformation élastique, d'adhésion, de Van der Waals, etc. Le capteur de force est le stylet, 

encastré à une extrémité, et muni d'une pointe à l'autre extrémité. L'échantillon est fixé sur un 

dispositif composé de céramiques piézoélectriques permettant des déplacements dans les trois 

directions de l'espace x, y et z, avec une précision de l'ordre du dixième d'angströms (Figure 

44). Les forces d'interaction modifient la déflection ou la torsion statique ou oscillante du 
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stylet. La mesure des déformations du cantilever s'effectue grâce à la déviation de la "diode 

laser" réfléchi par l'extrémité du stylet [219]. Le faisceau est réfléchi sur un miroir puis 

renvoyé sur un photodétecteur à quatre quadrants qui enregistre le signal lumineux.  

 

III. 2. 2. La microscopie à force atomique en mode piézoréponse  

La microscopie en champ proche est devenue une technique de choix pour imager et 

contrôler la structure en domaines des ferroélectriques à l'échelle nanométrique, notamment 

grâce à sa forte résolution [221]. Les domaines ferroélectriques peuvent être imagés :  

(i) En mode non contact, où les charges statiques de surface, proportionnelles à la 

composante normale de la polarisation, sont détectées par EFM (Electrostatic Force 

Microscopy),  

(ii)  En mode contact, la structure des domaines est alors visualisée par PFM (Piezo Force 

Microscopy). C'est ce dernier mode que nous avons utilisé.  

III.2.2. a) Historique  

Güthner et al. suggérèrent l'utilisation d'un couplage électromécanique à la jonction 

pointe-surface pour imager les régions polaires dans les polymères ferroélectriques [222]. La 

première utilisation du mode PFM pour imager les domaines ferroélectriques date de 1989 par 

Franke et al. [223] dans le cadre d'une étude locale de la polarisation de polymères 

ferroélectriques. Cependant, ce n'est que la décennie suivante qu'elle fut appliquée dans le 

domaine de la détection et du contrôle des domaines ferroélectriques dans les couches minces 

de PZT [224][225] et SBT [226], et Gruverman posa alors la définition de la "piézoréponse" 

[227]. Depuis, elle s'est affirmée comme étant LA technique pour sonder ces propriétés 

locales [228]. Développée au départ pour imager les domaines ferroélectriques à l'échelle 

nanométrique, cette technique fut ensuite étendue à la mesure de l'activité électromécanique 

de grains individuels (spectroscopie locale), la manipulation locale des domaines et la 

cartographie des courants de fuite. Principalement utilisée pour caractériser les 

ferroélectriques (classiques et relaxeurs), aussi bien sous forme de couches minces que de 

monocristaux, elle s'est ensuite généralisée aux matériaux piézoélectriques (ZnO, polymères, 

biomatériaux) [229] et aux échantillons biologiques (os, dent, tissus, sang) [230].  

Cette technique, bien que relativement jeune, connaît un formidable essor dans des 

domaines tels que la biologie, la chimie, la physique ou la microélectronique. En effet, le 

secteur de la science et technologie des films minces ferroélectriques est à l'heure actuelle en 

plein boom, avec notamment les mémoires FeRAMS [42]. Pour une densité d'enregistrement 
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de dizaines de Mbit/mm2, ces éléments de stockage doivent posséder des dimensions sub-

microniques, ce qui nécessite une compréhension des propriétés physiques (endurance, 

performance, fiabilité et durée de vue) non plus à une échelle macroscopique mais locale.  

III.2.2. b) Principe de la microscopie à force atomique en mode piézoréponse  

La PFM est sensible à la déformation locale de la surface de l’échantillon induite par 

une tension excitatrice externe [231][232]. Dans ce cas, une tension alternative 

cos( )tip acV V tω= ⋅  est appliquée par l'intermédiaire d'une pointe conductrice en contact avec la 

surface de l'échantillon à analyser (Figure 45). Par effet piézoélectrique inverse, la 

déformation résultante de l'application de la tension s'écrit sous la forme : 

0 cos( )L L tω ϕ∆ = ∆ ⋅ + . L'amplitude de la vibration est telle que : 0 0zzL d V∆ = . Ces oscillations 

mécaniques sont alors transmises au système pointe-levier. Le signal généré par cette 

vibration piézoélectrique, transmis à la photodiode, est amplifié et extrait du signal 

topographique par l'intermédiaire d'une amplification à détection synchrone.  

 
Ce signal détecté est appelé signal PFM, ou piézoréponse, et s'écrit sous la forme : 

.cosPR A φ=  

• A est l'amplitude du signal PFM. Elle définit l'activité électromécanique locale de la 

surface et est directement proportionnelle au coefficient piézoélectrique longitudinal dzz 

(coefficient piézoélectrique "vu" par la pointe). Notons que le coefficient piézoélectrique 

détecté dzz est une fonction complexe de plusieurs coefficients du tenseur piézoélectrique (d33, 

d31, d15, d22) correspondant. 

• φ représente la différence de phase entre le signal alternatif excitateur et le signal 

PFM. Elle permet de déterminer la direction et le sens du vecteur de polarisation du domaine 

ferroélectrique sondé sous la pointe.  

 
On distingue de manière simple deux types de domaines :  

� Les domaines positifs c+, pour lesquels le vecteur de polarisation est dirigé 

perpendiculairement au plan de la surface et vers la surface du film : l'application d'une 

tension positive à la pointe induit une élongation locale de la surface. Dans ce cas, les 

oscillations de la surface sont en phase avec la tension excitatrice appliquée et φ = 0°.  

� Les domaines négatifs c-, où le vecteur de polarisation est normal à la surface mais 

dirigé vers l'électrode inférieure. Une tension positive engendre alors une contraction du 

matériau : les signaux PFM et excitateur sont en opposition de phase, φ = 180°. 
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Figure 45 : Schéma de principe de la microscopie à force atomique en mode piézoréponse. Le mouvement 

mécanique du levier est détecté optiquement par une photodiode quatre quadrants a, b, c et d. 
 

 
Figure 46 : Principe de détection des domaines antiparallèles : les domaines de polarisation opposée 

vibrent en opposition de phase les uns par rapport aux autres. La référence permet de connaître l'orientation 
de la polarisation (vers l'électrode inférieure : contraste noir, vers l'électrode supérieure : contraste blanc), 

l'électrode supérieure étant reliée à la masse. 

 
Figure 47 : Illustration de l’interaction (a) électrostatique locale et (b) électromécanique, d’après S. V. 

Kalinin [235].  
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La Figure 46 montre les différentes déformations en fonction de la direction de la 

polarisation spontanée. Selon la direction et le sens du vecteur de la polarisation spontanée du 

domaine sondé, la déformation de l'échantillon se produit sous forme d'élongation, de 

contraction ou de cisaillement (déformation se produisant lorsque le vecteur de polarisation se 

trouve dans le plan de l'échantillon) dans le plan ou dans la direction normale au plan de la 

surface.  

L'amplitude de la vibration piézoélectrique peut être détectée dans la direction 

perpendiculaire au plan de la surface, on parle alors d'imagerie verticale (Vertical Piezo Force 

Microscopy ‒ VPFM) ou dans son plan (Lateral Piezo Force Microscopy ‒ LPFM) [233].  

 

Dans notre cas, seul le signal VPFM sera mesuré. On parlera alors de 

piézoréponse: cosA ϕ⋅ , où A est l'amplitude efficace mesurée par la détection synchrone et φ 

sa phase. Cette représentation présente l'avantage de nous renseigner à la fois sur le sens et 

l'amplitude du coefficient dzz.  

Dans le cas idéal où seule la vibration de la surface contribue à la génération de la 

piézoréponse, l'amplitude du signal PFM, Apiézo, est purement électromécanique et prend la 

forme : eff
piézo zz acA d V= ± ⋅ , avec Vac la tension alternative appliquée à l'électrode inférieure. Le 

signe ± reflète les coefficients piézoélectriques de signe opposé pour des domaines 

antiparallèles. Cette formule est analogue à celle communément considérée à l'échelle 

macroscopique lorsque l'on néglige les déformations dans le plan du film mince et que le 

champ électrique est appliqué perpendiculairement à ce plan, c'est-à-dire : 33eff
ac

l
d

V

∆= , où ∆l 

représente l'amplitude de la vibration et Vac l'amplitude du signal alternatif.  

Dans le cas des mesures locales réalisées en PFM, l'amplitude de vibration Apiézo est 

assimilée à l'amplitude de vibration ∆l.  

III.2.2. c) Perturbation du signal PFM  

Cependant, dans la pratique, à cette contribution électromécanique Apiézo vient 

s'ajouter une contribution électrostatique non négligeable, qui se présente sous deux formes :  

- Une contribution électrostatique locale Al, liée à l'interaction entre la pointe et la 

surface (Figure 47a),  

- Une contribution électrostatique non locale Anl, liée à l'interaction entre cette même 

surface et le levier (Figure 47b). Cette contribution non locale du levier provient du fait que sa 
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longueur est très supérieure à la taille des domaines ferroélectriques et donc de l'interaction 

capacitive qui en résulte.  

Ainsi, l'amplitude mesurée est la somme des trois contributions et s'exprime :  

Contribution électrostatique Contribution électromécanique

A A A Apiézol nl= + +
����� �����

 

Le but du jeu est de maximiser la contribution électromécanique au détriment des deux 

autres [234]. À noter que dans la plupart des cas pratiques, Anl peut être négligée.  

 
En dépit de son apparente simplicité, les données acquises par PFM doivent être 

considérées avec une grande précaution. En effet, outre l'interaction pointe-surface qui est 

extrêmement complexe, les conditions expérimentales (tension appliquée, fréquence, 

constante de force du levier, rayon de l'apex de la pointe, atmosphère ambiante), mais 

également les propriétés physiques de l'échantillon (épaisseur, constantes diélectriques, 

orientation, défaut, cristallinité, matériau d'électrode) peuvent perturber le signal PFM, 

conduisant alors à une mauvaise interprétation des résultats.  

La Figure 48 illustre "l'allure" des signaux PFM (amplitude, phase et piézoréponse) 

mesurés en fonction de la nature de l'interaction :  

 
Figure 48 : Illustration des signaux piézoélectriques en amplitude, en phase et de piézoréponse, mesurés 

dans le cas : (a) d'une interaction électromécanique pure, et en présence d'une interaction électrostatique 
(b) faible et (c) forte, d'après S. V. Kalinin [235]. 
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� Dans le cas d'une réponse purement électromécanique (cas idéal, Figure 48a) : 

l'amplitude A est identique pour des domaines c- et c+, tandis qu'un déphasage de 180° est 

observé. Quant à l'amplitude des domaines a, elle est nulle.  

� Dans le cas d'une interaction électromécanique et d'une interaction électrostatique 

faible (Figure 48b), la différence de phase entre les domaines c- et c+  reste égale à 180°. Par 

contre, l'amplitude des domaines c+ est plus importante que celle des domaines c-. Enfin, les 

domaines a sont caractérisés par une amplitude non nulle.  

� Dans le cas où l'interaction électrostatique est dominante (Figure 48c), la phase est 

constante et ce quel que soit le type de domaine considéré (a, c-, c+). L'amplitude des 

domaines c- et c+ est asymétrique et l'un ou l'autre type de domaine peut présenter un signal 

plus important. Enfin, les domaines a sont caractérisés par une amplitude intermédiaire par 

rapport aux domaines c- et c+.  

 
Enfin, d'autres artefacts, extrinsèques à la PFM, peuvent également exister : une 

contamination de la surface (présence de particules adsorbées à la surface du film [236]), un 

effet de contraste de la pointe où tous les grains apparaissent de la même couleur, un effet de 

forme de la pointe, une modification de la surface lors de l'application de la tension, etc.  

 

III.2.2. d) Imagerie piézoélectrique  

Les images PFM sont acquises en balayant la surface de l'échantillon à l'aide de la 

pointe reliée à la masse d'une tension alternative excitatrice, dans le cas de notre dispositif.  

Les contributions électromécaniques locales du signal VPFM interviennent en raison 

de la vibration verticale (contraction/élongation) de la surface induite par la tension 

alternative appliquée suivant la direction perpendiculaire au plan de l'échantillon. Pour ce 

mode, en première approximation, il est admis que la déflexion du système {pointe+levier} 

est égale au déplacement vertical de la surface.  

Harnagea et al. ont montré que si le vecteur polarisation du domaine sondé est normal 

à la surface, alors le signal dzz
eff est proportionnel au d33 du matériau. Cependant, s'il existe un 

angle entre le vecteur polarisation et la normale au film, alors le signal PFM mesuré est une 

fonction complexe de tout le tenseur piézoélectrique [238].  

d) 1. Interprétation du contraste d’images VPFM  

L'information donnée par ces images est définie par le contraste qui varie du noir au 

blanc en passant par des nuances intermédiaires (contrastes gris). La couleur noire est toujours 
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caractéristique de la valeur minimale mesurée, tandis que le blanc correspond à la valeur 

maximale12.  

La mesure de la différence de phase φ nous renseigne sur l'orientation des domaines 

ferroélectriques. Pour des domaines orientés c- (le vecteur polarisation pointant vers 

l'électrode inférieure), la vibration locale et la tension alternative sont en opposition de phase 

(φ = 180°). Pour des domaines orientés c+ (le vecteur polarisation pointant vers l'électrode 

supérieure), la vibration locale et la tension alternative sont en phase (φ = 0°).  

 
L'attribution des couleurs noire et blanche des domaines c+ et c-, dépend de la partie du 

signal que l'on considère (la phase φ seule ou la piézoréponse A.cosφ) et l'attribution des 

différents contrastes est le suivant :  

- Si l'on effectue des images en contraste de phase, le noir (minimum) correspond aux 

domaines c+ (φ = 0°) tandis que le blanc (maximum) aux domaines c- (φ = 180°).  

- Si l'on effectue des images en piézoréponse, le noir (minimum) correspond aux 

domaines c- (A.cos180° = -A) et le blanc (maximum) aux domaines c+ (A.cos0° = +A).  

 
Il y a donc inversion de contraste entre une image de phase et une image de PFM 

(Tableau 11). Toutefois, il est important de souligner que cette attribution des contrastes est 

admise exclusivement dans le cas où la tension alternative excitatrice est appliquée via 

l'électrode inférieure. Ceux-ci seraient inversés si la tension était appliquée via la pointe.  

 
Domaines Signal considéré Couleur 

Phase Noir 
c+ 

Piézoréponse Blanc 
Phase Blanc 

c- 
Piézoréponse Noir 

Tableau 11 : Récapitulatif de l'attribution des couleurs des domaines ferroélectriques lors des mesures 
PFM (cas où la tension excitatrice est appliquée via l'électrode inférieure).  

 

Plusieurs phénomènes peuvent expliquer l'existence des contrastes intermédiaires 

(contrastes "gris") observés sur les images VPFM [239] :  

� La polarisation au sein du grain est dans le plan de la surface (domaines a) ou très 

inclinée par rapport à la normale au plan de la surface. Dans ce cas, il y a deux possibilités 

pour confirmer cette hypothèse : la mesure d'un signal LPFM ou bien effectuer le test de 

lecture/écriture (renversement de la polarisation),  

                                                 
12 Contraste identique à la topographie où le noir et le blanc représentent respectivement les hauteurs minimales 
et maximales de la surface.  
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� Une taille de domaine inférieure à l'apex de la pointe. Dans ce cas, la pointe sonde une 

piézoréponse moyenne faible ou quasi-nulle,  

� L'action du champ alternatif qui bascule le moment dipolaire à la même fréquence 

pendant la mesure, amenant ainsi à une diminution de la réponse piézoélectrique,  

� Le grain ne présente pas de propriétés piézoélectriques ; c'est par exemple le cas de 

phases secondaires comme la structure pyrochlore (ex : Bi2Ti2O7) ou si la phase est amorphe.  

� La couche est constituée de plusieurs grains empilés les uns sur les autres et 

d'orientations différentes. Dans ce cas, la réponse est intégrée sur toute l'épaisseur du film. La 

réponse de l'un des grains (ex : compression) peut être totalement ou partiellement compensée 

par la réponse d'un autre (ex : extension). Cette situation a de fortes probabilités de se 

produire dans les films dont la taille de grains est très petite devant l'épaisseur du film.  

 

d) 2. Conditions expérimentales  

Les principaux paramètres déterminant les mécanismes d'imagerie sont : (i) Les 

mécanismes de contact à la jonction pointe-surface, (ii)  Le comportement dynamique du 

levier et (iii)  La structure électroélastique au sein du matériau. Ainsi, trois paramètres sont 

essentiels à respecter pour imager correctement les domaines ferroélectriques [237] :  

� L'amplitude du signal alternatif : Afin de visualiser correctement la structure des 

domaines ferroélectriques, l'amplitude doit être inférieure au champ coercitif du matériau 

ferroélectrique. Si tel n'était pas le cas, l'architecture des domaines s'en trouverait modifiée, 

via leur basculement (inversion de la polarisation) en cours de mesure. En outre, l'application 

de la tension alternative peut également venir perturber la piézoréponse en raison de 

l'augmentation de la contribution électrostatique (due à l'interaction pointe-échantillon) aux 

dépens de la contribution mécanique. Enfin, si l'amplitude est trop basse, le contraste de 

l'image est trop faible.  

� La fréquence du signal alternatif : Selon la fréquence du signal excitateur, les zones 

polarisées sont plus ou moins détectées et les contrastes relatifs aux polarisations des 

domaines diffèrent ou peuvent même parfois s'inverser [240]-[242]. Morelli et al. ont ainsi 

montré que le déphasage mesuré en imagerie PFM en phase était inversement proportionnel à 

la fréquence de travail, cela pour des fréquences comprises entre 1 et 50 kHz [243]. Il est 

important de souligner que la fréquence de travail est fonction des conditions expérimentales, 

et plus particulièrement du type de levier choisi, les interactions électrostatique et 

électromécanique ayant une dépendance complexe avec la fréquence de travail [244]. 
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� L'élément central : La pointe est solidaire de l'extrémité libre du levier, ce dernier 

étant fixé à un support. Seule l'extrémité de la pointe (apex), d'une dimension de quelques 

dizaines de nanomètres, interagit avec la surface de l'échantillon. Afin de sonder les propriétés 

électriques de nos films minces de NBT (imagerie PFM, mesure de cycles locaux, 

renversement de polarisation), la pointe se doit d'être avant tout conductrice. Deux types de 

pointe sont couramment utilisés : (i) Les pointes semi-conductrices (silicium dopé), (ii)  Les 

pointes Si revêtues d'une couche métallique (Pt/Ir, WC2, Au, Rh). Ce dépôt, de 25 nm 

d'épaisseur, induit une augmentation du rayon de courbure de la pointe, d'où une baisse de la 

résolution latérale. Nous avons utilisé ce dernier type de pointe (Pt/Ir) afin d'obtenir un bon 

compromis pour une acquisition simultanée de la topographie et de la piézoréponse, mais 

également pour minimiser la contribution électrostatique.  

d) 3. Dispositif expérimental  

Un montage électrique de détection synchrone ("lock-in") permet d'accéder à la valeur 

de l'amplitude de la vibration d'origine piézoélectrique ainsi qu'à la phase de cette vibration 

par rapport à la référence que constitue le générateur de tension alternative V(t). Cette 

référence permet de connaître l'orientation de la polarisation.  

Deux microscopes ont été utilisés lors de ce travail : Nanoscope III (Digital 

Instruments Veeco) et Nanoscope V (Dimension 3100 Veeco). Le premier nous donne l'image 

de la piézorésponse globale tandis que le second l'image d'amplitude et de phase séparément.  

 

III.2.2. e) Le mode spectroscopique de la PFM  

L'obtention de cycles piézoélectriques locaux a été présentée pour la première fois par 

Hidaka et al. [247]. L'existence d'un tel cycle atteste du comportement ferroélectrique du 

domaine sondé et de sa potentialité à être polarisé lors de l'application d'une tension 

suffisamment élevée. Dans ce cas, une tension continue de polarisation est connectée en série 

avec la source de tension alternative induisant la vibration de l'échantillon. 

Expérimentalement, la pointe est en position statique à la surface d'un domaine/grain de 

l'échantillon. À noter qu'elle peut également être en contact avec le domaine via un plot 

conducteur [245].  

Ces cycles locaux résultent ainsi en la mesure (via le signal alternatif) de l’évolution 

de la polarisation spontanée (piézoréponse) d’un domaine en fonction de la tension de 

polarisation appliquée. En ce sens, l’hystérésis des piézocycles est fondamentalement 
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différente de l’hystérésis macroscopique (Figure 49). En effet, dans ce dernier cas, l’hystérésis 

se produit grâce à la nucléation et à l’interaction de multiples domaines, alors que dans le cas 

de la PFM, la nucléation d’un unique domaine se produit sous la pointe et le signal 

piézoréponse transcrit la croissance de ce domaine localisé (Figure 50).  

 

Les piézoloops peuvent être acquis selon deux procédures expérimentales, qui 

diffèrent de par la nature du signal de polarisation appliqué. Le signal peut ainsi prendre la 

forme d'une tension continue permanente ("cycle sous champ") ou de pulses de tension 

continue ("cycle rémanent") [244]. C'est cette dernière procédure que nous avons utilisée. 

 

Dans le cas des cycles rémanents, la tension alternative et les pulses de tension 

continue sont appliqués simultanément ; par contre, la mesure est réalisée après l’application 

du pulse, i.e. pour une tension continue nulle. Le cycle mesuré est ainsi représentatif de la 

réponse piézoélectrique rémanente du domaine sondé [247][248].  

L’allure générale des pulses de tension appliqués est caractérisée par la période de 

cette rampe de pulses (T), la durée des pulses (tbias), la hauteur des pulses (δV) et la durée 

entre deux pulses successifs (tdelay) (Figure 51). Cette méthode permet d’évaluer la stabilité du 

domaine dans le temps, puisqu’une stabilité minimale est requise pour pouvoir détecter une 

piézoréponse après la polarisation. En outre, cette configuration permet une minimisation de 

l’interaction électrostatique au profit de l’interaction électromécanique [237]. En raison de la 

distribution fortement inhomogène du champ électrique généré par la pointe, l’interprétation 

quantitative des piézoloops est extrêmement complexe [226][237]. Ainsi, les coefficients 

piézoélectriques mesurés doivent être considérés comme une réponse relative et seront 

exprimés en unités arbitraires.  

 

Comme dans le cas de l’imagerie PFM, des conditions expérimentales optimales sont 

requises pour la mesure des piézocycles locaux. Le choix de l’amplitude et de la fréquence du 

signal alternatif ainsi que la nature du levier s’effectue en considérant la même approche que 

celle menée pour l’imagerie PFM. Afin de minimiser la contribution électrostatique et 

améliorer le contact électrique, ce type de mesures "quantitatives" requiert un levier avec une 

constante de raideur très élevée (k ~ 50 N.m-1) [249]. Enfin, le choix de la fréquence de travail 

est effectué en attachant une importance particulière à la différence de phase mesurée pour 

des états de polarisation de domaines opposés [243], où théoriquement, une différence de 

phase de 180° doit être mesurée indépendamment de la fréquence. 
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Figure 49 : Schéma représentant le 

processus de renversement de la polarisation 
dans le cas : (a) des mesures macroscopiques 

de cycles ferroélectriques et (b) d'une 
expérience de PFM [226]. 

 
Figure 50 : Piézoloop local mesuré dans un film polycristallin 

de PZT préparé par voie sol-gel.  
Les inserts montrent les structures statiques des domaines 

obtenues aux points correspondants du cycle [246].  
V* correspond à la tension de nucléation du domaine.  

 

 
Figure 51 : Représentation schématique des pulses de tension pour la mesure de piézocycles rémanents, 

d’après B. Gautier et al. [250].  
 

 
Figure 52 : Schéma de principe de la mesure TUNA ou C-AFM [253].  
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III.2.2. f) Conclusion  

La PFM est devenue la technique de choix pour analyser la structure des domaines 

ferroélectriques en raison de sa grande résolution latérale (supérieure à 10 nm), la possibilité 

de reconstruire la structuration des domaines en 3D, la manipulation et le contrôle de 

l'architecture de domaines nanométriques, la mesure de l'activité électromécanique de grains 

individuels via son mode spectroscopique [251]. Cependant, une parfaite connaissance des 

différents artefacts est nécessaire afin de bien interpréter les contrastes observés [252] !  

 

III. 2. 3. Cartographie des courants de fuite à l'échelle locale 

Afin d'appréhender l'origine des courants de fuite mesurés macroscopiquement sur nos 

échantillons, des expériences d’AFM en mode TUNA (TUNnelling AFM) ont été réalisées en 

collaboration avec Brice Gautier, au sein de l'INL (INSA de Lyon). 

Dans le mode conduction de l’AFM, une tension constante est appliquée entre la 

pointe conductrice et l'électrode inférieure tandis que le courant entre la pointe et l'échantillon 

est mesuré. Les tensions appliquées ne peuvent pas dépasser 10 V sur l’équipement utilisé. 

Comme dans le cas de la PFM, l'acquisition de la grandeur physique mesurée à l'échelle locale 

(ici, le courant de fuite) et la topographie sont enregistrés simultanément.  

La Figure 52 résume le dispositif expérimental commun aux modes TUNA et C-AFM 

(Conductive-AFM). La différence entre les deux modes réside dans la gamme de mesure : 

faibles courants (d'une centaine de fA jusqu'à environ 100 pA) pour le TUNA et forts courants 

(du pA jusqu'au µA) pour le C-AFM. Le C-AFM conviendra donc plutôt à la mesure de 

différence de conductance sur échantillons conducteurs tandis que le TUNA, adapté aux 

courants très faibles, concerne les faibles courants de fuite détectés sur les isolants. C'est cette 

dernière technique que nous avons utilisée.  

Cette technique permet d’obtenir une cartographie très localisée du courant provenant 

de la surface car la zone de collection du courant est de l’ordre de quelques centaines de nm2. 

La résolution latérale peut atteindre 10 nm.  

Elle a notamment permis de cartographier les zones de courants de fuite dans des 

oxydes très fins (notamment SiO2) et des ferroélectriques (LiNbO3, SrTiO3 [253]).  

Les expériences ont été menées à l'aide d'un AFM Dimension 3100 (Veeco) avec une 

boucle de régulation (Nanoscope V). Des pointes en silicium, recouvertes d'une couche de 

Pt/Ir, ont été utilisées. Comme lors des mesures PFM, la pointe est reliée à la masse.  
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III. 3. Techniques de caractérisation des propriétés physiques  

III. 3. 1. Caractérisations des propriétés électriques d'hétérostructures 

BE/FE/TE 

Afin de caractériser électriquement les couches minces de NBT, il est très courant de 

réaliser un condensateur plan de type BE/FE/TE (Bottom Electrode/Ferroelectric/Top 

Electrode). Dans notre étude, l'électrode inférieure est constituée d'une couche de platine, qui 

peut être texturée (cas du silicium platiné, cf. Chapitre III) ou épitaxiée (déposée sur un 

substrat monocristallin, cf. Chapitre IV).  

Les électrodes supérieures en platine sont déposées par pulvérisation cathodique, à 

température ambiante, à travers un masque métallique en clinquant-laiton, disposé à la surface 

de l’échantillon. Ce masque est constitué d'une série de (5×5) trous, d'un diamètre supposé de 

300 µm et espacés de 1 mm. L'épaisseur de chaque plot est de 300 nm. Le diamètre des plots 

a été contrôlé après pulvérisation et il s'est avéré que celui-ci avoisine davantage les 340 µm.  

III.3.1. a) Caractérisations ferroélectriques. Intégration de la charge à une 

tension appliquée 

La mesure de la variation de polarisation avec le champ électrique E se fait 

généralement à l’aide du montage dit de Sawyer-Tower [255]. Cependant, dans le cadre de 

notre étude, les cycles d'hystérésis ferroélectriques sont mesurés selon le montage dit à la 

"masse virtuelle" ("Virtual Ground").  

 

 
Figure 53 : Schéma électrique du montage à la "masse virtuelle" ( Virtual Ground). 

 
Contrairement au montage Sawyer-Tower, dans le cas du montage "masse virtuelle", 

le condensateur dit de "référence" est remplacé par un amplificateur opérationnel A1 (Figure 

53). Ainsi, le condensateur ferroélectrique est au potentiel de la masse sans toutefois y être 
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relié physiquement. Dans le cas où A1 est idéal, la tension différentielle ε est nulle, et la 

tension U en sortie de A1 est alors directement proportionnelle au courant de déplacement idep 

traversant le condensateur ferroélectrique selon la relation : . depU R i= .  

La densité de courant de déplacement Jdep s'écrit alors : 
.dep

FE

D U
J

t R S

∂= =
∂

. La tension 

U (image de Jdep) est ensuite intégrée et conduit à la valeur du déplacement électrique D et, 

par la suite, à la polarisation P [256].  

III.3.1. b) Caractérisation diélectrique à basse fréquence (1 kHz ‒ 1 MHz)  

b) 1. Principe de la spectroscopie d'impédance  

Le modèle utilisé est celui du condensateur plan où la capacité s'exprime : 0rε ε S
C

e
= , 

avec εr la permittivité relative, ε0 la permittivité du vide (ε0 = 8,85×10-12 F/m), S la surface de 

l'électrode supérieure et e l'épaisseur du ferroélectrique.  

Deux grandeurs permettent de caractériser un matériau diélectrique :  

- La constante diélectrique relative εr, qui traduit la capacité du matériau à stocker 

l'énergie électrostatique. Pour un matériau linéaire, homogène et isotrope, la permittivité est 

une grandeur complexe et s'écrit : ( ) '( ) "( )ε ε ω ε ω i ε ω= = + ⋅ . 

- Les pertes diélectriques (Figure 54a), caractérisées par la tangente de l'angle de 

pertes δ (facteur de dissipation diélectrique) : 
"( )

tan
'( )

ε ω
δ

ε ω
= . Les pertes diélectriques 

traduisent le retard ou déphasage δ (inférieur à π/2) entre la variation du champ électrique et 

celle de la polarisation induite. 

 

Un matériau diélectrique non idéal peut contenir des charges électriques mobiles et 

liées. En régime dynamique, le courant total traversant un condensateur formé d'un 

diélectrique réel est la somme de deux contributions : le courant de conduction dû aux charges 

mobiles et le courant de déplacement dû aux charges liées. Dans le cas d'un condensateur 

plan, les grandeurs sont uniformément distribuées (perpendiculairement aux plans formés par 

les armatures) et le courant traversant le matériau est donné par : 
V V

I jωCV
R Rc d

= + + , avec 

I le courant électrique, c

d
R

σS
= la résistance due au courant de conduction, 

0 "d

d
R

ωε ε S
= la 
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résistance due aux pertes diélectriques et C la capacité du condensateur plan. En définitive, le 

courant résultant est la somme de deux termes résistifs, donc en phase avec la tension V, et 

d'un terme capacitif, en quadrature avance avec V.  

Dans la pratique et en régime dynamique, pour un matériau suffisamment isolant, les 

pertes diélectriques sont typiquement prépondérantes devant les pertes par conduction. La 

Figure 54b représente le schéma électrique équivalent du condensateur (circuit RC parallèle).  

 

 

Figure 54 : a) Diagramme de Fresnel (diagramme d'admittance du circuit),  
b) Schéma équivalent du condensateur en considérant les pertes diélectriques.  

 

b) 2. Dispositif expérimental  

Les contacts électriques sont assurés par des pointes conductrices, mises en contact 

respectivement sur les plots supérieurs ainsi que sur l'électrode inférieure en Pt. L'analyseur 

d'impédance (HP4194A) permet de mesurer la capacité et l'angle de pertes. Cet analyseur 

permet une calibration en circuit ouvert et en court circuit sur les gammes de fréquence (100 

Hz ‒ 1MHz) utilisables. Généralement, la fréquence de travail a été fixée à 100 kHz ; elle est 

suffisamment importante pour éviter les instabilités et pollutions du signal observées aux 

basses fréquences (voir discussions au Chapitre IV), en particulier en dessous de 1 kHz.  

 

III. 3. 2. Caractérisations des propriétés optiques  

III.3.2. a) Spectroscopie UV-Visible : transmission optique et réflexion diffuse  

Le dispositif utilisé est un spectrophotomètre à double faisceau pouvant travailler 

selon deux types de configurations : en modes transmission ou réflexion diffuse. Les mesures 

de transmission optique ont été réalisées sur couches minces de NBT déposées sur substrat 

transparent tandis que les mesures de réflexion diffuse l'ont été sur poudres de NBT.  
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a) 1. Mesures de transmission optique  

La transmission T (ou transmittance) représente la fraction du rayonnement incident 

qui est transmise par un échantillon d'épaisseur e ; elle dépend des fonctions diélectriques du 

milieu incident, du matériau et de l'épaisseur de l'échantillon. La transmittance T de 

l’échantillon à la longueur d’onde λ est égale au rapport de l’intensité I(λ) traversant 

l’échantillon et l’intensité I0(λ) du faisceau de référence. 

 La transmission optique est mesurée par un spectrophotomètre Cary VARIAN 5000. 

Cet appareil est fonctionnel dans une large gamme de longueur d’onde grâce au couplage de 

deux détecteurs et de deux systèmes de réseaux de diffraction, ce qui nous permet de balayer 

la gamme allant de l’ultra-violet (190 nm) au proche infrarouge (3300 nm). Ce 

spectrophotomètre fonctionne en mode double faisceau. En effet, le faisceau incident est 

divisé en deux faisceaux : le faisceau dit de "référence", sur lequel rien n'est placé, et le 

faisceau dit "échantillon", sur lequel nous avons positionné l'ensemble {substrat+couche}. Le 

faisceau "référence" nous permet de définir une ligne de base et de la soustraire à la 

transmission de notre échantillon. On obtient ainsi la courbe de transmission de toute 

l'hétérostructure {substrat+couche} en fonction de la longueur d'onde incidente (T = f(λλλλ)).  

a) 2. Mesures de réflexion diffuse  

Les mesures de réflexion optique ont été réalisées sur poudres de NBT à l'aide du 

même spectrophotomètre. L’échantillon est éclairé par un faisceau de lumière d’intensité I0 ; 

celui-ci est partiellement absorbé et la partie réfléchie est recueillie. La réflexion peut se faire 

de deux façons :  

- Réflexion diffuse dans toutes les directions de l'espace,  

- Réflexion spéculaire (type miroir) dans une seule direction, selon la loi de Descartes.  

 
La sphère d'intégration permet d’enregistrer soit la réflexion totale (diffuse et 

spéculaire), soit uniquement la réflexion diffuse. Nos échantillons se présentant sous la forme 

de poudres, la composante diffuse R est très largement majoritaire. Les mesures de réflexion 

diffuse se déroulent principalement suite à deux étapes de calibration (deux lignes de base) :  

- L'étape de calibration de la réflexion à 100% dans toute la gamme de mesure 

par un échantillon étalon (échantillon de téflon),  

- L'étape de calibration de la réflexion à 0% où tout le rayonnement est 

simplement absorbé grâce à un "beam dump".  
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Expérimentalement, nous avons accès aux courbes R = f(λ), qui nous permettent 

notamment d'extraire la valeur du gap optique. Ces résultats seront confrontés à d'autres 

mesures telles que l'ellipsométrie spectroscopique que nous allons présenter dans ce qui suit.  

 

III.3.2. b) Ellipsométrie spectroscopique  

L'ellipsométrie est une méthode d'analyse optique fondée sur la mesure du changement 

de l'état de polarisation de la lumière après réflexion sur une surface plane [257][258].  

 
� Principe de l'ellipsométrie  

Soit une onde plane en incidence oblique sur un échantillon, dont le champ électrique 

se décompose selon deux directions propres : une perpendiculaire au plan d'incidence (onde 

EiS
13) et l'autre parallèle à ce plan (onde EiP). Le faisceau polarisé rectilignement, envoyé sur 

la couche, se réfléchit en prenant une polarisation elliptique. L'ellipsométrie analyse cette 

ellipse par l'intermédiaire du rapport ρ des coefficients de réflexion en amplitude d'une onde 

polarisée parallèlement (rp) et perpendiculairement (rs) (Figure 55) et fournit donc les angles 

Ψ (intensité du rayonnement réfléchi) et ∆ (état de polarisation de la lumière).  

 
Figure 55 : Schéma décrivant sommairement le principe de l'ellipsométrie spectroscopique. 

 

En pratique, on mesure le rapport de ces coefficients qui s'exprime sous la forme 

conventionnelle suivante : ( ) tanrs rpip p i

s s

r r
e e

r r
δ δρ − ∆= = ⋅ = Ψ ⋅  (Équation 2)  

                                                 
13 s : senkrecht et p : parallel.  
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Où  tan Ψ représente le rapport des modules des coefficients de réflexion.  

  ∆ = ∆rp – ∆rs est la différence de phase introduite par la réflexion. 

 
Les angles ellipsométriques (Ψ et ∆) sont déterminés à partir des grandeurs 

ellipsométriques Is et Ic qui sont données par : 
sin 2 sin

sin 2 cos
S

C

I

I

= Ψ ⋅ ∆
 = Ψ ⋅ ∆

 (Équation 3). 

 
La mesure peut être effectuée à l'aide d'une source de lumière blanche et analysée pour 

chaque longueur d'onde à l'aide d'un spectromètre. C'est l'ellipsométrie spectroscopique, qui 

permet d'obtenir les courbes de dispersion optique des matériaux.  

 

� Étape de modélisation 

Pour déterminer les lois de dispersion n(λ) et k(λ), ainsi que l'épaisseur et la rugosité de 

la couche mince, une étape de modélisation est nécessaire. Le modèle utilisé dépend du type 

de matériau étudié (diélectriques, semi conducteurs, métaux) et reflète l’échantillon étudié en 

une série de couches. Il est courant de rendre compte de l’état de surface de l’échantillon en 

ajoutant une couche dite de rugosité. Cette couche est constituée d’un certain pourcentage 

d'air et du matériau de la couche inférieure. Le rôle de la rugosité dans une étude 

ellipsométrique est loin d’être négligeable car elle est la cause d’une absorption extrinsèque 

(diffusion lumineuse) pouvant se confondre avec la partie imaginaire de la fonction 

diélectrique. Des routines informatiques, basées sur un système régressif et procédant par 

itération, permettent d'optimiser l'adéquation entre constantes optiques et grandeurs mesurées.  

 

� Appareillage expérimental  

Les mesures ont été effectuées par C. Eypert et J.-P. Gaston de la société Horiba 

Jobin Yvon (Chilly Mazarin) sur quelques échantillons tests. 

L'ellipsomètre à modulation de phase UVISEL Extended Range a été utilisé pour 

l'analyse des échantillons. Il se compose d'une source lumineuse (lampe à arc au Xénon), d'un 

polariseur et d'un analyseur de type Glan-Taylor (coefficient d'extinction < 10-4) et d'un 

détecteur, un photomultiplicateur à haute sensibilité pour le domaine UV-Visible. Sa gamme 

spectrale couvre 0,6 ‒ 4,1 eV (300 ‒ 2100 nm). L'acquisition des mesures ellipsométriques et 

l'analyse ont été réalisées avec le logiciel "DeltaPsi".  

Les conditions de mesures des échantillons sont les suivantes : un angle d'incidence 

égal à 70,0°, un faisceau de diamètre égal à 1 mm et un temps d'intégration de 200 ms.  
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Chapitre III : Élaboration de couches 

minces de NBT par ablation laser sur 

substrats polycristallins (Si/SiO2, 

Pt/TiO 2/SiO2/Si) : recherche de conditions 

expérimentales de synthèse, 

caractérisations structurales, 

morphologiques et physiques. 
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Au commencement de ce travail de thèse, en 2007, la littérature concernant 

l'élaboration et la caractérisation de couches minces de Na0,5Bi0,5TiO3 (NBT), et de manière 

plus générale de la famille des titanates de sodium et de bismuth (NBT et ses solutions solides 

dérivées : NBT-BT, NBT-KBT, etc.) se caractérisait par sa rareté. En effet, dans la majorité 

des cas, les auteurs mentionnaient de nombreux problèmes rencontrés pour synthétiser des 

films minces de NBT monophasés [96][145], problèmes inhérents à la forte volatilité des 

éléments présents (Na et Bi) et la difficulté d'un contrôle rigoureux de la composition 

chimique, et enfin les mauvaises performances électriques associées. Par ailleurs, les films 

étaient principalement synthétisés par voie chimique [133][137], et seules trois études 

concernaient des films déposés par PLD [139][166][167].  

 

Ce chapitre présente la détermination des conditions de dépôt de films minces 

monophasés et cristallisés de Na0,5Bi0,5TiO3 (NBT) par ablation laser. Cette étude a été menée 

sur deux types de substrats polycristallins, dont les caractéristiques sont présentées dans le 

Tableau 12 : Si/SiO2 (noté Si) et Pt/TiO 2/SiO2/Si (noté Pt/Si). Un accent particulier sera 

donné à la maîtrise des conditions de synthèse, à savoir le contrôle de la composition 

chimique (via la cible) et le choix des paramètres expérimentaux.  

 
 Notation "Sandwich" et épaisseur des différentes couches 

Silicium Si/SiO2 SiO2 (2 ‒ 3 µm)/Si 
Platine polycristallin Pt/Si Pt(111) (100 nm)/TiO 2 (20 nm)/SiO2/Si(100) dopé p 

Tableau 12: Caractéristiques des substrats utilisés. 

 

Dans un premier temps, une combinaison de paramètres permettant l'obtention de 

NBT pur cristallisé à partir d'une cible de NBT enrichie en 10 mol% de Na2CO3 (Cible-10+0) 

a été définie sur Si/SiO2.  

Dans un deuxième temps, une étude concernant l'influence des paramètres intrinsèques 

à la PLD (pression en oxygène, température de dépôt, fluence, fréquence) sur la croissance de 

NBT sur Pt/Si a été menée, le but étant d'essayer de favoriser une texturation (111) de NBT. 

Enfin, des mesures électriques macroscopiques et à l'échelle locale ont été effectuées 

afin d'attester du comportement ferroélectrique du composé synthétisé, validant ainsi le 

contrôle des conditions de synthèse des couches minces de NBT. 
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I. Recherche d'une combinaison de paramètres pour obtenir des 

films minces de NBT monophasés sur Si/SiO2  

I. 1. Position du problème 

Des travaux antérieurs concernant l'élaboration de couches minces de NBT par 

ablation laser ont été réalisés au sein de notre laboratoire [139] et ont montré que l'ablation 

d''une cible de NBT enrichie conjointement en Na2CO3 et Bi2O3 (20 mol%), avec les 

conditions définies dans le Tableau 13a permet l'obtention in situ de films minces cristallisés 

de NBT sur Pt(111)/c-Al 2O3, avec toutefois une certaine proportion de phases secondaires (~ 

10% en volume).  

Dans un premier temps, des premiers dépôts ont été réalisés sur Si/SiO2 avec ces 

"anciens" paramètres. Cependant, ces essais ont systématiquement conduit à des films où 

prédominaient des phases secondaires aux dépens de la phase recherchée NBT. La grande 

diversité des phases secondaires susceptibles d'exister dans ce système chimique (phases de 

type pyrochlore, d'Aurivillius, etc.), ainsi que la difficulté parfois de les identifier précisément 

par DRX en raison de leurs positions angulaires en 2θ très proches de celles de NBT, rendent 

l'étude de ce système extrêmement complexe.  

 

 (a) 2007 [139] (b) 2010 

Laser, longueur d'onde 
Excimère KrF, 
λ = 248 nm 

Excimère KrF, 
λ = 248 nm 

Mode de fonctionnement 
Dimensions du faisceau 

Cavité instable 
(0,7 × 1,4) cm2 

Cavité stable 
(1 × 1) cm2 

Fréquence et durée 
d'impulsions 

10 Hz, 20 ns 10 Hz, 20 ns 

Taux de dépôt (nm/pulses) 0,01 0,04 
Fluence 2,5 J/cm2 5 J/cm2 

Cibles de départ 
Na0,5Bi0,5TiO3 

+ 20 mol% (Na+Bi) 
Na0,5Bi0,5TiO3 

+ 10 mol% Na  
Distance cible-substrat 5 cm 5 cm 

Durées respectives de dépôt et 
de refroidissement 

45 minutes – 45 minutes 30 minutes – 45 minutes 

Température de dépôt 600°C 560-580°C 
Atmosphères respectives de 
dépôt et de refroidissement 

PO2 ~ 0,1 mbar – 
PO2 ~ 330 Torr 

PO2 ~ 0,2 mbar – 
PO2 ~ 330 Torr 

Tableau 13 : Conditions classiques de dépôt retenues pour obtenir des films minces de NBT par PLD : 

(a) sur Pt(111)/c-Al 2O3 [139] et (b) sur Si/SiO2, "échantillon référence" (NBT 1).  
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Ainsi, dans un second temps, il nous a fallu reconsidérer l'ensemble des conditions 

de dépôt, à savoir :  

- En changeant le mode du laser : passage d'une cavité instable avec la présence d'un 

"trou" dans le faisceau à une cavité stable où le faisceau en sortie de laser est diaphragmé de 

manière à obtenir une forme circulaire d'1 cm de diamètre.  

- En modifiant le taux d'enrichissement de la cible et la méthode de synthèse des 

cibles.  

 

I. 2. Définition d'une combinaison de paramètres pour obtenir des 

films minces de NBT monophasés in situ sur Si/SiO2
14  

Après réajustement, des films minces cristallisés de NBT sur Si/SiO2 ont été obtenus à 

l'aide de la combinaison de paramètres définis dans le Tableau 13b. Une telle combinaison 

constitue, comme nous allons le voir, un compromis acceptable entre qualité cristalline et 

composition.  

 

I. 2. 1. Caractérisations structurales  

Les diagrammes de RX dans la configuration classique θ-2θ d'une couche mince de 

NBT déposée sur Si/SiO2 avec les paramètres définis en Tableau 13b et d'une poudre de NBT 

sont présentés respectivement en Figures 56 et 57.  

L'échantillon est polycristallin et la phase obtenue est bien NBT. En effet, seules sont 

présentes les réflexions caractéristiques de la structure rhomboédrique (groupe d'espace R3c) 

de NBT, mais il est plus commode de travailler dans le système pseudo-cubique ayant pour 

paramètre de maille aP = 3,89 Å. Afin de simplifier les notations, l'indice "P" se référant à 

cette notation sera omis. La correspondance entre la notation rhomboédrique et la notation 

pseudo-cubique est présentée en Annexe 4.  

Par ailleurs, les pics de diffraction de NBT sont relativement fins, attestant d'une 

bonne qualité cristalline du film. Les conditions d'élaboration définies dans le Tableau 13b 

permettent donc l'obtention de films minces monophasés de NBT sur ce type de substrat.  

Cependant, d'après l'insert en Figure 56, le diagramme de diffraction de la couche ne 

présente pas la raie de surstructure, d'indice ( )3 1 1
2 2 2, , ou ½ (311), qui se situe normalement à 

2θ = 38,4°. 

                                                 
14 Le silicium est recouvert en surface d'une couche mince thermique d'oxyde de silicium amorphe, d'épaisseur 
2-3 µm.  
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Figure 56 : Diagramme de diffraction des rayons X (θ-2θ) d'une couche mince de NBT déposée sur Si/SiO2 

("référence" sur Si/SiO2) avec la combinaison de paramètres suivants :  

Cible NBT enrichie 10 mol% Na2CO3 (Cible-10+0, Cible "standard"), Tsubstrat = 560°C, F = 10 Hz, PO2 = 
0,2 mbar, f = 5 J/cm2, épaisseur = 740 nm.  

Les réflexions sont indexées dans la maille pseudo-cubique. Le symbole ♦ correspond à un artéfact lié au 
diffractomètre (Bruker D8). Note : l'axe des ordonnées correspond au logarithme décimal de l'intensité 

diffractée.  
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Figure 57 : Diagramme de diffraction des rayons X (θ-2θ) d'une poudre de NBT synthétisée à 900°C (4 

heures). Noter le pic de surstructure ½(311), marqué par *, situé vers 38,4°.  

Note : l'axe des ordonnées correspond au logarithme décimal de l'intensité diffractée.  
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Figure 58 : Zoom sur la raie (200) de NBT dans le cas : 

(a) d'une poudre, (b) d'un film mince déposé sur 
Si/SiO2. 
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Figure 59 : Zoom sur la raie (111) de NBT dans le cas : 

(a) d'une poudre, (b) d'un film mince déposé sur 
Si/SiO2. 

 

 

 

 
Figure 60 : Observation par MEB du film mince de NBT déposé sur Si/SiO2 ("référence" sur Si/SiO2) :  

(a) Grandissement (×××× 10 000), (b) Grandissement (×××× 50 000). 
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Figure 61 : Profils de concentration obtenus par analyse SIMS d'un film mince de NBT déposé sur Si/SiO2 

mettant en évidence une diffusion du Si dans la couche de NBT et une accumulation du Si en surface. 

(a) (b) 
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Certes, cette réflexion est de faible intensité, mais même en dépit d'un temps de pose 

d'une dizaine de secondes par pas, spécifiquement autour de la zone angulaire en question, il 

s'est avéré que le pic ½ (311) n'est effectivement pas observable. Cette raie de surstructure est 

caractéristique des distorsions par rapport à la structure cubique. Elle reflète la présence de 

tilts d'octaèdre de type a-a-a- (basculement en antiphase des octaèdres d'oxygène TiO6) [101], 

conduisant à un doublement du paramètre de maille, et montre alors que la structure est de 

groupe d'espace R3c.  

Son absence pourrait être liée à l'existence d'une phase purement tétragonale, voire 

même cubique, ou à la coexistence d'une phase tétragonale et rhomboédrique.  

Or, que ce soit dans le cas de NBT sous forme de poudre ou de couche, la raie (200) 

n'est pas dédoublée, suggérant l'hypothèse d'une phase rhomboédrique pure dans la couche 

(Figure 58) : une raie (200) dédoublée serait effectivement une signature d'une phase 

tétragonale. De plus, la raie (111) est éclatée (Figure 59), ce qui est également caractéristique 

de la phase rhomboédrique : la raie (111) ne pouvant être dédoublée dans le cas des phases 

tétragonale et cubique. Cet éclatement semble néanmoins très exacerbé par rapport à la 

structure rhomboédrique classique (cf. données du diagramme de poudre), ce qui laisse 

suggérer des déformations de la maille de NBT. Cette hypothèse sera confirmée 

ultérieurement par une étude en microscopie électronique en transmission, présentée en fin de 

ce chapitre (cf. § III. 6. 2. ).  

Enfin, notons l'épaulement vers les bas angles de diffraction des raies de type (h00). 

Cette observation sera commentée plus en détails dans la suite de ce chapitre, mais également 

dans le cadre du Chapitre IV. 

 

I. 2. 2. Caractérisations microstructurales 

La Figure 60 présente les micrographies MEB d'un film mince de NBT déposé sur 

Si/SiO2. La morphologie de l'échantillon est relativement dense et se compose d'une mosaïque 

de grains, dont la taille varie de 100 à plus de 500 nm, et montrant peu de cohésion entre eux. 

La surface du film présente un aspect légèrement fondu, qui peut résulter de l'interdiffusion 

du Si dans le film, mise en évidence par SIMS (cf. paragraphe suivant). Enfin, nous pouvons 

noter l'apparition de fissures en surface de l'échantillon. Ces fissures résultent probablement 

de la relaxation des contraintes d'origine thermique, apparaissant lors du refroidissement 

(refroidissement rapide à PO2 = 330 Torr), et due à la différence de coefficient de dilatation 

thermique entre le film et le substrat (αNBT = 5,4×10-6 K-1 et αSi = 2,5×10-6 K-1).  
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I. 2. 3. Analyse de la composition chimique 

Les profils en épaisseur de la composition indiquent une diffusion très nette du Si au 

sein de la couche de NBT (Figure 61). Cette diffusion du Si a probablement un impact 

considérable sur les caractéristiques structurales de la couche de NBT et peut expliquer 

l'aspect un peu fondu de la morphologie de la couche. 

 

I. 2. 4. Conditions de dépôt retenues : NBT sur Si/SiO2 

Les conditions d'élaboration utilisées permettant l'obtention d'un film de NBT 

monophasé et de bonne qualité cristalline sur ce type de substrat sont donc les suivantes :  

 

D'autres paramètres peuvent également influencer la croissance de NBT tels que :  

- La distance cible-substrat : elle restera fixée à 5 cm.  

- La pression en oxygène par la buse : l'effet de ce paramètre sera présenté lors de 

l'étude de NBT sur substrat Pt/Si.  

- La vitesse de refroidissement et l'atmosphère de refroidissement : L'importance de 

ce paramètre a déjà été observée lors de l'étude des couches minces supraconductrices 

d'YBa2Cu3O7, bien connu pour sa sensibilité à l'oxygène [200]. Dans le cas de NBT, l'absence 

de refroidissement sous forte pression d'oxygène se traduit par une diminution conséquente de 

l'épaisseur, résultant de l'évaporation conjointe du sodium et du bismuth, ainsi que par une 

mauvaise adhérence du film [164]. Ainsi, afin de s'affranchir de ces "problèmes", la pression 

en oxygène régnant à l'intérieur de l'enceinte est portée très rapidement en fin de dépôt à une 

valeur de 330 Torr.  

 
 

Après avoir déterminé les conditions "préliminaires" pour obtenir des films minces de 

NBT monophasés sur Si/SiO2, une étude approfondie à nombre de pulses constant a été 

réalisée sur substrat commercial de platine (Pt/TiO2/SiO2/Si) afin d'examiner l'influence des 

paramètres pression, température, fluence et fréquence sur les caractéristiques des films de 

NBT. Par ailleurs, étant donné la présence de l'électrode inférieure en Pt, un tel substrat 

permet la mesure des propriétés électriques (ferroélectriques et diélectriques).  

Tsubstrat = 560-580°C et PO2 = 0,2 mbar, cible enrichie 10 % en Na 
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II. Élaboration et caractérisation de films minces de NBT sur 

substrat commercial Pt/Si 

II. 1. Substrat utilisé et but de l'étude 

La mesure des propriétés électriques nécessitant une électrode inférieure, nous avons 

utilisé des substrats de silicium recouvert d'une couche de platine. En effet, le Pt est le métal 

d'électrode le plus utilisé compte tenu de son inertie chimique et de sa bonne conductivité 

électrique (9,4 µΩ.cm) [259]. Enfin, le Pt possède une structure cubique faces centrées dont 

les paramètres de maille sont proches de ceux de NBT (aPt = 3,92 Å et aNBT = 3,89 Å).  

Le monocristal de silicium est taillé selon les plans cristallins d'indice de Miller (h00), 

recouvert d'une couche de silice thermique SiO2, d'une couche d'accroche de 20 nm de TiO2 et 

d'une électrode de platine de 100 nm présentant une forte texturation selon les plans (111) de 

la maille cubique faces centrées du platine (Tableau 12). L'idée est d'utiliser la texture (111) 

du Pt pour favoriser l'orientation de NBT suivant la direction [111]P (i.e. le long de la 

diagonale du pseudo-cube), qui correspond à l'orientation du vecteur de polarisation [100]. En 

effet, si le vecteur de polarisation est orienté selon la normale de la surface de l'échantillon 

[260], l'amplitude de la polarisation devrait alors être maximale.  

II. 2. Étude de la cristallisation des couches minces de NBT en 

fonction des différents paramètres de dépôt : étude à nombre de 

pulses constant (4800 pulses)  

Dans ce qui suit, nous avons travaillé à nombre de pulses constant (4800 pulses), ce 

qui conduit dans la plupart des cas à une bonne vitesse de dépôt (~ 0,04 nm/pulse). Nous 

avons essayé d'établir un "jeu" de conditions de dépôt (sélection de la température du substrat 

Tsubstrat, la pression en oxygène PO2, la fluence f et la fréquence F) dans le but d'élaborer des 

films minces de NBT monophasés. Les paramètres de dépôt par PLD étant nombreux et 

interdépendants, dans chaque série, nous n'avons modifié qu'un seul paramètre de dépôt, les 

autres étant fixés. Certains échantillons sont donc communs à une ou plusieurs séries. Tous 

les films ont été déposés avec la cible enrichie 10 mol% en Na (Cible-10+0 : Cible 

"standard"), une distance cible-substrat de 5 cm, une montée en température de 10°C/min et 

un refroidissement sous une atmosphère de 330 Torr d'oxygène.  

La qualité cristalline du film a été systématiquement contrôlée par diffraction des 

rayons X (DRX) et la morphologie par microscopie électronique à balayage (MEB). Par 



Chapitre III : Élaboration de couches minces de NBT sur substrats polycristallins (Si/SiO2, Pt/TiO2/SiO2/Si)  

 - 117 - 

ailleurs, dans le cas des diagrammes de DRX, les raies (110) (raies les plus intenses pour la 

phase rhomboédrique de NBT) sont systématiquement "ramenées à la même intensité" (I = 

999 arb. units) [Fiche JCPDS n° 01-070-9850].  

 
II. 2. 1. Influence de la température de substrat sur la cristallisation 

des couches minces de NBT  

Une première série d'échantillons a été élaborée afin de déterminer l'influence de la 

température du substrat sur la qualité cristalline de NBT. En effet, il est bien connu que le 

chauffage du substrat permet une diffusion accrue des espèces à la surface du substrat, 

synonyme de meilleures densification et cristallinité du film, mais également d'une possible 

ré-évaporation des éléments légers comme les alcalins (sodium) et le bismuth.  

II.2.1. a) Échantillonnage  

Le Tableau 14 présente les paramètres de dépôt utilisés. L'influence de la température 

de dépôt a été étudiée sur une faible gamme de température (Tsubstrat = 520 ‒ 600°C), zone de 

stabilité de la phase pérovskite.  

II.2.1. b) Analyses par diffraction des rayons X  

La Figure 62 montre l'influence de la température de dépôt sur la cristallisation des 

couches minces de NBT déposées sur Pt/Si.  

Quelle que soit la température de dépôt, les films sont monophasés et présentent une 

structure pérovskite. En effet, les diffractogrammes présentent les réflexions (100) et (110) de 

NBT au voisinage des angles 22,86° et 32,6°, respectivement. Le pic (111) de NBT n'est pas 

visible, car vraisemblablement noyé dans celui du Pt, compte tenu de la proximité angulaire 

de ces deux réflexions (2θ = 39,764° pour Pt et 2θ = 40,026° pour NBT). Il en est de même 

pour la raie de surstructure, située à 2θ = 38,4°.  

Le film commence à cristalliser à partir d'une température de dépôt égale à 520°C et 

possède un caractère polycristallin, mais les pics de diffraction ne sont pas très bien définis. 

Une augmentation de la température de dépôt se traduit par un affinement des raies de 

diffraction et donc une nette amélioration de la qualité cristalline (Figure 63).  

Nous constatons que les pics de Bragg de type (h00) tendent à être exaltés lorsque la 

température de dépôt augmente (Figure 62), ce qui est caractéristique d'une orientation 

préférentielle (h00). Cette même texturation a déjà été observée par Dinescu et al. dans le cas 

de films minces de NBT-BT déposés sur MgO par PLD et RF-PLD [166] : dans ce cas, la 

nature du substrat joue un rôle clé dans le contrôle de la texture.  
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PO2 

(mbar) 
Échantillon 

n° 
Tsubstrat 

(°C) 
Enceinte Buse 

Fluence 
f (J/cm2) 

Fréquence 
F (Hz) 

Temps  
de dépôt 

(min) 

Épaisseur 
(nm) 

NBT 2 520 0,2 6 × 10-3 5 10 8 170 
NBT 3 560 0,2 6 × 10-3 5 10 8 230 
NBT 4 600 0,2 6 × 10-3 5 10 8 180 

Tableau 14 : Échantillonnage concernant l'influence de la température de dépôt sur les caractéristiques 
structurales et microstructurales de couches minces de NBT déposées sur Pt/Si (Étude à 4800 pulses). 
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Figure 62 : Influence de la température du substrat sur la cristallisation de couches minces de NBT 

déposées sur Pt/Si : (a) 520°C, (b) 560°C, (c) 600°C.  
Les échantillons de NBT sont élaborés d'après les conditions définies dans le Tableau 14.  

Les épaisseurs des échantillons sont données à droite des diagrammes. 
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Figure 63 : Agrandissement de la zone angulaire [21,5-23,5°] des diffractogrammes de la série 

d'échantillonnage en fonction de la température de dépôt.  

Le pic représenté correspond à la raie (100) de NBT.  
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Par ailleurs, une asymétrie des raies de type (h00) (Figure 63) est observée. Cette 

asymétrie est ici plus fortement prononcée que dans le cas des films déposés sur Si/SiO2.  

Cependant, il nous est difficile de répondre à notre problématique de recherche d'une 

texturation suivant la direction [111]P. Il nous est en effet impossible par diffraction des 

rayons X, en utilisant cette géométrie θ-2θ, de quantifier l'influence du paramètre température 

sur une éventuelle orientation préférentielle (111). Des expériences de diffraction des rayons 

X en configuration asymétrique permettraient de lever le voile sur la présence ou non de cette 

orientation.  

 

II.2.1. c) Caractéristiques morphologiques 

La Figure 64 montre l'évolution de la microstructure des couches minces de NBT en 

fonction de la température de dépôt.  

À basse température (Tsubstrat = 520°C), la morphologie est assez homogène et se 

compose de grains de forme arrondie de taille inférieure à 100 nm, en accord avec le caractère 

polycristallin mis en évidence par diffraction des rayons X. À température intermédiaire 

(Tsubstrat = 560°C), trois types de grains sont observés : des grains plats (100 nm) constituant le 

fond continu, des grains en forme de bâtonnets ou toits d'usine (200 × 50 nm) et des grains 

pyramidaux (100 nm). Cette morphologie particulière résulte de la compétition entre les 3 

orientations de croissance caractéristiques de la structure pérovskite, i.e. (100), (110) et (111), 

mise en évidence par diffraction des rayons X. Un travail détaillé sera présenté dans la suite 

afin d'identifier clairement la relation entre la forme des grains et l'orientation. Enfin, à plus 

haute température (Tsubstrat = 600°C), la microstructure présente un aspect plus fondu, où 

coexistent des grains plats constituant le fond continu et des bâtonnets arrondis ; les triangles 

(pyramides) ne sont plus présents.  

 
Notons que dans la plupart des cas publiés dans la littérature, les films de NBT sont 

polycristallins et constitués quasiment que de grains sphériques [133][134][137].  

Par ailleurs, étant donné que la réflexion (111) de NBT est noyée dans le pied de la 

raie (111) du Pt, afin de déterminer le ou les paramètre(s) permettant une orientation 

préférentielle selon la direction [111], nous nous sommes basés sur un critère morphologique. 

En effet, si nous prenons les plans (111) d'un pseudo-cube, il apparaît des cristallites de forme 

triangulaire ou pyramidale. Nous pouvons alors faire l'hypothèse suivante : les grains plats 

correspondent aux cristallites orientées (100), les grains en forme de toits d'usine aux 

cristallites orientées (110) tandis que les pyramides aux cristallites orientées (111). Toutefois, 
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à ce stade, la morphologie des films de NBT obtenue sur le platine texturé est relativement 

délicate à commenter et des arguments plus sérieux seront avancés par la suite (cf. Chapitre 

IV). 

 
(a) Tsubstrat = 520°C (b) Tsubstrat = 560°C 

  
(c) Tsubstrat = 600°C 

 

Figure 64 : Observation au MEB FEG (grandissement ×××× 50 000) de la série d'échantillons réalisée à 
différentes températures de dépôt : (a) Tsubstrat = 520°C, (b) Tsubstrat = 560°C et (c) Tsubstrat = 600°C. 

 

II.2.1. d) Conclusion intermédiaire 

La température de dépôt est l'élément clé pour obtenir une bonne cristallisation du 

NBT sur silicium platiné :  

- Les couches minces de NBT sont monophasées dans les trois cas, ce qui nous permet de 

dire que l'on se situe dans la gamme de stabilité de NBT,  

- Au moins 560°C sont nécessaires pour une cristallisation correcte du NBT,  

- Une augmentation de la température semble renforcer l'orientation préférentielle (h00). 

Nous avons choisi de retenir plutôt 560°C que 600°C afin de nous placer à la 

température la plus basse possible mais permettant tout de même une qualité cristalline 

suffisante du film.  
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II. 2. 2. Influence de la pression en oxygène  

Lors de la réalisation de couches minces oxydes par PLD, la pression en oxygène 

régnant dans l'enceinte joue un rôle prépondérant sur la cristallisation des couches minces, 

leurs caractéristiques morphologiques et leur composition non seulement pendant la phase de 

dépôt mais également lors de l'étape de refroidissement. Lors du dépôt, la pression en 

oxygène doit permettre un bon transport des espèces de la cible jusqu'au substrat via le 

panache. Généralement, une faible pression d'oxygène (< 0,1 mbar) conduit à la formation de 

phases pyrochlores (en effet, en raison de la forte pression de vapeur du Bi, une ré-

évaporation de celui-ci de la surface du film en croissance peut avoir lieu) et ne permet pas 

une oxygénation suffisante du film pendant sa croissance. Une plus forte pression en oxygène 

est alors requise pour permettre la formation de la phase pérovskite et assurer une bonne 

stœchiométrie [197].  

 
Dans notre dispositif, l'oxygène peut être injecté dans l'enceinte par deux voies : une 

première dite par "la buse" où de l'oxygène est injecté directement vers le substrat et une 

deuxième dite "résiduelle" où celui-ci est injecté dans toute l'enceinte. Nous allons étudier 

l'influence de ces deux voies d'injection sur les caractéristiques structurales et 

microstructurales des couches minces de NBT déposées sur Pt/Si.  

 

II.2.2. a) Effet de la pression résiduelle en oxygène  

• Échantillonnage 

Précédemment, nous avons vu qu'une température de 560°C constituait un bon 

compromis entre qualité cristalline et qualité morphologique. Or, le paramètre PO2 à 

sélectionner est intimement lié à la température de substrat [197]. Nous avons donc conservé 

ce paramètre température et fait varier la PO2 de 0,1 à 0,3 mbar (dont 6 × 10-3 mbar injecté par 

la buse). Les paramètres de dépôt utilisés sont récapitulés dans le Tableau 15.  

 
PO2 

(mbar) Échantillon 
n° 

Tsubstrat 

(°C) 
Enceinte Buse 

Fluence 
f (J/cm2) 

Fréquence 
F (Hz) 

Temps  
de dépôt 

(min) 

Épaisseur 
(nm) 

NBT 5 560 0,1 6 × 10-3 5 10 8 240 
NBT 3 560 0,2 6 × 10-3 5 10 8 230 
NBT 6 560 0,3 6 × 10-3 5 10 8 140 

Tableau 15 : Échantillonnage concernant l'effet de la pression en oxygène régnant dans l'enceinte sur les 
caractéristiques structurales et microstructurales de couches minces de NBT déposées sur Pt/Si (Étude à 

4800 pulses). 
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Figure 65 : Influence de la pression en oxygène régnant dans l'enceinte de dépôt sur la cristallisation de 

couches minces de NBT déposées sur Pt/Si : (a) 0,1 mbar, (b) 0,2 mbar et (c) 0,3 mbar.  
Les échantillons de NBT sont élaborés selon les conditions définies dans le Tableau 15.  

Les épaisseurs des différents échantillons sont données à droite des diagrammes de diffraction.  
 

(a) PO2 = 0,1 mbar (b) PO2 = 0,2 mbar 

  
(c) PO2 = 0,3 mbar 

 
Figure 66 : Évolution de la morphologie de couches minces de NBT déposées sur Pt/Si en fonction de la 

pression en oxygène régnant dans l'enceinte (a) 0,1 mbar, (b) 0,2 mbar et (c) 0,3 mbar. 
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• Caractérisations structurales  

La Figure 65 présente les diagrammes de diffraction des rayons X de couches minces 

de NBT déposées sous différentes pressions d'oxygène.  

Tout d'abord, il faut souligner que les diagrammes de DRX ne correspondent pas tous 

à la même épaisseur de couche. En effet, l'augmentation de la pression en oxygène va de pair 

avec l'augmentation des collisions entre les éléments constituant la plume et l'oxygène, 

résultant alors en un confinement de la plume et donc une diminution de l'épaisseur de la 

couche. Une faible pression (0,1 mbar) permet tout de même la cristallisation de NBT mais 

conduit à l'obtention d'un film polycristallin. Néanmoins, à une telle pression, les raies de 

diffraction sont moyennement définies. Pour une pression en oxygène de 0,2 mbar, les pics 

sont mieux définis et en particulier, les pics de Bragg (h00) sont exaltés, caractérisant une 

texturation suivant l'axe c. À la pression de 0,3 mbar, hormis le pic (110) de NBT, aucun autre 

pic de diffraction relatif à la couche n'est visible. De plus, l'intensité de ce pic est très faible, 

ce qui suggère une qualité cristalline médiocre et une épaisseur réduite. Ainsi, il semble 

qu'une telle pression défavorise la cristallisation en ne permettant pas un apport suffisamment 

énergétique des espèces incidentes.  

 

• Caractéristiques morphologiques 

Pour des pressions de 0,1 et 0,2 mbar, la morphologie se compose des trois types de 

grains évoqués précédemment (Figure 66a, b) ; la principale différence résidant dans la taille 

des grains : celle-ci est plus petite pour une pression de 0,1 mbar. Cette variation de la taille 

de grains a déjà été observée dans le cas de films minces déposés par PLD [261]. Cette 

réduction de taille de grains peut s'expliquer par le taux de dépôt sensiblement plus élevé par 

rapport aux autres pressions de dépôt, ce qui limite la migration des atomes à la surface du 

substrat. Le caractère mal cristallisé et polycristallin du film déposé sous une pression de 0,3 

mbar se confirme par une morphologie composée de grains très petits et mal définis (Figure 

66c). Il est à noter que, sous une forte atmosphère d'oxygène, le panache est freiné par le gaz 

ambiant, l'énergie cinétique des particules arrivant sur le substrat est donc moins importante 

que sous plus faible pression d'oxygène et ainsi, l'énergie disponible pour favoriser la 

cristallisation est plus faible.  
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• Conclusion  

Le couple (température du substrat/pression en oxygène) a une influence notable sur la 

cristallisation et l'orientation du matériau déposé. D'après cette étude, pour un bon compromis 

entre taux de dépôt et qualité cristalline, mais également pour prévenir la formation de lacunes 

d'oxygène préjudiciables aux propriétés physiques, une pression en oxygène de 0,2 mbar 

durant la phase de dépôt est requise. À noter que ces valeurs sont inférieures à celles 

reportées dans le cas des films à base de Na/Bi par PLD [139][163][164],[166]-[168].  

 

II.2.2. b) Effet de la pression en oxygène par la buse 

Une certaine quantité d'oxygène peut être injectée via une buse orientée directement 

vers le substrat [200]. Ce système a pour but d'augmenter la quantité d'oxygène au voisinage 

de la couche en croissance, sans pour autant augmenter la pression résiduelle dans l'enceinte 

(cette dernière étant fixée), et permet de remédier en partie à une possible déficience en 

oxygène à l'interface film/électrode.  

 
• Échantillonnage 

Les paramètres pression en oxygène dans l'enceinte, température du substrat, 

fréquence et fluence sont fixes et seule la pression en oxygène injectée par la buse a varié. Les 

conditions utilisées sont récapitulées dans le Tableau 16.  

 
PO2 

(mbar) Échantillon 
n° 

Tsubstrat 

(°C) 
Enceinte Buse 

Fluence 
f (J/cm2) 

Fréquence 
F (Hz) 

Temps  
de dépôt 

(min) 

Épaisseur 
(nm) 

NBT 7 560 0,2 0 5 10 8 270 
NBT 3 560 0,2 6 ×××× 10-3 5 10 8 230 
NBT 8 560 0,2 10-2 5 10 8 240 

Tableau 16 : Échantillonnage concernant l'effet de la pression en oxygène injectée par la buse dans le cas 
de couches minces de NBT déposées sur Pt/Si (étude à 4800 pulses).  

 
• Caractéristiques structurales 

Dans le cas où rien n'est injecté par la buse, le film est polycristallin et mal cristallisé 

(Figure 67). Lorsque la pression en oxygène via cette buse augmente, les pics de diffraction 

tendent à être mieux définis. Cependant, dans le cas d'une pression en oxygène par la buse de 

6 × 10-3 mbar, la raie (100) possède une largeur à mi-hauteur plus faible que dans le cas du 

film déposé avec une pression de 10-2 mbar, indiquant alors une meilleure cristallisation du 

film et/ou des tailles de cristallites plus grandes (Figure 68). En outre, la texture suivant l'axe 

c est plus prononcée.  
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Figure 67 : Influence de la pression en oxygène injectée par la buse 
sur la cristallisation de couches minces de NBT déposées sur Pt/Si :  

(a) 0 mbar, (b) 6 ×××× 10-3 mbar et (c) 10-2 mbar.  
Les échantillons de NBT sont élaborés selon les conditions définies 

dans le Tableau 16.  
Les épaisseurs des différents échantillons sont données à droite des 

diagrammes de diffraction.  
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Figure 68 : Agrandissement de la zone 
[21,5-22,5°] des diffractogrammes de la 
série d'échantillonnage en fonction de la 
pression en oxygène injectée par la buse. 
Le pic présenté correspond à la réflexion 

(100) de NBT.  

 
(a) PO2 buse = 0 mbar (b) PO2 buse = 6 ×××× 10-3 mbar 

  
(c) PO2 buse = 10-2 mbar 

 
Figure 69 : Influence de la pression en oxygène injectée par la buse sur la morphologie de couches minces 

de NBT déposées sur Pt/Si : (a) 0 mbar, (b) 6 ×××× 10-3 mbar et (c) 10-2 mbar.  
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• Caractéristiques morphologiques 

Lorsque rien n'est injecté par la buse, la morphologie se compose de grains de très 

petites tailles (~ 50 nm) tandis qu'elle est davantage similaire dans les deux autres cas (Figure 

69) : la principale différence qualitative étant la densité de triangles/pyramides. En effet, on 

dénombre un plus grand nombre de triangles/pyramides pour une pression de 10-2 mbar. 

Cependant, d'après les données de DRX, cet échantillon semble plus polycristallin et 

légèrement moins bien cristallisé que celui réalisé à 6 × 10-3 mbar (cf. largeur à mi-hauteur 

des raies).  

Nota bene : un dépôt a été envisagé avec tout l'oxygène injecté par la buse, mais a conduit à 

l'obtention d'un film amorphe. 

 
• Conclusion  

À ce stade, le paramètre retenu est le suivant : une pression en oxygène injectée via 

la buse de 6 ×××× 10-3 mbar.  

 
 

Dans les deux parties suivantes, nous allons étudier l'effet de la fluence et de la 

fréquence laser, ces deux paramètres étant connus pour jouer un rôle crucial sur le mode 

croissance de la couche. En effet, Blank et al. [262] ont montré qu'il était possible de passer 

d'une croissance couches par couches à une croissance en îlots, ou un mélange des deux, en 

jouant simplement sur la fréquence et/ou la fluence du laser. 

 

II. 2. 3. Effet de la fluence laser  

Dans notre cas, la fluence laser a été modifiée en ajustant l'énergie en sortie du laser, la 

taille d'impact étant gardée constante (2 mm2). La correspondance entre l'énergie en sortie de 

laser et la fluence, pour une surface de spot laser de 2 mm2, est donnée dans le Tableau 17.  

 
Énergie en sortie du laser (mJ) 240 200 100 50 
Énergie avant le hublot (mJ) 120 100 50 25 

Fluence f (J/cm2) 6 5 2,5 1,25 

Tableau 17 : Correspondance entre l'énergie en sortie de laser et la fluence mesurée. 

 

II.2.3. a) Échantillonnage 

Les paramètres de dépôt utilisés sont récapitulés dans le Tableau 18. Dans ce cas, la 

fluence a varié de 1,25 à 6 J/cm2.  
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PO2 
(mbar) 

Échantillon 
N° 

Tsubstrat 

(°C) 
Enceinte Buse 

Fluence 
f (J/cm2) 

Fréquence 
F (Hz) 

Temps  
de dépôt 

(min) 

Épaisseur 
(nm) 

NBT 9 560 0,2 6 × 10-3 1,25 10 8 130 
NBT 10 560 0,2 6 × 10-3 2,5 10 8 190 
NBT 3 560 0,2 6 × 10-3 5 10 8 230 
NBT 11 560 0,2 6 × 10-3 6 10 8 300 

Tableau 18 : Échantillonnage concernant l'effet de la fluence laser dans le cas de couches minces de NBT 
déposées sur Pt/Si (étude à 4800 pulses).  

Noter l'augmentation de la vitesse de dépôt avec la fluence. 
 

II.2.3. b) Caractérisations structurales 

La Figure 70 montre l'effet de la fluence sur la cristallisation des couches minces de 

NBT. Pour des fluences comprises entre 2,5 et 6 J/cm2, les pics de diffraction caractéristiques 

de la structure rhomboédrique de NBT sont présents et bien définis tandis que pour une faible 

fluence (1,25 J/cm2), les pics sont peu intenses, indiquant une mauvaise cristallisation de la 

couche. En outre, pour cette valeur de fluence, une réflexion supplémentaire (2θ = 32°) 

apparaît. Cette phase pourrait être attribuée à la formation d'une phase secondaire, telle qu'une 

phase pyrochlore (Bi2Ti2O7) ou une phase d'Aurivillius (Bi4Ti3O12).  

Par ailleurs, les pics de diffraction tendent à être mieux définis pour une fluence de 5 

J/cm2. Jusqu'à cette même valeur de fluence, le rapport des intensités relatives I100/I110 

augmente, puis redécroît pour une fluence de 6 J/cm2.  

II.2.3. c) Caractérisations morphologiques 

La présence d'une phase secondaire (pyrochlore ou fluorine) semble se confirmer sur 

les micrographies MEB. En effet, la microstructure est vraiment différente de celle observée 

dans les trois autres cas et pour cette valeur de fluence (Figure 71a), on observe des grains 

carrés, de taille 100 nm, qui sont absents dans les trois autres (Figure 71b, c et d). La 

morphologie est similaire pour 2,5 et 5 J/cm2, la différence résidant dans la taille des grains. 

Enfin, dans le cas du film réalisé à 6 J/cm2, la morphologie se compose principalement de 

grains à forme triangulaire.  

Cependant, nous avons préféré retenir une fluence plus basse (5 J/cm2) afin d'éviter la 

formation, à trop haute énergie, d'un trop grand nombre de gouttelettes dans les films.  

II.2.3. d) Conclusion 

Une fluence de 5 J/cm2 semble constituer un bon compromis entre qualité cristalline 

et morphologie.  
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Figure 70 : Effet de la fluence laser sur la cristallisation de couches minces de NBT déposées sur Pt/Si.  

Les différents échantillons de NBT sont élaborés selon les paramètres décrits dans le Tableau 18.  
Les épaisseurs des différents échantillons sont reportées à droite des diffractogrammes.  

Le symbole ♦ correspond à une phase secondaire.  
 

(a) f = 1,25 J/cm2 (b) f = 2,5 J/cm2 

  
(c) f = 5 J/cm2 (d) f = 6 J/cm2 

  

Figure 71 : Effet de la fluence f sur la morphologie (grandissement ×××× 50 000) de couches minces de NBT 
déposées sur Pt/Si : (a) f = 1,25 J/cm2, (b) f = 2,5 J/cm2, (c) f = 5 J/cm2 et (d) f = 6 J/cm2. 
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II. 2. 4. Influence de la récurrence laser.  

La fréquence F de répétition du laser, ou récurrence laser, correspond à l'intervalle de 

temps entre deux impulsions. C'est pendant cet intervalle de temps que s'opère la croissance 

de la couche.  

II.2.4. a) Échantillonnage 

Les paramètres de dépôt utilisés sont récapitulés dans le Tableau 19, la récurrence 

laser variant de 2 à 20 Hz.  

 
PO2 

(mbar) Échantillon 
n° 

Tsubstrat 

(°C) 
Enceinte buse 

Fluence 
f (J/cm2) 

Fréquence 
F (Hz) 

Temps  
de dépôt 

(min) 

Épaisseur 
(nm) 

NBT 12 560 0,2 6 × 10-3 5 2 40 220 
NBT 13 560 0,2 6 × 10-3 5 5 16 230 
NBT 3 560 0,2 6 × 10-3 5 10 8 230 
NBT 14 560 0,2 6 × 10-3 5 20 4 200 

Tableau 19 : Échantillonnage en fonction de la récurrence laser dans le cas de couches minces de NBT 
déposées sur Pt/Si (Étude à 4800 pulses). En gras, le paramètre qui varie.  

II.2.4. b) Caractérisations structurales 

La Figure 72 présente les diagrammes de diffraction des RX de couches minces de 

NBT synthétisées pour différentes fréquences. Dans tous les cas, les films sont monophasés et 

présentent une orientation préférentielle (h00). Celle-ci devient largement prédominante pour 

une fréquence de 2 Hz.  

II.2.4. c) Caractérisations morphologiques 

La fréquence possède une influence notable sur la morphologie des couches en atteste 

la Figure 73. En effet, à basse fréquence (F = 2 Hz), un seul type de grains est présent : les 

grains dits "plats", avec une forme légèrement sphérique et une taille de l'ordre de 100 nm. 

Ceci est en accord avec les données de diffraction des RX où l'orientation (100) est quasi-

majoritaire. Pour une fréquence de 5 Hz, la morphologie se compose essentiellement de grains 

triangulaires (150 à 300 nm), ce qui s'avère très intéressant par rapport à notre problématique. 

Avec l'augmentation de la fréquence (10 et 20 Hz), les trois types de grains précédemment 

décrits coexistent (grains plats constituant le fond continu, grains en forme de toits d'usine et 

grains pyramidaux). Cela est en accord avec les diffractogrammes où le rapport I100/I110 

diminue avec la fréquence, signifiant l'apparition de la compétition d'orientations de 

croissance. Enfin, une augmentation de la fréquence de 10 à 20 Hz se traduit par une 

diminution de la taille moyenne des grains.  
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Figure 72 : Influence de la récurrence laser sur la cristallisation de couches minces de NBT déposées sur 
Pt/Si (4800 pulses) : (a) F = 2 Hz, (b) F = 5 Hz, (c) F = 10 Hz et (d) F = 20 Hz.  

Les échantillons de NBT sont élaborés d'après les conditions définies dans le Tableau 19.  
Les épaisseurs des différents échantillons sont données à droite des diagrammes de diffraction.  

Note : l'axe des ordonnées correspond au logarithme décimal de l'intensité diffractée. 
 

(a) F = 2 Hz (b) F = 5 Hz 

  
(c) F = 10 Hz (d) F = 20 Hz 

  
Figure 73 : Influence de la récurrence laser (fréquence) sur la morphologie de couches minces de NBT 

déposées sur Pt/Si (a) F = 2 Hz, (b) F = 5 Hz, (c) F = 10 Hz et (d) F = 20 Hz. 
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À première vue, il semblerait qu'il faille se "précipiter" sur la sélection d'une fréquence 

de répétition de 5 Hz, d'après le critère morphologique : densité de grains pyramidaux la plus 

forte observée. Néanmoins, compte tenu des éléments volatils présents dans la couche 

(Na+Bi), nous devons également considérer la composition chimique quant au choix de la 

récurrence laser. Dans le cas de couches minces de PZT, Kreutz et Gottman [263] ont ainsi 

montré que la perte du Pb peut être limitée en augmentant la récurrence laser. En effet, quand 

le taux de répétition augmente, pour une température de substrat donnée, un grand nombre de 

particules arrive à la surface du substrat et le taux de dépôt augmente, conduisant alors en une 

diminution des pertes en Pb dans le film. Dans le cas présent, nous pouvons supposer que la 

même chose se produise dans le cas du Bi, compte tenu de la similarité des deux éléments Pb 

et Bi (présence dans les deux cas d'une paire électronique libre). En outre, on peut supposer 

que pour des temps de dépôt trop longs, l'ablation continue de la cible puisse conduire à une 

déficience en ses éléments les plus volatils. 

II.2.4. d) Conclusion  

Dans l'optique d'élaborer des dépôts plus épais à partir d'une seule cible, pour réaliser 

des mesures électriques, et afin de limiter le temps total de dépôt, nous avons décidé de retenir 

comme fréquence de tir laser 20 Hz et non 5 Hz, malgré les critères morphologiques évidents, 

i.e. la présence d'une densité de triangles/pyramides la plus importante. La seconde raison 

nous ayant poussé à retenir une fréquence de 20 Hz, plutôt que 5 Hz, est l'espoir de réduire les 

pertes en Bi au sein des films.  

 
 

II. 2. 5. Bilan sur la cristallinité des couches dans le cadre de l'étude à 

nombre de pulses constant (4800 pulses) 

II.2.5. a) Définition des conditions de dépôt retenues dans le cas de l'ablation 

d'une cible de NBT enrichie à 10 mol% en sodium  

Ces différentes études nous ont permis de trouver un compromis entre qualité 

cristalline/morphologie/épaisseur et de définir une combinaison de paramètres de dépôt 

permettant une cristallisation in situ de couches minces de NBT monophasées par ablation 

laser sur Pt/Si, en utilisant une cible de NBT enrichie en sodium (10 mol%). En effet, d'après 

les analyses par diffraction des rayons X et par microscopie électronique à balayage, certaines 

conclusions peuvent être déduites quant à l'influence des paramètres expérimentaux sur la 

cristallisation des couches de NBT :  



Chapitre III : Élaboration de couches minces de NBT sur substrats polycristallins (Si/SiO2, Pt/TiO2/SiO2/Si)  

 - 132 - 

• La température minimale du substrat pour une cristallisation satisfaisante se 

situe aux alentours de 560-580°C,  

• La pression en oxygène doit être de 0,2 mbar, dont 6 ×××× 10-3 mbar injecté par la 

buse,  

• Une fluence de 5 J/cm2, 

• Une fréquence de 20 Hz.  

• Par ailleurs, les raies de type (h00) se caractérisent par une asymétrie aux bas angles 

de diffraction. Cette asymétrie sera commentée lors du Chapitre IV.  

 

II.2.5. b) Définition du critère morphologique  

Dans la plupart des cas, la morphologie des couches de NBT déposées sur Pt/Si, avec 

la combinaison de paramètres évoquée précédemment, est relativement perturbée et se 

compose principalement de trois types de grains (Figure 74) : des grains plats constituant le 

fond continu, des grains en forme de bâtonnets/"toits d'usine" et des grains 

triangulaires/pyramidaux. Cette forme de grains peut être reliée aux différentes cristallites 

constituant la couche, à savoir celles orientées (100), (110) et finalement (111). Pour les 

grains plats, l'exemple le plus frappant est la couche réalisée à 2 Hz (NBT 12, cf. Figure 73a), 

où l'échantillon est majoritairement texturé (h00). 

 

 
Figure 74 : Micrographie MEB (×××× 50 000) d'une couche mince de NBT présentant une morphologie 

perturbée où coexistent trois types de grains : des grains "plats" constituant le fond continu, surplombés 
par des grains "pyramidaux" et des "bâtonnets". 

 

Notre hypothèse d'attribution d'une forme de grain à une orientation cristalline est en 

accord avec la morphologie présentée dans le cas de couches minces épitaxiées de 
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BaZr0,2Ti0,8O3 [264] et BiFeO3 [265] déposées sur SrRuO3/SrTiO3. Notons toutefois que 

certains auteurs attribuent cette forme triangulaire à une orientation préférentielle (110) de la 

pérovskite dans le cas de films minces de PLZT 9/65/35 [269]. Par ailleurs, nous rappelons 

que l'attribution d'une orientation cristallographique bien précise à chaque forme de grains 

sera discutée en détail lors du Chapitre IV.  

 

II. 2. 6. Caractérisations des couches minces de NBT à l'échelle locale 

Les films issus de cette série à 4800 pulses présentent une épaisseur de 200-250 nm, ce 

qui n'est pas suffisant pour supporter le champ électrique appliqué lors des mesures 

macroscopiques. Par le biais de la mesure de piézocycles à l'échelle locale, il est possible 

d'accéder aux propriétés électriques à l'échelle nanométrique, et ce, même dans le cas de films 

très minces. L'imagerie PFM a été mise à profit afin de visualiser l'architecture des domaines 

ferroélectriques, l'outil spectroscopique pour évaluer les propriétés de basculement des 

domaines et l'activité piézoélectrique des grains.  

À cet égard, nous avons sélectionné deux échantillons présentant des morphologies 

sensiblement différentes : NBT 14 (mélange des trois types de grains) et NBT 13 (majorité de 

grains pyramidaux). Nous rappelons ici que nous recherchons une texture (111) pour les films 

de NBT et que nous supposons que cette morphologie "particulière" (triangle/pyramide) 

correspond à des grains de NBT orientés (111).  

Ces mesures ont été réalisées sur deux microscopes différents (Nanoscope III, Digital 

Instruments et Nanoscope V, Dimension 3100 Veeco).  

II.2.6. a) Cas d'une morphologie composée exclusivement de grains triangulaires 

L'état de surface des couches minces a été caractérisé par AFM en mode contact sur 

des zones de dimensions latérales égales à (5 × 5) µm2.  

La morphologie observée par AFM est en parfait accord avec celle obtenue par MEB 

(Figure 75a). Elle se compose de grains pyramidaux, d'une hauteur moyenne de 17,5 nm, et 

de taille voisine de 300 nm. La rugosité de surface Rrms mesurée sur une telle zone est de 6,6 

nm.  

Nous observons des contrastes noirs, blancs et intermédiaires sur l’image VPFM 

(Figure 75b). Les domaines blancs correspondent à des domaines dont le vecteur de 

polarisation est orienté vers la surface des films (domaines c+), tandis que les domaines noirs 

sont la signature de domaines possédant leur vecteur de polarisation pointant vers l'électrode 

inférieure (domaines c-).  
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 Morphologie Image 3D Cliché MEB 
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Figure 75 : Étude du film NBT 13 (t = 230 nm) par microscopie à force atomique en mode piézoréponse : 

(a) Morphologie (gauche), 3D (milieu) et cliché MEB correspondant (droite).  
(b) Piézoréponse (gauche), obtenues à l'aide du Nanoscope III et profil correspondant (droite). 
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Figure 76: Piézocycle dzz eff = f(V) obtenu dans le cas de NBT 13 (après une pré-polarisation du grain à une 

tension de -15 V).  

La flèche indique le déplacement du cycle le long de l'axe des ordonnées. 
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Les contrastes intermédiaires (contrastes "gris") visibles sur l'image peuvent 

correspondre à : (i) la présence de domaines orientés dans le plan du film (domaines a) ou 

possédant leur vecteur de polarisation fortement dévié par rapport à la normale au plan de la 

surface, (ii)  des zones vierges de toute polarisation externe.  

D'après les données topographiques et piézoélectriques couplées (cf. line profile, 

Figure 75b), la taille moyenne des grains est de 300 nm tandis que celle des domaines 

ferroélectriques est de l'ordre de 400 nm. Cela signifie que la plupart des domaines ont une 

taille légèrement supérieure à celle des grains, mais également que des grains adjacents 

peuvent avoir leur polarisation orientée dans le même sens. Enfin, l'analyse du profil de la 

piézoréponse montre que l'amplitude des domaines à 0° et 180° n'est pas rigoureusement 

identique, ce qui suggère un état de polarisation préférentiel.  

L'origine de ce phénomène de self-polarization au sein de nos films de NBT peut être 

due à l'existence d'un gradient de composition chimique (ce gradient sera discuté lors du 

Chapitre IV). Succinctement, ce gradient pourrait résulter de plusieurs facteurs, dont :  

- Une variation intrinsèque de la composition de la cible au cours du processus 

d'ablation ; la cible perdant une partie de ses éléments les plus volatils sous 

l'impact du faisceau laser,  

- Une éventuelle interdiffusion de certains éléments, notamment du Bi avec le Pt (cf. 

§ III. 6. 1. ), qui sont connus pour avoir une forte affinité chimique [266]. 

 
La Figure 76 montre que les piézoloops dzz eff = f(V) sont systématiquement décalés le 

long de l'axe des ordonnées (côté positif), et ce, en dépit d'une pré-polarisation du grain par 

une tension fortement négative (-15 V). Une telle observation à l'échelle locale corrobore "en 

partie" les propriétés mesurées macroscopiquement pour des échantillons plus épais (cf. § III. 

4. 1. ). Ce genre de phénomène apparaît quand les domaines ferroélectriques sont en partie 

"bloqués" dans un sens et ce, malgré l'application du champ coercitif inverse. Ceci est en 

parfait accord avec l'allure du profil commenté précédemment et qui montrait que l'amplitude 

des domaines positifs est sensiblement différente de celle des domaines négatifs. Par ailleurs, 

la forme arrondie du piézoloop pour les forts champs atteste du caractère de diélectrique à 

pertes de nos films minces de NBT.  

À titre de comparaison, dans le cas de films minces de NBT obtenus par voie chimique 

[148], les auteurs ne mentionnent pas la présence d'un état de polarisation préférentiel 

contrairement à [163], dans le cas de films minces de Bi0,5(Na0,7K0,2Li 0,1)0,5TiO3 sur Pt/Ti par 

PLD. De même, dans le cas de film minces de PZT obtenus par sol-gel et pulvérisation, un 

état préférentiel de polarisation est mis en évidence par PFM [267][268].  
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II.2.6. b) Cas d'une morphologie où coexistent trois types de grains  

b) 1. Cartographie des domaines ferroélectriques par PFM 

L'état de surface de couches minces où coexistent des grains plats, des grains 

pyramidaux et des grains en forme de bâtonnets (Figure 77a) a été caractérisé par AFM en 

mode contact sur des zones de dimensions latérales égales à (5×5) µm2.  

La plus forte activité piézoélectrique (amplitude) semble correspondre aux grains 

allongés et à certains grains pyramidaux (Figure 77b). L'homogénéité de la phase sur une 

majorité de la surface suggère l'existence d'un état préférentiel de la polarisation dans une 

direction donnée (Figure 77c). Par ailleurs, cette étude PFM indique qu'il est très difficile de 

trouver une relation entre la forme des grains et l'orientation du vecteur de polarisation.  

Cette fois-ci, aucun piézoloop n'a pu être mesuré sur n'importe quel grain que ce soit ; 

ceux-ci présentant la plupart du temps une forme aplatie. Il faut néanmoins préciser que la 

tension continue appliquée à cet échantillon n'a pu excéder les 10 V avec ce dispositif 

(Nanoscope V, Dimension 3100 Veeco), alors que dans le cas précédent, la tension maximale 

appliquée était proche de 30 V (Nanoscope III, Digital Instruments). La différence de 

comportement pourrait donc venir simplement de la nature même du dispositif utilisé, ou 

d'autres paramètres non déterminés à ce jour.  

b) 2. Cartographie des courants de fuite par TUNA  

Les courants de fuite locaux sont mesurés via un AFM fonctionnant en mode TUNA. 

Comme dans le cas de la PFM, la morphologie et la cartographie des courants de fuite sont 

acquises simultanément.  

Dans ce cas, une tension continue de +10 V est appliquée entre la pointe et l'électrode 

de platine, tandis que le courant passant dans l'échantillon est enregistré. Les régions claires 

correspondent à des zones "fuiteuses" tandis que les parties noires ne fuient pas. Il apparaît 

que les fuites de courant sont localisées principalement au niveau des grains plats (Figure 78). 

À ce stade, il est difficile d'attribuer cette localisation des fuites clairement à un effet 

d'épaisseur et/ou d'orientation (nous rappelons que nous pensons que les grains "plats" 

correspondent probablement à une orientation locale de type (100)). En effet, la différence de 

hauteur moyenne entre une zone plate et une zone triangulaire est voisine de 40 nm.  

À l'échelle locale, le matériau synthétisé se caractérise par un comportement de 

diélectrique dans le sens où aucun courant ne passe avant qu'une certaine tension de seuil ne 

soit appliquée (ici, de l'ordre de 9 ‒ 10 V). Par ailleurs, les courants mesurés dans le cas 

présent sont faibles : l'échelle indiquée sur la Figure 78 varie de 0 à 100 fA.  
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(a) Morphologie 

 
  

(b) Amplitude (c) Phase 

  
Figure 77 : (a) Morphologie, (b) Amplitude et (c) Phase de la piézoréponse dans le cas de NBT 14 

(Nanoscope V, Dimension 3100 Veeco). 

 
 

(a) 

 
 

 
(b) 

 
Figure 78 : (a) Morphologie et (b) TUNA (Tension appliquée : + 10V) dans le cas de NBT 14.  

Noter le claquage localisé au niveau des grains plats.  
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II. 2. 7. Conclusion  

L'imagerie PFM a mis en évidence une activité piézoélectrique locale, liée à 

l'existence de domaines ferroélectriques dont la taille et la structure dépendent du type de 

grain sondé. Par ailleurs, un état préférentiel de la polarisation dans une direction donnée a été 

clairement identifié. Enfin, l'analyse des courants de fuite à l'échelle locale a permis de 

montrer que les fuites étaient principalement localisées au niveau des grains "plats" 

constituant le fond continu. Ces différentes observations feront l'objet d'une étude approfondie 

sur films minces épitaxiés dans le cadre du Chapitre IV.  

 
Afin de pouvoir caractériser macroscopiquement les propriétés ferroélectriques de nos 

films minces de NBT, l'épaisseur de la couche doit être augmentée. Les couches déposées 

pour un nombre de pulses constant (4800 pulses) ont une épaisseur maximale avoisinant les 

200-250 nm, ce qui ne permet pas de réaliser de bonnes mesures ferroélectriques, l’épaisseur 

n’étant pas assez importante pour supporter le champ électrique appliqué. En effet, tous les 

essais réalisés sur ces films ont conduit au claquage des condensateurs testés.  

 

III. Film mince de NBT, d'épaisseur 620 nm, déposé sur Pt/Si  

En prenant en compte les différents paramètres définis dans la première partie, des 

couches de NBT sur Pt/Si ont été réalisées pour une épaisseur plus importante (620 nm). 

L'épaisseur va être régulée en jouant sur le temps de dépôt. L'augmentation de l'épaisseur 

permet de réduire les contraintes induites par le substrat et donc de s'approcher du paramètre 

de maille du NBT massif, mais également de minimiser la contribution de la couche 

interfaciale lors des mesures physiques (ferroélectriques et diélectriques).  

Nota Bene : L'échantillon présenté dans ce qui suit a été réalisé lors d'une campagne d'expérience 

différente (campagne de dépôt n°3) de celle dont les résultats ont été présentés précédemment. Ceci 

implique que la température de dépôt n'est probablement pas rigoureusement la même, du fait du 

"vieillissement" de la lampe halogène servant pour le chauffage du substrat (cf. Chapitre II).  

III. 1. Conditions de dépôt  

Les conditions de dépôt utilisées sont récapitulées dans le Tableau 20.  
 

PO2 
(mbar) Échantillon 

n° 
Tsubstrat 

(°C) 
Enceinte buse 

Fluence 
f (J/cm2) 

Fréquence 
F (Hz) 

Temps  
de dépôt 

(min) 

Épaisseur 
(nm) 

NBT 15 560-580 0,2 6 × 10-3 5 20 15 620 
Tableau 20 : Conditions de dépôt utilisées pour obtenir un film mince de NBT, d'épaisseur 620 nm, à 

partir d'une cible de NBT-10+0 ("Cible standard"). Le film a été réalisé lors de la campagne de dépôt n°3.  
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III. 2. Caractéristiques structurales  

Le diagramme de diffraction des rayons X (Figure 79) est caractéristique d'un film 

mince de NBT monophasé. En outre, le film mince de NBT présente une légère texture (h00). 

Celle-ci est moins importante que celle observée précédemment dans le cas du film NBT 3, en 

raison principalement de l'épaisseur plus grande du film d'une part, et que les deux couches 

n'ont pas été synthétisées lors de la même campagne de dépôt d'autre part. Enfin, comme 

précédemment, une asymétrie aux bas angles de diffraction des raies de type (h00) est 

observée.  

III. 3. Caractéristiques microstructurales  

D'après la micrographie MEB (Figure 80), on retrouve les trois types de grains décrits 

précédemment, à savoir des grains plats constituant le fond continu, des grains pyramidaux et 

des grains en forme de toits d'usine, correspondant aux trois orientations de la pérovskite (i.e. 

(100), (110) et (111)). Par ailleurs, dans ce cas, l'augmentation de l'épaisseur semble se 

traduire par une augmentation de la taille apparente des grains.  

III. 4. Caractéristiques ferroélectriques et diélectriques 

III. 4. 1. Caractérisations ferroélectriques  

Des mesures de cycles d'hystérésis à température ambiante ont été réalisées afin 

d'attester du comportement ferroélectrique du matériau synthétisé. Celles-ci ont été menées 

sur plusieurs plots et seules les caractéristiques du meilleur condensateur sont présentées. Il 

faut toutefois noter que les propriétés sont relativement similaires d'une électrode à l'autre, 

mettant en évidence la bonne homogénéité du matériau synthétisé.  

Un cycle d'hystérésis ferroélectrique est obtenu pour des tensions appliquées allant de 

12 à 20 V (Figure 81). Cependant, dans notre dispositif, la tension maximale ne peut excéder 

les 20 V (soit ici, un champ électrique maximal appliqué de 330 kV/cm). On constate donc 

l'absence d'une réelle saturation des cycles et l'impossibilité d'aligner tous les domaines dans 

la direction du champ électrique. Notons également que les cycles ferroélectriques représentés 

sont systématiquement recentrés par rapport à l'origine, afin de symétriser les grandeurs 

maxP+ et maxP− . Le décalage effectué correspond à ce que nous nommons l'offset de polarisation. 

Cet offset correspond strictement au même phénomène que le décalage des piézoloops locaux 

évoqués lors du paragraphe II. 2. 6. Enfin, deux cycles consécutifs sont tracés, et seul le 

second cycle est représenté.  
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Figure 79 : Diagramme de diffraction des rayons X (θ-2θ) d'une couche mince de NBT, d'épaisseur 620 

nm, déposée sur Pt/Si à l'aide des paramètres définis dans le Tableau 20.  

 

 
Figure 80 : Micrographie MEB (×××× 50 000) d'une couche mince de NBT, d'épaisseur 620 nm, déposée sur 

Pt/Si. Noter la morphologie "perturbée" avec la présence de grains plats constituant le fond continu 
(bleu), des grains en forme de bâtonnets (blanc) et des grains en forme de triangles (rouge).  
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Figure 81 : Cycle ferroélectrique P = f(E) obtenu pour un film de NBT d'épaisseur 620 nm (NBT 15), pour 
des tensions de 12 à 20 V. Conditions expérimentales : température ambiante, durée de scan = 5 ms (RT, 5 

ms). Le cycle est recentré par rapport à l'offset de polarisation (Offset = 1,9 µC/cm2).  
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La polarisation rémanente Pr et le champ coercitif Ec mesurés sont respectivement de 

6,7 µC/cm2
 et 77 kV/cm. La polarisation rémanente obtenue est très inférieure à celle du 

massif (Pr = 38 µC/cm2) tandis que le champ coercitif est, quant à lui, similaire à la valeur 

obtenue sur massif (Ec = 73 kV/cm). Par rapport aux valeurs de polarisation rémanente 

classiquement reportées dans la littérature (Tableau 21), nos valeurs de polarisation sont 

relativement décevantes. Elles se situent plutôt autour de la moyenne basse de toutes les 

valeurs publiées. Par ailleurs, notons que nos valeurs de champ coercitif sont plus faibles que 

celles reportées dans la littérature. Finalement, le point le plus important n'est, à ce stade, pas 

tant la performance (nous verrons lors du Chapitre IV que de bien meilleures performances 

sont atteintes dans le cas de films minces épitaxiés de NBT), mais bien le fait que ces 

premiers résultats attestent du comportement ferroélectrique du matériau déposé, à l'échelle 

macroscopique. Il en ressort également de cette première mesure ferroélectrique :  

� La forme en "boucle" du cycle, caractéristique d'un diélectrique à pertes, ne montre 

aucune saturation, et suggère l'existence de courants de fuite non négligeables au sein de 

l'échantillon [134]. Ceux-ci peuvent résulter de la présence de défauts piégés aux joints de 

grains et/ou accumulés aux interfaces film/électrode, mais également du caractère intrinsèque 

de diélectrique à pertes de NBT [114]. Les lacunes en oxygène, associées à d’autres défauts 

tels que les lacunes en site A, créent des dipôles pouvant également influencer la forme du 

cycle d'hystérésis et conduire à la valeur peu élevée de la polarisation.  

� Un offset dans la direction verticale, dont l'origine sera discutée plus en détail dans le 

cadre du Chapitre IV.  

� Une asymétrie selon l'axe des champs électriques, i.e. c cE E+ −≠ . Une telle différence 

est à mettre sur le compte du phénomène d'imprint, champ interne associé aux charges 

d'espace, en raison du piégeage des porteurs électroniques au voisinage des interfaces FE/BE 

[134] et/ou à l'existence de contraintes dans le film mince [268]. 

 
III. 4. 2. Caractérisations diélectriques  

Les mesures diélectriques tendent à confirmer ce caractère de diélectrique à pertes. En 

effet, pour une fréquence de 100 kHz, la permittivité relative est εr ~ 250 tandis que les pertes 

sont de tan δ ~ 0,08.  

 
En conclusion, le matériau synthétisé, bien que présentant de bonnes propriétés 

structurales et morphologiques, ne peut être pour l'instant qualifié de "bon ferroélectrique", 

mais plutôt de "diélectrique à pertes" ou "mauvais ferroélectrique".  
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Propriétés ferroélectriques Propriétés diélectriques [Réf] 

Auteurs 
(Année) 

Technique 
de 

dépôt 

Hétérostructure TE/NBT/BE 
Épaisseur t  

Orientation 
préférentielle Eappl 

(kV/cm) 
Pr 

(µC/cm2) 
Ec 

(kV/cm) 
Fréquence 
de mesure 

εr Tan δ 

[133] 
Tang et al. 

(2004) 
SG Au/NBT/Pt/Ti 

t = 300 nm (111) 200 20,9 112 100 kHz 171 0,024 

[134] 
Zhou et al. 

(2004) 

RF 
magnetron 
sputtering 

X/NBT/Pt/Ti 
t = 170 nm Polycristallin 147 11,9 37,9 100 kHz 470 0,05 

[135] 
Wang et al. 

(2006) 
X 

X/NBT/X 
X 

Polycristallin X 0,5  Vc = 0,9 V X X X 

[136] 
Yang 
(2005) 

CSD 
X/NBT/Pt/Ti 
t = 300 nm 

(110) 100 0,45 15 1 MHz 375 0,087 

[137]  
Yu et al. 
(2007) 

SG 
Au/NBT/Pt/Ti 

t = 600 nm 
Polycristallin 1100 8,3 200 100 kHz 277 0,02 

[138] 
Hayashi et al. 

(2007) 
CSD 

Pt/NBT/Pt/Si 
t = 400 nm 

Polycristallin ~ 550 15 160 X X X 

[139] 
Duclère et al. 

(2008) 
PLD 

(Au,Pd)/NBT/Pt/c-Al 2O3 

t = 370 nm 
Polycristallin, 
Épitaxie (111) 

~ 540 15,9 126 X X X 

[140] 
Xu et al. 
(2008) 

MOD 
Au/NBT/Pt/Si 

t = 450 nm 
Polycristallin 550 ~ 10 130 1 kHz 464 0,04 

[141] 
Quignon et al. 

(2009) 

RF 
magnetron 
sputtering 

Pt/NBT/Pt/Si 
t = 750 nm 

(110) 700 5 55 X 520 0,03 

Tableau 21 : Synthèse des résultats de mesures ferroélectriques et diélectriques reportées dans la littérature concernant les couches minces de NBT.  

Le symbole X correspond à une donnée non reportée.  

En gras, sont présentées les meilleures propriétés reportées à ce jour.  
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III. 5. Solutions envisagées pour améliorer les propriétés électriques 

Plusieurs possibilités s'offrent à nous afin d'améliorer les propriétés diélectriques et 

ferroélectriques de nos couches minces de NBT : diminuer un peu l'épaisseur des couches, 

jouer sur la composition en site A [122], doper le matériau par du Mn [127], former une 

solution solide [129], un recuit ex situ sous O2 [148] ou sous une atmosphère riche en Bi 

[134], un dépôt à basse température in situ suivi d'un recuit ex situ [270], changer la nature de 

l'électrode inférieure, etc.  

Dans notre cas, nous allons diminuer l'épaisseur (t ~ 450 nm), changer la qualité 

cristalline de l'électrode inférieure et regarder l'influence de la composition en site A, et plus 

particulièrement en Bi (cf. Chapitre IV).  

III. 6. Essais d'explication des performances électriques réduites  

III. 6. 1. Mise en évidence de phénomènes d'interdiffusion  

Dans la majorité des cas, les raies de diffraction (h00) présentent une asymétrie aux 

bas angles de diffraction, dont l'origine probable serait l'existence d'un gradient de 

composition chimique dans l'épaisseur de la couche de NBT. La spectrométrie de masse des 

ions secondaires (SIMS), couplée à la RBS, va nous permettre d'avoir une estimation de la 

variation du Bi dans l'épaisseur de la couche.  

Les analyses RBS réalisées sur des couches minces de NBT déposées sur MgO (cf. 

Chapitres IV et V), dans les mêmes conditions expérimentales utilisées pour la croissance sur 

Pt/Si, ont montré une déficience en Bi à proximité de l'interface NBT/substrat. Celle-ci peut 

provenir de :  

(i) Une évolution de la composition de la cible de NBT au cours du dépôt (phénomène 

d'érosion de la cible). En effet, les analyses EDS ont montré que la zone ablatée de la cible 

était plus riche en Bi que les zones centrale et périphérique, indiquant ainsi une évaporation 

sélective du Na au niveau de la cible sous l'impact des tirs laser répétés. Une solution pour 

pallier ce problème serait alors de diminuer le temps de dépôt et/ou effectuer l'ablation sur 

plusieurs cibles lors d'un même dépôt.  

(ii) Une interdiffusion du Bi dans l'électrode de Pt, et réciproquement, mise en 

évidence par SIMS (Figure 82). Le Bi "sollicité" par la couche de Pt n'est donc plus 

"disponible" pour la couche, d'où le déficit en l'élément Bi proche de l'interface 

couche/substrat (cf. discussions aux Chapitres IV et V). Ces mécanismes d'interdiffusion 

peuvent résulter de l'évolution de la microstructure du substrat lors du chauffage, conduisant à 
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une porosité locale, avec la formation d'escarbilles de Pt [271][272]. L'utilisation d'une 

couche tampon ultrafine (barrière anti-diffusion) d'oxyde de cérium CeO2 [273] entre le Pt et 

le NBT pourrait éventuellement permettre de limiter ces phénomènes d'interdiffusion.  

Ces phénomènes d'interdiffusion, et au sens plus général de réactivité entre couche et 

substrat, conduisent très vraisemblablement à réduire les performances ferroélectriques.  
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Figure 82 : Profil de concentration obtenu par SIMS d'une hétérostructure NBT/Pt/TiO2/SiO2/Si, mettant 

notamment en évidence le phénomène d'interdiffusion du Bi dans le Pt.  

 

III. 6. 2. Étude de la structure de NBT à température ambiante par 

microscopie électronique en transmission (MET)  

III.6.2. a) Préparation de l'échantillon et conditions d'observation 

L’observation d’une couche mince par microscopie électronique en transmission est 

une affaire délicate. En effet, l'échantillon doit être suffisamment mince (quelques nm 

d'épaisseur seulement). Cette condition n'est pas toujours réalisable car l’amincissement peut 

entraîner l’apparition de contraintes dans l’échantillon, contraintes pouvant occasionner la 

perte de la couche ou entraver l’observation. Ainsi, les résultats présentés dans cette partie 

sont donnés à titre indicatif et devront être complétés par la suite. 

III.6.2. b) Motivations de l'étude  

À température ambiante, la plupart des raies de diffraction peuvent être indexées dans 

la maille pseudo-cubique de paramètres de maille : aP = 3,89 Å et αP = 89,829°.  

Dans le cas d'une couche mince de NBT polycristalline déposée sur Si/SiO2 (NBT 1, 

cf. § I. 2. ), le diffractogramme est caractéristique d'une symétrie rhomboédrique : en effet, les 
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raies (200) ne sont pas dédoublées. Le split de la raie (111) semble néanmoins très exacerbé 

par rapport au cas de la structure rhomboédrique classique, ce qui laisse suggérer des 

déformations de la maille de NBT. De plus, la raie de surstructure (reliée au basculement en 

antiphase des octaèdres TiO6), d'indice ½ (311), de faible intensité, se situant à 38,4°, n'est pas 

visible. Nous suggérons son absence liée à : (i) l'existence d'une phase purement tétragonale, 

voire même cubique, (ii)  la coexistence d'une phase tétragonale et rhomboédrique.  

Enfin, sous certaines conditions "particulières" de dépôt (NBT 11), on obtient la 

signature d'une forte déformation tétragonale, à température ambiante, en atteste le 

dédoublement de la raie (200) de NBT (Figure 83b).  

Pour tenter d'apporter des éléments de réponse à toutes ces observations, une étude 

partielle du réseau réciproque de NBT a été entreprise par diffraction des électrons.  

III.6.2. c) Observation par microscopie électronique en transmission 

La Figure 84 présente la vue plane d'un film mince de NBT déposé sur Si/SiO2 ainsi 

qu'un cliché de diffraction en mode sélection d'aire obtenu après rotation autour d'une des 

rangées [100]* du réseau réciproque de la maille pseudo-cubique. Le cliché de diffraction 

obtenu dans le cas d'un film de NBT déposé sur Pt/Si (NBT 11) est identique (Figure 84b).  

En plus des taches de fortes intensités liées à la structure rhomboédrique R3c de NBT, 

on peut noter la présence de taches supplémentaires (entourées sur la Figure 84c). D'après une 

étude antérieure réalisée sur matériau massif, la présence de ces taches de diffraction 

supplémentaires est liée à l'existence de plaquettes tétragonales (système de rotation a0a0c+ 

des octaèdres, groupe d'espace P4bm), orientées perpendiculairement aux trois directions 

cristallographiques principales du sous-réseau pérovskite [93]. Elles ne sont observées que 

très localement dans les parties cristallines où la microstructure est modulée. Ces plaquettes 

tétragonales (001)T présentes au sein de la matrice rhomboédrique de NBT expliquent les 

écarts observés à la symétrie rhomboédrique et sont ainsi responsables de la modulation 

monodimensionnelle [100]P qui se développe localement au sein des cristaux [92].  

Dans le cas présent, l'intensité des taches liées aux plaquettes tétragonales est 

nettement plus exacerbée que sur massif [92]. Cette déformation tétragonale serait alors 

fortement stabilisée dans le cas de nos couches minces. Cette conclusion reste néanmoins à 

confirmer par une étude plus complète du réseau réciproque. Quoi qu'il en soit, la présence de 

cette phase tétragonale à température ambiante est susceptible d'affecter les propriétés 

physiques (ferroélectriques) de NBT. 
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Figure 83 : (a) Diagramme de diffraction des rayons X (θ-2θ) d'une couche mince de NBT déposée sur 
Pt/Si (NBT 11), (b) Zoom sur la raie (200) de NBT, mettant en évidence un dédoublement de celle-ci.  
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Figure 84 : Étude en microscopie électronique en transmission (MET) de la vue plane d'un film mince 
polycristallin de NBT déposé sur Si/SiO2 et Pt/Si : (a), (b) mode image, (c) cliché de diffraction obtenu en 

axe de zone [100]*
P.  

Les taches entourées correspondent aux taches liées aux taches de surstructure de type ½(i,i,p) de la 
variété tétragonale de NBT.  
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IV. Conclusion du Chapitre III  

 

L'objectif de ce chapitre, à savoir l'obtention de film mince de NBT monophasé par 

ablation laser, a été rempli. En effet, l'étude de l'influence des conditions de dépôt sur les 

caractéristiques structurales et microstructurales des couches minces de NBT nous a permis 

de définir une combinaison de paramètres conduisant à l'obtention in situ de couches minces 

monophasées de NBT par ablation laser. Cette combinaison, bien que non optimisée, 

constitue un bon compromis entre qualité cristalline et propriétés. Ces conditions de dépôt 

seront donc adoptées par la suite (cf. Chapitres IV et V). Les conditions définies ne sont pas 

optimisées dans le sens où l'influence de certains paramètres n'a pas été explorée comme par 

exemple l'effet d'un post traitement thermique (recuit sous O2 ou atmosphère riche en Bi ou 

Na), ainsi qu'une étude concernant l'effet de l'épaisseur sur les propriétés.  

Les films obtenus sont polycristallins et une compétition de croissance entre les 3 

orientations principales de la pérovskite, i.e. (100), (110) et (111), est systématiquement 

observée. L'orientation (100) est relativement aisée à obtenir, contrairement à l'orientation 

(111). En effet, pour cette dernière, il nous a été impossible de la quantifier précisément par 

diffraction des rayons X et nous n'avons pu dégager que des tendances, basées sur un critère 

morphologique. Par ailleurs, en raison de la complexité du système chimique étudié, il est très 

difficile d'effectuer un contrôle rigoureux de la composition des couches minces de NBT.  

En outre, les observations préliminaires par microscopie électronique en transmission 

ont révélé l'existence d'une forte déformation tétragonale au sein de nos couches minces de 

NBT. Cette déformation tétragonale pourrait résulter de la déficience en Bi proche de 

l’interface, ainsi que des phénomènes d’interdiffusion mis en évidence par SIMS. 

Malgré ces déformations structurales, une activité piézoélectrique, liée à l'existence de 

domaines ferroélectriques dont la taille et la structure dépendent du type de grain sondé, a été 

révélée à l'échelle locale par PFM.  

Un comportement ferroélectrique a été mis en évidence à température ambiante, 

validant ainsi nos conditions de synthèse. Les performances ferroélectriques obtenues sont 

dans la moyenne basse de celles reportées dans la littérature (Pr = 6,7 µC/cm2
 et Ec = 77 

kV/cm), mais nous sommes encore très loin des propriétés du massif. En outre, les couches 

minces de NBT ainsi synthétisées présentent des pertes indéniables, suggérant un caractère de 

ferroélectrique à pertes. L'amélioration de ces propriétés passe donc par l'obtention 

d'hétérostructures épitaxiées Pt/NBT et fera l'objet du chapitre IV.  
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Chapitre IV :  Réalisation 

d'hétérostructures épitaxiées 

Monocristal/Pt/NBT.  
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Les trois principaux domaines d'applications des couches minces ferroélectriques sont 

les microsystèmes, les mémoires et les composants électroniques. L'intégration des films dans 

ces dispositifs et l'obtention des meilleures propriétés pour une application donnée passent par 

une croissance épitaxiale. En effet, les couches minces ferroélectriques fortement orientées 

selon l'axe polaire conduisent à une amélioration des propriétés ferroélectriques [274][275]. A 

contrario, les couches minces polycristallines auront tendance à favoriser la fatigue, le 

vieillissement du film, ainsi que les fortes valeurs de courant de fuite mesurées. De 

nombreuses études concernant l'effet de l'orientation sur les propriétés électriques ont ainsi été 

entreprises, principalement dans le cas du système PbZr1-xTixO3 (PZT) [204][276][277] et 

plus récemment pour BiFeO3 (BF) [172][265][278]. Mais qu'en est-il dans le cas de NBT ? 

Pour celui-ci, la majorité des travaux ont été réalisés sur des substrats polycristallins (Pt/Si) et 

très peu d'études sont dédiées l'élaboration et la caractérisation de ce matériau sous forme de 

couches minces épitaxiées [139][168].  

Dans le chapitre précédent, nous avons déterminé une combinaison de paramètres 

permettant d'obtenir des films minces monophasés de NBT sur Pt/Si et un comportement 

ferroélectrique a été révélé. Cependant, les films étaient polycristallins et des phénomènes 

d'interdiffusion ont été mis en évidence. Afin d'améliorer les performances électriques, il est 

préférable de réaliser des hétérostructures épitaxiées TE/FE/BE de bonne qualité. À cet effet, 

deux types d'électrode peuvent être utilisées : des électrodes oxydes (LaNiO3, RuO2, SrRuO3) 

ou des électrodes métalliques (Pt, Cu, Au).  

Le but étant d'obtenir des films minces épitaxiés de NBT, ceux-ci ont été déposés sur 

des électrodes de Pt épitaxiées présentant différentes orientations : Pt(111), Pt(100) et Pt(110). 

En effet, la potentialité du Pt épitaxié a déjà fait ses preuves dans le cas de films d'oxydes 

ferroélectriques tels que SBN, KTN, NBT [139][279][280]. Compte tenu de la proximité des 

paramètres de maille (aNBT = 3,89 Å et aPt = 3,92 Å), l'utilisation de telles électrodes doit nous 

permettre (en principe) d'obtenir des films minces épitaxiés de NBT et, par suite, d’accéder à 

l’anisotropie des propriétés physiques, principalement électriques.  

Ce chapitre présente donc les résultats obtenus concernant la croissance et les 

propriétés de couches minces de NBT déposées sur électrodes de platine épitaxiées, soutenues 

par différents substrats monocristallins : SrTiO3(111), SrTiO3(110) et MgO(100). Des études 

détaillées concernant leurs caractéristiques structurales et microstructurales en corrélation 

directe avec leurs propriétés électriques (ferroélectrique et diélectrique), aussi bien à 

l'échelle macroscopique qu'à l'échelle locale, seront présentées. Enfin, dans une dernière 

partie, les propriétés de ces différentes hétérostructures seront comparées. 
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I. Réalisation de l'électrode inférieure en Pt avec diverses 

orientations :  

 

Les hétérostructures Pt/monocristal ont été réalisées au sein de l'Unité Sciences 

Chimiques de l'Université de Rennes par S. Députier et M. Guilloux-Viry (UMR CNRS 6226, 

Équipe Chimie du solide).  

L'électrode de platine a été déposée par pulvérisation cathodique continue. Les 

conditions de dépôt du film de platine ont été optimisées afin d'obtenir une bonne qualité 

structurale (faible mosaïcité) et une bonne qualité de surface (la rugosité de surface Rrms 

mesurée par AFM sur une surface de (1×1) µm2 est égale à 2,8 nm [270]) : une température 

de dépôt Tdépôt = 450°C, une pression d'argon PAr = 9 × 10-2 mbar et une tension de 

pulvérisation égale à -1,5 kV. L'épaisseur de l'électrode de platine est de 200 nm.  

Les trois orientations de platine utilisées au cours de notre étude : Pt(111), Pt(100) et 

Pt(110), ont été déposées respectivement sur substrat monocristallin de (111)SrTiO3, 

(100)MgO et (110)SrTiO3 [270]. Par la suite, aucun traitement de surface particulier par recuit 

n'a été réalisé sur les électrodes de Pt. Celles-ci sont directement transférées dans l'enceinte de 

dépôt d'ablation laser. 

 

I. 1. Film de Pt orienté (111) : Pt(111)/SrTiO3(111)  

La croissance des films de platine orienté (111) a été réalisée sur substrat 

monocristallin de SrTiO3 (111). Ainsi, nous espérons fortement améliorer la qualité cristalline 

des films de Pt par rapport aux résultats précédemment obtenus pour les films de Pt déposés 

sur c-Al 2O3 [139] ; le but final étant bien entendu de favoriser une croissance épitaxiale (111) 

de NBT. Dans ce cas, la valeur de rocking-curve mesurée est de l'ordre de 0,21° pour la raie 

(111) du Pt (0,07° pour STO).  

La croissance épitaxiale des films de Pt sur SrTiO3 (111) a été prouvée à l'aide de 

clichés ECP (Figure 85). Une symétrie d'ordre 6, caractéristique d'une croissance selon l'axe 

(111), est clairement mise en évidence. Par ailleurs, la très bonne qualité de cette épitaxie se 

traduit par un très bon contraste du cliché ECP.  

Les relations d'épitaxie sont alors les suivantes :  

Pt(111) // SrTiO3(111) et [1-10]Pt // [1-10]SrTiO3. 
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Figure 85 : Cliché ECP d'une couche de Pt épitaxiée sur SrTiO3(111).  

Noter la symétrie d'ordre 6 observée, caractéristique d'une orientation (111). 
 

 
Figure 86 : Cliché ECP d'une couche de Pt 

épitaxiée sur MgO(100).  
Noter la symétrie d'ordre 4 observée, 

caractéristique d'une orientation (100). 

 
Figure 87 : Cliché ECP d'une couche de Pt épitaxiée 

sur SrTiO3(110).  
Noter la symétrie d'ordre 2 observée, caractéristique 

d'une orientation (110). 
 

I. 2. Film de Pt orienté (100) : Pt(100)/MgO(100) 

La croissance épitaxiale des films de platine est mise en évidence par canalisation 

d'électrons (Figure 86). Ainsi, la symétrie d'ordre 4 observée sur les clichés atteste d'une 

croissance selon l'axe (100). La netteté et le fort contraste du cliché reflètent par ailleurs la 

qualité de la croissance. Les valeurs de rocking-curves mesurées sont de l'ordre de 0,25-0,3° 

pour la raie (200) du Pt.  

Les relations de croissance épitaxiale sont les suivantes :  

(100)Pt // (100)MgO et [001]Pt // [001]MgO, 

traduisant une croissance "cube sur cube" du platine sur l'oxyde de magnésium.  
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I. 3. Film de Pt orienté (110) : Pt(110)/SrTiO3(110) 

Les dépôts de platine sont réalisés sur substrats monocristallins de (110)SrTiO3. Il faut 

préciser qu'il ne s'agit pas d'une orientation de croissance qui s'obtient aisément contrairement 

aux orientations (111) et (100) qui correspondent aux plans de plus forte densité atomique de 

la structure du platine. Ceci explique en partie pourquoi les échantillons réalisés sur ce type de 

substrat présentent en minorité les raies (100) et (111) du Pt. Les valeurs de rocking-curves 

mesurées sont de 0,30° pour la raie (110) du Pt et 0,08° pour la raie (220) du SrTiO3.  

Le cliché ECP met en évidence une symétrie d'ordre 2 (Figure 87), caractéristique 

d'une croissance selon l'axe [110]. Les relations d'épitaxie sont les suivantes :  

Pt(110) // SrTiO3(110) et [001]Pt // [001]SrTiO3. 

 

II. Caractérisations structurales, microstructurales et 

ferroélectriques d'hétérostructures épitaxiées 

NBT/platine/substrat :  

 

Dans cette partie, nous allons présenter les caractéristiques structurales, 

microstructurales et ferroélectriques des différentes hétérostructures réalisées : NBT/Pt(111), 

NBT/Pt(110) et NBT/Pt(100).  

Les conditions de dépôt de NBT adoptées sont celles définies lors du Chapitre 3, à savoir 

une température de substrat de 560-580°C, une pression en oxygène de 0,2 mbar (dont 6 × 10-3 

mbar injecté via la buse), une fluence de 5 J/cm2 et une récurrence laser de 20 Hz. Dans ces 

conditions, le taux de dépôt est voisin de 0,036 nm/pulse.  

Cependant, les échantillons ayant été réalisés lors de campagnes de dépôt différentes, la 

température réelle de dépôt peut varier, expliquant en partie les problèmes de reproductibilité 

observés. Ainsi, bien que les conditions (PO2, fluence, fréquence, cible) soient identiques, les 

dépôts ne sont pas complètement comparables. Les campagnes de dépôt auxquelles appartiennent 

les différents échantillons seront donc systématiquement mentionnées (cf. Tableau ci-dessous). 

Échantillons n° Paragraphe Campagne de dépôt n° Température de dépôt (°C) 
NBT 16, 17, 18 II. 1.  1 560 
NBT 19, 20, 21 II. 2.  4 585 

NBT 22, 23 II. 3. 2.  4 585 
NBT 24, 25, 26 II. 3. 3.  3 580 
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II. 1. Réalisation d'hétérostructure NBT(100)/Pt(100)/MgO(100) : 

 
II. 1. 1. Introduction  

Dans le cas d'une pérovskite rhomboédrique, l'orientation (h00) est à obtenir 

préférentiellement pour rechercher les meilleures performances piézoélectriques [281].  

Dans la littérature, une telle orientation préférentielle (100) a déjà été obtenue par Guo 

et al. [157] dans le cas de films minces de (Na0,5Bi0,5)0,94Ba0,06TiO3 déposés sur LaNiO3/γ-

Al 2O3/Si par CSD, mais également par Scarisoreanu et al., toujours dans le cadre de cette 

solution solide NBT-BT, sur MgO par PLD [166] et Pt/Si par PLD assisté par décharge RF 

[167]. Plus récemment, des films minces épitaxiés (100) de 0,88NBT-0,08KBT-0,04BT ont 

été déposés sur une électrode oxyde conductrice SrRuO3/SrTiO3 par Abazari et al. [168].  

En ce qui nous concerne, nous avons constaté que l'orientation (h00) était l'orientation 

naturelle de NBT. En effet, celle-ci est quasiment toujours présente, quelles que soient les 

conditions de dépôt utilisées et ce malgré l'utilisation d'un substrat texturé ou épitaxié (111). 

L'utilisation d'une électrode de Pt(100) épitaxiée, déposée sur substrat monocristallin de 

MgO(100), laisse espérer une croissance épitaxiale (h00) pure. Ainsi, dans cette partie, nous 

allons étudier plusieurs couches minces de NBT, de différentes épaisseurs, et déposées sur 

Pt(100)/MgO(100). Cette étude est davantage détaillée dans [282].  

 

II. 1. 2. Étude des propriétés de films minces de NBT, de différentes 

épaisseurs, et déposées sur Pt(100)/MgO(100) 

II.1.2. a) Caractérisations structurales  

a) 1. Orientation de croissance des films 

La Figure 88 présente les diagrammes de diffraction des rayons X en géométrie (θ-2θ) 

obtenus dans le cas de couches minces de NBT, déposées sur Pt(100)/MgO(100), et 

présentant différentes épaisseurs (230, 400 et 610 nm).  

Quelle que soit l'épaisseur finale, les films minces sont monophasés et présentent une 

orientation (h00) soit quasi-pure, soit fortement majoritaire. En effet, dans les deux premiers 

cas (230 et 400 nm), la raie principale (110) de NBT est quasiment éteinte, tandis que pour 

une épaisseur de 610 nm, l'intensité de celle-ci est du même ordre que la raie (100). 
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Figure 88 : Diagramme de diffraction des RX en géométrie (θ-2θ) de couches minces de NBT déposées sur 

Pt(100)/MgO(100), présentant différentes épaisseurs :  
(a) 230 nm (NBT 16), (b) 400 nm (NBT 17) et (c) 610 nm (NBT 18).  

La flèche indique l'asymétrie aux bas angles de diffraction de la raie (100) de NBT (cf. Figure 89). 
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Figure 89 : Zoom sur la zone angulaire [21°-24°].  

La flèche indique l'asymétrie aux bas angles de diffraction de la raie (100) de NBT.  
Note : l'intensité est normalisée. 
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En outre, il est possible de calculer la fraction volumique x relative à chaque 

orientation de croissance, d'après l'équation donnant l'intensité intégrée I d'un pic de Bragg :  

2

hkl
m

V
I C P L m F

v
= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅  

Où  V est le volume irradié par le faisceau de RX, 

C est une constante (dépendant de l'intensité du faisceau et du temps de comptage), 

P et L sont respectivement les facteurs de polarisation et de Lorentz, 

vm est le volume de la maille élémentaire,  

mhkl et F : la multiplicité et le facteur de structure de la réflexion (hkl) considérée. Le 

film étant épitaxié, le facteur de multiplicité mhkl relatif à chaque réflexion est réduit à 1.  

 

Selon l'épaisseur de la couche de NBT et le degré de désorientation de l'électrode de Pt 

(c'est-à-dire la proportion de cristallites de Pt orientées (111) par rapport aux cristallites de Pt 

orientées (100)), la fraction volumique de cristallites de NBT(110) varie de 0 (cas des films 

d'épaisseur 230 et 400 nm) à 14,5 vol% (cas du film d'épaisseur 610 nm).  

On serait tenté, en première intention, d’imputer la variation de cette fraction 

volumique à la variation d'épaisseur de la couche de NBT. Néanmoins, ceci serait 

partiellement faux. En effet, lors du changement d’épaisseur de 230 à 400 nm, la fraction 

volumique de cristallites de NBT(110) ne change pas d’un iota, en restant proche de 0 vol%.  

L'évolution de cette fraction volumique est en fait à attribuer majoritairement au degré 

de désorientation du Pt. En effet, le ratio R entre les intensités des réflexions I111Pt/I200Pt+NBT 

est quasiment le même dans le cas des couches d'épaisseur 230 et 400 nm (respectivement R 

= 22/24925 et R = 14,5/26584 ~ 10-3), tandis qu'il est à peu près 10 fois supérieur (R = 

98/12900 ~ 8×10-3) dans le cas du film d'épaisseur 610 nm.  

 

Ainsi, la proportion de cristallites (111)Pt varie d'un échantillon à l'autre, soulignant la 

difficulté de contrôler précisément ce paramètre. De ce fait, nous attribuons alors la présence 

de cristallites (110)NBT pour l'échantillon le plus épais à la présence des cristallites (111)Pt et 

supposons donc que les cristallites (110) de NBT croissent dès l'interface Pt/NBT. Cependant, 

de telles hypothèses doivent être confirmées ultérieurement par des observations de la tranche 

du film par MET.  
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a) 2. Asymétrie des raies de diffraction (h00) de NBT 

Par ailleurs, la forte asymétrie aux bas angles de diffraction des raies (h00) de NBT est 

clairement visible et semble fonction de l'épaisseur de la couche de NBT, comme l'atteste la 

Figure 89. Cette asymétrie est très prononcée dans le cas du film d'épaisseur 230 nm et tend à 

s'estomper lorsque l'épaisseur augmente.  

Une telle asymétrie peut résulter d'un gradient de composition chimique et/ou d'un 

gradient de contraintes ; les deux pouvant être intimement liés.  

L'origine du gradient de contraintes est diverse et variée : elle peut résulter du 

désaccord de maille existant entre le MgO (aMgO = 4,21 Å), le Pt (aPt = 3,92 Å) et le NBT 

(aNBT = 3,89 Å), mais également des différences de coefficients de dilatation thermique (αNBT 

= 5,4 × 10-6 K-1 [283], αPt = 9 × 10-6 K-1, αMgO = 14 × 10-6 K-1).  

Cependant, compte tenu de la proximité des paramètres de maille entre le Pt et le 

NBT, nous supposons que l'effet du gradient de contraintes est plutôt de second ordre 

comparativement à l'impact du gradient de composition chimique.  

Ce gradient de composition chimique peut provenir :  

- du phénomène d'érosion de la cible, où l'impact successif du laser provoque un 

enrichissement de la cible en ses éléments les moins volatils 

- mais également des phénomènes d'interdiffusion précédemment décrits. 

 

Pour étayer de telles hypothèses, des analyses de composition chimique (RBS et 

SIMS) ainsi qu'une étude du réseau réciproque par diffraction des RX haute résolution ont été 

réalisées.  

 
Les profils de concentration obtenus par analyse SIMS mettent en évidence des effets 

d'interdiffusion marqués, notamment la diffusion du Pt dans la couche (un exemple de 

données SIMS est fourni en Figure 90). La forte affinité chimique entre le Bi et le Pt est 

connue et ces deux éléments peuvent aisément former ensemble un alliage intermétallique 

PtxBiy. Il est à noter que la formation d'un tel alliage n'a cependant pas pu être mise en 

évidence dans les diagrammes de diffraction des RX. En outre, le fait de détecter nettement le 

signal du Mg laisse supposer la diffusion de cet élément au sein de la couche de NBT, au 

travers de la couche de Pt (Figure 90). Il est probablement très facile au Mg2+ d'aller se 

positionner en site A de la pérovskite. Enfin, le profil du Na est à peu près constant à travers 

l'épaisseur du film tandis que ceux du Ti et du Bi fluctuent : leurs concentrations tendent à 

diminuer en s'approchant de la surface libre de l'échantillon.  
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Figure 90 : Profil de concentration obtenu par analyse SIMS dans le cas d'une couche mince de NBT, 

d'épaisseur 550 nm, déposée sur Pt(100)/MgO(100).  

 

 
Figure 91 : Cartographies du réseau réciproque (Reciprocal Space Maps - RSMs) de la réflexion 

asymétrique (310) de NBT dans le cas de films de NBT déposés sur Pt(100)/MgO(100), présentant 
différentes épaisseurs :  

(a) 230 nm (NBT 16), (b) 400 nm (NBT 17) et (c) 610 nm (NBT 18).  
(d) Schéma des différentes directions selon lesquelles la raie (310) peut être élargie, suivant le type 

de défauts impliqués. 
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Par ailleurs, des analyses RBS comparatives réalisées sur un film de NBT épitaxié 

(100), d'épaisseur 330 nm (mesure effectuée par profilométrie sur les bords du film), sur un 

substrat de (100)MgO, ont également permis de fournir des informations d’ordre chimique. 

Le rapport Bi/Ti, mesuré avec grande précision dans le cas d’un film de 365 nm d’épaisseur, a 

été trouvé égal à 0,49 (précision de ± 1%), c’est-à-dire très proche de la valeur idéale de 0,5 

tandis que le rapport Na/Ti reste constant et égal à 0,53 (marge d'erreur ± 25%). Nous 

précisons que nous ne commenterons pas davantage cette valeur étant donné qu'elle est 

entachée de beaucoup d’erreurs expérimentales : en effet, le signal relatif au Na est très faible 

du fait de la faible valeur du numéro atomique (Z = 11), et de plus, il est superposé au signal 

de rétrodiffusion du substrat. Un film de NBT nettement plus fin (75 nm d’épaisseur) et 

déposé sur c-Al 2O3, a également été analysé. Dans le cas d’un tel film, le rapport Bi/Ti chute à 

0,45, tandis que le rapport Na/Ti demeure constant. Ainsi, une déficience en Bi semble être 

rencontrée à proximité de l’interface film/substrat (cf. Chapitre V).  

Ces deux analyses directes de la composition chimique des échantillons suggèrent 

donc l'existence d'une variation de composition le long de l'épaisseur du film.  

 

En parallèle, les cartographies du réseau réciproque (RSMs) acquises sur le nœud 

asymétrique (310) de NBT révèlent d'autres informations. La Figure 91d indique 

schématiquement les différentes directions selon lesquelles le nœud (310) peut être élargi, en 

fonction de la nature des défauts impliqués. Dans le cas d'un gradient de composition à travers 

l'épaisseur du film, le nœud est élargi asymétriquement soit le long de la direction [100] 

(Direction C) dans le cas d'un film totalement contraint sur le substrat, soit selon la direction 

[310] (Direction C') pour un film libre de contraintes.  

Dans le cas d'un gradient de contraintes, le nœud est élargi asymétriquement le long de 

la direction S. Mentionnons que dans le cas présent, les épaisseurs de film sont suffisamment 

grandes pour pouvoir négliger l'élargissement symétrique du nœud associé à l'épaisseur finie, 

par rapport aux autres effets précédemment présentés. Dans les trois cas, d'après la Figure 91, 

les nœuds sont tous asymétriques, et principalement élargis le long des directions <100>*, 

indiquant alors la présence d'un gradient de composition. Cet élargissement est notamment 

moins exacerbé dans le cas du film d'épaisseur 610 nm, corroborant ainsi les résultats obtenus 

par RBS, à savoir un "quasi-respect" de la "stœchiométrie" pour des films présentant une 

épaisseur suffisamment importante. Enfin, les nœuds sont également élargis le long des 

directions M , perpendiculaires à la direction [310], en particulier pour les films d'épaisseur 

400 et 610 nm (Figure 91b, c), révélant aussi l'existence d'une structure mosaïque [284]. 
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a) 3. Croissance épitaxiale  

La Figure 92 présente les diagrammes de RX obtenus en mode φ-scan dans le cas des 

couches minces de NBT déposées sur Pt(100)/MgO(100). Compte tenu de la proximité des 

paramètres de maille de NBT et du Pt, pour éviter toute confusion, nous avons sélectionné les 

raies (310)NBT et (311)Pt. Les réflexions (310) de NBT sont séparées de 90° entre elles et 

localisées à 45° des azimuts des réflexions (311) du Pt. Cela signifie que seules les cristallites 

(100) de NBT croissent de manière épitaxiale (symétrie d'ordre 4) sur la couche de Pt. Ainsi, 

les relations d'hétéroépitaxies suivantes peuvent être déduites :  

(100)NBT // (100)Pt // (100)MgO.  

[001]NBT // [001]Pt // [001]MgO. 

Ceci correspond simplement à une croissance de type "cube sur cube", i.e. du pseudo-

cube de NBT sur le cube de Pt.  

 
Cette épitaxie est confirmée par le cliché ECP (Figure 93) où une symétrie d'ordre 4 

est clairement visible. La même figure de canalisation des électrons est obtenue, quelle que 

soit l'épaisseur de la couche, montrant alors que même pour le film le plus épais, les 

cristallites (100) de NBT restent épitaxiées et ce, en dépit de la présence de cristallites (110) 

mise en évidence par DRX (Figure 88c). 

II.1.2. b) Caractérisations microstructurales 

Enfin, les caractérisations microstructurales obtenues par MEB et AFM (Figure 94) 

tendent à corroborer les observations de diffraction des RX. En effet, dans le cas des films 

d'épaisseur 230 et 400 nm, où la proportion de cristallites de NBT(110) est proche de zéro, la 

microstructure se caractérise par la présence de grains fins, de forme sphérique et de taille 50-

100 nm. Dans le cas du film plus épais (610 nm), la morphologie se compose de grains 

sphériques et de grains allongés (bâtonnets/"toits d'usine"). Or, dans ce dernier cas, les 

analyses de DRX mettent en évidence la coexistence des cristallites (110) (14,5 vol%) et des 

cristallites (100) majoritaires (Figure 88c).  

 
À ce stade, par comparaison des caractéristiques structurales et microstructurales, il 

nous est possible de supposer avec confiance que les cristallites orientées (100) et (110) 

correspondent respectivement aux grains arrondis et aux grains allongés (bâtonnets). Cette 

hypothèse sera confirmée ultérieurement par une étude des propriétés piézoélectriques à 

l'échelle locale de ces différents types de grains (cf. § III. 2. ).  
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Figure 92 : Diagramme de diffraction des RX en mode φ-
scan typique des couches minces de NBT déposées sur 

Pt(100)/MgO(100) dans le cas des réflexions (311) du Pt et 
(310) de NBT. 

 
Figure 93 : Cliché ECP typique obtenu dans le cas 

de films minces épitaxiés (100)NBT sur 
Pt(100)/MgO(100).  

Noter la symétrie d'ordre 4 observée, 
caractéristique de l'orientation (h00). 

 

 

 

 

 

Figure 94 : Évolution de la microstructure de couches minces de NBT déposées sur Pt(100)/MgO(100), 
pour diverses épaisseurs : (a) 230 nm : Image AFM (2 ×××× 2) µm2, (b) 410 nm et (c) 610 nm (clichés MEB).  

(a) (b) 

(c) 
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II.1.2. c) Propriétés électriques macroscopiques  

c) 1. Cycle d'hystérésis ferroélectrique P = f(E) 

La Figure 95 présente le cycle ferroélectrique obtenu dans le cas de l'échantillon 

d'épaisseur 610 nm. Lorsque l'amplitude du champ électrique augmente, le cycle présente 

quelques distorsions, dues vraisemblablement à l'existence de courants de fuite non 

négligeable aux forts champs. Les mesures de courant de fuite présentées dans le paragraphe 

suivant tendront à confirmer une telle observation.  

La première observation étonnante est que les cycles d’hystérésis sont fortement 

décalés le long de l’axe des polarisations. Ainsi, un fort offset (~ 8 µC/cm2) dans la direction 

verticale peut être quantifié. L'origine de cet offset sera discutée dans ce qui suit.  

Après recentrage du cycle acquis pour une tension maximale de 20 V (soit un champ 

de 330 kV/cm), les propriétés ferroélectriques obtenues sont les suivantes : une polarisation 

rémanente Pr de 12,6 µC/cm2, associée à un champ coercitif Ec de 94 kV/cm.  

La valeur de la polarisation rémanente obtenue est inférieure à celle donnée 

théoriquement pour une telle orientation (Pr (100)th = 38 × cos(54,74°) = 22 µC/cm2). Par 

ailleurs, le champ coercitif mesuré est supérieur à celui du matériau massif (73 kV/cm), 

suggérant un ancrage des parois de domaines ferroélectriques.  

 

c) 2. Mesure des courants de fuite macroscopiques Jfuite = f(Eappliqué)  

L'origine du déplacement vertical (offset) évoqué précédemment est double :  

 
• Tout d'abord, ce déplacement vertical peut résulter de l'asymétrie existante dans 

l'hétérostructure BE/FE/TE, c'est-à-dire l'asymétrie entre les deux interfaces Pt/NBT. En effet, 

ce déplacement vertical trouve son origine dans la conduction asymétrique de la capacité pour 

différentes tensions appliquées, comme l'illustre la Figure 96. Ainsi, le courant de fuite 

mesuré dans ces deux directions opposées est limité par les deux interfaces film/électrode. En 

effet, suivant le signe de la tension appliquée, on observe une différence de 2 ordres de 

grandeur entre les valeurs de courant de fuite mesurées : 1,8 × 10-4 et 1,4 × 10-2 A/cm2, pour 

des tensions appliquées respectivement de -15 et +15 V (soit un champ de ± 250 kV/cm). 

Ainsi, les courants de fuite mesurés sont plus importants lorsqu'une tension positive est 

appliquée. Dans ce cas, l'électrode inférieure étant reliée à la masse, le courant de fuite 

"positif" est limité par l'interface supérieure (FE/TE) tandis que le courant de fuite "négatif" 

par l'électrode inférieure (BE/FE). 
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Figure 95 : Cycle ferroélectrique obtenu dans le cas d'une couche mince de NBT, d'épaisseur 610 nm, 
déposée sur Pt(100)/MgO(100). Conditions : RT, 5 ms. Le cycle n'est pas recentré, la flèche indique le 

déplacement vertical (offset) du cycle par rapport à l'origine, le long de l'axe des ordonnées.  
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Figure 96 : Densité de courant de fuite en fonction du champ 

électrique appliqué dans le cas du film mince de NBT, 
d'épaisseur 610 nm, déposé sur Pt(100)/MgO(100). Les 

notations VFB et VBD correspondent respectivement aux tensions 
de "bande plate" et "d'avalanche" (VFB = 3 V et VBD = 8 V).  
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Figure 97 : Dépendance de l'offset de polarisation 
avec la durée de cyclage du cycle ferroélectrique. 

 

 

[Réf] Auteurs 
(Année) Voie utilisée Hétérostructure (TE/NBT/BE) 

Épaisseur 
Eappl 

(kV/cm) 
Jfuite 

(A/cm2) 

[133] 
Tang et al., 

(2004) 
Sol-Gel 

Au/NBT/Pt/Ti 
t = 300 nm 

167  4,5 × 10-5  

[134] 
Zhou et al., 

(2004) 
Pulvérisation 
RF magnétron  

X/NBT/Pt/Ti 
t = 170 nm 

100  ~ 6 × 10-5  

[137] 
Yu et al., 
(2007) 

Sol-Gel 
Au/NBT/Pt/Ti 

t = 600 nm 
100  1,66 × 10-5  

[282] Cas présent PLD 
Pt/NBT/Pt(100)/MgO(100) 

t = 610 nm 
• 100 
• 170 

• 9,3 × 10-5 
• 3 × 10-4 

Tableau 22 : Bibliographie concernant les valeurs de courant de fuites mesurées dans le cas de films 
minces de NBT monophasés. X dénote une information manquante.  



Chapitre IV : Réalisation d'hétérostructures épitaxiées Monocristal/Pt/NBT 

 - 165 - 

Ainsi, le courant de fuite dépend de la polarité, menant alors à une asymétrie de 

comportement électrique des deux interfaces. Cette asymétrie a une origine liée à l'élaboration 

des électrodes. En effet, bien que chimiquement identiques (Pt), ces deux électrodes diffèrent 

de par leur histoire thermique : l'électrode inférieure (substrat) est épitaxiée et subit les 

conditions de dépôt (traitement thermique et oxygène) tandis que l'électrode supérieure est 

simplement déposée à température ambiante par pulvérisation.  

Ces deux interfaces sont finalement différentes, conduisant à différentes hauteurs de 

barrière et donc à l'asymétrie de courant de fuite observées. En effet, d'après Zheng et al. 

[285], basé sur les travaux de [286][287] :  

- Cette asymétrie de "comportement électrique" résulte de la formation de contacts de 

Schottky asymétriques. Les auteurs ont modélisé la forme leurs courbes J-V en considérant 

une jonction Schottky totalement déplétée et en tenant compte de la différence de hauteurs de 

barrière supérieure et inférieure. Ainsi, nous supposons que la formation de contacts de 

Schottky asymétriques Pt/NBT se produit dans notre hétérostructure Pt/NBT/Pt, par analogie 

avec leur condensateur Pt/PZT/Pt. Un tel déplacement résulte donc de l'existence de 

différentes hauteurs de barrières de Schottky aux interfaces supérieure et inférieure.  

- La courbe J-E (J-V) se caractérise par deux points particuliers : une tension de bande 

plate (flatband) VFB, pour laquelle le courant de fuite reste plus ou moins constant, et une 

tension d'avalanche (breakdown) VBD, où le courant de fuite augmente considérablement 

(Figure 96). Dans notre cas, les tensions de bande plate et d'avalanche valent respectivement 

VFB = 3 V et VBD = 8V.  

- La valeur du décalage vertical du cycle (offset de polarisation) augmente avec la durée 

de cyclage (Figure 97), ce qui est en accord avec [285]. En effet, ces auteurs montrent que 

l'augmentation de la fréquence (inverse de la durée) conduit à une diminution de l'amplitude 

du drift voltage. Ce drift est directement relié à l'ensemble du décalage le long de l'axe 

vertical. Cet exemple resouligne la similarité entre les hétérostructures Pt/PZT/Pt et 

Pt/NBT/Pt.  

 

• Par ailleurs, cet offset de polarisation est aussi relié au gradient de composition 

chimique mis en évidence précédemment par RBS, SIMS et RSMs. Des études théoriques et 

expérimentales réalisées dans le cas de "graded ferroelectrics" à base de BST ont montré que 

la présence d'un tel gradient de composition est suffisante pour induire un déplacement du 

cycle ferroélectrique [288][289]. Dans le cas des films ferroélectriques (BaxSr1-xTiO3, PbxCa1-

xTiO3, PbZrxTi1-xO3) présentant un gradient de composition (normal au plan du substrat), un 
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déplacement du cycle ferroélectrique est observé le long de l'axe de la polarisation, menant 

alors à ce que l'on appelle l'offset de polarisation [290]-[292].  

B. Vilquin et al. [293] ont cependant montré que dans le cas de films minces de PZT, 

l'existence d'un gradient de composition n'était pas une condition suffisante pour induire 

l'offset de polarisation, dans le cas d'une mesure faite à l'aide du montage Sawyer-Tower. Ils 

attribuent cela au fait que leur sandwich ait été réalisé in situ, sans post traitement thermique, 

ce qui peut induire la création de lacunes d'oxygène et de Pb, à partir desquelles pourrait se 

développer l'offset de polarisation.  

Enfin, l'offset de polarisation pourrait également provenir d'un gradient de contraintes 

[294]. Dans le cas présent, cette hypothèse est en partie à exclure compte tenu des faibles 

désaccords de maille et de coefficient de dilatation thermique entre le substrat et la couche. 

 
Le Tableau 22 récapitule les valeurs de courants de fuite reportées dans la littérature 

concernant les films minces de NBT. Nos valeurs de courants de fuites obtenues (Jfuite = 9,3 × 

10-5 A/cm2 pour Eappl = 100 kV/cm et Jfuite = 3 × 10-4 A/cm2 pour Eappl = 170 kV/cm) sont 

comparables à celles de Zhou et al. (~ 6 × 10-5 A/cm2 pour Eappl = 100 kV/cm [134]) mais 

restent supérieures à celles de Tang et al. (4,5 × 10-5 A/cm2 pour Eappl = 167 kV/cm [133]) et 

Yu et al. (1,66 × 10-5 A/cm2 pour Eappl = 100 kV/cm [137]).  

D'après Zhou et al., l'origine des phénomènes de conduction dans les couches minces 

de NBT peut être liée aux électrons faiblement localisés (polarons), excités en dehors de leur 

puits de potentiel par le champ électrique extérieur [134]. L'existence de ces électrons 

résulterait de la présence de lacunes d'oxygène. Ces dernières proviendraient de la 

vaporisation du Bi. En effet, pour maintenir l'électroneutralité, à deux lacunes de Bi3+ formées, 

trois lacunes d’oxygène sont créées pour compenser les charges positives manquantes.  

Dans le cas des matériaux ferroélectriques sans plomb sous forme de couches minces 

(KNN, KN [295]), la perte des éléments légers comme les alcalins (Na et K) conduit à une 

conductivité de type p. Dans nos couches minces de NBT, la situation pourrait être similaire 

dans le sens où nous sommes susceptibles de perdre à la fois du Na et du Bi, connus pour être 

des éléments volatils [114]. Une mesure par effet Hall pourrait permettre de déterminer la 

nature exacte des porteurs et si, effectivement, la conduction est de type p. À l'état du massif, 

pour pallier ces fuites, les auteurs préconisent un dopage par des cations donneurs (Cu2+, Ba2+ 

[296], Mn [297]), voire d'ajouter un excès en Bi [114]. Quoi qu'il en soit, dans le cas de nos 

films minces de NBT, la forte conductivité observée est donc vraisemblablement liée 

conjointement à la déficience en site A et à la présence de lacunes d'oxygènes. 
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II.1.2. d) Caractérisations électriques à l'échelle locale  

L’architecture des domaines ferroélectriques ainsi que les propriétés de basculement 

des domaines ont été étudiés par microscopie à force atomique en mode piézoréponse 

(Piezoforce Microscopy – PFM). Enfin, la cartographie des courants de fuite a été visualisée 

au moyen d’un dispositif similaire fonctionnant sur la mesure du courant tunnel traversant la 

couche ferroélectrique lorsque celle-ci est soumise à une différence de potentiel (TUNneling 

Atomic force microscopy – TUNA). Dans les deux cas, la pointe est reliée à la masse 

(contrairement aux mesures de courant de fuite macroscopiques).  

d) 1. Cartographie des courants de fuite à l'échelle locale  

La Figure 98 présente la cartographie des courants de fuite (TUNA) obtenu dans le cas 

d'une couche mince de NBT épitaxiée (100). Les fuites locales sont assez homogènes dans 

l'échantillon et sont moins importantes au niveau des joints de grains que dans le cœur des 

grains. Il n'y a pas de "points chauds" (hots spots) visibles, contrairement à ce qui avait déjà 

été reporté dans le cas de d'autres diélectriques (SrTiO3) [298]. Ces points chauds 

correspondent à des zones locales de claquage de l'échantillon. Quand une tension négative 

est appliquée, l'échantillon présente peu, voire pas, de fuites locales jusqu'à - 8V. Au-delà de 

cette tension "seuil", les courants de fuite augmentent considérablement. Dans le cas d'une 

tension positive, les fuites sont extrêmement réduites, et ce, jusqu'à + 10 V.  

Notons que les valeurs de courant de fuite mesurées dans le cas présent (~ -130 pA), 

sont nettement supérieures à celles reportées dans le cas de couches minces de NBT déposées 

sur Pt(111) et Pt(110) (cf. § II. 2. et II. 3. ).  

 

 
Figure 98 : Image TUNA (taille : 1 µm) obtenue dans le cas d'une couche mince de NBT, d'épaisseur 230 

nm, déposée sur Pt(100)/MgO(100). La tension appliquée est de -8 V.  

Échelle : noir (-130 pA) ‒ blanc (0 pA). 

 
Les données obtenues à l'échelle locale corroborent donc parfaitement les observations 

macroscopiques (Figure 96) dans le sens où il existe :  

- Une "tension seuil" à partir de laquelle les fuites deviennent non négligeables,  
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- Une asymétrie de comportement de conduction : les densités de courant de fuites sont 

moins importantes lorsqu'une tension positive est appliquée. 

d) 2. Cartographie des domaines ferroélectriques et réponse piézoélectrique locale 

d) 2. 1. Cartographie des domaines ferroélectriques  

Ayant montré l’activité ferroélectrique de ces films à l'échelle macroscopique, nous 

nous sommes attachés à étudier leurs propriétés piézoélectriques à une échelle plus adaptée à 

la microstructure nanométrique des films minces de NBT.  

L'acquisition simultanée de la topographie et de la piézoréponse (PR = A cos(ϕ), où A 

est l'amplitude et ϕ la phase de la piézoréponse) est représentée sur la Figure 99. Dans ce cas, 

un contraste blanc atteste d'une réponse piézoélectrique en phase avec le signal électrique (axe 

de polarisation orientée vers l'électrode supérieure) tandis qu'un contraste noir correspond à 

un signal en antiphase (axe de polarisation dirigée vers l'électrode inférieure).  

La présence de régions nanopolaires atteste du caractère ferroélectrique à l'échelle 

locale. Par ailleurs, d'après le profil représenté en Figure 99c, la majorité des domaines 

possède les dimensions du grain (monodomaine), quelques domaines ont des tailles 

supérieures, indiquant que des domaines adjacents peuvent avoir leur vecteur de polarisation 

orienté dans le même sens.  

d) 2. 2. Piézoloops locaux dzz eff = f(Vdc) 

L'activité piézoélectrique locale a été évaluée via le mode spectroscopique du PFM. La 

Figure 100 présente les piézoloops (dzz eff = f(Vdc)) obtenus pour deux tensions appliquées (20 

et 25 V). Dans les deux cas, les cycles locaux obtenus sont distordus, ne se renversent pas 

proprement et restent dans le côté positif, et ce, en dépit d'une augmentation de la tension 

appliquée. Cependant, si l'on augmente trop cette tension dans le but de symétriser le cycle, 

une fonte de la pointe est observée en raison du passage d'un courant de fuite trop important à 

travers celle-ci. L'existence de forts courants de fuite au sein de l'échantillon, mise en 

évidence par TUNA, se traduit par une distorsion du cycle.  

L'offset dans la direction verticale semble plus marqué que lors de la mesure des cycles 

ferroélectriques macroscopiques. En effet, il faut noter que le piézoloop est acquis sur un seul 

grain (domaine) tandis que les mesures macroscopiques représentent une moyenne de la 

polarisation de plusieurs domaines. L'existence de cet offset peut également résulter du 

phénomène de self-polarization. Pour étayer une telle hypothèse, la Figure 101 présente le 

piézohistogramme, issu de l'image de piézoréponse de la Figure 99b. 
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Figure 99 : (a) Morphologie et (b) image de piézoréponse obtenues dans le cas du film mince de NBT 
déposé sur Pt(100)/MgO(100) et d'épaisseur 230 nm. (c) Profil entre la morphologie et les domaines. 
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Figure 100 : Piézoloop (dzz eff = f(Vdc)) obtenu dans le cas 
d'un film mince de NBT(100) déposé sur 

Pt(100)/MgO(100) pour des tensions appliquées de 20 et 
25 V. Noter le décalage du cycle le long de l'axe des 

ordonnées. 

 

Figure 101 : Piézohistogramme (distribution statique de 
la réponse piézoélectrique) issu de l'image de 

piézoréponse présentée en Figure 99b, mettant en 
évidence l'asymétrie de la distribution des domaines. 



Chapitre IV : Réalisation d'hétérostructures épitaxiées Monocristal/Pt/NBT 

 - 170 - 

Un piézohistogramme correspond à une distribution statistique du signal de 

piézoréponse mesuré. Il donne une signature de la configuration en domaines du film 

[267][299]. La décomposition du piézohistogramme selon deux fonctions de type Pearson VII 

nous donne une proportion de domaines 1 à 35% et de domaines 2 à 65% (r² = 0,995).  

Une telle asymétrie de la distribution entre les domaines 1 et 2 est caractéristique de 

l'effet de self-polarization, montrant alors que la plupart de ces domaines sont orientés vers la 

surface du film. En outre, il est connu dans le cas des PZT que la composition joue un rôle sur 

la manifestation de ce phénomène de self-polarization [300][301]. Cette hypothèse paraît 

d'autant plus crédible que nous avons montré précédemment que la composition chimique 

variait à travers l'épaisseur du film.  

Enfin, nous pouvons remarquer un décalage du cycle d'hystérésis piézoélectrique local 

le long de l'axe des champs, qui traduit l'existence d'un champ interne au sein des films. 

L'origine de ce champ interne reste néanmoins à éclaircir.  

 

II. 1. 3. Conclusion  

Des films minces de NBT présentant différentes épaisseurs (230, 400 et 610 nm) ont 

été déposés sur Pt(100)/MgO(100) et se caractérisent par :  

- Une épitaxie (h00) quasi-pure lorsque la sous-couche de Pt est faiblement désorientée.  

- Une asymétrie des raies de diffraction (h00) aux bas angles, que nous attribuons à 

l'existence d'un gradient de composition chimique,  

- Une morphologie composée majoritairement de grains plats,  

- Les performances ferroélectriques suivantes : Pr = 12,6 µC/cm2, Ec = 94 kV/cm. Les 

propriétés ferroélectriques des couches de NBT déposées sur ce type d'électrode présentent 

deux caractéristiques, à savoir un champ coercitif supérieur à celui du massif et un fort offset 

de la polarisation.  

- La présence de forts courants de fuite, aussi bien à l'échelle macroscopique où une 

densité de courant de fuite Jfuite = 9,3 × 10-5 A/cm2 a été mesurée, qu'à l'échelle locale où les 

cartographies par TUNA ont montré que les fuites étaient principalement localisées au niveau 

du cœur des grains, et non au niveau des joints de grains.  

- Enfin, une activité piézoélectrique à l'échelle locale a été mise en évidence, avec des 

contrastes assez homogènes. L'étude de la réponse piézoélectrique à l'échelle locale a révélé 

l'existence de "self-polarization" dans le film, pouvant également expliquer l'origine du 

déplacement (offset) dans la direction verticale du cycle d'hystérésis ferroélectrique. 
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II. 2. Réalisation d'hétérostructure NBT/Pt(110)/SrTiO 3(110) : 

II. 2. 1. Introduction  

Précédemment, nous avons montré la possibilité d’épitaxier les films de NBT avec une 

orientation unique (100), en utilisant des électrodes épitaxiées de Pt(100), déposées sur des 

substrats monocristallins de MgO(100). Qu'en est-il de la croissance de films de NBT sur 

électrodes de platine épitaxiées (110) ?  

Dans le cas des oxydes ferroélectriques, cette orientation (110) est généralement très 

peu présentée dans la littérature, comparativement aux orientations (100) et (111) [204]. En 

revanche, une telle orientation préférentielle de croissance (110) a plutôt été mentionnée sur 

des électrodes de type oxyde (ex : LaNiO3 [302]) et peu sur des électrodes de nature 

métallique, tel que le Pt. Concernant plus particulièrement NBT et ses solutions solides 

dérivées, cette orientation préférentielle a été obtenue par Yang et al. [136] et Quignon et al. 

[141] dans le cas de films minces de NBT déposés sur Pt/Si, respectivement par CSD et 

pulvérisation magnétron RF. De même, dans le cas des dérivés de NBT, cette orientation 

(110) a été obtenue par Guo et al. [170] et Cheng et al. [165], respectivement, dans le cas de 

multicouches BT/0,94NBT-0,06BT/BT et de "composants" de (1-x)NBT-xBT (x = 9 mol%) 

sur LAO (100). Dans tous les cas, une orientation préférentielle (110) a été obtenue, mais 

aucune preuve d'épitaxie n'a jamais été présentée.  

Nous présentons ici les caractéristiques structurales, microstructurales et électriques 

d’hétérostructures épitaxiées de (110)NBT/(110)Pt/(110)SrTiO3 [303]. Une étude en fonction 

de la composition de la cible (enrichissement en Bi, appauvrissement en Na) est également 

présentée. Notre démarche s'inscrira toujours dans une étude des propriétés structurales et 

électriques aussi bien à l'échelle macroscopique (cycles d’hystérésis ferroélectriques, mesures 

diélectriques) qu'à l'échelle locale submicronique (PFM et TUNA) ; le but étant de comparer 

les propriétés macroscopiques des couches minces à leur réponse locale. 

 

II. 2. 2. Influence de la composition de la cible dans le cas de films 

minces de NBT déposés sur Pt(110)/SrTiO3(110) 

II.2.2. a) Échantillonnage  

Des couches minces de NBT ont été déposées sur (110)Pt/(110)SrTiO3. L'influence de 

la composition de la cible (enrichissement en Bi, appauvrissement en Na) sur les propriétés a 



Chapitre IV : Réalisation d'hétérostructures épitaxiées Monocristal/Pt/NBT 

 - 172 - 

été notamment étudiée (Tableau 23). L'utilisation de la "cible standard" (Cible-10+0) semble 

conduire à l'obtention de films minces de NBT "quasi-stœchiométriques". En effet, le terme 

"semble" est approprié car le rapport Bi/Ti = 0,51 (Tableau 23) a été mesuré par RBS pour 

des couches de NBT déposées sur (100)MgO dans les mêmes conditions expérimentales. 

Nous pouvons alors espérer que la composition chimique des couches minces de NBT 

déposées sur (110)Pt/(110)SrTiO3 soit similaire. Il est malheureusement délicat, voire 

impossible, de quantifier directement le rapport Bi/Ti dans le cas de films de NBT déposés sur 

des électrodes de Pt, à cause de la superposition des signaux de rétrodiffusion du Pt et du Bi. 

II.2.2. b) Caractérisations structurales  

� Orientation de croissance des films 

D’après la Figure 102, la première remarque que nous pouvons faire est que seul le 

film réalisé à partir de la cible "standard" (Cible-10+0) est monophasé. Le film préparé à 

partir de la cible déficitaire en Na et enrichie en Bi (par rapport à la cible "standard", Cible-

5+5) présente clairement la coexistence de NBT avec une phase secondaire (marquée par ♦ 

sur la Figure 102). Enfin, le film élaboré à partir de la cible excédentaire en Bi (par rapport à 

la cible "standard", Cible-10+5) présente, lui aussi, la coexistence de NBT avec une phase 

secondaire, diffractant aux mêmes angles que la phase repérée par ♦, mais cette fois-ci en 

beaucoup plus faible proportion. 

 
Dans tous les cas, les diagrammes de diffraction révèlent une orientation majoritaire 

(110) des films de NBT, même si la représentation graphique en échelle logarithmique ne 

permet malheureusement pas de bien s'en rendre compte. La Figure 103 permet de bien 

discerner les réflexions (hh0) de STO, Pt et NBT, représentées pour les ordres 1 (2θ = 31,5°-

33,5°) et 2 de diffraction (2θ = 65°-70°).  

Il subsiste toutefois une fraction parfois non négligeable d'orientations (100) de NBT, 

voire même (111), résultant probablement de la présence de cristallites de Pt orientées (111). 

En effet, l'orientation (110) pure du platine ne correspond pas à une orientation de croissance 

qui s'obtient aisément contrairement aux orientations (111) et (100), qui correspondent aux 

plans de plus forte densité atomique de la structure du platine (cf. § I. 3. ). Ceci explique en 

partie pourquoi les échantillons réalisés sur ce type de substrat présentent en minorité les raies 

(100) et (111) du Pt.  

Le calcul du ratio R entre les intensités des réflexions I111Pt/I110Pt est identique dans les 

3 cas (< 1%), ce qui nous permet une comparaison directe entre ces 3 échantillons.  



Chapitre IV : Réalisation d'hétérostructures épitaxiées Monocristal/Pt/NBT 

 - 173 - 

Échantillon n° NBT 19 NBT 20 NBT 21 
Cible utilisée-Na+Bi  Cible-5+5 Cible-10+0 Cible-10+5 

Bi/Ti mesuré 0,54-0,55 0,51 0,54-0,55 

Tableau 23 : Échantillonnage des couches minces de NBT, d'épaisseur 450 nm, déposées sur 
Pt(110)/SrTiO3(110).  

La composition des films est indiquée à titre comparatif car cette dernière a été déterminée par RBS sur 
des couches de NBT déposées sur (100)MgO dans les mêmes conditions. Les films ainsi synthétisés 

appartiennent à la campagne de dépôt n° 4. 
 

20 30 40 50 60 70
102

103

104

105

106

107

♦♦ ♦♦

(2
20

)S
rT

iO
3

(2
20

)N
B

T

(2
20

)P
t

(1
11

)N
B

T
(1

11
)P

t

(1
10

)S
rT

iO
3

+ 
(1

10
)N

B
T

(2
00

)N
B

T

♦♦ ♦♦
(1

00
)N

B
T

(c)

(b)

(a)

 

 
 (a) Cible-5+5 (NBT 19)
 (b) Cible-10+0 (NBT 20)
 (c) Cible-10+5 (NBT 21)

In
te

ns
ity

 (
ar

b.
 u

ni
ts

)

2θθθθ CuKαααα
1
 (°)

 
Figure 102 : Diagramme de diffraction des rayons X (θ-2θ) de 
couches minces de NBT déposées sur Pt(1110)/SrTiO3(110) en 

fonction de la composition de la cible : (a) Cible-5+5 (NBT 19), (b) 
Cible-10+0 (NBT 20) et (c) Cible-10+5 (NBT 21).  
Le symbole "♦" correspond à une phase secondaire 
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Figure 103 : Zoom sur la zone angulaire :  
(a) 2θ = [31,5-33,5°]. Les pics représentés 

correspondent aux raies (110) respectivement du STO et 
NBT,  

(b) 2θ = [65-70°]. Les pics représentés correspondent 
aux raies (220) respectivement du Pt, STO et NBT. 
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Figure 104 : Diagramme de diffraction de rayons X obtenu en mode balayage en φ sur les réflexions (310) 

de SrTiO3 et de NBT, afin de déterminer les relations épitaxiales entre le film de NBT et le substrat de 
STO.  

Noter la symétrie d'ordre 2 observée, caractéristique de l'orientation (110), mais également la symétrie 
d'ordre 4, caractéristique de l'orientation (100). 
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Dans les trois cas, le rapport d'intensité I110NBT/(I100NBT+I110NBT+I111NBT) est proche de 

l'unité. Par comparaison, dans le cas d'un échantillon sous forme de poudre (i.e. complètement 

polycristallin), ce même rapport est égal à 0,7 : on peut donc effectivement confirmer que les 

couches obtenues sont majoritairement orientées (110).  

Enfin, la mesure de la largeur à mi-hauteur des balayages en θ (rocking-curves) permet 

d'évaluer la valeur de la désorientation relative des cristallites (220) de NBT à 0,49°, 0,37° et 

0,28°, respectivement dans le cas des films référencés NBT 19, 20 et 21. Sachant que celle-ci 

est de 0,23° dans le cas de la raie (220) du Pt, de telles valeurs suggèrent une croissance 

épitaxiale des cristallites (110) de NBT. À titre de comparaison, les valeurs de RC mesurées 

sur la réflexion (100) de NBT sont respectivement de 0,73°et 0,47° dans le cas de NBT 20 et 

NBT 21 : ceci illustre bien le fait que la plus faible valeur de la RC correspond à l'orientation 

(110).  

 
� Croissance épitaxiale des films 

La Figure 104 montre les balayages en φ relatifs aux réflexions (310) de NBT et STO. 

De plus, la réflexion (310) de STO diffracte également aux mêmes azimuts que celle de NBT 

(diffraction indiquée par la flèche sur la Figure 104). Ces balayages en φ révèlent la présence 

d’un pic de diffraction situé à un azimut de 0°. Il nous était malheureusement impossible de 

prolonger le φ-scan au-delà de la centaine de degrés à cause de la configuration expérimentale 

du diffractomètre (cf. Chapitre II). Ceci étant, détecter un pic de Bragg à l’azimut 0° signifie 

que son équivalent par symétrie devrait apparaître à exactement 180°. Ainsi, il s’agit bien à 

proprement parlé de la présence de deux pics de diffraction, séparés de 180°, correspondant à 

deux familles de cristallites. Ceci reflète une symétrie d’ordre 2. La même observation est 

valable pour la réflexion (310) de STO. Cette coïncidence des pics montre que les films sont 

épitaxiés et confirme les relations épitaxiales suivantes :  

NBT(110) // Pt(110) // STO(110) 

[011]NBT // [011]Pt // [011]STO 

En plus de cette épitaxie, les cristallites (100) s'ordonnent également dans le plan 

(Figure 104). Pour ce type de cristallites, l’ordre dans le plan est différent avec des pics de 

Bragg se retrouvant tous les 90° : cet arrangement correspond à une symétrie d’ordre 4.  

 
Le même diagramme de diffraction des rayons X en mode balayage en φ est obtenu 

dans les trois cas analysés : ainsi, quelle que soit la composition de la cible, on a 

simultanément une croissance épitaxiale des cristallites (100) et (110) de NBT. 
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La croissance épitaxiale est confirmée dans les trois cas par la présence d'une symétrie 

d'ordre 2 dans le cliché ECP, caractéristique de l'orientation (110) de la maille pérovskite 

(Figure 105). La même figure de canalisation est obtenue indépendamment de la composition 

de la cible.  

 

 
Figure 105 : Diagramme de canalisation d'électrons 
ECP typique d'une couche mince de NBT orientée 

(110) déposée sur (110)Pt/(110)SrTiO3.  
Noter la symétrie d'ordre 2 observée, 
caractéristique de l'orientation (110). 

 
Figure 106 : Carte symétrique du réseau 
réciproque d'une couche mince de NBT, 

d'épaisseur 450 nm, déposée sur 
Pt(110)/SrTiO3(110).  

Les flèches repèrent les traînées diffuses le long 
des directions <100>*. 

 

� Cartographie du réseau réciproque 

Outre la preuve d’une croissance épitaxiale avec une orientation (110) fortement 

majoritaire, l’analyse par cartographie du réseau réciproque met en évidence la présence de 

traînées diffuses très prononcées le long des rangées <100>* du réseau réciproque (Figure 

106). Ces traînées diffuses suggèrent l’existence d’un désordre, majoritairement d’origine 

chimique, à travers l'épaisseur du film, mais également peut être de la présence d'une forte 

densité de fautes d'empilement le long de cette même direction.  

 

II.2.2. c) Caractérisations morphologiques 

La Figure 107 met en évidence l'influence de la composition de la cible sur la 

morphologie des couches minces de NBT déposées sur Pt(110)/STO(110). Comme cela a déjà 
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été remarqué des le cas de films minces de NBT-BT déposés par CSD, un excès en Bi 

favorise une augmentation de la taille des grains [158].  

Dans les trois cas, les grains présentent une forme de bâtonnets/"toits d'usine", 

allongés dans la direction [00l] du substrat STO, en total accord avec la symétrie d'ordre 2 

mise en évidence par les clichés ECP et suggérée dans les φ-scans. Cependant, suivant la 

composition de la cible de départ, l'aspect de la microstructure des films change : les toits 

d'usine sont mieux définis dans le cas de NBT 21, présentent un aspect flou et fondu dans le 

cas de NBT 20, et enfin une forme plus "plate" dans le cas de NBT 19. Cette morphologie en 

forme de bâtonnets est en accord avec celle présentée dans le cas de couches minces de 

BiFeO3 orientées (110) [302] déposées sur LaNiO3/Pt/Si.  

 

Figure 107 : Observations au MEB FEG de couches minces de NBT (110) déposées sur 
Pt(110)/SrTiO3(110) en fonction de la composition de la cible :  

(a) Cible-5+5 (NBT 19), (b) Cible-10+0 (NBT 20), (c) Cible-10+5 (NBT 21).  
Noter l'allongement des grains selon la direction [00l] de STO, représentée par la flèche. 

(a) NBT 19 (Cible-5+5) (b) NBT 20 (Cible-10+0) 

  
(c) NBT 21 (Cible-10+5) 
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II.2.2. d) Propriétés ferroélectriques et diélectriques  

d) 1. Propriétés ferroélectriques  

Les cycles d’hystérésis ferroélectriques, corrigés de leur offset, sont présentés sur la 

Figure 108. Des polarisations rémanentes (Pr) variant de 11 à 14 µC/cm2, pour un champ 

coercitif (Ec) allant de 68 à 85 kV/cm, sont obtenues, pour une amplitude maximale du champ 

appliqué de 250 kV/cm. Le champ appliqué pour atteindre une saturation du cycle est moins 

important que dans le cas des couches épitaxiées (100). Pour ces films, nous avons également 

pu noter une mauvaise tenue pour les forts champs avec des phénomènes de claquage du 

condensateur.  

Bien qu’elles soient nettement inférieures aux valeurs du matériau massif (Pr = 38 

µC/cm2), ainsi qu’à la plus forte valeur (Pr = 20,9 µC/cm2 [133]) reportée à ce jour dans le cas 

de films minces de NBT texturés (111), ces valeurs de polarisation rémanente se positionnent 

parmi les bonnes valeurs mesurées sur couches minces de NBT, et plus particulièrement pour 

une telle orientation [136][141] (Tableau 24). En particulier, nous atteignons une valeur de Pr 

de 14,1 µC/cm2 pour le film de NBT monophasé (préparé à partir de la cible "standard"). Par 

ailleurs, les champs coercitifs mesurés (Ec variant de 68 à 85 kV/cm) sont cette fois-ci très 

proches de ceux mesurés sur matériau massif (73 kV/cm), ce qui caractérise un meilleur 

renversement des domaines que dans le cas des films de NBT épitaxiés (100).  

En ce qui concerne l’influence de la stœchiométrie sur les propriétés ferroélectriques, 

il apparaît que le cycle d'hystérésis tend à être mieux défini (saturation plus nette) et moins 

incliné dans le cas d'un excès en Bi (5 mol%). En effet, même si la valeur de la polarisation 

rémanente diminue (de 14,1 à 11 µC/cm2), la forme globale du cycle est beaucoup plus 

satisfaisante : elle est peu arrondie pour les forts champs, vraisemblablement en raison d'une 

diminution des courants de fuite au sein de l'échantillon. En outre, cet excès en Bi se traduit 

par une diminution du champ coercitif (de 85 à 68 kV/cm). En revanche, un déficit en sodium 

(5 mol%) combiné à ce même excès en bismuth (5 mol%) conduit clairement à une forte 

diminution de la polarisation rémanente. D'après Spreitzer, la diminution de la polarisation 

rémanente avec la déficience en Na est liée à la diminution de la distorsion rhomboédrique de 

la maille cristalline [118].  

Enfin, notons que l’allure du cycle correspondant à la couche élaborée sans excès de 

Bi (NBT 20) est en revanche assez typique des "matériaux ferroélectriques à pertes", avec une 

forme globale plus arrondie et une mauvaise saturation [304]. 
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(a) NBT 19 (Cible-5+5) (b) NBT 20 (Cible-10+0) 
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(c) NBT 21 (Cible-10+5) 
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Figure 108 : Cycles ferroélectriques obtenus dans le cas de couches minces de NBT déposées sur 

Pt(110)/SrTiO3(110) et présentant différents taux d'enrichissement en Na et/ou en Bi :  
(a) Cible-5+5 (NBT 19), (b) Cible-10+0 (NBT 20) et (c) Cible-10+5 (NBT 21).  

Conditions : RT, 5 ms. Les cycles sont recentrés par rapport à l'" offset", indiqué en insert.  

 
Propriétés ferroélectriques Propriétés diélectriques  

[Réf] Auteurs 
(Année) 

Hétérostructure 
Épaisseur Eappl 

(kV/cm) 
Pr 

(µC/cm2) 
Ec 

(kV/cm) 
F 

(kHz) εr Tan δ 

[136] 
Yang et al. 

(2005) 
Pt/NBT/Pt/Ti 
t = 300 nm 

100 0,45 15 103 375 0,087 (a) 

[141] 
Quignon et 
al. (2009) 

Pt/NBT/Pt/Si 
t = 750 nm 

700 5 55 X 520 0,03 

Pt/NBT/Pt(110)/STO(110)  
t = 450 nm 

  

• NBT 19 (Cible-5+5) 6,9 73 320 0,057 
• NBT 20 (Cible-10+0) 14,1 85 225 0,065 

(b) 

[303] Cas présent 

• NBT21 (Cible-10+5) 

250 

11 68 

100 

410 0,064 
Tableau 24 : Comparaison des propriétés ferroélectriques et diélectriques de couches minces de 

NBT présentant une orientation préférentielle (110) :  
(a) présentées dans la littérature et (b) obtenues dans le cas présent.  

Le symbole "X" correspond à une donnée non reportée. 
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d) 2. Propriétés diélectriques  

Dans les trois cas, les mesures diélectriques indiquent une permittivité εr variant de 

225 à 410, associée à une valeur de tanδ ~ 0,06 ‒ 0,07, à 100 kHz (Tableau 24).  

L'enrichissement en Bi conduit à une augmentation de la constante diélectrique, de 

225 à 410, tandis que les pertes restent à peu près constantes (tanδ ~ 0,065), mettant en 

exergue l'influence bénéfique d'un léger excès en Bi sur les performances électriques [158]. 
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Figure 109 : Mesures diélectriques (εr, tan δ) en fonction de la fréquence dans le cas de films minces de 
NBT déposés sur Pt(110)/SrTiO3(110) à partir de trois cibles de compositions différentes. 

 

Vers les basses fréquences (< 10 kHz), on peut noter de plus fortes valeurs de 

permittivité et de pertes diélectriques (tan δ = 0,1 ‒ 0,19). Ceci est caractéristique d'un effet 

caractéristique de conduction : les charges en excès (intrinsèques au matériau et/ou injectées 

par les électrodes) sont piégées au niveau des joints de grain et aux interfaces NBT/électrode. 

Si l'on regarde plus attentivement les courbes représentées en Figure 109, on constate en outre 

que les valeurs de la constante et des pertes diélectriques dépendent fortement de la 

composition de la cible. En particulier, à basse fréquence, un excès en Bi conduit à une forte 

diminution des pertes diélectriques, mais également à une augmentation de la valeur de la 

permittivité.  

Ces observations sont en accord avec l'amélioration de la forme globale du cycle 

ferroélectrique avec l'ajout en Bi (Figure 108c). Les valeurs de permittivité sont dans la 

moyenne de celles reportées dans la littérature, même si les pertes restent néanmoins assez 

élevées, confirmant ainsi le caractère certain de diélectriques à pertes de NBT, en particulier 

dans le cas du film élaboré sans excès de Bi.  
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II.2.2. e) Caractérisations des propriétés électriques à l'échelle locale  

e) 1. Caractérisations par microscopie à force atomique en mode piézoréponse (PFM) 

En accord avec les micrographies MEB (Figure 107), la morphologie de l'échantillon 

se caractérise par la présence de grains plats constituant le fond continu, mélangés à des 

grains en forme de bâtonnets/"toits d'usine", qui sont majoritaires (Figure 110).  
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Figure 110 : Étude AFM d'une couche mince de NBT déposée sur Pt(110)/SrTiO3(110) (NBT 21) : 

(a) Acquisition (1,5××××1,5) µm2, (b) Profil de hauteur indiquant une différence de hauteur moyenne entre les 
grains plats constituant le fond continu et les bâtonnets de l'ordre de 80 nm. 

 

 
Conformément à la morphologie cristalline et en accord avec la diffraction des rayons 

X, les grains plats semblent correspondre aux cristallites de NBT orientées (100) tandis que 

les grains en forme de bâtonnets aux cristallites (110). La vue de dessus donne l’impression 

que les grains plats constituent le fond continu et qu’ils sont surplombés par ces 

bâtonnets/"toits d'usine". Mais il ne s’agit bien là que d’une impression car nous pensons très 

sérieusement que les bâtonnets et les grains plats croissent directement sur l’électrode de Pt. 

En effet, d’après les résultats de DRX, il a été prouvé que les cristallites de NBT orientées 

(110) et (100) sont épitaxiées ; et la seule façon de parvenir à une croissance épitaxiale est 

bien entendu de croître sur la surface du Pt, ce dernier étant épitaxié. Néanmoins, des 

observations de la tranche du film par microscopie électronique sont nécessaires afin de 

confirmer notre hypothèse. 

 

La différence de hauteur entre les grains plats constituant le fond continu et les 

bâtonnets est voisine de 80 nm en moyenne, ce qui explique ainsi la forte valeur de rugosité 

mesurée : Rrms = 29 nm (Figure 110).  

(a) (b) 
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(a) (b) (c) 

   
Figure 111 : (a) Topographie, (b) Amplitude PFM et (c) Phase PFM enregistrées sur la même aire (1,5 ×××× 1,5 µm2) à la surface d’un film de NBT déposé sur 

Pt(110)/SrTiO3(110) (NBT 21).  

 

(a) (b) (c) (d) 

    
Figure 112 : Zoom montrant la complexité de la structuration en domaines des grains en forme de bâtonnet/"toit d'usine". (a) Topographie, (b) Déflection, (c) 

Amplitude PFM et (d) Phase PFM enregistrées sur la même aire à la surface d’un film de NBT déposé sur Pt(110)/SrTiO3(110) (NBT 21).  

Les flèches indiquent les parois de domaines, orientées selon la longueur du bâtonnet, contenant la direction [00l] du substrat. 
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Les images de topographie et de PFM sont acquises simultanément et sont présentées 

en Figure 111. Les images PFM se composent de deux images, l'une représentant l'amplitude 

(Figure 111b) et l'autre la phase (Figure 111c) de la réponse piézoélectrique locale. 

L'amplitude correspond à la déformation locale (∆L = dzz V0) tandis que la phase indique 

l'orientation du vecteur de polarisation. Les images PFM en amplitude et en phase se 

composent de contrastes noirs, blancs et intermédiaires :  

- Dans le cas de l'image en amplitude, le blanc correspond à la valeur "maximale" 

mesurée, tandis que le noir à la plus petite valeur (contraste similaire à la topographie).  

- Dans le cas de l'image de phase, un contraste blanc témoigne d'une réponse 

piézoélectrique en antiphase avec le signal excitateur avec un axe de polarisation orientée vers 

l'électrode inférieure (domaines c-) tandis qu'un contraste noir, signe d'un signal en phase, 

caractérise une polarisation dirigée vers l'électrode supérieure (domaines c+). 

 
L'activité électromécanique mesurée à l'échelle locale par PFM (Figure 111b) est 

délicate à interpréter.  

En fait, la phase des grains en forme de bâtonnets est nettement plus "marquée" que 

celle des grains plats (Figure 111c). Il semblerait que les grains en forme de bâtonnets 

contiennent des domaines orientés à 35° (Figure 113c) par rapport à la normale à la surface du 

film. En outre, ceux-ci semblent être polydomaines, voire même bidomaines. En effet, on a 

l’impression qu’on a une paroi de domaines, avec deux domaines orientés à 180° l’un de 

l’autre. La paroi de domaines serait alors orientée selon la longueur du bâtonnet, et 

contiendrait alors la direction [00l] du substrat, comme indiqué par Figure 112.  

 
(a) (b) 

 

(c) 

Figure 113 : Représentation schématique des différentes orientations du vecteur de polarisation dans le 
cas d'une maille rhomboédrique, pour des cristallites orientées suivant chacune des directions :  

(a) (100), (b) (111) (type 1 et 2) et (c) (110) (type 3 et 4) par rapport au plan du substrat [281][305].  

Par simplicité, seules les directions de la polarisation pointant "vers le haut" sont représentées. La faible 
distorsion rhomboédrique est négligée et les notations se réfèrent à la maille pseudo-cubique. 
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Si l'on s'intéresse maintenant à l’image d’amplitude (Figure 112b), on constate, sur un 

bâtonnet, qu’un des domaines présente une amplitude de la vibration piézoélectrique très forte 

(domaine de contraste blanc) tandis que celui juste à côté (avec une phase opposée) présente 

au contraire une amplitude de la vibration piézoélectrique quasi-inexistante (domaine de 

contraste noir). Ainsi, de façon globale, il est difficile de dire si les grains plats (qui présentent 

plutôt une amplitude de la vibration piézoélectrique intermédiaire) répondent davantage que 

les bâtonnets ou bien s'il s’agit de l’inverse. Ainsi, à ce stade, nous ne ferons pas davantage de 

commentaires. 

 

L'image de phase proposée sur les grains plats présente des contrastes peu marqués 

(contrastes "intermédiaires"). Ceux-ci peuvent être interprétés comme étant : (i) Des domaines 

possédant des axes de polarisations fortement inclinés par rapport à la normale à la surface de 

l'échantillon, voire dans le plan de l'échantillon, (ii) Une phase non piézoélectrique (ex : phase 

pyrochlore). 

Compte tenu des caractérisations structurales, la deuxième hypothèse (présence d'une 

phase non piézoélectrique) est à exclure. En effet, nous avons montré que les films étaient 

principalement orientés (110), avec une certaine proportion de (100), et surtout que ce film 

(NBT 21) ne présentait qu'une proportion très réduite de phases secondaires.  

En réalité, la première hypothèse est celle à retenir. En effet, si l'on considère la maille 

rhomboédrique, présentée sur la Figure 113, dans laquelle la direction [111] représente la 

direction de polarisation spontanée, plusieurs types d'orientations du vecteur polarisation des 

domaines peuvent alors être mis en évidence : comme indiqué précédemment pour les 

cristallites (110), une orientation déviée de 35,26° et 90° par rapport à la normale à la surface 

des films et pour les cristallites (100), une orientation déviée de 54,74° [281][305].  

Si l'on calcule la projection de chaque type de vecteur sur l'axe normal au plan du film, 

représenté mathématiquement par le cosinus des angles, on obtient : cos (54,74°) = 0,58 et cos 

(35,26°) = 0,82, cos(90°) = 0. Ces valeurs étant assez différentes, elles pourraient alors en 

partie expliquer la différence de contraste de phase observée entre les deux types de grains.  
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Afin de confirmer la première hypothèse, nous avons réalisé le test standard de 

lecture/écriture (test de polarisation) de zones à la surface des films de la manière suivante :  

• Application (écriture) d'une tension continue négative de -10 V sur le film en mode 

contact sur une aire de (10 × 10) µm2. 

• Application (écriture) d’une tension continue de polarisation inverse de +10 V sur une 

seconde zone, centrée sur la précédente zone, mais sur une aire de (5 × 5) µm2. 

• Enregistrement (lecture) simultané des images AFM et PFM sur une région de (15 × 

15) µm2 incluant les deux zones polarisées préalablement. 

 

À partir des manipulations décrites ci-dessus, nous obtenons des zones carrées 

polarisées définies par des contrastes blancs et noirs sur l'image de phase, caractéristiques de 

chaque direction de la polarisation (Figure 114). Le premier test consistant à renverser la 

polarisation (test d'écriture) montre que ces domaines correspondent vraisemblablement à des 

domaines dont le vecteur de polarisation est incliné par rapport à la normale du film. On 

constate également que les régions polarisées négativement dans un premier temps sont 

inversement polarisées par l’application d’une tension positive. Cela traduit la réversibilité de 

la polarisation des domaines : le vecteur de polarisation des domaines sondés par la pointe 

bascule d’un état de polarisation orienté hors du plan à un autre (c+ à c– ou c– à c+).  

 
Cependant, ce test de lecture/écriture montre également que :  

- La zone ne possède pas la forme carrée parfaite escomptée (Figure 114), ce qui laisse 

supposer que le matériau ne parvient pas à retenir complètement les charges apportées. Ces 

dernières auront tendance à se déplacer, en accord avec les fortes pertes diélectriques mises en 

évidence et l’existence de courants de fuite relativement importants au sein de ces 

échantillons (cf. données TUNA par la suite).  

- La polarisation de l'échantillon se déroule de façon inhomogène (Figure 115) : il 

semble subsister des domaines inversement polarisés via l’application d’une polarisation 

négative de – 10 V puis positive de + 10 V à la surface du film. On parle alors de phénomène 

de "flip-flap". Les domaines suivent l’effet du champ appliqué mais ne demeurent pas dans 

cet état d’orientation lorsque le champ est coupé : on observe alors un rebasculement très 

rapide (moins de quelques secondes) de ces domaines, suggérant un état préférentiel de 

polarisation mis en évidence par des contrastes intermédiaires sur l'image PFM. Il semble que 

ce soit majoritairement les grains plats qui ont plutôt tendance à se dépolariser, mais cela reste 

encore à vérifier grâce à des acquisitions ayant une plus haute résolution.  
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(a) (b) (c) 
 

Figure 114 : Images (a) AFM et (b) Amplitude VPFM, (c) Phase VPFM enregistrées simultanément sur le film de NBT 21.  

L’image PFM de phase est caractérisée par une zone centrale carrée (5 ×××× 5) µm2 (contrastes noirs) et une zone carrée (10 ×××× 10) µm2 (contrastes blancs) via 
l’application d’une tension continue respectivement de – 10 V et + 10 V. 

 
(a) (b) (c) 

Figure 115 : Zoom sur la partie précédemment marquée par le carré rose.  

Noter l'inhomogénéité des zones polarisées via l'application d'une tension continue respectivement de – 10 et + 10 V.  
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Afin de confirmer une éventuelle différence d'activité électromécanique suivant le type 

de grain sondé, nous avons essayé de mesurer les cycles piézoélectriques locaux. Cependant, 

nous n'avons pas réussi à obtenir de piézoloops sur les grains plats. En outre, les cycles locaux 

mesurés en dzz sur un bâtonnet sont systématiquement décalés du côté des valeurs positives le 

long de l'axe des ordonnées (Figure 116). Ceci traduit l’existence d’un état préférentiel de 

polarisation et corrobore la remarque citée plus haut sur le rebasculement des domaines.  
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Figure 116 : Piézoloops dzz eff, Phase = f(Vdc) obtenus sur un grain en forme de "bâtonnet/toit d'usine" 

dans le cas d'une couche mince de NBT déposée sur Pt(110)/SrTiO3(110).  
Noter le fort décalage du cycle selon l'axe des ordonnés, révélant très clairement un état préférentiel de 

polarisation. 
 

Ces différentes observations feront l'objet d'une étude approfondie sur un échantillon 

présentant différentes orientations de cristallites et seront décrites en détail dans le cadre du 

paragraphe III. 2. 2.  

 

e) 2. Cartographie des courants de fuite par TUNA 

La Figure 117 présente les images obtenues par AFM en mode contact et en mode 

TUNA, pour une tension continue de + 8 V appliquée entre la pointe et l'échantillon. 

L'acquisition simultanée de l'image topographique et de l'image du courant permet une 

corrélation directe d'une zone de l'échantillon avec ses propriétés électriques locales.  

Dans ce cas, les parties claires correspondent à des zones présentant davantage de 

courants de fuites tandis que pour les parties sombres, la fuite de courant est plus faible, voire 

quasi-inexistante.  

À noter également que les valeurs de courant mesurées sont relativement faibles (< 

150 fA), bien plus faibles que celles mesurées dans le cas de couches minces de NBT 

épitaxiées (100) (de l'ordre du pA, cf. § II.1.2. d) 1.). 
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(a) 

 

  
(b) 

 
Figure 117 : (a) Morphologie et (b) image TUNA correspondante dans le cas d'une tension appliquée de + 8 V.  

Noter le claquage localisé entre les grains en forme de bâtonnets.  
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Figure 118 : Courbe locale courant-tension enregistrée sur un grain plat et sur un grain en forme bâtonnet/toit d'usine :  

(a) Courbe "brute", (b) Courbe "corrigée" en tenant  compte de la différence de hauteur moyenne (80 nm) entre les deux types de grains. 
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Il apparaît que les fuites semblent principalement localisées au niveau des grains plats, 

i.e. entre les bâtonnets et/ou à l'interface grains plats/bâtonnets (Figure 117, ronds blancs). 

Une telle différence de contraste peut être liée à un effet d'épaisseur et/ou d'orientation : ces 

deux paramètres semblant tous les deux jouer un rôle important au niveau de l’amplitude des 

courants de fuite :  

(i) Un effet d'épaisseur : la hauteur de la zone sondée est plus faible au-dessus de 

la surface de l'échantillon où le courant détecté est le plus élevé. On comprend aisément que, 

pour une même tension appliquée, la couche étant plus fine au niveau des grains plats (Figure 

110), le champ électrique local apparent est bien évidemment plus grand dans ces zones, la 

probabilité pour qu'un électron puisse franchir la barrière de potentiel est plus forte et le 

courant de fuite sera tout simplement plus élevé. Ainsi, la morphologie la plus lisse est celle 

qui fuit le plus [306]. 

(ii)  Un effet d'orientation (effet cristallographique) : les cartographies des 

courants de fuites acquises sur une couche mince de NBT épitaxiée (100) montrent que les 

courants de fuite locaux sont plus importants que pour les autres hétérostructures étudiées : 

pour ce type d'hétérostructure, nous avions mesuré des courants de l’ordre de – 130 pA (cf. § 

II.1.2. d) 1.) alors qu’ici l'ordre de grandeur est plutôt la centaine de fA. En outre, l'orientation 

(100) est reportée comme présentant la plus forte densité de courant de fuite à l'échelle 

macroscopique [172][185][186] dans le cas des systèmes à base de NBT. Enfin, les 

cartographies du réseau réciproque ont permis de déceler la présence de défauts structuraux le 

long de cette direction [100] (direction perpendiculaire aux plans (100) dans le pseudo-cube). 

 

Pour compléter cette étude, les courbes I-V (courant-tension) locales ont également été 

mesurées sur ces deux types de grain (Figure 118a). Pour cela, la pointe est positionnée à un 

endroit précis de la surface, i.e. un grain, et on balaie en tension de 0 à -10 V, puis de 0 à +10 

V. Comme précédemment (cf. § II.1.2. d) 1.), on observe, selon le signe de la tension 

appliquée, une asymétrie très nette dans le comportement électrique. En particulier, les fuites 

sont nettement moins importantes lorsque la tension appliquée est négative.  

En outre, pour une tension appliquée de +10 V, l’amplitude mesurée du courant de 

fuite est plus importante dans le cas des grains plats (190 fA) que pour les bâtonnets (160 fA). 

Néanmoins, ces valeurs "brutes" de courants de fuite ne sont pas directement comparables. Il 

faut effectivement les corriger de la différence de hauteur (h ~ 80 nm, d’après la Figure 110) 

existant entre les deux types de grains, en considérant une épaisseur moyenne e = 450 nm 

(mesurée par profilométrie) pour les grains plats, et une épaisseur e’ = 450 + h = 530 nm pour 
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les bâtonnets. Ainsi, pour une tension négative appliquée, il n'y a pas de différence notable 

entre les courants de fuite mesurés pour les deux types de grains (Figure 118b). Par contre, 

pour une tension positive, on constate que les deux courbes se rapprochent sensiblement, mais 

qu’il demeure toujours un écart (Figure 118b). Par exemple, pour un champ électrique local 

"E" ~ 150 kV/cm, les fuites mesurées sur les grains plats (130 fA) restent toujours supérieures 

à celles mesurées sur les bâtonnets (100 fA). De fait, l'effet d'épaisseur existe bien entendu, 

mais ne peut pas expliquer toutes les différences observées entre les deux types de grains. 

 

 

Les mesures TUNA et PFM ont montré que les grains plats possèdent la plus forte 

activité piézoélectrique locale, mais également un comportement plus fuyant que les 

bâtonnets. Les deux effets épaisseur/orientation existent donc. Par ailleurs, lors du test de 

polarisation, nous avons vu que tous les grains ne présentaient pas le même comportement 

vis-à-vis du champ appliqué : les domaines des grains à forme géométrique peuvent être 

renversés tandis que les grains plats ont plutôt tendance à se dépolariser très rapidement. En 

outre, des effets de pointe peuvent apparaître au niveau des bâtonnets, du fait de leur forme 

singulière. Ces effets de pointe conduiraient alors à augmenter de façon importante le champ 

électrique local au niveau des grains à forme géométrique et expliquerait le renversement 

préférentiel des bâtonnets par rapport aux grains plats. Par ailleurs, il se peut que les courants 

de fuite plus importants au niveau des grains plats conduisent à "récupérer" davantage de 

charges au niveau des bâtonnets : les charges ne "pouvant" pas rester au niveau des grains 

plats iraient alors se loger au niveau des grains en forme de bâtonnets. Là encore, il y aura 

donc apparition d'un champ électrique plus grand qui permettrait de faire basculer plus 

facilement les domaines.  
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II. 2. 3. Conclusion  

L'étude de l'influence de la composition de la cible (enrichissement en Bi, 

appauvrissement en Na) sur les caractéristiques structurales, microstructurales et électriques 

d’hétérostructures épitaxiées de type NBT/(110)Pt/(110)SrTiO3 a mis en avant les points 

suivants :  

- Quelle que soit la composition de la cible, une croissance épitaxiale simultanée de type 

(110) et (100) est obtenue ; l'orientation de croissance (110)NBT restant néanmoins fortement 

majoritaire. 

- L'existence d'un désordre chimique, en particulier le long des rangées <100>* du 

réseau réciproque.  

- Une morphologie composée principalement de grains avec une forme de 

bâtonnets/"toits d'usine", allongés dans une direction, et qui coexistent avec des grains plats 

présents en plus faible proportion.  

- Les propriétés ferroélectriques suivantes : une polarisation rémanente (Pr) de l’ordre 

de 7 à 14 µC/cm2, associée à un champ coercitif (Ec) de 68 à 85 kV/cm. Ces valeurs de 

polarisation rémanente se positionnent parmi les bonnes valeurs mesurées sur couches, tandis 

que le champ se rapproche de celui mesuré sur massif. En outre, un excès en Bi dans la cible 

(5 mol%) conduit à une meilleure forme globale du cycle ferroélectrique (saturation plus 

nette). En effet, la forme est peu arrondie pour les forts champs, vraisemblablement en raison 

d'une diminution des courants de fuite au sein de l'échantillon. En revanche, un déficit en 

sodium (5 mol%), combiné à ce même excès en bismuth (5 mol%), conduit clairement à une 

forte diminution de la polarisation rémanente.  

- Dans les trois cas, les mesures diélectriques indiquent une permittivité εr variant de 

225 à 410, à 105 Hz, associée à une valeur de tanδ ~ 0,06 ‒ 0,07. L'excès en Bi mène à une 

augmentation de la permittivité tandis que les pertes restent à peu près constantes.  

- Une activité piézoélectrique a été mise en évidence à l'échelle locale par PFM. La 

phase des grains en forme de bâtonnets est nettement plus "marquée" que celle des grains 

plats. Les bâtonnets semblent polydomaines, voire bidomaines, et composés de domaines à 

180° l’un de l’autre. Enfin, il apparaît une nette différence de comportement suivant le type de 

grain sondé : un renversement préférentiel des bâtonnets par rapport aux grains plats du fond 

continu ; ces derniers ne semblant pas garder pas leur état de polarisation suite à l'application 

d'un champ électrique, en raison vraisemblablement de leur comportement plus fuyant. 
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II. 3. Réalisation d'hétérostructures NBT/Pt(111)/SrTiO 3(111) :  

II. 3. 1. Introduction. État de l'art  
 

 Caractérisations structurales Caractérisations ferroélectriques 

(a) 

  

(b) 

  
Figure 119 : Propriétés structurales et ferroélectriques de couches minces de NBT obtenues par :  

(a) Tang et al. [133] et (b) Duclère et al. [139]. 

 
À ce jour, les meilleures performances ferroélectriques ont été reportées par Tang et 

al. [133], dans le cas de couches minces de NBT texturées (111), déposées par voie sol-gel sur 

Pt/Ti/SiO2/Si (Figure 119a). Malgré tout, leur indexation de la réflexion (111) de NBT semble 

quelque peu erronée dans le sens où ces auteurs attribuent la réflexion (111) de NBT à une 

position angulaire de 38°15, alors que la fiche JCPDS de NBT indique que celle-ci se situe 

plutôt à 40,112°. La présence de l’orientation (111) dans ces films et l’interprétation des 

données qui en est faite est donc très incertaine. 

Par ailleurs, une étude antérieure, réalisée au laboratoire [139] et concernant la 

croissance et les propriétés de couches minces de NBT déposées par PLD sur des électrodes 

épitaxiées de Pt(111) supportées par c-Al 2O3, a montré l'existence d'une compétition de 

                                                 
15 Cette valeur angulaire de 38° correspond vraisemblablement à la réflexion (111) du Pt, irradiée par une 
radiation WL. En effet, λWL = 1,47635 Å et d111Pt = 2,265 Å, et conduit à 2θ = 38,04°. Un tel artéfact peut être 
observé quand le tube de RX vieillit. En effet, l'anticathode de Cu se recouvre de tungstène (W). Le tungstène 
provient du filament utilisé pour extraire les électrons qui bombardent l'anticathode en Cu [139]. 
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croissance entre les trois orientations ((100), (110) et (111)) de la maille pérovskite de NBT. 

Toutefois, une certaine proportion de phases secondaires (10 vol%) (Figure 119b) est 

constatée. En utilisant de telles hétérostructures épitaxiées, les auteurs ont mis en évidence 

sans équivoque la possibilité de n'épitaxier que les cristallites de NBT orientées (111).  

Enfin, une épitaxie (111) pure a été obtenue dans le cas des films minces de 0,95BF-

0,05NBT par Wang et al. sur SrRuO3(111)/SrTiO3 par pulvérisation RF magnétron [172].  

Dans cette partie, nous nous sommes donc attachés à appréhender les paramètres 

permettant d'obtenir des films minces monophasés de NBT présentant une épitaxie (111) 

pure, associée à de bonnes performances ferroélectriques.  

 

II. 3. 2. Films minces de NBT déposés sur Pt(111)/SrTiO 3(111) : 

Influence de la composition en Bi 

L'utilisation d'un substrat monocristallin de (111)SrTiO3, plutôt que de saphir-c, 

permet d'améliorer la qualité de l'épitaxie (111) de l'électrode de Pt (cf. § I. 1. ). C'est la raison 

pour laquelle nous travaillerons avec une hétérostructure de type Pt(111)/SrTiO3(111) et non 

Pt(111)/c-Al 2O3 [139].  

II.3.2. a) Échantillonnage et composition chimique 

Nous avons vu précédemment, dans le cas de la croissance de couches minces de NBT 

déposées sur Pt(110)/(110)SrTiO3, que la cible (5+5) conduisait à une forte réduction des 

performances ferroélectriques (chute de la valeur de la polarisation rémanente). Ainsi, dans 

cette étude, nous n'emploierons que les cibles (10+0) et (10+5) (Tableau 25) afin de réaliser 

nos dépôts. 

Les films présentés dans ce paragraphe appartiennent à la même campagne de dépôt 

que ceux réalisés sur Pt(110) (Campagne n°4). Ainsi, d'après les analyses de composition 

chimique réalisées par RBS sur un film mince de NBT déposé sur (100)MgO dans les mêmes 

conditions expérimentales, l'ablation d'une cible de NBT enrichie en 10 mol% en Na (Cible 

10+0) conduit à un film mince quasi-stœchiométrique (rapport Bi/Ti égal à 0,51).  

 
Échantillon n° NBT 22 NBT 23 

Cible utilisée-Na+Bi Cible-10+0 Cible-10+5 
Bi/Ti mesuré 0,51 0,54-0,55 

Tableau 25 : Échantillonnage de couches minces de NBT déposées sur Pt(111)/SrTiO3(111) en fonction de 
la composition de la cible.  

La composition chimique des films est indiquée à titre comparatif car cette dernière a été déterminée par 
RBS sur des couches de NBT déposées sur (100)MgO dans les mêmes conditions.  

Les films ainsi préparés appartiennent à la campagne de dépôt n°4. 
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II.3.2. b) Caractérisations structurales  

� Orientation de croissance des films  
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Figure 120 : Diagramme de diffraction des rayons X en mode (θ-2θ) de couches minces de NBT déposées 
sur Pt(111)/SrTiO3(111), d'épaisseur 450 nm, en fonction de la composition de la cible : (a) Cible-10+0 

(NBT 22), (b) Cible-10+5 (NBT 23). Le symbole ♦ correspond à une phase secondaire. (c) Zoom sur la zone 
angulaire [39° ‒ 40,5°] montrant les raies (111) du Pt, STO et NBT. Note : l'intensité est représentée en unité 

logarithmique.  

 

La Figure 120 présente les diagrammes de diffraction des RX de couches minces de 

NBT déposées sur Pt(111)/SrTiO3(111) en fonction de la composition en Bi.  

Le premier point consiste à remarquer que la couche élaborée à l’aide d’une cible 

enrichie en Bi (5 mol%) est quasiment monophasée (des traces de phase secondaire sont 

néanmoins détectées) tandis que la couche élaborée à l’aide la cible "standard" (cible ne 

contenant pas d'excès de Bi) présente une quantité de phase secondaire (marquée par ♦ sur la 

Figure 120) non négligeable (même si là encore, l’impression d’une grande quantité de phase 

secondaire est renforcée par l’échelle logarithmique). À l’heure actuelle, il est difficile de 
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déterminer la nature exacte de cette phase secondaire : nous pouvons simplement supposer 

qu’elle doit être reliée à un déficit en Bi. Néanmoins, d’après l’observation de la largeur à mi-

hauteur des pics de diffraction (largeur beaucoup plus importante dans le cas de la phase 

secondaire que dans le cas de NBT), il est possible de dire que l’épaisseur de cette phase 

secondaire doit être nettement plus réduite que celle du film de NBT à proprement parler. 

Nous supposons alors que cette phase aurait plutôt tendance à se positionner au niveau de 

l’interface Pt/NBT, même si un mélange intime de ces deux phases tout le long de l’épaisseur 

du film n’est pas à exclure. 

Quelle que soit la composition de la cible, le NBT est cristallisé, en atteste la présence 

des trois réflexions de la pérovskite. Il existe donc de nouveau une compétition entre les trois 

orientations de croissance (111), (100) et (110). Cependant, cette compétition est clairement 

plus prononcée dans le cas du film "stœchiométrique" que dans le cas du film légèrement sur-

stœchiométrique en Bi. A contrario, la réflexion (111) est nettement plus visible dans le cas 

du film légèrement sur-stœchiométrique en Bi (NBT 23) que dans le cas du film 

"stœchiométrique" (NBT 22), où on la distingue plus difficilement (Figure 120c) : dans ce 

dernier échantillon, la présence de la réflexion est néanmoins bien confortée par l’observation 

de la morphologie (Figure 122c). Un excès en Bi semble donc favoriser une orientation 

préférentielle (111). Par ailleurs, l’observation très nette de la réflexion (111) de NBT, à sa 

position angulaire reportée ici (2θ ~ 40,2°), confirme bien l’indexation totalement incorrecte 

des couches minces de NBT, réalisée par Tang et al. [133].  

En outre, si l'on essaie de quantifier une telle orientation à partir du rapport d'intensité 

I111NBT/(I100NBT+I110NBT+I111NBT), celui-ci vaut 0,29 et 0,86, respectivement pour NBT 22 et 

NBT 23. Étant donné que celui-ci est de l'ordre de 0,16 dans le cas d'un échantillon de NBT 

pulvérulent, ces valeurs soulignent une forte orientation préférentielle (111) de nos couches.  

 
Les valeurs de rocking-curves mesurées sur la réflexion (100) sont voisines de 0,5° 

dans les deux cas tandis que pour la réflexion (110), elles valent respectivement 0,75° et 1,4° 

dans le cas des films élaborés à partir de la "cible standard" (NBT 22) et de la cible enrichie 

en Bi (NBT 23). Enfin, dans le cas de NBT 23, la valeur de la RC mesurée sur la réflexion 

(111) de NBT est de 0,48°, ce qui est caractéristique d'une faible mosaïcité.  

 

� Croissance épitaxiale des films  

Aucun cliché ECP n'a été obtenu dans le cas de NBT 22, confirmant l'absence d'une 

éventuelle croissance épitaxiale, et ce, probablement en raison d’une compétition plus 
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prononcée entre les 3 orientations de croissance ((100), (110) et (111)) de la maille pérovskite 

de NBT.  

Dans le cas de NBT 23, la relation dans le plan a été confirmée par canalisation 

d'électrons (Figure 121) ; en effet, celle-ci corrobore la présence d'une symétrie d'ordre 6 à 

travers la visualisation de 3 bandes orientées à 60° les unes par rapport aux autres et qui se 

rencontrent au centre de la projection, en définissant le pôle (111). On en déduit une épitaxie 

de type "cube sur cube", avec le pseudo-cube de NBT déposé sur un de ses sommets et orienté 

avec sa diagonale parallèle à la direction normale au film : 
( ) ( )
110  Pt / / 110  NBT

111 Pt / / 111 NBT

      



.  

II.3.2. c) Caractérisations microstructurales  

- Dans le cas du film issu de la "cible standard", les trois familles de grains (grains plats, 

grains triangulaires/pyramidaux et grains en forme de bâtonnets/"toits d'usine") 

précédemment rencontrées d'aspect nettement différents sont observées (Figure 122a), en 

accord avec la compétition entre les trois orientations de croissance révélée par DRX.  

- Dans le cas du film issu de la cible enrichie en Bi, la morphologie est plutôt 

homogène, avec un aspect "fondu" (Figure 122b), où les grains de forme pyramidale 

prédominent (en accord là aussi avec les données de diffraction des RX). Ces grains, 

nettement définis et facettés présentent clairement un ordre dans le plan, en accord avec la 

symétrie d'ordre 6 mise en évidence par canalisation d'électrons.  

 

II.3.2. d) Caractérisations ferroélectriques et diélectriques 

La présence d'un cycle ferroélectrique dans les deux cas (Figure 123) atteste du 

comportement ferroélectrique du matériau ainsi élaboré.  

Dans le cas du film présentant un excès en Bi (NBT 23), i.e. le film présentant une 

croissance épitaxiale fortement marquée selon l’orientation (111), nous n'avons 

malheureusement pas pu appliquer un champ plus fort en raison d'importants courants de 

fuite. Ceux-ci peuvent être liés à la forte densité de joints de grains et à la rugosité importante 

de cet échantillon ; cette dernière est effectivement susceptible d'entraîner un mauvais contact 

électrique entre la couche et les plots supérieurs de Pt. Ainsi, l’échantillon majoritairement 

épitaxié (111) ne conduit qu’à des performances relativement décevantes (rappelons que 

l’orientation (111) correspond à la configuration supposée "idéale" où le vecteur polarisation 

se trouve aligné perpendiculairement à la surface).  
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Figure 121 : Diagramme de canalisation d'électrons (ECP) obtenu dans le cas d'un film de NBT épitaxié 

sur (111)Pt/(111)SrTiO3 (NBT 23).  
La symétrie d'ordre 6 mise en évidence est caractéristique de l'orientation (111) des films de NBT. 

 
(a) NBT 22 (Cible-10+0) (b) NBT 23 (Cible-10+5) 

  
Figure 122 : Microstructure typique observée par MEB (×××× 50 000) de films minces de NBT déposés sur 

Pt(111)/SrTiO3(111) dans le cas :  
(a) d'une compétition prononcée des diverses orientations de croissance (100), (110) et (111),  

(b) d'une croissance épitaxiale selon l'orientation (111). 
 

(a) NBT 22 (Cible-10+0) (b) NBT 23 (Cible-10+5) 
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Figure 123 : Cycles d'hystérésis P(E) de films minces de NBT déposés sur Pt(111)/SrTiO3(111) en fonction 
de la composition de la cible : (a) Cible-10+0 (NBT 22) et (b) Cible-10+5 (NBT 23).  

Conditions : RT, 5 ms. Les cycles sont recentrés par rapport à l'" offset" de polarisation, indiqué en insert.  
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En effet, la forme du cycle d’hystérésis n’est pas satisfaisante (cycle déformé sans saturation) 

et les valeurs atteintes de polarisation rémanente et de champ coercitif sont respectivement : 

Pr = 10,2 µC/cm2, Ec = 65 kV/cm (Figure 123b). Néanmoins, si l'on compare les propriétés 

ferroélectriques des deux échantillons élaborés, pour un même champ appliqué de 220 kV/cm 

(soit une tension de 10 V, pour les épaisseurs mises en jeu), on constate que celles-ci sont 

relativement similaires.  

Les meilleures performances sont finalement obtenues dans le cas de NBT 22, où une 

polarisation rémanente Pr = 14,8 µC/cm2 et un champ coercitif Ec = 82 kV/cm sont mesurés 

pour un champ appliqué Eappl = 450 kV/cm (Figure 123a). Les valeurs de polarisation 

rémanente restent inférieures à celles de Tang et al. (20,9 µC/cm2 [133]), mais de l'ordre de 

grandeur de celles déjà obtenues au laboratoire (15,9 µC/cm2 [139]). Le point important est 

l'obtention d'un champ coercitif Ec beaucoup plus faible (82 kV/cm) que ceux mesurés par 

Tang et al. (112 kV/cm [133]) et par Duclère et al. (126 kV/cm [139]), et qui se rapproche de 

celui mesuré sur matériau massif (73 kV/cm). Ceci atteste d'une meilleure efficacité dans le 

renversement des domaines ferroélectriques.  

En outre, dans le cas de NBT 22, les propriétés diélectriques suivantes ont été 

mesurées : une permittivité de εr ~ 440 associée à des pertes tan δ ~ 0,058.  

 

II.3.2. e) Conclusion 

Il a été remarqué qu'un excès en Bi dans la cible permet de favoriser l'épitaxie (111) 

recherchée. En revanche, bien que l'orientation la plus favorable pour obtenir de bonnes 

performances ferroélectriques soit fortement majoritaire, les propriétés ferroélectriques ne 

"suivent" paradoxalement pas, vraisemblablement en raison de la microstructure (forte 

rugosité de surface impliquant d'importants courants de fuite). L'échantillon issu de la cible 

"standard" conduit à un film où les trois orientations de croissance sont en compétition et pour 

lequel une phase secondaire coexiste clairement avec NBT. Dans ce cas, les meilleures 

performances ferroélectriques ont été mesurées dans notre gamme d'échantillonnage : Pr = 

14,8 µC/cm2, Ec = 82 kV/cm.  

Ces résultats soulignent plusieurs questions :  

- Quelle est la nature exacte de cette phase secondaire ?  

- Quel est son impact sur l'amélioration des performances ferroélectriques ?  

- S'agit-il d'une phase de composition réellement différente ou bien de composition 

modérément déficitaire en Bi ?  
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- Quelle est la symétrie cristalline de cette phase : Tétragonale ? Rhomboédrique ? 

- Avons-nous au sein de nos films minces de NBT l'"équivalent" d'une zone de 

transformation morphotropique, où nous aurions la coexistence de NBT rhomboédrique et 

stœchiométrique avec NBT tétragonal et déficitaire en Bi, voire d'une autre symétrie ? Il 

est en effet connu, qu'au sein de ces zones, les performances électriques du matériau sont 

nettement améliorées.  

 
Tous ces points seront discutés plus loin dans ce chapitre.  

Enfin, l'échantillon NBT 22 présente de manière très distincte trois types de grains et 

constituera un cas d'école pour relier la forme de la cristallite, son orientation et ses propriétés 

piézoélectriques et diélectriques locales par une étude PFM et TUNA (cf. fin du chapitre). 

 

II. 3. 3. Solution proposée pour obtenir une épitaxie pure (111) de NBT  

Les difficultés rencontrées quant à la réalisation d'une épitaxie pure de NBT selon les 

plans (111) sur une électrode de Pt épitaxiée (111) nous ont conduits à modifier la nature 

même de l'électrode inférieure. En effet, la littérature regorge d'articles relatant l'utilisation 

d'électrodes type oxyde, de structure pérovskite, parmi lesquelles : YBa2Cu3O7-δ [307], 

SrTiO3:Nb [308], SrRuO3 [168], LaNiO3 [309], etc. L'utilisation d'une telle électrode 

permettrait ainsi de favoriser une croissance épitaxiale quasi-pure.  

Notre choix s'est porté sur le titanate de strontium SrTiO3 (STO) légèrement dopé en 

Nb (0,2 at. %) et orienté (111). Ce dopage confère au STO un certain caractère conducteur et 

permet "dans l'idée" son utilisation à la fois comme substrat et électrode inférieure. Nous 

précisons "dans l'idée" car, en réalité, les niveaux requis de dopage de STO par Nb, afin 

d'avoir un niveau de conduction suffisant, doivent être au moins 10 fois supérieur à 0,2 at. %. 

Nous n'avons donc malheureusement pas pu utiliser ce substrat afin de réaliser des mesures 

ferroélectriques.  

En outre, ce type de substrat ne possède pas de transition de phase aux températures où 

nous allons l'utiliser et son paramètre de maille (aSTO = 3,905 Å) est très proche de celui de 

NBT (aNBT = 3,89 Å). Ainsi, des films minces de NBT (Tableau 26) possédant différentes 

compositions en site A ont été déposés sur ces substrats monocristallins de STO:Nb (111).  
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II.3.3. a) Échantillonnage et composition chimique des films minces de NBT 

Les analyses de composition chimique ont été effectuées par RBS sur des couches de 

NBT déposées sur MgO à l'aide des différentes cibles dans des conditions identiques. Le 

rapport Bi/Ti obtenu dans les trois cas est donné dans le Tableau 26.  

Échantillon n° NBT 24 NBT 25 NBT 26 
Cible utilisée-Na+Bi Cible-5+5 Cible-10+0 Cible-10+5 

Bi/Ti mesuré 0,54 0,51 0,54 

Tableau 26 : Échantillonnage de couches minces de NBT déposées sur SrTiO3 (0,2at% Nb).  

La composition chimique des films est indiquée à titre comparatif car cette dernière a été déterminée par 
RBS sur des couches de NBT déposées sur (100)MgO dans les mêmes conditions. Les films ainsi réalisés 

appartiennent à la campagne de dépôt n° 3.  

 

II.3.3. b) Caractérisations structurales  

� Orientation de croissance  

La Figure 124 présente le diagramme de diffraction des RX de couches minces de 

NBT déposées sur substrat monocristallin SrTiO3(111):Nb, en fonction de la composition de 

la cible. Lorsque le film de NBT est synthétisé à partir d'une cible enrichie en 10 mol% de Na 

(NBT 25, NBT 26), seules les réflexions (111) de STO et de NBT sont observées, aux 

positions angulaires respectives de 39,985° et 40,112° (Figure 125). Ceci témoigne au 

minimum d'une texture (111) pure. En revanche, dans le cas du film issu de la cible-5+5 

(NBT 24), le pic (110) de NBT est présent tandis que la raie (111) semble absente, 

probablement noyée dans le pied du pic du substrat : on retrouve alors davantage la signature 

d'un échantillon polycristallin. 

 

� Croissance épitaxiale 

Les clichés ECP obtenus dans le cas des couches déposées à partir de la cible enrichie 

par 10 mol% Na sont identiques (Figure 126c) et sont caractéristiques de la symétrie d'ordre 6 

de l'orientation (111) de NBT, montrant ainsi que l'arrangement des films dans le plan est 

inchangé avec la teneur en Bi (de 0 à 5 mol% dans la cible).  

Dans ce cas, les relations d'épitaxie sont les suivantes : 
(111) / / (111)

[111] / / [111]

ST NBT

ST NBT





. 

 
Cependant, le diagramme de canalisation n'est pas aussi bien défini que celui observé 

dans le cas du substrat monocristallin (Figure 126a). Ceci s'explique par la forte rugosité de 

surface des échantillons (cf. Chapitre V).  
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Figure 124 : Diagramme de diffraction des RX (θ-2θ) de 

couches minces de NBT déposées sur substrat monocristallin 
SrTiO 3:Nb en fonction de la composition de la cible :  

(a) Cible-5+5 (NBT 24), (b) Cible-10+0 (NBT 25) et (c) Cible-
10+5 (NBT 26).  

39.0 39.5 40.0 40.5 41.0
102

103

104

105

106

107

 (a) Cible-5+5 (NBT 24)
 (b) Cible-10+0 (NBT25)
 (c) Cible-10+5 (NBT 26)

(1
11

)N
B

T

 

 

Lo
g 

N
or

m
al

iz
ed

 In
te

ns
ity

 (a
rb

. u
ni

ts
)

2θθθθ CuKαααα
1
 (°)

(1
11

)S
rT

iO
3

 
Figure 125 : Zoom autour des réflexions (111) 
du substrat de SrTiO3 et de la couche mince de 

NBT. 

 

  
 

  

Figure 126 : Diagrammes de canalisation d'électrons (ECP) :  

(a) du substrat SrTiO3:Nb (0,2 at.%) (111).  

(b) d'une couche de NBT, présentant une déficience en Na et un excès en Bi, déposée sur STO:Nb (111). 
Noter l'absence de contraste en accord avec la microstructure (cf. Figure 127).  

(c) d'une couche de NBT épitaxiée (111) sur STO:Nb (111). Noter la symétrie d'ordre 6 caractéristique de 
l'orientation (111) de la couche.  

(c) 

(a) 

(b) 
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Dans le cas de la couche mince de NBT obtenue à partir de la cible-5+5, un cliché sans 

contraste est observé (Figure 126b). Les électrons incidents sont alors rétrodiffusés dans 

toutes les directions, signe de l'absence de croissance épitaxiale pour cet échantillon. 

II.3.3. c) Caractérisations microstructurales 

La Figure 127 présente l'évolution de la microstructure de films minces de NBT 

déposées sur STO:Nb en fonction de la composition de la cible.  

 
(a) NBT 24 (Cible-5+5)  

 
(b) NBT 25 (Cible-10+0) (c) NBT 26 (Cible-10+5)  

  

Figure 127 : Observation au MEB FEG de la microstructure (×××× 50 000) de couches minces de NBT 
déposées sur substrat de SrTiO3 dopé 0,2 at.% Nb, en fonction de la composition de la cible :  

(a) Cible-5+5 (NBT 24), (b) Cible-10+0 (NBT 25) et (c) Cible-10+5 (NBT 26).  

Noter l'aspect "désordonné" de la surface de l'échantillon issu de la cible 5+5 (NBT 24), ainsi que la forme 
pyramidale des grains dans le cas des 2 derniers échantillons épitaxiés.  

 

Dans le cas du film réalisé à partir de la cible-5+5, où un caractère polycristallin a été 

mis en évidence par DRX, la morphologie de compose de grains allongés, aléatoirement 

répartis (Figure 127a), tandis que dans les deux autres cas, seuls des grains pyramidaux, 

présentant un net arrangement dans le plan sont présents (Figure 127b, c). Notons enfin une 

augmentation de la densification de ces grains pyramidaux avec la teneur en bismuth. 
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II.3.3. d) Conclusion 

Ces résultats sont très prometteurs car ils montrent qu'en utilisant un substrat 

monocristallin oxyde de SrTiO3:Nb et en jouant sur la composition de la cible, il est possible 

d'obtenir des films minces de NBT monophasés et purement épitaxiés (111), i.e. sans 

compétition de diverses orientations de croissance comme ce fut le cas lors de croissance sur 

électrodes de Pt(111) épitaxiées. Ainsi, sous réserve de réaliser la croissance sur un substrat 

de SrTiO3 fortement dopé en Nb, les mesures ferroélectriques peuvent être clairement 

envisagées.  

Remarque : La croissance de NBT sur substrat monocristallin SrTiO3(111) non dopé sera 

abordée dans le cadre du Chapitre V. 

 

II. 3. 4. Bilan : Films minces de NBT déposées sur des électrodes 

orientées (111)  

L'une des grandes améliorations par rapport aux résultats antérieurs [139] est 

l'obtention de films minces de NBT monophasés ou quasi-monophasés sur électrodes de Pt 

épitaxiées (111). Ainsi, des films majoritairement épitaxiés (111) ont pu être élaborés même si 

une épitaxie (111) pure semble difficile à obtenir sur ce type d'électrode. La composition de la 

cible joue, dans le cadre de cette problématique, un rôle clé quant à l'orientation des 

cristallites dans le plan :  

- Un film de NBT apparemment "polycristallin" est obtenu à partir de la cible standard 

(Cible-10+0),  

- Seules les cristallites (111) de NBT s'épitaxient dans le cas du film issu de la cible 

enrichie en Bi (Cible-10+5).  

 

L'introduction du film de Pt modifie complètement la croissance de NBT. Une 

croissance unique selon une orientation (111) est obtenue sur STO, indépendamment du taux 

de Bi dans la cible. Ainsi, pour une même orientation (111) de l'électrode inférieure et pour 

des structures possédant des paramètres de maille très proches (aPt = 3,92 Å et aST = 3,905 Å), 

selon la nature de l'arrangement de la structure (cubique faces centrées (CFC) pour Pt, 

cubique simple (CS) pour STO), l'orientation de croissance est totalement modifiée. Les 

différences d'orientation de croissance observées peuvent provenir de :  
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(i) La différence de distribution de potentiel de surface entre les plans (111) pour les 

empilements CFC et CS qui influe sur les liaisons chimiques s'établissant entre NBT et les 

atomes de surface du Pt ou de STO,  

(ii)  La différence intrinsèque existant entre un métal et un oxyde,  

(iii)  La présence d'octaèdres oxygénés dans le cas de STO. Dans ce cas, la croissance 

est gouvernée par la continuité du réseau d'oxygènes. Par ailleurs, pour espérer obtenir du 

NBT (111) monophasé sur de telles hétérostructures, un contrôle des plans atomiques en 

surface du monocristal est nécessaire.  

 

Quoi qu'il en soit, un comportement ferroélectrique a été mis en évidence. Les 

meilleures performances obtenues sont les suivantes : une polarisation rémanente Pr = 14,8 

µC/cm2 et un champ coercitif de 82 kV/cm. Nous pouvons situer nos performances comme 

prometteuses en ce qui concerne les trois critères suivants : la saturation du cycle, la forme du 

cycle et les valeurs de champ coercitif et de polarisation. En outre, les valeurs de pertes 

diélectriques sont plutôt encourageantes (εr = 440, tan δ = 0,058). L'amélioration de celles-ci 

est en grande partie à attribuer à l'orientation de l'électrode inférieure, qui permet une 

croissance de NBT selon la direction polaire. Notons enfin que dans certains cas, bien que 

l'épitaxie des cristallites (111) soit obtenue, les propriétés ferroélectriques restent inférieures 

en raison vraisemblablement d'un argument morphologique (forte rugosité de l'échantillon).  
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III. Bilan : Anisotropie des propriétés physiques (macroscopiques 

et locales) de couches minces de NBT épitaxiées déposées sur 

électrode de Pt :  

III. 1. Propriétés macroscopiques de couches minces de NBT  

Dans les paragraphes précédents, l'étude des propriétés structurales, microstructurales 

et ferroélectriques des couches minces de NBT déposées sur électrodes de platine épitaxiées 

présentant différentes orientations (NBT/Pt(111), NBT/Pt(100) et NBT/Pt(110)) ont mis en 

exergue à l'échelle macroscopique les caractéristiques résumées dans le Tableau 2716. À titre 

de comparaison, les propriétés obtenues dans le cas de films minces polycristallins de NBT 

déposés sur Pt/Si (cf. Chapitre III) sont également rappelées.  

 
III. 1. 1. Propriétés structurales de couches minces de NBT  

- Dans le cas de la croissance sur électrodes de Pt épitaxiées (111), nous n'avons pas 

réussi à obtenir des films de NBT purement épitaxiés (111). En effet, il subsiste 

systématiquement une compétition d’orientations de croissance. Néanmoins, dans certains 

cas, l’orientation de croissance (111)NBT peut être fortement majoritaire. 

- Dans le cas de la croissance sur électrodes de Pt épitaxiées (110), les orientations 

(100) et (110) de NBT sont toutes deux présentes et épitaxiées ; l’orientation de croissance 

(110)NBT restant néanmoins fortement majoritaire. 

- Dans le cas de la croissance sur électrodes de Pt épitaxiées (100), l’orientation de 

croissance des films de NBT est purement (100) (sous réserve d’avoir peu de désorientation 

de l’électrode de Pt).  

 
Ainsi, on constate qu’il est assez délicat de parvenir à une orientation pure des 

cristallites de NBT dans certains cas de figure traités. Cette étude devra donc être davantage 

poussée en essayant, par exemple, d’optimiser les paramètres de dépôt, tels que fluence et 

fréquence. Malgré tout, ces résultats sont prometteurs et une première tendance peut être 

présentée quant à la relation entre structure, orientation, morphologie et propriétés ; l'étude à 

l'échelle locale faisant l'objet de la deuxième partie.  
                                                 
16 Remarque : les résultats ne sont pas "directement comparables" entre eux car : (i) les films ont été élaborés 
lors de campagnes de dépôt différentes (donc légère variation de la température de dépôt), (ii)  les films ne 
présentent pas d'orientation unique (en particulier, NBT 22) et (iii) les films ne possèdent pas tous la même 
épaisseur (donc le champ électrique réellement appliqué n'est pas le même).  
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 NBT/Pt(111) NBT/Pt(100) NBT/Pt(110) NBT/Pt/Si 

PROPRIÉTÉS 
STRUCTURALES 

Compétition de croissance : 
(100)NBT + (110)NBT + (111)NBT 

(pouvant parfois être majoritaire) 
(100)NBT 

(100)NBT + (110)NBT 
majoritaire 

Compétition de 
croissance  

PROPRIÉTÉS 
MORPHOLOGIQUES  

Trois types de grains Grains plats 
Grains en toit d'usine 

(majoritaire) + fond continu 
Trois types de 

grains 
Eappl 

(kV/cm) 
440 330 240 320 

Pr (µC/cm2) 14,8 12,6 14,1 6,7 
Ec (kV/cm) 82 94 85 77 

Pr/Pmax 0,41 0,47 0,52 0,29 

PROPRIÉTÉS 
FERROÉLECTRIQUES  

Offset 
(µC/cm2) 

6,3 8 4,2 1,9 

Tableau 27 : Récapitulatif des principales caractéristiques de couches minces de NBT déposées sur des électrodes de Pt présentant différentes orientations : Pt(111), 
Pt(100), Pt(110) et Pt/Si.  

Les propriétés reportées dans ce tableau ont été mesurées sur films de NBT déposés à partir de la cible "référence" (Cible 10Na). 
 

(a) NBT orienté purement (100) (b) NBT orienté (110) très 
majoritairement (c) NBT orienté (111) majoritairement (d) Compétition d'orientations de 

croissance 

    
Figure 128 : Propriétés microstructurales de couches minces de NBT déposées sur des électrodes de platine épitaxiées présentant différentes orientations :  

(a) NBT/Pt(100)/MgO(100), (b) NBT/Pt(110)/SrTiO3(110), (c) NBT/Pt(111)/SrTiO3(111) : cas d'une orientation majoritairement (111) et (d) NBT/Pt(111)/SrTiO3(111) : cas 
d'une compétition d'orientations de croissance.



Chapitre IV : Réalisation d'hétérostructures épitaxiées Monocristal/Pt/NBT 

 - 206 - 

Par ailleurs, une autre caractéristique de nos films minces est la présence d'une forte 

asymétrie aux bas angles de diffraction des raies (h00). Une telle asymétrie est 

particulièrement très exacerbée lors de la croissance de films de NBT sur Pt(100). D’après les 

cartographies du réseau réciproque, cette asymétrie peut notamment s'expliquer par l'existence 

d'un gradient de composition chimique s'opérant dans l'épaisseur de la couche. En effet, dans 

le cas de la croissance de films de NBT sur Pt(110), les cartographies du réseau réciproque 

indiquent même la présence de traînées diffuses très prononcées le long des rangées <100>* 

(Figure 106), qui trouvent leur origine dans l'existence d'un désordre, majoritairement 

d’origine chimique, à travers l'épaisseur des films, combiné probablement aussi à une forte 

densité de fautes d'empilement le long de ces mêmes directions. 

Dans le même registre, l’apparition d’un pic de diffraction supplémentaire (marqué par 

♦ sur les Figures 102 et 120), et situé à une plus faible valeur angulaire (2θ = 22 – 22,15°) 

que les raies (h00), peut également se produire en fonction de la composition des cibles 

utilisées. Ce pic est clairement mis en évidence dans le cas des films réalisés lors de la 

campagne de dépôt n°4.  

 

L'origine d'un tel pic est délicate à appréhender :  

- 1) Il peut s’agir simplement d’une phase secondaire, de composition chimique 

probablement plus pauvre en Bi. En effet, dans le cas de la croissance de films de NBT sur 

Pt(111), la présence de cette phase secondaire est clairement réduite lors de l’emploi d’une 

cible excédentaire en Bi (Cible-10Na+5Bi). Cette phase aurait alors tendance à être localisée 

plutôt à l’interface NBT/Pt, en raison de la très forte affinité du Bi et du Pt. Cependant, un 

mélange intime de NBT et de cette phase secondaire le long de l'épaisseur n'est pas à exclure.  

- 2) Ce pic supplémentaire pourrait également résulter de la coexistence de deux 

variétés polymorphiques de NBT, comme par exemple des phases tétragonale et 

rhomboédrique de NBT. Le problème reviendrait alors à la création de l’équivalent d’une 

zone de transformation morphotropique (MPB). M. Ahart et al. [310] ont en effet montré la 

possibilité de créer une MPB au sein de PbTiO3 pur, sous l’effet de la pression. De même, 

Zeches et al. ont montré qu'il était possible d'induire une strain driven MPB, en jouant sur 

l'état de contraintes du film de BiFeO3 [88]. Dans le cas de notre étude sur les films de NBT, 

l'effet de la pression serait remplacé principalement par l’effet de composition chimique, ainsi 

que l’effet de contraintes. En outre, il faut souligner que la signature d’une forte déformation 

tétragonale avait été mise en évidence par DRX et TEM lors de l’étude de films de NBT 

polycristallins déposés sur Pt/Si (cf. Chapitre III). Cette hypothèse de la présence d’une phase 
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tétragonale, stabilisée par des effets chimique (déficit en Bi par exemple) et/ou de contraintes, 

apparaît donc tout à fait sérieuse. Des études structurales complémentaires sont néanmoins 

nécessaires pour étayer une telle hypothèse de l’existence d’une MPB au sein de nos 

échantillons. 

- 3) Enfin, la présence d'un désordre chimique pourrait conduire à la coexistence de 

deux phases pérovskites, de symétrie identique, mais de compositions chimiques 

différentes (une avec la composition nominale Na0,5Bi0,5TiO3 et l'autre d’une composition 

très probablement déficitaire). Ces deux pérovskites présenteraient alors deux valeurs 

nettement différentes de paramètres de maille : a = 3,89 Å pour la phase stœchiométrique et a 

= 4,01 Å pour la phase supposée déficitaire en Bi.  

 

De toutes ces hypothèses, nous pensons que les deux premières sont les plus 

plausibles. La dernière apparaît moins probable car les paramètres de la maille pseudo-

cubique sont très différents. De plus, l’existence d’un déficit en Bi proche de l’interface 

NBT/substrat apparaît crédible suite aux mesures comparatives effectuées par RBS sur des 

films de NBT déposés sur substrats de c-Al 2O3, et aux mesures EDS, qui ont montré que la 

composition de la cible changeait au cours du dépôt et que la zone ablatée devenait 

excédentaire en Bi. Il est donc possible, en raison de la modification de la stœchiométrie de la 

cible, que celle des films soient déviées. 

 

III. 1. 2. Propriétés microstructurales de couches minces de NBT 

La Figure 128 résume les caractéristiques microstructurales des diverses couches 

minces épitaxiées étudiées dans le cadre de ce chapitre. Ainsi,  

- Dans le cas d'un film de NBT purement orienté (100), la morphologie se compose de 

petits grains présentant une forme arrondie,  

- Dans le cas d'un film de NBT orienté très majoritairement (110), la morphologie se 

caractérise par la présence de grains en forme de bâtonnets/"toits d'usine",  

- Dans le cas d'un film de NBT orienté majoritairement (111), la morphologie se 

compose de grains de forme triangulaire/pyramidale. 

- Dans le cas d'un film où règne une compétition de croissance entre les trois 

orientations principales de NBT (i.e. (100), (110) et (111)), on retrouve les trois types de 

grains précédemment cités, à savoir : des grains plats constituant le fond continu, en 

apparence surplombés par les toits d'usine et les pyramides.  
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À travers tous ces exemples, le critère morphologique précédemment défini, à savoir 

grains plats = (100)NBT, bâtonnets = (110)NBT et triangles/pyramides = (111)NBT, est 

vérifié. Cette attribution forme de la cristallite/orientation est couramment rapportée dans la 

littérature, comme par exemple dans le cas de couches minces épitaxiées de BaZr0,2Ti0,8O3 

[264] et BiFeO3 [172][265], déposées sur SrRuO3/SrTiO3.  

 

III. 1. 3. Propriétés ferroélectriques de couches minces de NBT 

présentant différentes orientations.  

Dans le cas d'une structure rhomboédrique, le vecteur polarisation P
��

 étant orienté 

selon la direction [111] du pseudo-cube, toutes les cristallites, qu'elles soient orientées (100), 

(110) ou (111), participent à la signature du comportement ferroélectrique.  

Si l'on considère maintenant l'angle entre le plan sondé et le vecteur de polarisation, 

les valeurs "théoriques" de polarisation rémanente obtenues sont les suivantes :  

- Pour un film de NBT orienté (100) : Pr (100) = 38 × cos (54,74°) = 22 µC/cm2,  

- Pour un film de NBT orienté (110) : Pr (110) = 38 × cos (35,26°) = 31 µC/cm2.  

- Pour un film de NBT orienté (111) : Pr (110) = 38 × cos (0°) = 38 µC/cm2. 

Où les valeurs 54,74°, 35,26° et 0° sont respectivement les angles entre le vecteur 

polarisation et la normale aux cristallites (110) et (100) et (111).  

 
Dans le cas de nos couches minces de NBT déposées sur électrodes de Pt épitaxiées, 

les valeurs extraites indiquent une polarisation rémanente allant de 12,5 à 14,8 µC/cm2, 

associées à une valeur de champ coercitif voisine de 80 ‒ 95 kV/cm. Par rapport à la 

littérature, nous pouvons situer les performances mesurées comme vraiment correctes. En 

effet, les cycles présentent une bonne saturation d'une part, et le champ coercitif obtenu se 

rapproche de celui mesuré sur matériau massif d'autre part. Nos valeurs de polarisation 

rémanente Pr se situent parmi les plus fortes mesurées, mais restent toutefois inférieures aux 

meilleures performances reportées à ce jour par Tang et al. (20,9 µC/cm2 [133]).  

 
La Figure 129 récapitule les propriétés ferroélectriques de films minces de NBT en 

fonction de l'orientation de l'électrode inférieure. Celles-ci sont données à titre indicatif étant 

donné que les champs appliqués ne sont pas les mêmes pour les trois films présentant 

différentes orientations. En effet, ce dernier est égal à 330, 250 et 450 kV/cm, respectivement 

dans le cas des films orientés (100), (110) et (111).  
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Figure 129 : Récapitulatif des propriétés ferroélectriques macroscopiques dans le cas de couches minces 
de NBT en fonction de l'orientation ((100), (110) et (111)) :  

(a) Polarisation rémanente Pr et champ coercitif Ec,  

(b) Stabilité de la polarisation Pr/Pmax et offset de polarisation.  

Les résultats sont présentés à titre indicatif car le champ électrique appliqué n'est pas le même dans les 3 cas 
(330, 250 et 450 kV/cm, respectivement dans le cas des films orientés (100), (110) et (111)).  

 

Bien que le film épitaxié (100) possède la plus petite valeur de polarisation rémanente 

et le film orienté (111) la plus grande valeur (Pr = 14,8 µC/cm2), nous ne pouvons 

rigoureusement rien en conclure quant à un effet d'orientation. En effet, dans ces deux cas, le 

champ appliqué n'est pas identique (respectivement 330 et 450 kV/cm) et la différence 

observée peut simplement résulter d'un effet d’amplitude de champ. Cependant, nous pouvons 

tout de même conclure que Pr (110) est réellement supérieure à Pr (100). En effet, dans ce cas, 

l'effet d’orientation et de champ jouent dans le "même" sens.  

 
Dans la phase rhomboédrique, la direction de croissance suivant les plans (111) devrait 

théoriquement conduire aux valeurs maximales de polarisation. Nous avons partiellement mis 

en évidence une telle affirmation : en effet, l'hystérésis ferroélectrique est beaucoup plus 

marqué (meilleure qualité de la saturation, tenue aux forts champs) dans le cas du film orienté 

(111). Cependant, des conclusions définitives ne peuvent être tirées car, bien que l'orientation 

(111) soit présente, l'orientation (100) contribue très fortement au signal ferroélectrique (cf. 

observations morphologiques et données DRX). D'autre part, concernant les couches minces 

de NBT étudiées, il nous est difficile à ce stade d'affirmer avec certitude que celles-ci 

présentent effectivement une maille purement rhomboédrique. En effet, bien qu'à l'état massif 

NBT soit rhomboédrique, les contraintes induites par le substrat et le désordre chimique 
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rencontré, peuvent déformer le rhomboèdre, comme en atteste parfois la présence d'un 

éclatement des pics (h00), mais également l'absence du pic de surstructure rhomboédrique.  

Une autre tendance concerne l'offset de polarisation avec l'orientation considérée. En 

effet, celui-ci semble fonction de l'orientation, avec une dépendance encore non élucidée. 

Néanmoins, si l'on se réfère aux graphes (Figure 129b), celui-ci est plus important lorsque la 

couche est orientée purement (h00). Ainsi, l’amplitude de l’offset pourrait être favorisée par la 

présence du désordre chimique mis en évidence dans les RSMs et qui se caractérise 

notamment par une asymétrie très prononcée des raies de diffraction (h00).  

Enfin, la tendance concernant la stabilité de la polarisation, définie par le rapport 

Pr/Psat, est à ce stade difficile à commenter. Celle-ci est maximale pour le film épitaxié (100).  

 

III. 1. 4. Comparaison à des systèmes similaires  

Le manque de données concernant les propriétés anisotropes de NBT nous a conduit à 

regarder des systèmes similaires (pérovskite rhomboédrique) tels que les PZT et BiFeO3. 

Généralement, dans la littérature, les orientations (100) et (111) sont comparées, l'orientation 

(110) étant délaissée au profit des données mesurées sur matériau polycristallin. 

 
- Résultats obtenus sur monocristaux de NBT-BT  

Ge et al. ont étudié l'influence de l'orientation dans le cas de monocristaux de 

0,95NBT-0,05BT [185] et ont établit le classement suivant :  

Pr (111) > Pr (110) > Pr (100) et Ec (100) > Ec (110) > Ec (111)  

 
- État de l'art sur les couches minces de PZT  

Dans le cas des PZT rhomboédrique, l'étude d'Oikawa et al. [277][311], menée sur 

matériaux massifs, dresse l'évolution suivante : Pr (111) > Pr (110) > Pr (100). Cependant, il ne 

semble pas y avoir d'évolution claire en ce qui concerne la dépendance du champ coercitif 

avec l'orientation.  

Dans le cas d'un PZT rhomboédrique, mis sous forme de couches minces [312], la 

tendance suivante a été présentée : Pr (111) > Pr (100) et Ec (111) > Ec (100). L'évolution du 

champ coercitif suivant l'orientation considérée a été expliquée de la manière suivante. Dans 

le cas d'une structure rhomboédrique, deux types de domaines existent dans les films orientés 

(111) : des domaines normaux à la surface du film (type I) ou inclinés d'un angle de 71° par 

rapport à cette normale (type II). Le renversement de la polarisation passe du type I au type II 

et change les dimensions du film, induisant alors des contraintes internes (Figure 113b). Dans 
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le cas de films orientés (100), les 4 orientations de la polarisation sont équivalentes et 

inclinées d'environ 55° par rapport à la normale de la surface (Figure 113a) et contribuent de 

manière équiprobable à la polarisation mesurée. Ainsi, le renversement de ces domaines 

n'implique pas de déformation du film, ce qui explique pourquoi le champ Ec requis est plus 

important dans le cas d'un film orienté (111).  

 
- État de l'art sur les couches minces de BiFeO3  

Wang et al. ont montré qu'en jouant sur les contraintes hétéroépitaxiales, il était 

possible d'améliorer les propriétés ferroélectriques [87]. Li et al. ont reporté que suivant 

l'orientation, la structure du film de BF était différente [278] : rhomboédrique pour une 

orientation (111) et monoclinique pour les films (101) ou (001), en raison des contraintes 

épitaxiales. Wu et al. [265] ont étudié l'évolution des propriétés ferroélectriques de couches 

minces de BF et de 0,95BF-0,05NBT [172], déposées sur SrRuO3/SrTiO3, en fonction de 

l'orientation. Ces différents résultats sont résumés en Figure 130.  

 

(a) (b) (c) 

Pr (111) > Pr (110) > Pr (100) 

Ec (111) > Ec (110) > Ec (100) 

Pr (111) > Pr (110) > Pr (100) 

Ec (111) > Ec (110) > Ec (100) 

Pr (111) > Pr (110) > Pr (100) 

Ec (110) > Ec (111) > Ec (100) 

Figure 130 : Dépendance des propriétés ferroélectriques (2Pr et 2Ec) en fonction de l'orientation dans le 
cas de couches minces : (a) 0,95BiFeO3-0,05Na0,5Bi0,5TiO 3 [172], et (b), (c) BiFeO3 [278] [265]. 

 

 

Par rapport à nos mesures réalisées sur couches minces de NBT, nous voyons qu’une 

tendance très claire se dégage en ce qui concerne l'évolution de la polarisation rémanente avec 

l'orientation considérée, à savoir Pr (111) > Pr (110) > Pr (100). Il existe cependant moins de 

consensus pour le champ coercitif.  
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III. 2. Anisotropie des propriétés à l'échelle locale  

III. 2. 1. Rappel(s) sur cet échantillon  

Afin d’avancer dans la compréhension des propriétés électriques anisotropes de nos 

couches minces de NBT, nous nous sommes intéressés à un échantillon déposé sur électrode 

de Pt épitaxiée (111) et présentant un mélange de diverses orientations de croissance17.  

• L'étude par diffraction des rayons X (θ-2θ, φ-scan) révèle une compétition de 

croissance entre les 3 orientations cristallines de la structure pérovskite : (100), (110) et (111) 

(Figure 120a). Nous faisons ici abstraction de la phase secondaire (car cela ne présente que 

très peu d’intérêt dans le cadre de cette étude). 

• La morphologie met en exergue cette compétition de croissance (Figure 131). En effet, 

la surface de l'échantillon se compose de trois types de grains, à savoir des grains plats 

(indexés (100)) constituant le fond continu, surplombés en apparence par des grains à forme 

pyramidale (indexés (111)) et des grains en forme de bâtonnets/"toits d'usine" (indexés (110)).  

 

 
Figure 131 : Topographie obtenue par AFM d'une couche mince de NBT déposée sur Pt(111)/SrTiO3(111), 
où coexistent 3 types de grains : des grains plats constituant le fond continu (bleu), des grains en forme de 

bâtonnets ou "toits d'usine" (blanc) et des grains pyramidaux (rouge). Zone balayée : (5 ×××× 5) µm2. 
 

 

Ce type d'échantillon est très "précieux" dans le sens où il va nous permettre de sonder 

les propriétés locales de chaque famille de grains. Chaque famille de grains correspondant à 

une orientation cristallographique différente, il sera alors envisageable d'accéder à 

l'anisotropie des propriétés locales (piézoélectriques et électriques).  

                                                 
17 Cet échantillon est présenté en détail dans le cadre du paragraphe II. 3.  
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III. 2. 2. Propriétés piézoélectriques à l'échelle locale  

Le but de cette partie est de corréler la réponse piézoélectrique et diélectrique de la 

cristallite sondée avec son orientation cristalline à savoir :  

- Triangles/pyramides = cristallites de NBT(111) : quelle réponse PFM et diélectrique ? 

- Grains plats = cristallites de NBT(100) : quelle réponse PFM et diélectrique ? 

- Bâtonnets/toits d'usine = cristallites de NBT(110) : réponse PFM et diélectrique ? 

III.2.2. a) Étude de la répartition des domaines ferroélectriques  

L'image de topographie obtenue par AFM (Figure 132a) confirme le caractère 

relativement perturbé de la morphologie, avec la coexistence de trois types de grains. Compte 

tenu de la différence de hauteur moyenne existante entre ces trois types de grains, la rugosité 

est assez élevée : Rrms = 24,7 nm.  

Plus précisément, la hauteur moyenne mesurée pour chaque type de grain (Figure 

132b) est la suivante : hpyramide (170 nm) > htoit d'usine (125 nm) > hplat (75 nm). On en déduit 

donc la différence de hauteur entre les pyramides et les grains plats, ainsi que celle entre les 

toits d’usine et les grains plats, à savoir environ 100 et 50 nm, respectivement.  

 
La Figure 133 montre l'image AFM et de piézoréponse acquises simultanément en 

mode contact. Le signal PFM se présente sous deux formes : l'amplitude (A) et la phase (ϕ) de 

la réponse piézoélectrique ( cosPR A ϕ= ).  

On peut établir une corrélation directe entre les zones qui répondent et la différence 

d'orientation cristallographique supposée des différents types de grains. Toutes les zones 

sondées donnent lieu à un contraste sur l'image PFM. En effet, l'imagerie PFM atteste de la 

présence de contrastes noirs et blancs pour tous les types de grains, mais principalement 

"gris", la différence entre ceux-ci étant l'amplitude de la réponse piézoélectrique (Figure 

133b). Notons que celle-ci est plus importante dans le cas des grains plats. La nuance entre les 

grains pyramidaux et ceux en forme de bâtonnets est plus difficile à appréhender, mais il 

semblerait que la réponse des pyramides soit plus forte que celle des bâtonnets.  

Les différences de réponse piézoélectrique (directement proportionnelles au dzz local et 

à la tension appliquée, et non au "champ électrique" perçu comme on serait en droit de le 

penser de façon intuitive) obtenues sont liées aux différences d'orientation de chaque 

cristallite. Nous constatons également la présence de contrastes intermédiaires (contrastes 

"gris") sur l'image de phase [224]. Pour expliquer leur origine, des considérations structurales 

et des manipulations locales de polarisation des domaines ont été entreprises.  
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Figure 132 : Profil de hauteur indiquant une hauteur moyenne des grains pyramidaux et des bâtonnets/toits d'usine respectivement de l'ordre de 170 nm et 125 nm dans le cas 

d'une couche mince de NBT déposée sur Pt(111)/SrTiO3(111) et présentant une compétition d'orientations de croissance.  

La ligne en pointillés indique la hauteur moyenne de la surface de l'échantillon ; cette dernière peut être considérée comme la hauteur de référence. 

 
(a) Topographie (b) Amplitude PFM (c) Phase PFM 

    
Figure 133 : (a) Topographie, (b) Amplitude et (c) Phase de la piézoréponse dans le cas d'un film mince de NBT déposé sur Pt(111)/SrTiO3(111).  

Noter la différence de contraste observé suivant le type de grain sondé.  
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a) 1. Considérations structurales 

Si nous considérons la maille rhomboédrique, pour laquelle la polarisation spontanée 

est dirigée suivant la direction cristallographique [111], trois types d'orientations du vecteur 

de polarisation des domaines sont mis en évidence (Figure 113) :  

- Pour des cristallites orientées (100), toutes les directions du vecteur polarisation sont 

inclinées d'un même angle par rapport à la normale à la surface du film, c'est-à-dire d'environ 

54,74°. Ainsi, chaque direction possible des domaines contribuera à l'amplitude globale du 

signal piézoélectrique mesuré perpendiculairement à la surface du film.  

- Dans le cas de cristallites orientées (111), le vecteur de polarisation peut être soit 

normal à la surface du film (domaine de type 1), soit incliné d'environ 71° par rapport à cette 

normale (domaine de type 2). Si les domaines orientés normalement à la surface conduiront à 

une réponse piézoélectrique très importante perpendiculairement à la surface du film, les 

domaines inclinés de 71° participeront peu à la piézoréponse globale. 

- Pour des cristallites orientées (110), le vecteur de polarisation est soit incliné d'environ 

35,26° par rapport à la normale au plan du film (domaine de type 3), soit parallèle à la surface 

du film (domaine de type 4). Les domaines parallèles à la surface conduiront à une réponse 

nulle perpendiculairement à la surface du film tandis que les domaines inclinés de 35,26° 

participeront fortement à l’amplitude de la piézoréponse globale.  

 

La différence de contraste en amplitude, mesurée sur chaque type de grain, sera 

commentée plus loin dans ce chapitre car elle est complexe à interpréter dans le cas d'une 

structure rhomboédrique.  

Il est néanmoins possible d'expliquer en partie les différences de contrastes de phase 

observées. En effet, si l'on considère la projection sur l'axe normal au plan du film de chaque 

type de vecteur évoqué plus haut, cette dernière est représentée mathématiquement par le 

cosinus des angles. Ici, les différents cosinus des angles sont : cos(54,74°) = 0,58, cos(35,26°) 

= 0,82, cos (0°) = 1 et cos (71°) = 0,33.  

Dans le cas des cristallites orientées (111) et (110), le contraste de phase est assez 

difficile à appréhender en raison, à chaque fois, de l'existence de deux types d'orientation du 

vecteur polarisation pour les domaines : types 1 et 2, puis types 3 et 4, respectivement. De 

fait, ces deux types de domaines se traduisent dans l'image de phase par une gamme étendue 

de contraste. Cependant, il semble que le contraste de phase (Figure 133c) soit plus marqué 

("en valeur absolue") pour les bâtonnets (cristallites (110)) que pour les grains plats 
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(cristallites (100)), ce qui suggèrerait que les bâtonnets seraient majoritairement structurés 

avec des domaines de type 3, et non de type 4. Une étude par PFM combinant imagerie PFM 

dans le plan (IPP) et hors du plan (OPP) pourrait permettre de compléter ces observations et 

distinguer au premier abord les contrastes observés [313].  

Il existe une profonde différence dans la structuration des domaines ferroélectriques 

entre les films de NBT déposés sur Pt(110) et Pt(111). En effet, alors que dans le premier cas, 

les bâtonnets étaient polydomaines, ceux-ci sont, dans le cas présent, monodomaines. Une 

telle différence reste à être élucidée, mais nous savons d'ores et déjà que les cristallites (110) 

sont épitaxiées dans le premier cas, alors qu’aucune croissance épitaxiale de ces mêmes 

cristallites n’a été constatée dans le deuxième cas. L’observation attentive de la structuration 

des pyramides montre que celles-ci sont polydomaines (voir notamment la pyramide entourée 

en rouge, et située en bas à gauche sur la Figure 133b). Enfin, les domaines constituant les 

grains plats semblent être orientés dans le même sens. 

a) 2. Test standard de renversement de la polarisation  

Nous avons d'autre part réalisé des expériences de polarisation (test de lecture/écriture) 

à la surface du film de la même manière que précédemment (cf. § II. 2. e) 1. ).  

La Figure 134 présente les images PFM en phase et en amplitude obtenues à l'issue du 

test standard, ainsi que l'image AFM correspondante. Nous constatons que la polarisation de 

la surface a été globalement inversée par l'application de la tension. En effet, on obtient un 

carré de dimension (5 × 5) µm2, qui apparaît noir sur l'image de phase autour duquel se trouve 

un carré de dimension (10 × 10) µm2, au contraste opposé. Cela signifie que le vecteur de 

polarisation des domaines sondés par la pointe bascule d'un état de polarisation orienté hors 

du plan à un autre (domaines c+ à c- ou c- à c+).  

 

Une observation plus attentive des zones polarisées suite au test de lecture/écriture 

indique en revanche l'inhomogénéité de ce poling (Figure 135). En effet, il subsiste des zones 

où la polarisation des grains/domaines ne s'est pas renversée suite à l'application de la tension. 

Cette anisotropie très nette dans le retournement/basculement des domaines peut 

s'expliquer de deux façons :  

(i) La présence de domaines éventuellement "gelés", dont la polarisation reste figée et 

ne peut donc être basculée par l’application d’un champ électrique externe. Ce "gel" des 

domaines est généralement attribué à la restriction du mouvement des parois de domaines 

et/ou à l'existence de lacunes d'oxygène [314].  
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(a) Topographie (b) Amplitude VPFM  (c) Phase VPFM 

   
Figure 134 : (a) Image AFM, (b) Amplitude et (c) Phase de la VPFM, illustrant l'écriture à l'aide de la pointe de domaines ferroélectriques de polarisation opposée :  

-10 V (10 ×××× 10) µm2 et + 10V (5 ×××× 5) µm2.  
 

(a) Topographie (b) Amplitude VPFM  (c) Phase VPFM 

   

Figure 135 : (a) Image AFM, (b) Amplitude et (c) Phase de la VPFM, issu du zoom (carré rose) indiqué sur la Figure 134.  
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(ii ) Tous les grains n'ont pas le même comportement vis-à-vis du champ appliqué. 

Ainsi certaines zones se polarisent normalement sous l’effet de la tension appliquée et 

demeurent polarisées suite à l’arrêt de l’application de la tension. En comparant 

minutieusement les images d’amplitude et de phase avec celle de la topographie, on s’aperçoit 

que ces zones correspondent aux grains en forme de pyramides et de bâtonnets. Les autres 

zones, qui semblent correspondre aux grains plats, se dépolariseraient (et ce, en moins de 

quelques secondes) suite à l’arrêt de l’application de la tension (phénomène de "flip-flap").  

 

À ce stade, nous devons alors nous poser deux questions : 

• Pourquoi les domaines ferroélectriques se trouvant au niveau des grains pyramidaux et des 

bâtonnets se renverseraient-ils, et pas ceux localisés au niveau des grains plats ? 

• Pourquoi les grains pyramidaux et les bâtonnets resteraient-ils polarisés, alors que les 

grains plats auraient tendance à se dépolariser ? 

 

Tout d'abord, un effet d'épaisseur ne permet pas d'expliquer les observations 

expérimentales. En effet, compte tenu de la "différence de hauteur" existant entre ces trois 

types de grains (Figure 132), localement, le champ électrique "réel" vu par les différents 

grains n'est pas le même. Ainsi, pour une tension de 10 V, le champ électrique réel "subi" par 

un grain plat, un bâtonnet et une pyramide vaut respectivement : 222, 200 et 180 kV/cm. Le 

champ électrique local devrait donc permettre un renversement préférentiel au niveau des 

grains plats par rapport aux deux autres types de grains ; or, c'est totalement l'inverse que nous 

observons.  

Plusieurs effets doivent donc être considérés en parallèle : 

- Les courants de fuite locaux détectés semblent légèrement plus importants au 

niveau des grains plats que pour les deux autres types de grains (l’origine de cette 

anisotropie dans les courants de fuite sera discutée plus loin dans ce chapitre lors de l’analyse 

des données TUNA). Si les courants de fuite sont plus importants au niveau des grains plats, 

on comprend alors aisément que ces derniers aient de plus grandes difficultés pour "retenir" 

les charges électriques. Finalement, les grains pyramidaux et les bâtonnets resteraient 

polarisés tandis que les grains plats auraient plutôt tendance à se dépolariser. 

- L'accumulation de charges résultant d'un effet de pointe et apparaissant au niveau 

des pyramides et des bâtonnets, du fait de leur forme singulière. Ces effets de pointe 

conduiraient à une augmentation du champ électrique local au niveau de ces grains à forme 
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géométrique, ce qui expliquerait alors le renversement préférentiel des bâtonnets et pyramides 

par rapport aux grains plats.  

- Les facteurs cinétique et thermodynamique dans la nucléation du domaine situé 

sous la pointe. Les RSMs ont mis en évidence la présence d'un désordre chimique et/ou d'une 

forte densité de fautes d'empilement le long de la direction <100>. Dans ce cas, les défauts 

structuraux interviennent en bloquant le renversement de domaines, expliquant alors le 

meilleur renversement des deux autres types de grains par rapport aux grains plats.  

 

III.2.2. b) Caractérisation des grains individuellement : Cycle d'hystérésis locaux  

Dans le but de corréler la forme des cristallites avec l'orientation cristalline, des 

mesures de cycles d'hystérésis locaux ont été réalisées sur les trois types de grains selon la 

procédure "rémanente". Dans ce cas, la tension alternative et les pulses de tension continue 

sont appliqués simultanément. Par contre, la mesure est réalisée après l’application du pulse, 

c’est-à-dire pour une tension continue nulle [250]. Le cycle mesuré est ainsi représentatif de la 

réponse piézoélectrique rémanente du domaine sondé. La durée de chaque impulsion de 

tension est de tbias = 0,20 s et le temps entre l'application de la tension et la mesure est de tdelay 

= 0,20 s. Chaque cycle contient 40 points de mesure et le palier de tension est de 4 V. Les 

piézoloops mesurés ont été obtenus en appliquant une tension continue Vdc de ± 40 V. 

 
La présence d'un cycle d'hystérésis est un moyen rapide de confirmer le caractère 

ferroélectrique du grain sondé situé sous la pointe. La Figure 136 présente les cycles locaux 

obtenus (dzz et phase) sur les trois types de grains précédemment cités. Les valeurs de dzz eff et 

Vc correspondantes ont été moyennées sur une dizaine de grains d'une même famille et sont 

récapitulées dans le Tableau 28. Dans le cas présent, Vc est exprimé en Volts tandis que dzz eff 

est exprimé en unités arbitraires étant donné qu'aucune calibration n'a été faite en ce qui 

concerne le déplacement vertical du levier [315]. Les différents cycles présentés ont été 

corrigés de l'"offset" (défini de la même façon que celui obtenu lors des cycles 

ferroélectriques macroscopiques) dans le but de symétriser les valeurs dzz max.  

 

b) 1. Piézocycles en phase : Phase = f(Vdc)  

L'acquisition de piézoloops en phase (Figure 136a) sur ces différents types de grains 

révèle des différences de comportement (tension coercitive, imprint, aire du cycle, etc.).  
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Figure 136 : Cycles d'hystérésis locaux (a) en phase et (b) en dzz, obtenus sur les trois types de grains 

composant la morphologie d'une couche mince de NBT présentant une compétition de diverses 
orientations de croissance.  

Les cycles ont été obtenus selon la procédure "rémanente", avec les paramètres suivants : tbias = 0,2 s, tdelay 

= 0,2 s, Nombre points/cycles = 40. 

 

 dzz eff  
(unités arbitraires) 

dzz offset  
(unités arbitraires) 

Vc (V) 

(a) Grain plat 2,3 1,65 15,9 
(b) Grain en bâtonnet/"toit d'usine"  0,4 0,65 11,7 

(c) Grain pyramidal 1,4 1,35 9,6 

Tableau 28 : Récapitulatif des valeurs de dzz eff, dzz offset et Vc, issues des cycles d'hystérésis locaux en dzz et 
en phase (Figure 136) mesurés sur : (a) des grains plats, (b) des grains en forme de toits d'usine et (c) des 

grains pyramidaux. 
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b) 1. 1. Évolution de la tension coercitive Vc avec la cristallite sondée 

L'analyse de ces cycles locaux nous permet d'associer une tension coercitive à chaque 

type de cristallite sondée. La valeur de la tension coercitive locale Vc se définit par : 

c c
c

V V
V

2

+ + −
= . Où +Vc, -Vc sont respectivement les valeurs de tensions coercitives 

"positives" et "négatives" correspondant à (dzz)eff = 0.  

 
Nous voyons très clairement que la tension coercitive est fonction de la cristallite 

sondée et le classement suivant peut être établi : Vc (pyramide) < Vc (bâtonnet) < Vc (plat).  

Celui-ci stipule donc qu'une tension plus grande sera requise pour renverser un grain 

plat qu'un grain triangulaire. Cette observation corrobore le test standard de polarisation, 

montrant que pour une même tension appliquée, les grains de forme géométrique se 

retournent préférentiellement par rapport aux grains plats.  

 
S'il n'existe pas d'anisotropie, la différence d'épaisseur ne permet pas d'expliquer 

l'évolution des tensions coercitives Vc (cf. précédemment). Il semble vraisemblablement 

qu'une telle tendance soit liée à un effet d'orientation. En effet, l'évolution de la tension 

coercitive Vc sur chaque type de cristallite (Tableau 28) et celle du champ coercitif sur film 

(Tableau 27) sont sensiblement identiques aux résultats obtenus sur monocristaux de NBT-BT 

[185][186]. Les auteurs indiquent dans ce cas un champ coercitif supérieur pour l'orientation 

(100) par rapport à (111). Par contre, dans le cas de composés similaires (NBT-BF, PZT), 

celui-ci est supérieur pour l'orientation (111) (cf. § III. 1. 4. ) [172][265][278].  

Ainsi, nous supposons que la plus forte valeur de champ/tension coercitive est 

simplement la conséquence de la valeur de l'angle θ existant entre le vecteur de polarisation 

P
��

 (orienté selon la direction [111]) et l'orientation supposée des cristallites sondées lorsque le 

champ appliqué est perpendiculaire au film. La tension coercitive Vc augmenterait alors de 

façon monotone avec la valeur de l'angle de déviation θ.  

 

b) 1. 2. Évolution de l'aire du cycle avec la cristallite sondée 

Par ailleurs, l'aire du cycle varie selon la cristallite sondée. Dans ce cas, les facteurs 

thermodynamique et de cinétique d'évolution de la taille des domaines ferroélectriques sont à 

prendre en compte. En effet, lors de la mesure du piézoloop, la croissance des domaines peut 

être un phénomène cinétiquement limité [316]. La limitation cinétique résulte alors de la force 
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de piégeage des domaines dans le matériau par les défauts structuraux, lacunes d'oxygène, 

lacunes cationiques, etc.  

Cette force de piégeage est alors liée à l'aire du piézoloop : plus le cycle s'élargit et 

plus l'aire mesurée est grande, traduisant alors une force de piégeage des domaines dans le 

matériau plus importante [317]. Dans notre cas, il apparaît une force de piégeage des défauts 

plus importante dans le cas des cristallites (100). Cela induit donc un blocage des domaines 

plus important, que nous pouvons relier à l'application d'une tension plus importante pour 

renverser le(s) domaine(s).  

 

b) 2. Piézoloop en amplitude dzz eff = f(Vdc) 

À l'instar des mesures de tensions coercitives, des mesures d'activité piézoélectrique 

locale ont été menées. Les cycles représentent l'évolution du coefficient piézoélectrique dzz eff 

en fonction de la tension appliquée (Figure 136b). De surcroît, le coefficient piézoélectrique 

moyen (dzz)av et l'offset piézoélectrique (dzz)offset peuvent être définis de la manière suivante :  

●
zz eff zz eff

zz offset

d d
(d )

2

+ −−

= , l'offset piézoélectrique (similaire à l'offset de 

polarisation macroscopique),  

●
zz eff zz eff

zz av

d d
(d )

2

+ + −

= , le coefficient piézoélectrique moyen.  

Où +dzzeff, -dzzeff sont respectivement les valeurs de dzz "positives" et "négatives" 

correspondant à Vdc = 0.  

 

Nous voyons que les valeurs de la réponse locale en amplitude sont différentes selon le 

type de grain sondé et le classement suivant peut être établi :  

dzz (plat) > dzz (pyramide) > dzz (bâtonnet). 

Les mesures de la réponse piézoélectrique locale sur ces différentes formes de grains 

corroborent parfaitement nos observations plus "qualitatives" quant à l'origine des contrastes 

observées sur l'image PFM en amplitude (Figure 133b). Sur cette image, nous constations 

nettement que les bâtonnets présentaient un contraste noir, caractéristique d'une amplitude 

faible de la piézoréponse, tandis que les grains plats, au contraire, une forte amplitude de la 

piézoréponse, transcrite par un contraste très clair.  
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Enfin, une dernière remarque peut être faite concernant l'offset le long de la direction 

verticale, où l'on a : (dzz)offset (plat) > (dzz)offset (pyramide) > (dzz)offset (bâtonnet). 

Les piézoloops sont plus décalés selon l'axe des ordonnées quand ils sont acquis sur un 

grain plat. Cette observation est analogue à celle des cycles macroscopiques et sera présentée 

dans la partie "bilan".  

 

b) 3. Classement des propriétés locales avec la cristallite sondée : Bilan 

Les valeurs de la réponse locale en amplitude et en phase sont différentes selon le type 

de grain sondé. D'après nos mesures, il est possible d'établir le classement suivant concernant 

les caractéristiques piézoélectriques des différents grains sondés :  

Vc (plat) > Vc (bâtonnet) > Vc (pyramide). 

dzz (plat) > dzz (pyramide) > dzz (bâtonnet). 

(dzz)offset (plat) > (dzz)offset (pyramide) > (dzz)offset (bâtonnet).  

 

b) 4. Phénomènes d'asymétrie  

Enfin, à l’instar des mesures ferroélectriques macroscopiques, deux types d'asymétries 

sont observés sur les cycles locaux :  

- Un premier type suivant l'axe des abscisses, se traduisant par un décalage 

systématique des piézoloops vers les valeurs de tensions positives. De façon générale, une 

telle asymétrie est attribuée au développement des charges d'espace à l'interface film/électrode 

inférieure qui conduit à la création d'un champ interne Ebi [318]-[321]. Ce champ interne peut 

également résulter de l'asymétrie des conditions limites aux interfaces supérieure et inférieure 

dans l'hétérostructure pointe/film/électrode inférieure [268][322].  

- Un second type concernant l'amplitude de vibration, qui se manifeste par un décalage 

du cycle le long de l'axe des ordonnées. Cette forme d'asymétrie peut être liée à l'existence 

d'un champ de polarisation interne qui résulte du travail de sortie différent entre la pointe et 

l'électrode inférieure [268], mais également d'un phénomène de self-polarization. Ce 

phénomène peut résulter de l'asymétrie de la configuration pointe/couche/électrode inférieure 

[321][323], l'existence de charges d'espaces aux interfaces pointe/film et film/BE, la présence 

de domaines "gelés", un gradient de composition chimique [282], la création de jonction de 

type Schottky avec des hauteurs de barrières de potentiel différentes [285], etc.  
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b) 5. Comparaison avec d'autres systèmes ‒ Relation entre Vc, dzz mesurés et orientation 

cristallographique  

La littérature recense très peu d'études concernant une éventuelle corrélation entre les 

propriétés morphologiques et électriques des cristallites dans les films minces épitaxiés, par 

étude de la différence de piézoréponse et de renversement. Généralement, les propriétés 

d'orientation sont comparées sur des films présentant une orientation unique et non un 

mélange de plusieurs orientations [324]-[326].  

Une corrélation entre la forme de grains et l'orientation a déjà été effectuée sur des 

structures très anisotropes comme les phases d'Aurivillius (SrBi2Ta2O9, Bi4Ti3O12) 

[250][327][328]. Les différences observées dans les piézoloops entre les différents grains sont 

dues aux différentes orientations : le coefficient piézoélectrique dzz est le plus faible et la 

tension coercitive Vc la plus grande quand l'angle entre le domaine sondé et l'axe polaire 

(orienté selon la normale à l'échantillon) est le plus grand.  

Dans le cas des pérovskites tétragonales, où le vecteur polarisation est orienté selon 

l'axe a, Poyato et al. [329] ont noté une diminution du dzz quand l'angle θ entre la direction 

considérée et l'axe a augmente. La tension coercitive Vc augmente avec l'angle de déviation θ 

selon la loi : 
(0)

( )
cos

c
c

V
V θ

θ
= , avec Vc(0) qui correspond à la tension coercitive pour un grain 

orienté avec les plans parallèles à l'axe polaire.  

Dans le cas des pérovskites rhomboédriques, l'étude d'Harnagea montre que les 

cristallites de BiFeO3 orientées (100) sont moins rugueuses et possèdent une taille plus grande 

que les cristallites (111) [330]. Les auteurs constatent de surcroît que la tension coercitive 

mesurée dans le cas des cristallites orientées (111) est inférieure à celle mesurée dans le cas 

des cristallites orientées (100). Notons que nous observons la même hiérarchie dans le cas de 

nos films minces épitaxiés de NBT.  

 

b) 6. Attribution forme de la cristallite sondée/orientation  

Du et al. ont prédit la différence du pouvoir piézoélectrique avec l'orientation du film 

mince ferroélectrique [331][332]. Ils ont calculé le d33 dans les directions [100] et [111] dans 

le cas de structures tétragonale et rhomboédrique et ont montré que dans les deux cas, le 

coefficient piézoélectrique était maximal suivant la direction [100]. Ainsi, dans une maille 

rhomboédrique, bien que la direction [111]C soit la direction de la polarisation spontanée, 

l'orientation (111) ne conduit pas à la réponse piézoélectrique la plus élevée.  
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Par ailleurs, d'après les travaux de Du et al. [331][332], tous les composés pérovskites 

sont supposés suivre ce comportement, en particulier les relaxeurs ferroélectriques comme 

PZN-PT et PMN-PT [15][333][334]. Un tel résultat a été confirmé expérimentalement par 

Taylor et al. qui ont montré qu'un film orienté (100) conduit à un coefficient piézoélectrique 

d33 supérieur à celui d'un film polycristallin [281][335]. Enfin, un film orienté (111) présente 

un d33 inférieur à celui d'un film polycristallin. 

En ce qui concerne les propriétés à l'échelle locale, Harnagea et al. ont étendu le 

formalisme développé par Du et al. et ont montré que le coefficient piézoélectrique 

longitudinal dzz mesuré par PFM est extrêmement complexe. En effet, si le coefficient 

piézoélectrique dzz n'est pas mesuré le long de la direction de la polarisation spontanée, il n'est 

pas simplement proportionnel à la projection de la polarisation dans cette direction [238][244] 

(par exemple : 33( ) coszzd dθ θ≠ ). En ce sens, dans le cas d'une structure rhomboédrique 

(groupe d'espace 3m), la relation entre le coefficient piézoélectrique longitudinal dzz, le d33 et 

l'angle θ dépend des autres constantes piézoélectriques (d31, d22 et d15), mais également de 

l'angle φ (rotation autour de l'axe z) et s'écrit comme suit [244] :  

3 2 3 2 3
22 31 15 33( ) sin (3cos sin cos ) ( )cos sin coszzd d d d dθ θ ϕ ϕ ϕ θ θ θ= − + + + . 

Cependant, le coefficient piézoélectrique d22 de NBT n'est pas connu dans la 

littérature. On supposera donc que la tendance est la même que pour PZT 60/40 (Tableau 29).  

 

 

Figure 137 : Évolution du coefficient piézoélectrique dzz 
dans le cas d'un PZT de structure rhomboédrique.  

Dans ce cas, l'amplitude dzz ne reflète en rien le maximum 
de la composante Pz de la polarisation [244]. 

 d22 

(pm/V) 
d31 

(pm/V) 
d15 

(pm/V) 
d33 

(pm/V) 
PZT 
60/40 
[244] 

75 -11 360 70 

NBT 
[114] X -15,0 87,5 72,9 

Tableau 29 : Valeurs des coefficients 
piézoélectriques (d22, d31, d15, d33) reportés dans la 

littérature dans le cas de PZT60/40 et NBT, 
pérovskites rhomboédriques.  

Le symbole "X" correspond à une donnée 
non reportée. 
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La Figure 137 représente l'évolution du coefficient piézoélectrique dzz en fonction de 

l'orientation considérée dans le cas d'un PZT rhomboédrique. Très clairement, le coefficient 

piézoélectrique dzz est maximum selon une direction à 56,7° (59,4° en théorie) de l'axe de 

polarisation [111], ce qui se situe approximativement le long des 3 axes cristallographiques 

principaux du pseudo-cube pérovskite. En outre, on voit que plus on s'éloigne de la direction 

(100), plus le coefficient piézoélectrique diminue. Ainsi, on comprend qu'en théorie, 

l'orientation (110) doive donc conduire à un coefficient piézoélectrique plus élevé que celui 

correspondant à l'orientation (111). 

 

III. 2. 3. Comparaison des propriétés macroscopiques/locales de 

couches minces de NBT  

Le Tableau 30 résume les résultats des propriétés macroscopiques précédemment 

mesurées sur couches minces que nous comparons par rapport à l'activité électromécanique 

locale. Ainsi, comme nous venons de le voir théoriquement, dans le cas d'une maille 

rhomboédrique, bien que la direction (111) soit la direction de la polarisation spontanée, les 

cristallites (111) ne présentent pas la réponse piézoélectrique la plus élevée. Ces résultats de la 

réponse piézoélectrique à l'échelle locale sont différents de ceux obtenus dans le cas des 

cycles ferroélectriques macroscopiques. En effet, la tension coercitive et le coefficient 

piézoélectrique dzz sont les importants dans le cas d'une cristallite de NBT(100) (grain plat).  

 
PROPRIETES MACROSCOPIQUES PROPRIETES LOCALES  

Pr 

(µC/cm2) 
Ec 

(kV/cm) 
Vc 
(V) 

Offset 
(µC/cm2) 

dzz eff 
(arb. units) 

Vc 
(V) 

dzz offset 
(arb. units) 

(100) 12,6 94 5,7 8,2 2,3 15,9 1,65 
(110) 14,1 85 3,8 4,2 0,4 11,7 0,65 
(111) 14,8 82 3,7 6,3 1,4 9,6 1,35 

Tableau 30 : Comparaison des propriétés ferroélectriques macroscopiques et piézoélectriques 
locales de couches minces de NBT présentant différentes orientations de croissance. 

 

Les valeurs de tension coercitive obtenues à l'échelle locale reproduisent la même 

tendance que celle mise en évidence lors des mesures ferroélectriques macroscopiques. 

Cependant, la tension coercitive mesurée à l'échelle locale est nettement supérieure à celle 

obtenue macroscopiquement. Les tensions plus élevées mesurées par PFM résultent de 

l'imperfection du contact pointe-surface, qui se traduit par la présence d'un gap diélectrique, 

d'une épaisseur de quelques Å, entre la pointe et le film.  
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Par ailleurs, le cycle d'hystérésis macroscopique P = f(E) est fondamentalement 

différent de la réponse piézoélectrique locale dzz = f(V) mesurée par PFM. En effet, 

macroscopiquement, le cyclage est "continu" et l’hystérésis se produit grâce à la nucléation et 

à l’interaction de multiples domaines. Dans le cas de la PFM, la mesure est "rémanente", 

l'hystérésis se produit grâce à la nucléation d’un unique domaine se produit sous la pointe : le 

signal de piézoréponse transcrit donc uniquement la croissance de ce domaine localisé [226]. 

Il est donc délicat de comparer les cycles macroscopiques et locaux. Néanmoins, il est 

intéressant de souligner que les cycles piézoélectriques locaux présentent un offset nettement 

plus marqué que les cycles macroscopiques. 

 

III. 2. 4. Cartographie des courants de fuite par TUNA 

La Figure 138 présente les images obtenues par AFM en mode contact et en mode 

TUNA pour une tension appliquée de +10 V entre la pointe et l'échantillon.  

 

Figure 138 : (a) Morphologie et (b) image TUNA correspondante dans le cas d'une tension appliquée de + 
10 V. Noter la présence des fuites localisées entre les grains de forme géométrique. 

 

Comme dans le cas du film de NBT déposé sur Pt(110)/SrTiO3(110) (cf. § II. 2. ), il 

semble que ce soit de nouveau les grains plats qui fuient davantage et les bâtonnets qui fuient 

le moins. Toutefois, la nuance est assez difficile à appréhender car dans le cas présent, 

l'échantillon présente globalement peu de fuites. À titre d'illustration, pour une tension 

appliquée de +10 V, l’échelle de courant maximale choisie est ici de 41 fA, alors qu’elle était 

de 147 fA pour une tension appliquée de +8 V dans le cas de NBT/ Pt(110)/SrTiO3(110). En 

outre, les courants de fuite mesurés dans le cas de NBT/Pt(100)/MgO(100) étaient de l’ordre 

de la centaine de fA. Là encore, les effets combinés de l’épaisseur moindre au niveau des 

(a) (b) 
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grains plats et de l’orientation cristallographique de ces derniers justifient cette anisotropie 

dans les courants de fuite. Nous rappelons que dans la littérature, les données sur 

monocristaux à base de NBT montrent que les courants de fuites sont les plus importants dans 

le cas de l'orientation (100) [185][186].  

 

III. 2. 5. Conclusion  

L'architecture des domaines ferroélectriques, mise en évidence par PFM, démontre une 

corrélation claire entre les domaines ferroélectriques, l'orientation et la forme des différentes 

cristallites. Nous avons pu montrer une différence de comportement sur la réponse 

piézoélectrique locale et diélectrique, l'anisotropie dans le renversement et dans le 

comportement de conduction. Les propriétés de basculement sondées via le test de 

lecture/écriture ont ainsi montré que les grains plats ne gardent pas l'état de polarisation. 

L'activité électromécanique mesurée sur chaque type de grain indique que l'activité 

piézoélectrique moyenne est plus importante sur les grains plats, mais également que les 

triangles se renversent le mieux. Cette tendance piézoélectrique à l'échelle locale doit 

néanmoins être confirmée par une mesure des constantes piézoélectriques macroscopiques.  

L'exploitation conjointe des piézoloops locaux et des images de PFM a mis en exergue 

une différence de comportement local en attribuant une valeur de dzz et de Vc pour chaque 

type de grain, i.e. pour chaque orientation cristallographique différente. À travers ces études 

menées par PFM et TUNA, des relations structure/propriétés de surface/propriétés électriques 

locales ont ainsi été mises en lumière. L'orientation cristallographique joue un rôle primordial 

sur les propriétés de basculement des différents domaines. Ainsi, une cristallite de NBT 

orientée (100) possède la réponse piézoélectrique la plus forte, mais une tension plus élevée 

est requise pour renverser la polarisation. Pour cette même orientation, les courants de fuite 

sont également les plus importants. Ces résultats obtenus après analyse de la piézoréponse 

d'hétérostructures NBT/Pt(111)/SrTiO3(111) seront complétés ultérieurement, nous l'espérons, 

grâce à des mesures de microdiffraction X réalisées au synchrotron.  
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IV. Conclusion du chapitre IV  

 

L'un des premiers objectifs de ce chapitre, à savoir l'obtention de films minces de NBT 

monophasés et épitaxiés, sur des hétérostructures épitaxiées NBT/Pt/Monocristal, 

d'orientations de croissance différentes est atteint. En effet :  

- Une croissance épitaxiale (100) quasi-pure et (110) très majoritaire a été obtenue 

respectivement dans le cas des hétérostructures (100)NBT/(100)Pt/(100)MgO et 

(110)NBT/(110)Pt/(110)SrTiO3.  

- Dans le cas de l'hétérostructure NBT/(111)Pt/(111)SrTiO3, bien que les cristallites de 

NBT(111) soient épitaxiées, les orientations (100) et (110) sont systématiquement présentes. 

Certaines conditions opératoires (notamment la modification de la composition de la cible) 

permettent néanmoins d'atteindre une orientation (111) majoritaire. La croissance sur STO nu 

permet de pallier le problème de la compétition de diverses orientations de croissance et 

d'obtenir une pure épitaxie (111).  

 
Outre l'orientation de l'électrode, la composition de la cible, et en particulier la 

quantité de Bi semble jouer un rôle non négligeable sur les propriétés structurales.  

Par ailleurs, l’orientation cristallographique de chaque type de grain a pu être 

attribuée, grâce à l’analyse des données de diffraction des rayons X, couplée aux observations 

morphologiques de la surface des échantillons. 

L'asymétrie des raies (h00) de NBT aux bas angles de diffraction est toujours présente, 

attestant de l’existence d’une variation de la composition chimique avec l’épaisseur du film. 

Parfois, de très fortes trainées diffuses le long des directions <100>*ont même pu être mises 

en évidence par cartographie du réseau réciproque. Enfin, un second pic de diffraction, situé à 

plus faible valeur en 2θ que la réflexion (h00) habituelle de NBT rhomboédrique, peut parfois 

être présent en fonction des conditions expérimentales employées. L’attribution de ce pic 

supplémentaire n’est, pour l’heure, pas définitive mais deux explications plausibles se 

dégagent : (i) L'existence d'une phase secondaire, (ii)  La création d’une zone de 

transformation morphotropique au sein de nos films minces de NBT.  

 
Les performances ferroélectriques obtenues sont prometteuses et se situent parmi les 

meilleures reportées à ce jour, aussi bien en ce qui concerne la qualité de la saturation du 

cycle, que les valeurs de polarisation rémanente et de champ coercitif. En particulier, dans le 
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cas de l'hétérostructure NBT/(111)Pt/(111)SrTiO3 une polarisation rémanente de 14,8 µC/cm2 

associée à un champ coercitif de 82 kV/cm. Là encore, la composition de la cible a un impact 

important ; cette fois-ci sur les propriétés électriques.  

 

La deuxième partie de ce chapitre a été de sonder les propriétés piézoélectriques et 

électriques à l'échelle locale et, par la même, de confirmer l'orientation déjà choisie pour 

chaque type de grains, basée sur des considérations structurales et morphologiques. Quelle 

que soit l'orientation, une activité piézoélectrique à l'échelle locale a été mise en évidence. 

Celle-ci est liée à la présence de domaines ferroélectriques dont la taille et l'amplitude sont 

fonction du type de cristallite sondée. Les mesures PFM et TUNA ont également mis en avant 

une anisotropie de la piézoréponse, du renversement de la polarisation, mais également un 

phénomène de dépolarisation des cristallites de NBT(100) au cours du temps, probablement 

relié aux plus forts courants de fuite mesurés pour cette famille de cristallite.  

Les propriétés de chaque type de cristallite peuvent alors être déterminées :  

Vc (plat = NBT(100)) > Vc (bâtonnet = NBT(110)) > Vc (pyramide = NBT(111)). 

dzz (plat = NBT(100)) > dzz (pyramide = NBT(111)) > dzz (bâtonnet = NBT(110)). 

(dzz)offset (NBT(100)) > (dzz)offset (NBT(111)) > (dzz)offset (NBT(110)). 
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Chapitre V :  Croissance de NBT sur 

substrats monocristallins. Caractérisation 

des propriétés optiques et diélectriques 

dans le domaine des hyperfréquences. 
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Ce chapitre a pour buts : 

- Tout d'abord, de maîtriser la croissance épitaxiale des films de NBT sur 

différents substrats monocristallins : l'oxyde de magnésium MgO(100), l'aluminate de 

lanthane LaAlO3(100), le saphir (c-Al 2O3 et r-Al 2O3) et le titanate de strontium SrTiO3(111).  

- Également, d’accéder à des données sur certaines propriétés physiques pour 

lesquelles la littérature est, pour l’heure, assez pauvre : les propriétés optiques (mesures en 

transmission et en réflexion, application d'un modèle permettant d'en déduire certaines 

grandeurs optiques tels que l'indice de réfraction n, le coefficient d'extinction k, la valeur du 

gap optique Eg et sa nature (transition directe/indirecte)) et les propriétés diélectriques dans 

le domaine des hyperfréquences mesurées en collaboration avec l’équipe de Valérie 

Madrangeas, de l’institut XLIM (UMR CNRS n°6172).  

I. Croissance de NBT sur différents substrats monocristallins.  

Les caractéristiques des différents substrats monocristallins utilisés sont présentées 

dans le Tableau 31. L'un des points clé quant à l’obtention d'une croissance épitaxiale est la 

valeur du misfit, caractérisant la différence de paramètres de maille entre le substrat et la 

couche mince déposée.  

 

Propriétés cristallines Propriétés 
diélectriques SUBSTRAT 

Maille 
cristalline 

Paramètres 
de maille (Å) 

Substrat 
maclé 

εr 

(300 K) 
Tan δ 

Coefficient de 
dilatation 
thermique  
10-6 (K -1) 

SrTiO3 (111) Cubique a = 3,905 NON 330 3 ×10-2 10 
MgO (100) Cubique a = 4,203 NON 9,6 4 × 10-5 13,8 

Al 2O3 
Trigonal 

(Hexagonal) 
a' = 4,73 
c' = 13,03 

NON 
ε┴ : 9,5 
ε// : 11,5 

2 × 10-4 
1,5 ×10-6 

8,6 ┴ c 
7,8 ┴ c 

LaAlO3 (100) Rhomboédrique 
a = 3,788 
α = 90°4' 

OUI 24,5 5,8 × 10-4 10,2 

Tableau 31 : Principales caractéristiques des principaux substrats monocristallins utilisés lors du dépôt 
des films minces de NBT.  

 
Tout au long de ce chapitre, les substrats monocristallins ont été simplement nettoyés 

par bains à ultrasons dans le trichloroéthylène, l'acétone et enfin l'éthanol. Ceux-ci n'ont subi 

aucun traitement thermique et/ou chimique particulier.  

Par ailleurs, tous les films présentés dans ce chapitre ont été réalisés lors de la même 

campagne de dépôt (Campagne n°1), avec la même combinaison de paramètres utilisée lors 

du Chapitre IV (Cible NBT-10+0, Tsubstrat = 560-580°C, PO2 = 0,2 mbar, f = 5 J/cm2), la 

fréquence F étant cette fois-ci fixée à 5 Hz (afin de réduire le nombre de gouttelettes dans le 

film, mais également diminuer la rugosité de surface).  
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I. 1. Influence du substrat sur la nature des phases en présence  

Dans ce qui suit, nous allons décrire l'influence du substrat sur la croissance cristalline 

de NBT, à savoir la croissance de NBT sur substrat monocristallin orienté (h00) (MgO et 

LaAlO3), sur saphir (r-Al 2O3 et c-Al 2O3) et enfin, à titre de comparaison, sur SrTiO3(111). 

Les caractéristiques des échantillons sont récapitulées dans le Tableau 32.  

 
Échantillon n° Substrat Épaisseur (nm) 

NBT 27 MgO (100) 300 
NBT 28 LaAlO3 (100) (LAO) 310 
NBT 29 c-Al2O3 290 
NBT 30 r-Al2O3 290 
NBT 31 SrTiO3(111) (STO) 250 

Tableau 32 : Échantillonnage décrivant l'influence du substrat sur la croissance de film mince de NBT. 
Les couches ainsi réalisées appartiennent à la campagne de dépôt n°1.  
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Figure 139 : Diagramme de diffraction des rayons X (θ-2θ) de couches minces de NBT déposées sur 

différents substrats monocristallins : (a) MgO(100), (b) LaAlO3(100), (c) c-Al 2O3 et (d) r-Al 2O3.  
Le symbole ♦ correspond aux pics relatifs au substrat. L'intensité est en unité logarithmique et les 

diagrammes ont été décalés le long de l’axe des ordonnées pour plus de clarté.  
Noter l'asymétrie des raies de diffraction (h00).  

 
La Figure 139 présente les diagrammes de diffraction de RX en géométrie θ-2θ des 

couches ainsi obtenues. Quel que soit le substrat monocristallin utilisé, les films minces de 

NBT sont monophasés. Nous voyons très clairement que la cristallinité et le degré 

d'orientation des films dépendent du substrat utilisé : ceux-ci présentent une très forte texture 

suivant les plans (h00) lorsqu'ils sont déposés sur MgO et LaAlO3 tandis que dans le cas du 

saphir-c, NBT présente plutôt une texturation (111). Le cas de la croissance de NBT sur 

saphir-r demeure plus complexe à analyser, en raison de l’absence de pics de Bragg autres 

que ceux du substrat. Ces quatre cas vont être détaillés au cours des paragraphes suivants.  
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I. 2. Croissance de films minces de NBT sur MgO(100)  

I. 2. 1. Orientation de croissance des films  

L’orientation hors du plan des couches a été déduite des cartographies du réseau 

réciproque enregistrées à proximité des nœuds (100) de NBT et (200) de NBT et de MgO 

(Figure 140). Les axes Qx et Qz sont respectivement parallèles aux directions [010] et [100] de 

NBT. La tache peu étendue correspond à la diffraction par le substrat de MgO ; les deux 

autres, plus étalées, correspondent respectivement aux réflexions (100) et (200) de la couche 

de NBT. L’alignement des nœuds (200) du substrat et de la couche suivant la direction Qz 

montre que les plans (h00) de NBT sont parallèles aux plans (h00) du substrat MgO. Il n'y a 

pas d'autres réflexions présentes, ce qui atteste d'une orientation (h00) pure du film.  

 
Le degré de mosaïcité se reflète à travers la largeur ∆Qx le long des réflexions du 

réseau réciproque (Qx scans). Ce degré de mosaïcité, défini par x

z

Q

Q
θ ∆∆ = , est égal à 0,6° 

dans le cas de la raie (100) de NBT. Bien qu'une telle valeur suggère une relativement faible 

désorientation des cristallites dans le plan, celle-ci pourrait être encore nettement améliorée.  

 

L'orientation dans le plan des cristaux constitutifs de la couche par rapport au substrat 

a été étudiée par DRX en mode balayage en φ ainsi que par canalisation d'électrons (ECP).  

La Figure 141 montre le cliché ECP d'une couche mince de NBT déposée sur un 

substrat monocristallin de MgO(100). Le contraste du cliché ECP (présence de bandes claires) 

obtenu est révélateur de la bonne qualité épitaxiale du film obtenu. Une symétrie d'ordre 4 est 

clairement visible sur le cliché, en parfait accord avec l'orientation (h00) du film et les 

données issues des diagrammes de DRX en mode balayage en φ.  

 
La croissance épitaxiale du film de NBT est confirmée par les diagrammes de 

diffraction des RX en mode balayage en φ enregistrés pour la raie (310) de NBT (Figure 142). 

Un tel balayage en φ est configuré de telle manière à ce que l'azimut φ = 45° corresponde à la 

direction [100] de NBT tandis que les azimuts φ = 0° et 90° correspondent respectivement aux 

directions [100] et [010] de MgO. Ce résultat implique une rotation à 45° de la maille de NBT 

par rapport à celle de MgO. Le diagramme de diffraction des rayons X en mode balayage en φ 

suggère une périodicité de 90°, en accord avec la symétrie d’ordre 4 observée sur les clichés 

ECP. Aucun autre pic de diffraction, représentatif d’une autre orientation dans le plan, n'est 

présent.  
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Figure 140 : Cartographie du réseau réciproque d'un film mince de NBT, d'épaisseur 365 nm, déposé sur 

MgO(100). Note : l'intensité est en unité logarithmique. 
 

 

Figure 141 : Diagramme de canalisation 
d'électrons (ECP) obtenu dans le cas d'une 

couche mince de NBT déposée sur MgO(100).  

Noter la symétrie d'ordre 4 observée, 
caractéristique de l'orientation (100).  
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Figure 142 : Diagramme de diffraction des RX en mode balayage 
en φ sur la réflexion (310) de NBT dans le cas d'un film de NBT 

épitaxié (100) sur MgO(100).  

Les angles φ = 0° et 90° correspondent respectivement aux 
directions [100] et [010] de MgO. 
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D'après ces données (ECP et φ-scan), les relations d'hétéroépitaxies sont les suivantes :  

(100)NBT || (100)MgO et [011]NBT || [001]MgO, 

caractérisant une rotation de 45° du pseudo-cube de NBT sur celui de MgO. De manière 

intuitive, on aurait effectivement pensé à une épitaxie "cube sur cube", fréquemment observée 

lors du dépôt de pérovskites sur un substrat cubique (ex : Ba1-xSrxTiO3 sur MgO, BaTiO3 sur 

LaAlO3), qui n'est pas vérifiée dans le cas présent. 

 
Cette rotation à 45° est probablement induite par le fort misfit (m) existant entre le 

NBT et MgO. Leurs paramètres de maille valant respectivement 3,89 et 4,21 Å, cela conduit 

alors à une valeur m de misfit dans le plan de : 

( ) (3,89 4,21)
.100 .100 7,6 %

4,21
film substrat

substrat

a a
m

a

− −= = = −  (Contraintes de tension) 

 
Pour éviter toute confusion dans la partie qui va suivre, nous allons maintenant 

introduire la notion de contrainte de misfit planaire (exx), définie par : 

( ) (4,21 3,89)
.100 .100 8,2 %

3,89
substrat film

xx
film

a a
e

a

− −= = = + . 

Une valeur de exx de +8,2% "équivaut " à la valeur m = -7,6 % précédemment calculée. 

Il est à noter qu’une valeur positive de déformation correspond à l'existence de contraintes de 

tension. 

 
Une telle rotation à 45° peut s'expliquer par l'existence d'un réseau de coïncidence 

(modèle NCSL – Near Coincidence Site Lattice). La Figure 143 fournit un modèle graphique 

présentant la bonne coïncidence le long des directions <100> de MgO, entre les plans 

atomiques (100)(Na,Bi)O et (100)MgO. L'apparition de ces sites de coïncidence correspond à 

la continuité du réseau atomique d'oxygène à l'interface NBT/MgO. En effet, la Figure 143 

montre indubitablement la superposition des atomes d'oxygène localisés dans les deux plans 

(100)(Na,Bi)O et (100)MgO : une relativement bonne coïncidence apparait lorsque 3 

diagonales de la maille pseudo-cubique de NBT (3 3,89 2 16,50× × = Å) correspondent 

approximativement à 4 mailles de MgO (4 4,21 16,84× = Å). Dans cette direction, la 

contrainte de misfit exx est alors réduite à + 2,1% (toujours contrainte de tension). 

 

Or, les analyses par diffraction des rayons X des nœuds asymétriques du réseau 

réciproque ont révélé que la couche est en compression dans le plan (exx = - 0,88%). Ce 
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résultat expérimental paraît étonnant d’après ce que nous venons de discuter précédemment : 

on s’attendrait effectivement à mesurer une contrainte de tension et non de compression. 

 
Cependant, il faut également tenir compte des contraintes dues à la différence de 

coefficients de dilatation thermique entre NBT et MgO. Le coefficient de dilatation thermique 

moyen de NBT est αf = 5,4 × 10-6 K-1 [283] tandis que celui de MgO est αs = 14 × 10-6 K−1. 

Lors du refroidissement depuis la température de dépôt, Tg (560-580°C), jusqu'à la 

température ambiante, Tamb, le film subit alors une contrainte thermique de compression, telle 

que : ( )( ) 0,47 %th f s g ambe α α T T= − − = − . Cette valeur de eth obtenue est certes différente de 

la contrainte dans le plan réellement mesurée (exx = - 0,88%), mais atteste déjà de l'existence 

de contraintes de compression présentes dans le film, d'origine thermiques, qui apparaissent 

lors du refroidissement.  

 

La Figure 144 présente la cartographie du réseau réciproque acquise sur les nœuds 

asymétriques (310) et (311) de la couche de NBT et du substrat de MgO, respectivement. La 

mesure d’un nœud asymétrique par cartographie du réseau réciproque permet de remonter 

précisément à la valeur de paramètre de maille et, par suite, d'étudier l'état de déformation de 

la couche. D'après la position des nœuds, et en supposant que NBT cristallise dans une 

structure pseudo-cubique, un paramètre de maille a = 3,923 Å peut être extrait. Un tel écart 

entre la valeur déterminée expérimentalement et la valeur du massif (abulk = 3,890 Å) pourrait 

provenir d'une différence de stœchiométrie.  

Par ailleurs, l'analyse minutieuse de la cartographie du réseau réciproque acquise sur la 

réflexion (310)NBT peut nous fournir de précieuses informations. En effet, celle-ci montre un 

élargissement du nœud (310)NBT selon deux directions, notées C (direction [100]) et M  

(Figure 144).  

L'élargissement fortement asymétrique du nœud selon la direction C (vers les valeurs 

décroissantes de Qz) traduit l'existence d'un gradient de composition chimique tandis que celui 

selon M  révèle la présence d'une structure mosaïque [282]. Par ailleurs, si l'on regarde de 

nouveau la carte des nœuds symétriques (Figure 140), on constate que cette forte asymétrie 

est également observable aux bas angles pour la réflexion (100) de NBT. Cette asymétrie 

reflète donc une fluctuation de composition chimique dans l'épaisseur du film. Des méthodes 

directes d'analyse chimique, telles que la RBS et le SIMS (voir ci-après), vont venir conforter 

ces résultats de diffraction des rayons X.  
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Figure 143 : Représentation schématique de l'interface entre les plans (100) de NBT et du MgO. Les plans 

de MgO (1) et (Na,Bi)O (2) sont superposés. Le plan (2) est tourné de 45° par rapport au plan (1), en 
accord avec les relations d'épitaxie. Les sites de coïncidence sont mis en évidence par le symbole (            ).  

 
Figure 144 : Cartographie du réseau réciproque autour des nœuds (311)MgO et (310) de NBT.  

La flèche indique la direction dans laquelle le nœud (310) de NBT est élargi, en fonction du type 
particulier de défauts impliqués. 

C 
 

M  
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I. 2. 2. Analyse de la composition chimique 

La Figure 145 présente le spectre RBS obtenu dans le cas d'une couche mince de NBT, 

d'épaisseur 365 nm, déposée sur substrat monocristallin de MgO. Tout d’abord, nous 

rappelons le fait que l’épaisseur de 300 nm, mentionnée précédemment (Tableau 32), 

correspond à l’épaisseur mesurée par profilométrie sur le bord de la couche. L’épaisseur 

réelle, au centre de la couche, est plus importante ; elle est en fait de 365 nm. En effet, dans le 

cas de couches minces déposées par PLD, le centre de la plume contient une plus grande 

densité de particules, conduisant à une inhomogénéité de l'épaisseur du film. Ainsi, l'épaisseur 

au centre est toujours plus importante que sur les bords de l'échantillon.  

 

 

Figure 145 : Spectre RBS d'une couche mince de NBT déposée 
sur substrat monocristallin de MgO(100).  

La courbe noire correspond à la courbe expérimentale, la 
courbe rouge à la courbe simulée à l'aide du logiciel RUMP. 

  

Figure 146 : Profils de concentration obtenus par analyse 
SIMS d'un film mince de NBT déposé sur MgO(100).  

Noter l'existence d'un gradient de concentration en Ti et Mg, 
tandis que les teneurs en Na et Bi restent stables. 

 

Par ailleurs, les données RBS tendent à confirmer l'existence du gradient de 

composition chimique évoqué précédemment. En effet, celles-ci indiquent un rapport Bi/Ti = 

0,49 (proche du rapport idéal de 0,50) pour la couche de NBT, d’épaisseur 365 nm, déposée 

sur MgO(100). En revanche, des mesures RBS comparatives réalisées sur une couche mince 

plus fine (75 nm) et déposée sur substrat de c-Al 2O3 révèlent un rapport Bi/Ti plus faible 

(Bi/Ti = 0,45). Ainsi, bien que les mesures ne soient pas directement comparables (substrats 

différents), elles suggèrent cependant une interface NBT/substrat plus pauvre en Bi. La raison 

d'une telle déficience en Bi au voisinage de l'interface est en cours d'étude. En outre, les 

mesures RBS indiquent aussi un rapport Na/Ti qui demeure constant avec l'épaisseur du film 

(Na/Ti = 0,53). Toutefois, l’erreur sur le dosage du Na est importante (~ 25%) alors que 

l’erreur sur le dosage du Bi est faible (~ 1%) : c’est pourquoi nous ne commenterons que 
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l’évolution du rapport Bi/Ti. La simulation du spectre RBS est en assez bon accord avec les 

données expérimentales. Cependant, si les fronts de rétrodiffusion avant peuvent être 

correctement simulés, il n'en est pas de même pour les fronts de rétrodiffusion arrière, et ce, 

particulièrement pour le Bi (Figure 145). Ce résultat suggère une diffusion des éléments du 

film dans le substrat. 

L'évolution des profils de concentration dans l'épaisseur du film a été étudiée par 

SIMS (Figure 146) afin de déterminer l'origine de cette déficience en Bi près du substrat. La 

transition dans les profils de concentration des éléments du substrat et du film ne se fait pas de 

façon abrupte, ce qui laisse effectivement supposer la diffusion de certains éléments. On note 

d'ailleurs une diffusion très nette de Mg au sein du film, mais également un léger gradient de 

composition en Ti au sein de la couche, avec une surface et une interface, respectivement, 

plus riche et plus pauvre en Ti. Ces résultats confirment l'existence d'un gradient de 

composition chimique suggérée par diffraction des rayons X, mais ne permettent pas 

d'expliquer une déficience proche de l'interface film/substrat.  

 
I. 2. 3. Caractéristiques microstructurales  

 

La morphologie, observée par AFM (Figure 147), met 

en évidence la présence de grains sphériques, 

relativement fins et regroupés sous forme d’amas assez 

denses, dont la taille moyenne avoisine les 50 nm. La 

rugosité de surface RMS est de 3 nm.  

Un seul type de grain est présent, confirmant bien 

l’orientation unique (h00) de la couche mince de NBT.  
Figure 147 : Observation par AFM de 
la morphologie d'une couche mince de 

NBT déposée sur MgO(100).  

Surface balayée : 500 ×××× 500 nm.  

 

I. 2. 4. Conclusion  

Contrairement à M. Dinescu et al. [166], des films minces de NBT épitaxiés (100) ont 

été obtenus sur MgO. La croissance est quelque peu surprenante dans le sens où il y a rotation 

de 45° de la maille de NBT par rapport à celle de MgO. Par ailleurs, les cartographies du 

réseau réciproque ont mis en évidence l'existence de fortes déformations de compression, 

ainsi qu'une déviation à la stœchiométrie "théorique" Na0,5Bi0,5TiO3.  
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I. 3. Croissance de films minces de NBT sur LaAlO3(100)  

 

La Figure 148 présente l'influence de la température de dépôt sur les caractéristiques 

structurales de couches minces de NBT déposées sur LaAlO3 (LAO).  

Dans les deux cas, les films sont monophasés et orientés (100). Par ailleurs, la valeur 

de la rocking-curve mesurée sur la réflexion (100) de NBT augmente avec la température de 

dépôt (de 0,3° à 0,5°).  

 
Les clichés ECP (Figure 149) mettent en évidence une symétrie d'ordre 4, 

caractéristique de l'orientation (h00), indiquant alors une croissance épitaxiale des films de 

NBT sur LAO. La croissance de NBT sur LaAlO3 est fortement similaire à celle sur MgO. 

Cependant, l'épitaxie est dans ce cas de type "pseudo-cube sur pseudo-cube". En effet, la 

différence fondamentale entre LAO et MgO réside dans leur structure : LAO est une 

pérovskite rhomboédrique tandis que MgO possède une structure de type NaCl. La 

déformation rhomboédrique implique un maclage systématique des substrats. Par ailleurs, le 

désaccord de paramètre de maille est différent : m = -7,4% dans le cas de MgO contre +2,7% 

dans le cas de LAO. Ce substrat est donc plus favorable à une croissance "cube sur cube" 

(similitude chimique et faible désaccord de maille).  

 
Les films possèdent également un aspect globalement dense, avec un seul type de 

grains (Figure 150). La rugosité RMS mesurée est égale à 7,7 nm : le film apparaît donc plus 

rugueux que celui déposé sur MgO. 

 

 

La croissance sur substrat de MgO et LaAlO3 orienté (h00) conduit dans chaque cas à 

une orientation de croissance (h00) pure du film de NBT. On préfèrera néanmoins employer 

MgO plutôt que LaAlO3, ce dernier présentant des mâcles. En effet, comme nous souhaitons 

par la suite mesurer les propriétés optiques linéaires et diélectriques dans le domaine des 

hyperfréquences de nos films (voir plus loin dans ce chapitre), l’existence de ces mâcles sera 

tout simplement rédhibitoire à l’utilisation de LaAlO3. 
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Figure 148 : Diagramme de diffraction des rayons X (θ-2θ) dans le cas de couches minces de NBT 

déposées sur LaAlO3(100) en fonction de la température de dépôt :  

(a) Tsubstrat = 560°C (NBT 28) et (b) Tsubstrat = 600°C (NBT 32).  

Note : l'intensité est en unité logarithmique. Les diagrammes sont décalés suivant l'axe des ordonnées 
pour une meilleure lisibilité. 

 
 
 

 
Figure 149 : Diagramme de canalisation d'électrons 

(ECP) d'un film mince de NBT épitaxié sur 
LaAlO 3(100).  

La symétrie d'ordre 4 mise en évidence est 
caractéristique de l'orientation (100) des films de NBT. 

 
Figure 150 : Observation par AFM de 
la microstructure d'une couche mince 

de NBT déposée sur LAO(100).  
Surface balayée : 1 µm ×××× 1 µm.  
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I. 4. Croissance de films minces de NBT sur Saphir  

I. 4. 1. Position du problème  

La Figure 151 présente le diagramme de diffraction des rayons X (θ-2θ) de couches 

minces de NBT déposées sur saphir r et c. Très clairement, la croissance de NBT sur saphir se 

distingue de celle sur substrat MgO et LAO par l’absence de croissance épitaxiale. En effet :  

- Dans le cas du saphir-c, le film est polycristallin : les 3 orientations 

principales (i.e. (100), (110) et (111)) de la pérovskite sont observables, avec toutefois une 

tendance assez nette à une texturation (111). Le pic de diffraction (111)NBT est effectivement 

anormalement intense. On retrouve d’ailleurs un signe de cette texturation dans l’observation 

de la morphologie de cette couche (voir ci-dessous). La compétition de croissance est 

similaire à celle reportée sur substrat recouvert de platine épitaxié (111) [139].  

- Dans le cas du saphir-r, seuls les pics relatifs au substrat sont présents.  

Cette observation est conforme à celle de K.S. Hwang et al. dans le cas de couches 

minces de PZT déposées sur divers substrats monocristallins [336]. Ces auteurs notent la 

présence d'une croissance épitaxiale dans le cas films minces de PZT déposés sur MgO, LAO 

et STO, tandis qu'un caractère polycristallin, voire amorphe, est mis en évidence lorsque 

ceux-ci sont déposés sur saphir et Si.  

 
Dans les deux cas envisagés, l'absence de croissance épitaxiale se traduit par un cliché 

ECP sans traits distinctifs (Figure 152) : en effet, il n'y a aucun alignement des axes 

cristallographiques, les électrons incidents étant rétrodiffusés dans toutes les directions.  

 
Par ailleurs, la morphologie des couches de NBT observée par AFM est en parfait 

accord avec les données de diffraction. En effet, dans le cas de la croissance sur c-saphir, nous 

observons une morphologie où coexistent des grains plats, des bâtonnets, mais surtout des 

pyramides (Figure 153a), en accord avec la compétition d’orientations de croissance et la 

forte texturation (111) évoquées précédemment. Dans le cas de la croissance sur r-saphir 

(Figure 153b), des grains fins et peu définis sont observés (on rappelle qu’aucun pic de 

diffraction du film n’était observable). 

 
L'absence de croissance épitaxiale de NBT sur saphir peut être attribuée au désaccord 

de paramètre de maille, mais également à une possible réaction avec l'aluminium contenu 

dans le substrat. En effet, dans ce dernier cas, les profils de concentration déterminés par 

SIMS indiquent une légère diffusion de l'aluminium Al sein de la couche (Figure 154).  
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Figure 151 : Diagramme de diffraction des RX (θ-2θ) de 

couches minces de NBT déposées sur saphir r et c. 

 
Figure 152 : Cliché ECP obtenu dans le cas 

d'une couche mince de NBT déposée sur 
Al 2O3 (r et c).  

Noter l'absence de contraste. 

 
 
(a) 

 

  
(b) 

 

Figure 153 : Observation par AFM de la morphologie de couches minces de NBT déposées sur (a) c- Al2O3 

et (b) r-Al 2O3. Surface balayée : 1 µm ×××× 1 µm.  
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Figure 154 : Profil de concentration SIMS d'une couche 
mince de NBT, d'épaisseur 290 nm, déposée sur c-Al 2O3. 

Noter la diffusion de l'aluminium dans la couche de 
NBT. 
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Figure 155 : Diagramme de diffraction des RX (θ-2θ) 
de couches minces de NBT déposées sur c-Al 2O3 en 
fonction de la température de dépôt : (a) Tsubstrat = 
560°C (NBT 29) et (b) Tsubstrat = 600°C (NBT 33).  
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I. 4. 2. Solutions envisagées  

Afin d'essayer de favoriser une croissance épitaxiale de NBT sur ce type de substrat, 

plusieurs solutions peuvent être envisagées :  

- Dans le cas de la croissance sur saphir-c, il faudrait reconsidérer la 

combinaison de paramètres de dépôt, en jouant en particulier sur le couple (fluence, 

fréquence) [203]. L’orientation épitaxiale recherchée pour NBT serait alors (111) car nous 

avons constaté une certaine texturation selon cette orientation. Cette première voie n'a, pour 

l'heure, pas été étudiée. En revanche, l'effet de la température de dépôt sur la qualité cristalline 

de films de NBT déposés sur c-Al 2O3 (Figure 155) a été examiné. On note une détérioration 

de la qualité cristalline pour une température de dépôt de 600°C, qui peut être due à une 

diffusion plus importante de l'aluminium à plus haute température.  

- Dans le cas de la croissance sur saphir-r, il faudrait insérer une sous-couche 

d'adaptation ("couche tampon"), par exemple d’oxyde de cérium (CeO2). L’orientation 

épitaxiale recherchée pour NBT serait alors (h00). X. Castel et al. [273] ont montré l'intérêt de 

la sous-couche de CeO2 dans le cas de l'hétérostructure YBaCuO/CeO2/r-Al 2O3. En effet, 

CeO2 est de structure cubique, avec une maille type fluorine (F3m, a = 5,411 Å) et possède un 

coefficient d'expansion thermique proche de celui du saphir-r (9,9 × 10-6 K-1 pour CeO2 et 8 × 

10-6 K-1 pour saphir). L'insertion d'une telle sous-couche permettrait alors de favoriser une 

croissance selon les plans (h00) de NBT tout en jouant le rôle de barrière anti-diffusion 

(notamment pour bloquer la diffusion de l'aluminium). 

I. 5. Croissance de films minces de NBT sur SrTiO3(111)  

Des couches minces de NBT ont été déposées sur substrat nu de SrTiO3 (111) afin de 

favoriser l'orientation (111) de NBT. SrTiO3 (STO) apparaît en effet comme le substrat idéal 

du fait de sa structure pérovskite présentant un faible désaccord de maille avec NBT (m ~ -

0,39%).  

 
I. 5. 1. Orientation de croissance des films  

 L’enregistrement des nœuds STO (111) et NBT (111) nous permet de tirer les 

orientations normales suivantes : (111)NBT // (111)STO (Figure 156). Par ailleurs, d'après 

cette cartographie du réseau réciproque, seul le nœud (111) de NBT est observé : il n’existe 

ici aucune compétition d’orientation de croissance, contrairement à ce que nous avons observé 

dans le cas de couches minces de NBT déposées sur STO (111) recouvert de platine épitaxié 

(111) (cf. Chapitre IV).  
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I. 5. 2. État de contraintes du film 

 L’analyse des maps asymétriques autour des nœuds (411) de SrTiO3 et NBT (Figure 

157) conduit à extraire le paramètre de maille libre de contraintes de NBT : aexp = 3,887 Å. Ce 

paramètre de maille est donc très légèrement inférieur à celui de NBT "stœchiométrique" 

(apseudo-cubique = 3,890 Å) et conduit à une augmentation du misfit couche/substrat qui passe 

alors de 0,39% à 0,46% (le paramètre de maille de STO étant égal à 3,905 Å). La couche n'est 

cependant pas complètement contrainte. En effet, la déformation effective est de 0,31% (au 

lieu de 0,46% au maximum), ce qui correspond à un taux de relaxation de 31%. Dans les 

systèmes pérovskite/pérovskite, la relaxation est souvent assurée par des dislocations 

d'interface, de vecteurs de Burgers <100> ou <110>.  

 
I. 5. 3. Croissance épitaxiale  

 La Figure 158 montre le diagramme de diffraction des rayons X en mode φ-scan 

réalisé sur la réflexion (114) de NBT. Les réflexions (114) de NBT sont séparées entre elles 

de 60° et localisées aux mêmes azimuts que les réflexions (114) et (303) de STO (situées 

respectivement à φ = 0° et φ = 60°). On retrouve alors la signature d'une symétrie d'ordre 6. 

Normalement, on devrait avoir une symétrie d'ordre 3, avec des pics espacés de 120°. En 

réalité, la symétrie d’ordre 6 observée dérive de la symétrie d’ordre 3 (3 × 2) par effet de 

"maclage". Lorsque les cristallites de NBT croissent à la surface du substrat, ces dernières ont 

en effet équiprobabilité de croître dans un sens ou bien dans l’autre, multipliant les variants 

dans le plan en passant de 3 à 6.  

 On a donc l'orientation dans le plan : [1-10]NBT // [1-10]STO.  

 La présence d'une symétrie d'ordre 6 se retrouve dans le cliché ECP (Figure 159), à 

travers la visualisation de 3 bandes séparées de 60° les unes des autres et qui se rencontrent au 

centre la projection, en définissant le pôle (111).  

 
I. 5. 4. Caractéristiques morphologiques  

La morphologie de ces films, examinée par AFM (Figure 160), met en évidence des 

grains pyramidaux à base triangulaire, typiques de l'orientation (111) de la couche. On 

retrouve donc le même type de grains pyramidaux que ceux observés lors de la croissance de 

NBT sur Pt épitaxié (111) (cf. Chapitre IV). Compte tenu d'une telle caractéristique 

morphologique, la rugosité de surface de l’échantillon est importante : Rrms = 13,6 nm.  
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Figure 156 : Cartographie du réseau 

réciproque d'une couche mince de NBT 
déposée sur SrTiO3(111) au voisinage des 

nœuds (111) de SrTiO3 et NBT. 

 
Figure 157 : Cartographie du réseau réciproque au 

voisinage des nœuds (411) de SrTiO3 et NBT. 
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Figure 158 : Diagramme de diffraction des RX en 
mode balayage en φ sur la réflexion (114) de NBT 
dans le cas d'un film mince de NBT épitaxié (111) 

sur SrTiO3(111).  

 

Figure 159 : Cliché ECP obtenu dans le cas d'une 
couche mince de NBT déposée sur SrTiO3(111).  

Noter la symétrie d'ordre 6 observée, 
caractéristique de l'orientation (111). 

 
 

(a) 

 

  
(b) 

 

Figure 160 : Observation par AFM de la morphologie de surface d'un film mince de NBT orienté (111) 
déposé sur (111)SrTiO3 : (a) Topographie, (b) Image 3D.  

Surface balayée : (5 ×××× 5) µm2.  
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I. 6. Conclusion sur la partie croissance  

Nos résultats sont similaires à ceux déjà obtenus dans le cas de couches minces de 

PZT [336], où l'influence du substrat sur la cristallinité et le degré d'orientation du film a été 

clairement mise en évidence par Hwang et al.  

Les films minces de NBT déposés sur substrats monocristallins de MgO et LAO 

orientés (h00) sont épitaxiés. En raison du désaccord de maille existant entre les paramètres 

de maille de MgO et NBT, l'ordre dans le plan est tel que les axes cristallographiques de NBT 

s'orientent à 45° de ceux du substrat afin de mieux accommoder la contrainte. Dans le cas de 

la croissance de NBT sur LAO, la croissance épitaxiale se fait en revanche "cube sur cube".  

Sur saphir, les films minces de NBT ne sont pas épitaxiés. Sur saphir-c, ils sont 

polycristallins, avec une tendance nette à la texturation (111). Sur saphir-r, aucun pic de 

diffraction n'était visible dans le domaine angulaire analysé.  

Enfin, la maîtrise de la croissance de NBT sur MgO(100) permet d'envisager des 

applications bien spécifiques : NBT étant ferroélectrique, il serait aussi intéressant de 

caractériser ses propriétés diélectriques et optiques.  

En effet, contrairement au substrat de STO (εr(STO) = 330, tanδ(STO) = 3×10-2), LAO 

et MgO présentent de faibles pertes diélectriques, associées à une constante diélectrique 

relativement faible (Tableau 31). La maîtrise de la croissance épitaxiale de NBT sur ces deux 

types de substrat monocristallins permet donc, contrairement à STO, d'envisager des mesures 

dans le domaine des hyperfréquences. Ce domaine, ainsi que celui de l'optique, constitue un 

vaste champ d'investigation pour les diélectriques suivant leurs propriétés spécifiques et n'a 

été que peu étudié en ce qui concerne NBT en couches minces.  

 

II. Propriétés physiques de couches minces de NBT  

Dans ce paragraphe, les propriétés physiques d'un film mince de NBT déposé sur MgO 

vont été déterminées, à savoir :  

- Les propriétés optiques linéaires, avec la détermination des constantes optiques (n, 

k, α), la valeur du gap optique Eg ainsi que sa nature [337],  

- Les propriétés diélectriques (εr, tan δ) dans le domaine des hyperfréquences 

(mesures réalisées en cavité à 12 GHz).  
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II. 1. Caractérisations optiques  

 
II. 1. 1. Effet du substrat sur la transmission optique  

Les spectres de transmission optique de couches minces de NBT sur ces différents 

substrats monocristallins ont été mesurés dans la gamme de longueur d'onde 300 ‒ 3000 nm 

(la gamme représentée est ici 250 ‒ 1500 nm, Figure 161a).  

La transmission optique du film est très similaire quel que soit le substrat utilisé, sauf 

pour LAO. En effet, dans ce dernier cas, la transmission est nettement plus faible. La 

différence observée est à attribuer à la présence des domaines de mâcles de grandes 

dimensions, provenant de la structure rhomboédrique, qui diffusent la lumière et atténuent 

donc la transmission optique.  

La présence de franges d'interférences ainsi que la forte transmittance observée 

attestent de la faible rugosité et la bonne homogénéité des films déposés. Dans tous les cas, le 

seuil de transmission se situe aux alentours de 340 ‒ 350 nm, comme indiqué sur la Figure 

161b. 
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Figure 161 : (a) Courbes de transmission UV-Visible de couches minces de NBT déposées sur différents 
substrats monocristallins (MgO, LaAlO3, saphir r et c) en fonction de la longueur d'onde incidente (λ = 

250 ‒ 1500 nm.  

(b) Zoom sur la région λ = 320 ‒ 400 nm. Noter que le seuil de transmission optique est indépendant du 
substrat utilisé.  
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II. 1. 2. Propriétés optiques  

Si depuis sa découverte en 1961, les propriétés structurales et électriques de NBT 

(massif, monocristaux et couches) ont été intensivement étudiées, la littérature concernant ses 

propriétés optiques en est encore à ses balbutiements.  

Dans un premier temps, nous commencerons donc par recenser les principaux articles 

traitant des propriétés optiques de NBT déterminées expérimentalement.  

II.1.2. a) État de l'art  

� W. Ge et al. [338] ont présenté des données d'absorption UV-Visible sur des 

monocristaux de NBT. Le dopage de ceux-ci par seulement 1% at. de Mn modifie 

considérablement le seuil d'absorption de NBT et une forte réduction du gap optique est 

observée. Par ailleurs, l'introduction de Mn induit un changement notable de couleur du 

monocristal, celui-ci passant d'un orange-marron à une couleur plus sombre.  

� Des nanoparticules de NBT synthétisées par voie sol-gel émettent une 

luminescence dans le bleu [339]. Les auteurs ont expliqué le phénomène de 

photoluminescence observé à l'aide du modèle d’excitons auto-piégés, mais aucune 

information supplémentaire n’a été rapportée.  

� M. Geday et al. [340] ont étudié les transitions de phase dans un monocristal de 

NBT par mesure de la biréfringence ∆n. Cependant, si la valeur de ∆n est évidemment 

discutée, aucune valeur d'indice de réfraction n'a été donnée.  

� Z. Yang et al. [183], dans le cas de l’élaboration de cristaux photoniques de 

NBT (par opale inverse), ont présenté une valeur d'indice de réfraction de 2,3, sans toutefois 

préciser la longueur d'onde de mesure.  

Dans ce qui suit, nous allons nous focaliser sur la détermination des constantes 

optiques d’une couche mince de NBT déposée sur MgO [337], i.e. l'indice de réfraction 

(n), le coefficient d'extinction (k), le coefficient d'absorption (α), la détermination du gap 

optique (Eg) et sa nature, d'après les données de transmission optique. Ces données seront 

ensuite comparées à des mesures d'ellipsométrie spectroscopique et de réflexion diffuse 

réalisées respectivement sur couches et poudres de NBT. Enfin, des calculs de chimie 

quantique utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) seront présentés et 

comparés aux résultats expérimentaux. 
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� T. Zhang et al. [151] ont étudié les propriétés optiques non linéaires du 

troisième ordre dans le cas de couches minces de (Na1−xKx)0,5Bi0,5TiO3 (NKBT) pour x = 0,1, 

0,2 et 0,3. La valeur de n0, calculée d'après les courbes de transmission optiques, pour une 

longueur d'onde de 532 nm, augmente avec le taux x de potassium (n0 = 2,061, 2,083 et 2,141 

pour x = 0,1, 0,2 et 0,3). Par ailleurs, ces mêmes auteurs ont estimé la valeur du gap optique et 

la nature de la transition : la valeur du gap varie de 3,45 à 3,48 eV (x = 0,1 – 0,3), la transition 

autorisée étant considérée comme directe. Cependant, aucune donnée n'a été rapportée en ce 

qui concerne le cas de la solution solide où x = 0 (NBT pur).  

� J. Li et al. [179] ont déterminé le seuil d'absorption de micro/nanostructures de 

NBT par mesure de réflexion diffuse : la transition est supposée autorisée directe, pour une 

valeur de gap optique de 3,08 eV.  

� Par ellipsométrie spectroscopique avec une radiation synchrotron, Andriyevsky 

et al. [184] ont étudié les transitions de phase de NBT entre 25 et 350°C. En particulier, les 

auteurs rapportent une valeur n = 2,52 à 1,5 eV (λ = 828 nm), extraite de la valeur de la 

pseudo-permittivité <εl>. 

� Tout récemment, C.-Y. Zeng et al. [180] ont déterminé expérimentalement un 

gap de 3,03 eV par mesure du spectre d’absorption optique. Ils ont aussi établi pour NBT, par 

des calculs basés sur le premier principe, une valeur de 2,1 eV associée à une transition 

directe. 

� Enfin, dernièrement, C.-Y. Kim et al. [142] ont extrait la dispersion de l'indice 

de réfraction par des mesures de transmission optique réalisées sur couche mince de NBT 

obtenue par voie sol-gel. Ces auteurs présentent une valeur d'indice de réfraction n = 2,16 et 

1,76 pour des longueurs d'onde respectives de 898 et 522 nm. La variation reportée de l’indice 

de réfraction apparaît étrange car cette dernière devrait normalement, dans l’intervalle de 

longueur d’onde considéré, augmenter avec la réduction de la longueur d’onde. En outre, ces 

auteurs ont mis en évidence une transition de nature indirecte, avec une valeur de gap Eg de 

3,0 eV. Cette transition indirecte est "suivie" d’une transition directe à plus haute énergie, 

avec une valeur de gap Eg de 3,5 eV.  

 

Nous constatons d'après ces quelques exemples que les propriétés optiques dans le cas 

de couches minces épitaxiées de NBT restent encore peu connues, comparativement aux 

propriétés électriques. Par ailleurs, si nous nous référons à tout ce qui a été publié jusqu'à 

présent, la transition optique est dans tous les cas considérée comme directe (sauf pour la 

dernière référence citée [142]).  
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II.1.2. b) Mesure de transmission optique UV-Visible  

La mesure de la transmittance UV-Visible a été utilisée pour déterminer le gap optique 

des couches minces de NBT, avec pour seule condition que le substrat soit transparent et poli 

sur ses deux faces.  

 

La transmission optique de l'hétérostructure {NBT+MgO} a été mesurée en fonction 

de la longueur d'onde incidente (Figure 162), longueur d'onde allant de l'UV (300 nm) 

jusqu'au proche infrarouge (3000 nm). 

Sur les spectres de transmission UV-Visible, des oscillations sont observées dans la 

fenêtre de transparence du matériau. Celles-ci résultent du phénomène d’interférences 

constructives et destructives dues aux réflexions multiples et aux interfaces substrat/couche et 

couche/air. L’amplitude et la largeur des oscillations dépendent de l'épaisseur, de la rugosité 

et de l'indice de réfraction de la couche [341]. La présence de maxima et minima dans les 

spectres de transmission à certaines longueurs d'onde confirme d'une part l'homogénéité 

optique du matériau déposé et d'autre part l'absence de phénomènes de diffusion et/ou 

d'absorption se produisant aux fortes longueurs d'onde.  

Pour les fortes longueurs d'onde, la transmission de l'hétérostructure {NBT+MgO} 

coïncide avec celle du substrat nu. La transmittance est égale à 80% pour des longueurs 

d'onde supérieures à 400 nm et diminue brutalement pour les courtes longueurs d'onde (λ < 

370 nm). Le gap optique ou seuil de transmission du matériau est atteint lorsque l'énergie des 

photons de l'onde excitatrice permet la transition des électrons de la bande de valence vers la 

bande de conduction. 

 

Connaissant la dispersion du substrat (Figure 163), i.e. l'évolution de l'indice de 

réfraction avec la longueur d'onde de MgO, et en analysant les franges d'interférences, les 

constantes optiques de NBT (l'indice de réfraction n, l'indice d'extinction k, le coefficient 

d'absorption α et le gap optique Eg) peuvent ainsi être déterminées sans équivoque.  
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Figure 162 : Spectre de transmission optique de l'hétérostructure {NBT+MgO} en fonction de la longueur 
d'onde incidente (λ = 300 ‒ 3000 nm).  

Les enveloppes TMax et Tmin ont été simulées mathématiquement. 
T0 correspond au coefficient de transmission optique où les deux courbes TMax et Tmin convergent en une seule 

courbe. 
Ts est la courbe de transmission du substrat de MgO monocristallin. 

 

 

500 1000 1500 2000 2500 3000
1.68

1.70

1.72

1.74

1.76

1.78

1.80

1.82

n2 = 2.956362 - 0.01062387 λλλλ2

- 0.0000204968 λλλλ4

+ 0.02195770/(λλλλ2 - 0.01428322),
with λλλλ in microns

 

 

S
ub

st
ra

te
 R

ef
ra

ct
iv

e 
In

de
x 

(s
)

Incident Wavelength (nm)
 

Figure 163 : Dispersion de l'indice de réfraction du substrat monocristallin de MgO en fonction de la 
longueur d'onde incidente (300 ‒ 3000 nm), d'après la relation empirique de dispersion établie par R. E. 

Stephens et I. H. Malitson [343].  
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b) 1. Présentation de la méthode utilisée : la méthode dite des "enveloppes" 

D'après le modèle développé par Swanepoel [341], basé sur les travaux antérieurs de 

Manifacier [342], deux "enveloppes", passant par les maxima et les minima de la courbe de 

transmission optique, peuvent être tracées. 

 

La méthode dite des "enveloppes" consiste en l'analyse des franges d'interférences qui 

apparaissent dans la courbe de transmission optique de l'hétérostructure {NBT+MgO} : les 

données correspondant au maximum et minimum à chaque longueur d'onde sont récapitulées 

dans le Tableau 33. L'existence de telles franges d'interférences atteste de l'épaisseur finie du 

film. En outre, en plus des franges d'interférences expérimentales, d'autres courbes peuvent 

être représentées sur la Figure 162. Celles-ci correspondent à :  

- La courbe de transmission du substrat Ts : ou transmission optique du substrat de 

MgO seul, donnée par l'équation : 
2

2

1s

s
T

s
=

+
  (Équation 1). 

Où s correspond à la dispersion de l'indice de réfraction de MgO. Cette dernière est 

calculée à partir de la formule empirique établie par R. E. Stephens et I. H. Malitson [343] et 

représentée sur la Figure 163.  

- Les courbes Tmin et TMax qui constituent les enveloppes (ou asymptotes) des franges 

d'interférences.  

 

La "méthode des enveloppes" consiste ensuite à diviser la gamme de longueur d'onde 

considérée en 3 zones distinctes, qui sont respectivement la région de transparence (1000 ‒ 

3000 nm), la région de faible et moyenne absorption (370 ‒ 1000 nm) et enfin la région de 

forte absorption (< 370 nm). En effet, la transmission optique est une fonction complexe, 

dépendant du coefficient d'absorption α. Elle présente :  

- Une zone de transmission (région de transparence) où il n'y a pas d'absorption (α = 

0). Dans ce cas, l’enveloppe TMax doit coïncider avec la courbe de transmission Ts du substrat.  

- Une zone de faible et moyenne absorption, où l’enveloppe TMax commence à dévier 

de celle du substrat Ts. 

- Une zone de forte absorption, où les deux enveloppes Tmin et TMax convergent vers 

une seule courbe T0. Cette région correspond également à la région du gap optique de NBT. 

 
Les courbes Tmin and TMax correspondent aux asymptotes de la courbe passant 

respectivement par les minima et les maxima. Elles sont simulées d'après l'équation 2 :  
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( )
1

pT a
bλ

= −
−

 (Équation 2),   

où a est la limite de la fonction T (coefficient de transmission) quand λ → ∞, b correspond à 

la valeur de λ quand la fonction T n'est pas définie, et p est une valeur positive décrivant la 

variation de la fonction T. 

b) 2. Équations mathématiques du modèle 

Dans ce qui suit, nous allons rappeler les nombreuses équations établies par J. C. 

Manifacier [342] et complétées par R. Swanepoel [341], qui nous ont permis de remonter aux 

différentes constantes optiques de NBT.  

b) 2. 1. Détermination de l'indice de réfraction n(λ) 

Les différentes équations sont fonction des différents régimes d'absorption considérés, 

donc de la gamme de longueur d'onde étudiée.  

 
� La région de transparence (λ = 1000 – 3000 nm) :  

Dans la région de transparence, α  = 0. La courbe TMax coïncide alors avec la courbe de 

transmission du substrat Ts (Figure 162). En utilisant les équations 3 et 4, l'indice de réfraction 

peut alors être calculé :  

1
1 22 2 2( )n M M s = + −

  
  (Équation 3), 

Où s correspond à l'indice de réfraction du substrat et M est égal à :  

2

min

2 1

2

s s
M

T

+= −   (Équation 4). 

 

� La région de faible et moyenne absorption (λ = 370 – 1000 nm) :  

Dans cette région, la courbe TMax s'éloigne de la courbe Ts. Cela correspond aux 

prémices de l'absorption et donc α ≠ 0. L'indice de réfraction n prend alors la forme :  

1
1 22 2 2( )n N N s = + −

  
  (Équation 5). 

Dans ce cas, l'expression de n est similaire à celle utilisée précédemment (en 

remplaçant M par N), mais l'expression de N diffère de M, car cette fois ci, on inclut la 

contribution de TMax. N se calcule d'après l'équation 6 : 



Chapitre V : Croissance sur substrats monocristallins. Propriétés optiques et diélectriques 

 - 257 - 

2
min

min

1
2 .

. 2
Max

Max

T T s
N s

T T

− += +   (Équation 6), 

Ainsi, connaissant TMax et Tmin, et en appliquant les équations (5) et (6), on peut 

remonter à la relation de dispersion n(λ). Connaissant n(λ), toutes les autres constantes 

optiques (k et α) peuvent maintenant être déterminées.  

b) 2. 2. Détermination du coefficient d'absorption α 

L'expression de l'absorbance χ se décrit comme suit (Équation 7) :  

1/22 2 3 2 4

3 2

( 1) .( )

( 1) .( )

F F n n s

n n s
χ

 − − − − =
− −

  (Équation 7), 

Avec 
28

i

n s
F

T
=   (Équation 8). 

Ti correspond à la courbe passant par les points d'inflexion des franges [342] et s'écrit 

mathématiquement : 

min

min

2 .Max
i

Max

T T
T

T T
=

+
  (Équation 9), 

Cette manière de calculer χ est appropriée car elle utilise simultanément la 

contribution de TMax et Tmin.  

La connaissance de χ nous permet alors de remonter au coefficient d'absorption α, 

d'après l'équation (10) :  

exp(- . )χ α d=   (Équation 10), 

Avec d l'épaisseur du film (en cm) et α le coefficient d'absorption (en cm-1).  

b) 2. 3. Détermination du coefficient d'extinction k 

Enfin, connaissant le coefficient d'absorption α, l'indice d'extinction k peut alors être 

déterminé d'après l'équation (11) :  

4

αλ
k

π
=    (Équation 11). 

b) 2. 4. Détermination du gap optique Eg 

Pour finir, la relation de Tauc (Équation 12) nous permettra de remonter à la valeur du 

gap optique ainsi qu'à sa nature :  

( ) .( )g
r

αhυ A hυ E= −   (Équation 12), 
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où r est un nombre ne pouvant prendre que certaines valeurs suivant la nature de la transition 

mise en jeu, Eg est la valeur du gap optique, hυ est l'énergie des photons incidents et A une 

constante.  

D'après H. T. El-Shair [344], le paramètre r peut prendre les valeurs suivantes :  

� 2, dans le cas d'une transition directe permise, 

� 1/2, dans le cas d'une transition indirecte permise,  

� 2/3, dans le cas d'une transition directe interdite,  

� 1/3, dans le cas d'une transition indirecte interdite.  

 
Généralement, pour déterminer la valeur et la nature du gap optique, on trace les 

différentes courbes( ) ( )
r

αhυ f hυ= pour les différentes valeurs de r. L'extrapolation de la 

partie linéaire de la courbe nous permet alors de remonter au gap. Pour déterminer la nature 

de la transition, on prend la courbe correspondant à la meilleure approximation linéaire.  

 
� La région de forte absorption  

Dans la région de forte absorption, la transmission diminue de manière dramatique en 

raison de la forte valeur de α et les franges d'interférences disparaissent. En effet, pour de 

fortes valeurs de α, les courbes TMax et Tmin convergent en une seule courbe T0.  

Dans cette région, il n'est pas possible de calculer indépendamment n et χ à partir du 

seul spectre de transmission. Les valeurs de n sont alors simplement estimées en extrapolant 

les valeurs calculées dans la région de faible et moyenne absorption. Ainsi, l'équation (13) 

nous permet de calculer χ : 

3 2

02

( 1) .( )
.

16. .

n n s
T

n s
χ + +=   (Équation 13).  

b) 3. Application du modèle. Détermination des constantes optiques  

Dans un premier temps, nous devons lister toutes les valeurs de minima (Tmin) et de 

maxima (TMax) de transmission, ainsi que les longueurs d'onde correspondantes. Les données 

sont répertoriées dans le Tableau 33. Dans le but de tracer les deux asymptotes Tmin et TMax, 

toutes ces données sont ensuite simulées en utilisant les équations suivantes :  

� Tmin = 0,7117 - 1/(λ - 350,34753)0,49856 (r2 = 0,999), 

� TMax = 0,87311 - 1/(λ - 362,84093)0,70685 (r2 = 0,999),  

Où λ est la longueur d'onde incidente, exprimée en nm.  

La très bonne qualité de l'ajustement se vérifie par le coefficient de corrélation r² voisin de 1.  
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Longueur 

d'onde 
λλλλ (nm) 

 
TMax 

 
Tmin 

 
s 

 
m 

n 
(région de 

transparence) 

 
d1 

(nm) 

n 
(région de 
faible et 
moyenne 

absorption) 

 
d2 

(nm) 

n 
(recalculé 
d'après la 
valeur de 

l'épaisseur) 

1729 0.8697 0.6845 1.7122 1 2.3549 367.1 2.3438 368.8 2.3374 
1170.5 0.8629 0.6815 1.7199 3/2 2.3859 367.9 2.3727 370.0 2.3736 
888.5 0.8559 0.6682 1.7252 2 2.4169 367.6 2.3997 370.3 2.4023 
719.5 0.8556 0.6595 1.7305 5/2 2.4510 366.9 2.4283 370.4 2.4317 
612.5 0.8534 0.6494 1.7359 3 2.4883 369.2 2.4588 373.7 2.4841 
534 0.8444 0.6347 1.7420 7/2 2.5349 368.7 2.4955 374.5 2.5267 
480 0.8339 0.6233 1.7480 4 2.5899 370.7 2.5368 378.4* 2.5956 

437.5 0.8227 0.6002 1.7545 9/2 2.6665 369.2 2.5905 380.0* 2.6616 
407.5 0.8077 0.5787 1.7605 5 2.7687 368 2.6544 383.8* 2.7545 
382.5 0.7493 0.5379 1.7667 11/2 2.9570 355.7* 2.7380 384.2* 2.8441 
370 0.6243 0.4852 1.7703 6 3.1864 348.4* 2.6334 421.5* 3.0012 

      
< d1 > 

= 
368.4 

 
< d2 > 

= 
371.3 

 

Tableau 33 : Liste des valeurs de TMax et Tmin obtenues et les longueurs d'onde λ correspondantes.  
Les valeurs ont été extraites du spectre de transmission de l'hétérostructure {NBT+MgO} présenté sur la 
Figure 162. Les valeurs d'indice de réfraction et d'épaisseur sont déduites en utilisant la méthode dite des 

"enveloppes". Les données marquées du symbole "*" correspondent à des données non pertinentes. 

 

b) 3. 1. Détermination de l'indice de réfraction n : 

Pour chaque longueur d'onde correspondante (minima et maxima de transmission), 

l'indice de réfraction du substrat s est calculé d'après l'équation (1). En outre, celui du film n 

est calculé d'après les deux séries d'équations correspondant aux régions de transparence et de 

faible et moyenne absorption (Équations (3) à (6)). Enfin, l'équation (14), équation de base 

des franges d'interférences, permet de remonter à l'épaisseur exacte du film.  

2.n.d = m.λ  (Équation 14), 

Où m correspond à l'ordre de la frange (m est un entier pour un maxima et un ½-entier pour un 

minima).  

La détermination de la valeur entière de m peut être effectuée facilement par un 

processus d'essais et d'erreurs. Deux valeurs d'épaisseur d peuvent alors être extraites : notées 

d1 et d2, qui sont fonction du modèle utilisé (modèle de transparence ou modèle de faible et 

moyenne absorption). Seules les valeurs pertinentes d'épaisseur seront prises en compte. 

Finalement, les épaisseurs moyennes < d1 > et < d2 > sont respectivement égales à 368,4 and 

371,3 nm. Un bon accord existe entre ces deux valeurs et leur moyenne conduit à l'épaisseur 

du film : < d > = 369,8 nm. 
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Figure 164 : Dispersion de l'indice de réfraction n en fonction de la longueur d'onde incidente (0,3 - 3 µm). 
L'indice de réfraction a été recalculé à partir de la véritable valeur de l'épaisseur (<d> = 369,8 nm). 
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Figure 165 : Évolution du coefficient d'extinction k dans la gamme de longueur d'onde 300 ‒ 500 nm.  

Les valeurs de k ont été déterminées à l'aide des formules données par les modèles de 
faible/moyenne absorption.  

Le modèle de forte absorption est appliqué uniquement dans la gamme de longueur d'onde 300 ‒ 360 nm. 
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L'épaisseur du film étant maintenant connue avec précision, les valeurs de n peuvent 

être recalculées d'après l'équation (14). La dispersion de n peut ensuite être simulée à l'aide de 

l'équation de Sellmeier (Équation (15)) du type : 

2

2

.
1

( )

a
n

b

λ
λ

= +
−

  (Équation 15), 

Dans notre cas, a = 4,38796, b = 0,05506 et λ est exprimée en µm. La valeur de r2 est 

égale à 0,996, reflétant encore une fois la très bonne qualité du fit.  

La Figure 164 présente la courbe expérimentale n = f(λ) ainsi obtenue. 

b) 3. 2. Comparaison de nos résultats avec la littérature :  

Nos données nous donnent un indice de réfraction n∞ valant 2,321. Cette valeur est 

très similaire à celle reportée par Z. Yang et al. [183] dans le cas de cristaux photoniques de 

NBT obtenus par opale inverse (n = 2,3). Cependant, comme nous l'avons mentionné 

précédemment, ces auteurs ne précisent pas la longueur d'onde de mesure, rendant une 

éventuelle comparaison dépourvue de sens. Dans le cas de films minces de (Na1-

xKx)0,5Bi0,5TiO3 (x = 0,1, 0,2 et 0,3), T. Zhang et al. [151] déterminent une valeur n0 = 2,061, 

2,083 et 2,141 pour une longueur d'onde de 532 nm. Bien qu'aucune donnée ne soit disponible 

pour x = 0 (NBT), dans notre cas, nous obtenons n = 2,527 pour λ = 534 nm, une valeur bien 

supérieure aux leurs. Enfin, dans le cas de films minces de NBT, C.-Y. Kim et al. présentent 

des valeurs d'indice de réfraction n de 2,16 et 1,76 pour 898 et 522 nm [142]. D'après le 

Tableau 33, nos valeurs obtenues : n = 2,402 et 2,432 pour des longueurs d'ondes respectives 

de 888,5 et 719,5 nm sont supérieures aux leurs. Nos valeurs expérimentales sont 

sensiblement proches de celles déterminées par B. Andriyevsky et al. [184]. Ces auteurs, par 

une mesure de la valeur de la pseudo-fonction diélectrique <ε1>, obtiennent un indice de 

réfraction n = 2,52 à Ε = 1,5 eV (λ = 827 nm).  

La dispersion de l'indice de réfraction n(λ) étant maintenant connue, toutes les autres 

constantes optiques peuvent être déterminées.  

b) 3. 3. Détermination du coefficient d'extinction k : 

� Dans la région de transparence, il n'y a pas d'absorption et donc k = 0.  

� Dans la région de faible et moyenne absorption, en appliquant les équations (7) 

à (11), les valeurs de k peuvent ainsi être extraites. Les données sont présentées sur la Figure 

165. La zone de longueur d'onde de 300 à 500 nm peut alors être divisée en 2 parties :  
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- La gamme de longueur d'onde λ = 300 – 360 nm qui correspond à la région de forte 

absorption (les enveloppes TMax et Tmin convergent en une seule courbe T0).  

- La gamme de longueur d'onde de 360 – 500 nm qui correspond à la zone de faible et 

moyenne absorption. En réalité, la courbe TMax commence à dévier de la courbe de 

transmission du substrat Ts à approximativement 800 nm, conduisant à définir la région de 

faible et moyenne absorption comme s'étendant réellement de 360 à 800 nm. Comme indiqué 

sur la Figure 165, dans la région de forte absorption (300 – 360 nm), que ce soit d'après les 

modèles de faible ou moyenne absorption ou de forte absorption, les valeurs de k sont 

extrêmement similaires. En effet, dans cette région, on a : TMax = Tmin = T0. 

b) 3. 4. Détermination du coefficient d'absorption α :  

D'après les équations (7) à (11), l'évolution du coefficient d'absorption peut être 

déduite suivant la zone considérée. Connaissant celui-ci, d'après la relation de Tauc (Équation 

(12)), la valeur du gap optique (ainsi que la nature de la transition mise en jeu) peut alors être 

déterminée.  

b) 3. 5. Détermination du gap optique Eg et de la nature de la transition :  

La Figure 166a représente un tel tracé de Tauc dans le cas d'une transition indirecte 

autorisée : (αhυ)1/2 = f(hυ). La valeur du gap optique est déterminée en considérant 

l'intersection de la tangente (partie linéaire de la courbe) avec l'axe des abscisses. Une telle 

méthode nous donne une valeur du gap optique de 3,30 eV, avec une précision de l'ordre de ± 

0,05 eV.  

La Figure 166b nous montre ce même tracé de Tauc ((αhυ)1/2 = f(hυ)), en considérant 

cette fois-ci les données obtenues dans la région de forte absorption. L'interpolation linéaire 

avec l'intersection de l'axe des abscisses nous conduit alors à une valeur de 3,30 eV, en parfait 

accord avec la valeur précédemment obtenue dans le cas de la région de faible et moyenne 

absorption. Ce résultat était escompté car nous savions que les valeurs du coefficient 

d’extinction étaient quasiment identiques, quel que soit le modèle utilisé pour le calcul 

(Figure 165). 

Au premier abord, nous avons considéré une transition indirecte, ce qui semble 

contradictoire au regard de la littérature où la majorité des auteurs considèrent pour NBT une 

bande interdite à transition directe [151][179][181]. De ce fait, nous n'avons pas non plus 

exclu la possibilité d'une transition directe interdite, comme présentée dans la Figure 166c.  
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Figure 166 : Tracés de Tauc (αhυ)r = f(hυ) :  

(a) Dans le cas d'une transition indirecte autorisée : r = 1/2. Les valeurs de α sont extraites du modèle de 
faible et moyenne absorption,  

(b) Dans le cas d'une transition indirecte autorisée : r = 1/2. Les valeurs de α sont issues de modèle de forte 
absorption,  

(c) Dans le cas d'une transition directe interdite : r = 2/3. Les valeurs de α sont extraites du modèle de 
faible et moyenne absorption. 
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Dans ce cas, l'extrapolation linéaire conduit à une valeur de gap direct égale 3,40 eV, 

une valeur légèrement supérieure à celle déterminée précédemment dans le cas d'une 

transition indirecte (3,30 eV) et donc tout à fait probable. 

D'après ces trois exemples, où nous avons considéré les cas d'une transition indirecte 

autorisée et directe interdite, nous voyons que les valeurs sont sensiblement proches : 3,30 et 

3,40 eV, respectivement. À ce stade, en ne considérant que les seules données de transmission 

optique, un ordre de grandeur de la valeur du gap peut être déterminé, sans toutefois pouvoir 

trancher définitivement quant à la nature de la transition mise en jeu.  

Toutes les valeurs que nous avons obtenues pour NBT (3,30 ‒ 3,40 eV) sont dans 

l'ordre de grandeur de celles présentées dans la littérature. En effet, dans le cas de films 

minces de (Na1-xKx)0,5Bi0,5TiO3 (x = 0,1, 0,2, 0,3), T. Zhang et al. [151] annoncent une valeur 

de gap Eg variant de 3,45 à 3,48 eV. En outre, J. Li et al. ont montré que le seuil d'absorption 

de micro/nanostructures de NBT était de 3,08 eV [179]. Enfin, B. Andriyevsky et al. [184], en 

insistant sur la transparence des cristaux de NBT, suggèrent une énergie de gap optique Eg au 

moins de l'ordre de 3 eV. Finalement, C.-Y. Kim et al. [142] ont montré que la valeur du gap 

optique passait de 3,0 à 3,5 eV suivant que la transition était respectivement indirecte ou 

directe. La logique voudrait néanmoins que l'on sélectionne comme valeur d'énergie de gap 

optique la plus basse valeur mesurée (i.e. 3,30 eV).  

 

II.1.2. c) Données de réflexion diffuse 

La mesure de la réflexion diffuse en fonction de la longueur d'onde a été réalisée sur 

une poudre de NBT monophasée. Celle-ci a été élaborée par mélange, broyage puis 

calcination à 900°C pendant 4 heures. Après cette étape de calcination, la poudre présente une 

couleur blanchâtre.  

Lorsque la taille des grains constituant l’échantillon pulvérulent est supérieure à 5 µm, 

le facteur S peut être considéré comme indépendant de la longueur d’onde. De ce fait, on peut 

considérer que le diagramme K/S = f(E) est représentatif du spectre de réflexion intrinsèque 

du matériau et ainsi remonter au seuil d’absorption lié aux transitions mises en jeu dans le 

matériau, c'est-à-dire le gap optique. La Figure 167a présente le spectre de réflexion obtenu 

pour la gamme de longueur d'onde 300 – 800 nm (R = f(λ)).  

Afin de vérifier la pertinence des données précédemment obtenues par mesure de la 

transmission optique, des mesures complémentaires de réflexion diffuse et d'ellipsométrie 

ont été réalisées. 
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Figure 167 : Données de réflexion diffuse d'une poudre de NBT monophasé soumise, respectivement, 
uniquement à la première et aux deux étapes d'élaboration d'une cible de NBT.  

(a) Mesures de réflexion diffuse R = f(λ).  

(b) Tracé de la fonction de Kubelka-Munk K/S en fonction de l'énergie incidente hυ. L'intersection de la 
tangente avec l'axe des abscisses conduit respectivement à une énergie de gap de 3,14 et 3,26 eV. 
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En appliquant la formule de Kubelka-Munk (Équation 16), nous pouvons remonter à 

la valeur du gap optique (sans pour autant présager de sa nature) :  

2(1 )
( )

2

K R
F R

S R

−= =   (Équation 16), 

où  R est la réflexion de l’échantillon d’épaisseur infinie à une longueur d’onde donnée,  

K et S sont respectivement les coefficients d’absorption et de diffusion 

F(R) est la fonction de Kubelka-Munk.  

 
La Figure 167b représente l'évolution de la fonction de Kubelka-Munk F(R) en 

fonction de l'énergie incidente des photons. L'énergie du gap optique peut alors être extraite 

en considérant l'intersection de la tangente à la portion linéaire avec l'axe des abscisses. Une 

valeur de 3,26 eV est obtenue, en très bon accord avec les 3,30 eV précédemment déterminés 

par transmission optique.  

 
Par ailleurs, ces mêmes mesures de réflexion diffuse ont été effectuées dans le cas de 

poudres de NBT ayant cette fois-ci subi le cycle de traitement thermique utilisé lors de la 

synthèse d'une cible, à savoir : calcination à 900°C sous air pendant 4 h, suivi de l'étape 

supplémentaire de frittage à 1100°C pendant 4 heures. De même, les diagrammes X révèlent 

le caractère monophasé de la poudre ainsi obtenue. Notons par ailleurs le changement de 

couleur de la poudre, passant d’une couleur blanchâtre à une couleur "crème". En outre, cette 

étape supplémentaire induit une diminution du coefficient de réflexion et une modification du 

seuil d'absorption, celui-ci passant de 3,26 à 3,14 eV (cf. Figure 167b). Ces observations 

expérimentales sont à relier aux travaux de R. Bujakiewicz-Korońska et al. [345], qui 

montrent que la création de défauts induit de profondes modifications sur la valeur de 

l'énergie de gap, en particulier en ce qui concerne les lacunes d'oxygène.  

 

II.1.2. d) Données d'ellipsométrie spectroscopique  

Afin de confirmer les valeurs de n, k et Eg déterminées par transmission optique, des 

mesures ellipsométriques ont été réalisées sur la même couche mince de NBT déposée sur 

MgO, en collaboration avec J.-P. Gaston et C. Eypert de la société Horiba Jobin-Yvon.  

 
Les données expérimentales Ic et Is, ainsi que les valeurs extraites (n et k) sont 

présentées en Figure 168a : 
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- Les données sont simulées à l'aide d'un modèle "2 couches" et en utilisant 3 

oscillateurs de Tauc-Lorentz. La première couche, d'épaisseur 358 nm, correspond au film à 

proprement parler tandis que la deuxième couche est constituée d'un mélange {Couche+air} 

permettant de modéliser la rugosité de la couche (rugosité = 4 nm). Cette valeur de rugosité 

est en parfait accord avec celle mesurée par AFM (rRMS = 3 nm). Ainsi, l'épaisseur totale du 

film est de 362 nm, en très bon accord, une nouvelle fois, avec les 365 et 369,8 nm déterminés 

respectivement par RBS et transmission optique.  

- Le gap optique mesuré est de 3,18 eV, valeur là encore en bon accord avec celles 

déterminées précédemment par transmission optique et réflexion diffuse. 

- À λ = 2066 nm, n = 2,346. Nous rappelons que par mesure de transmission optique, 

nous avions trouvé que n était égal à 2,334 pour la même longueur d’onde, démontrant de 

nouveau le très bon accord entre les résultats déterminés à l’aide de ces diverses techniques. 

 

La Figure 168b-c compare les valeurs de n et k values issues des données de 

transmission optique et d'ellipsométrie. Dans la gamme de longueur d'onde 300 ‒ 2100 nm, 

les valeurs de n issues de ces deux techniques sont similaires, même si le modèle 

ellipsométrique reste probablement à améliorer. Dans la région de forte absorption (300 ‒ 360 

nm), on peut également noter le bon accord obtenu pour les valeurs de k.  

Le Tableau 34 récapitule les valeurs de rugosité, épaisseur, gap optique déterminées 

expérimentalement par transmission, réflexion optique et ellipsométrie. Très clairement, 

celles-ci sont en parfait accord, validant ainsi notre connaissance optique du matériau. À ce 

stade, le gap optique se situe entre 3,18 et 3,30 eV, en supposant une transition indirecte. Une 

telle hypothèse va être confirmée par des calculs de chimie quantique utilisant la théorie de la 

fonctionnelle de la densité électronique (Density Functional Theory ‒ DFT).  

 

 Détermination 
de l'épaisseur 

Caractérisation 
morphologique 

Caractérisation 
chimique Caractérisations optiques 

Technique 
utilisée 

Profilométrie AFM RBS Transmission 
optique 

Réflexion 
optique 

Ellipsométrie 
spectroscopique 

Épaisseur 
(nm) 

300  365 369,8  362 

Rugosité 
(nm) 

 3    4 

Gap 
optique 

(eV) 
   3,30 3,26 3,18 

Tableau 34 : Comparatif des différentes données obtenues par profilométrie, RBS, AFM et mesures 
optiques (transmission, réflexion optique, ellipsométrie spectroscopique).  

La croix correspond à des données non accessibles ou non mesurées par la méthode utilisée.  
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Figure 168 : Comparaison des données (n, k) obtenues par ellipsométrie spectroscopique et transmission 
optique :  

(a) Données brutes d'ellipsométrie spectroscopique,  
(b) Dispersion de l'indice de réfraction n dans la gamme 0,3 – 2,1 µm,  

(c) Évolution du coefficient d'extinction k dans la gamme 300 – 360 nm. 
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II. 1. 3. Calculs de chimie quantique par DFT 

Dans cette partie, nous présenterons tout d'abord un rapide état de l’art concernant les 

calculs de chimie quantique réalisés sur NBT. Ensuite, nous décrirons la méthodologie 

utilisée dans notre étude (à savoir des calculs ab initio de DFT). Enfin, les résultats obtenus 

seront discutés et comparés à la littérature.  

II.1.3. a) État de l'art sur les calculs de structure électronique de NBT  

� W. Chen et al. ont calculé la structure électronique du système NBT en utilisant une 

méthode variationnelle (the self-consult charge discrete variation-Xα method) [346]. 

Malheureusement, cette publication n'est accessible qu'en chinois.  

� La structure électronique de NBT et de sa solution solide avec BaTiO3 a aussi été 

examinée par Y-N. Xu et al. [181] en utilisant l'approximation locale de la densité (Local 

Density Approximation ‒ LDA), toujours dans le cadre de la DFT. D'après ces auteurs, NBT 

possède un gap direct, avec une valeur de 1 eV. Cette valeur est quelque peu surprenante, 

dans le sens où elle est très faible pour un matériau ferroélectrique. En effet, la plupart des 

ferroélectriques possèdent des gaps compris entre 3 et 4 eV (3,47 eV pour SrTiO3, 3,6 eV 

pour PZT, 2,74 eV pour BiFeO3, cf. Tableau 36). Cependant, il faut souligner que ce type de 

calcul est connu pour sous-estimer la valeur du gap. 

� Par ailleurs, R. Bujakiewic-Koronska et al. [182] ont estimé les constantes élastiques 

de NBT par calculs ab initio. Concernant notre problématique, en utilisant l’approximation du 

gradient généralisé (Generalized Gradient Approximation ‒ GGA) pour la fonctionnelle 

d’échange-corrélation, ces auteurs annoncent un gap optique de 2 eV, valeur un peu plus 

proche de celle espérée, mais encore nettement inférieure à celle des oxydes ferroélectriques. 

Dans ce dernier papier, aucune information particulière n’est donnée quant à la nature de la 

transition (directe ou indirecte). Ces mêmes auteurs ont par ailleurs étudié l'influence des 

défauts (lacunes d'oxygène, de NaO, ou Na2O, ou impureté en site oxygène) sur les constantes 

élastiques de NBT [345]. D'après leurs calculs ab initio, la présence de tels défauts influence 

aussi la valeur du gap de manière drastique. Par exemple, dans le cas de lacunes d'oxygène, 

une réduction d'un facteur supérieur à 2 a été calculée.  

� En outre, J. Zhou et al. ont étudié les propriétés de polarisation de céramiques de 

NBT par une approche dérivée des premiers principes [347]. Cependant, rien n'a été 

mentionné concernant la structure électronique de NBT.  

� Enfin, Zeng et al. ont calculé un gap direct de 2,1 eV à partir de calculs du premier 

principe, une valeur assez différente de celle déterminée expérimentalement (3,03 eV) [180].  
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II.1.3. b) Méthodologie utilisée  

Afin d'élucider la nature de la transition optique (directe ou indirecte ?) de NBT, des 

calculs ab initio de DFT, utilisant le programme CRYSTAL06 [348], ont été menés en 

collaboration avec E. Orhan.  

Les calculs de premier principe ont été réalisés dans le cadre de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité, en utilisant la fonctionnelle hybride B3LYP, définie comme la 

combinaison de la fonctionnelle d'échange local de Beck [349], à trois paramètres, et de la 

fonctionnelle de corrélation corrigée du gradient de Lee-Yang-Parr [350]. La méthode 

standard B3LYP est connue pour fournir une description précise de la structure cristalline par 

rapport aux longueurs et énergies de liaison et la largeur de bande interdite [351][352]. Les 

centres atomiques ont été décrits par un ensemble de bases tout-électroniques 8-511G pour Na 

[353], 86-411(d31)G pour Ti [354] et 6-31G* pour O, hormis pour Bi qui a été représenté par 

un pseudo-potentiel à cœur effectif [355]. 

b) 1. Structures envisagées  

Diverses structures électroniques ont été calculées après une phase d’optimisation de 

la structure, en partant des trois variétés polymorphiques (rhomboédrique, tétragonale et 

cubique) de NBT, définies par Jones et al. [100].  

Pour chacune des variétés polymorphiques, trois répartitions spatiales différentes ont 

été testées pour les atomes de Na et Bi dans le but de rendre compte du désordre statistique 

existant sur le site A de la pérovskite ABO3 ; les modèles injectés dans les calculs 

correspondent donc à de mises en ordre locales (Figure 169). 

- La 1ère rangée correspond à la structure cubique de NBT : celle-ci est doublée 

(Figure 169A) ou quadruplée (Figure 169B et C). La différence entre ces trois structures 

provient de la position entre les atomes Na et Bi, ceux-ci pouvant respectivement alterner 

selon les lignes ou des plans.  

- La 2ème rangée s'intéresse à la variété tétragonale de NBT. Dans le cas de la 

Figure 169D, une maille élémentaire tétragonale est représentée, avec une position 

arbitrairement choisie pour Na et Bi, au lieu du désordre de position, tandis que la maille est 

doublée dans le cas des Figure 169E et F.  

- La 3ème rangée concerne la variété rhomboédrique de NBT, où sont 

représentées une maille (Figure 169G) et deux mailles (Figure 169H et I). Dans le cas de cette 

variété rhomboédrique, les coordonnées atomiques données par Jones et al. [100], dans le cas 

d'une maille hexagonale, ont été converties en coordonnées dans une maille trigonale.  
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Figure 169 : Les différentes mailles élémentaires utilisées pour calculer la structure électronique de NBT. 
Maille cubique (A, B, C), maille tétragonale (D, E, F) et maille rhomboédrique (G, H, I).  

La différence provient de la répartition spatiale des atomes Na et Bi en site A. 
 
 

Tableau 35 : Les différentes distances Ti-O (exprimées en Å), obtenues pour les neuf structures 
hypothétiques présentées en Figure 169, après relaxation structurale. Les valeurs de gap correspondantes, 
la nature de la transition et l'énergie totale du système. Cette dernière a été fixée à zéro dans le cas de la 

structure la plus stable (Figure 169 I).  
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b) 2. Résultats obtenus 

Chacune de ces neuf structures hypothétiques est ensuite relaxée afin d'atteindre un 

maximum de stabilité énergétique. Bien qu'aucune d'entre elles ne corresponde à la véritable 

structure de NBT, il est intéressant de comparer leur structure électronique. Seule la structure 

cubique représentée en Figure 169B, ne converge pas.  

 
La Figure 170 représente les densités d’états (DOS) électroniques partiels et celle 

totale de la super maille tétragonale de NBT représentée en Figure 169E. Dans tous les autres 

cas, les structures électroniques sont très similaires et ressemblent à celle choisie pour 

illustration : les niveaux du Na sont situés très en dessous de la bande de valence, qui est 

constituée par les niveaux 2p de l'oxygène tandis que les états de conduction sont 

principalement constitués par les niveaux 3d du titane, avec cependant, une petite 

participation des niveaux du bismuth.  

 
Le fait que dans notre cas la liaison Ti-O contribue au gap est en accord avec les 

travaux de Chen et al. [356], portant sur la famille des titanates à structure pérovskite ATiO3, 

comme NBT (qui possède le site A occupé à la fois par du Na et du Bi). Il n’est pas 

surprenant de trouver que la liaison Ti-O soit la contribution principale au gap optique. 

Cependant, pour une parfaite compréhension du comportement ferroélectrique, les 

interactions A-O et en particulier, les interactions Bi-O, devraient être prises en compte. 

Ainsi, c'est la liaison Ti-O qui détermine la valeur du gap entre les bandes de valence et de 

conduction. De ce fait, une structure constituée d'octaèdres TiO6 parfaits avec des liaisons Ti-

O courtes (de l'ordre de 1,75 Å) devrait donc normalement conduire à une valeur de gap 

énergétique la plus grande possible. Néanmoins, dans notre cas, les différentes structures 

envisagées sont assez complexes, en raison de l'existence d'interactions secondaires avec les 

atomes de Bi. Ceci explique pourquoi nous n'observons pas de tendance en ce qui concerne 

l'évolution de la valeur du gap avec la distance Ti-O (Tableau 35). Par ailleurs, il n'existe pas 

non plus de corrélation claire entre l'énergie relative totale de la structure (cette dernière a été 

arbitrairement réglée sur 0 eV pour la structure présentant l’énergie la plus basse, et donc 

considérée comme étant la plus stable) et d'autres paramètres comme les distances Ti-O et les 

valeurs de gap (Tableau 35). 
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Figure 170 : DOS partielles (Na, Bi, Ti et O) et DOS totale 
dans le cas de la maille de NBT tétragonale (Figure 169E), 

où un gap de 3,89 eV est rapporté.  
Les lignes verticales en pointillés indiquent la position du 

niveau de Fermi. 
 

 
Figure 171 : (a) Zone de Brillouin dans le cas 

de la structure tétragonale de NBT,  
(b) La structure de bande électronique pour la 
structure de la Figure 169D, où un gap de 4,22 

eV est reporté (cf. Tableau 35).  
La ligne horizontale en pointillés indique la 

position du niveau de Fermi. 
 

Réf Matériau Eg (eV) 
Nature 
de la 

transition 
Méthode utilisée 

[358] PbZr0,52Ti0,48O3 3,25 ‒ 3,38 eV Direct Transmission optique 

[359] PbZr1-xTixO3 3,6 eV 
Direct 

Indépendant 
de x. 

Ellipsométrie spectroscopique 

[360] (Pb,La)(Zr,Ti)O3 3,54 eV Direct Ellipsométrie spectroscopique 
[361] Ba0,9Sr0,1TiO3 4 eV Direct Transmission optique 
[362] Ba0,5Sr0,5TiO3 3,96 eV Direct Transmission optique 
[363] SrTiO3 3,47 eV Direct Transmission optique 
[364] Bi3,5Nd0,5Ti3O12 3,41 eV Direct Ellipsométrie spectroscopique 
[365] BiFeO3 2,7 eV Direct Ellipsométrie spectroscopique 

[366] BiFeO3 
Eg(tetra) : 3,10 eV 

Eg(rhombo) : 2,67 eV 
Direct 

Transmission optique + 
Ellipsométrie spectroscopique 

Tableau 36 : Présentation du gap optique des principaux ferroélectriques en couches minces reportées 
dans la littérature. 
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Les structures tétragonales représentées sur les figures 169.D et 169.F font apparaître 

les octaèdres les plus distordus, mais leur gap énergétique est comparable à celui des 

structures rhomboédriques 169.G, 169.H et 169.I, c’est-à-dire supérieure à 4,20 eV. Quant 

aux structures cubiques 169.A et 169.B, leur gap vaut respectivement 4,61 et 4,07 eV. Le gap 

le plus faible (3,89 eV) est rapporté dans le cas de la structure tétragonale 170.E.  

Nos valeurs calculées restent supérieures à celles présentées dans la litterature [180]-

[182], mais nous devons garder à l'esprit que la fonctionnelle hybride B3LYP utilisée dans le 

cas présent reproduit avec une plus grande précision les gaps des oxydes à structure 

pérovskite [351][352][357], contrairement aux fonctionnelles classiques telles que LDA et 

GGA, qui sont connues pour sous-estimer le gap des isolants. Ainsi, bien que nos valeurs 

calculées de gap optique Eg semblent surestimées, elles restent néanmoins plus satisfaisantes 

au regard de la littérature car elles sont davantage compatibles avec les gaps énergétiques des 

oxydes ferroélectriques (Tableau 36).  

Enfin, le résultat le plus intéressant issu de ces calculs DFT vient du fait que la 

majorité de nos structures (6 sur 8) présentent un gap de nature indirecte (seules les structures 

169.C et 169.E présentent un gap direct), confortant alors l'hypothèse d'un gap de nature 

indirecte, émise lors de la partie expérimentale. Pour illustration, la Figure 171 met en 

évidence la nature indirecte du gap dans le cas de la structure tétragonale de NBT, représentée 

sur la Figure 169D.  

Nos résultats apparaissent donc en contradiction avec la majorité des articles qui 

évoquent une transition directe pour NBT [151][179][180]. En revanche, C.-Y. Kim et al. 

viennent récemment de publier des travaux montrant un gap optique de NBT de 3,0 eV, avec 

une transition indirecte [142]. En outre, dans la plupart des cas [151], les données 

expérimentales d'absorbance ou de transmission sont simplement traitées en considérant une 

transition directe autorisée (r = 2). L’objectif visé est alors la détermination de la valeur du 

gap optique, sans se soucier de la nature de la transition.  

Dans notre cas, les valeurs expérimentales de gap Eg sont très similaires, que ce soit 

dans le cas d'une transition indirecte (3,30 eV) ou directe (3,40 eV), indiquant une confusion 

très facile à faire sur la nature du processus de la transition. Illustrons notre propos en citant 

les travaux de Xu et al. [181]. Ces derniers ont fait des calculs de premier principe 

uniquement dans le cas d'une structure cubique hypothétique de NBT, avec un seul type de 

distribution Na/Bi. Ces auteurs ont trouvé une transition directe pour NBT, et ce résultat est 

totalement indiscutable. Comme dans leur cas, notre hypothétique structure cubique de NBT 

présentée en Figure 169C présente la structure électronique d'une transition directe. Ceci tend 
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à démontrer qu’il est extrêmement difficile d'être catégorique sur la nature du gap optique de 

NBT, sans tester suffisamment de distributions statistiques Na/Bi sur le site A de la 

pérovskite.  

 

II. 2. Mesures diélectriques à 12 GHz, mesure en cavité résonante 

(résonance des couches en cavité hyperfréquence) 

Afin de caractériser les propriétés diélectriques (constante diélectrique et tangente de 

pertes) de nos couches minces de NBT dans le domaine des hyperfréquences (12 GHz), une 

technique basée sur la perturbation d'ondes électromagnétiques en cavité résonante a été 

utilisée (cf. Annexe 3, § III. 4. ).  

Il s’agit d’une technique de mesure très intéressante car elle est non destructive et ne 

nécessite pas d’électrodes. On peut citer quelques travaux récents de cette équipe portant sur 

la caractérisation de couches minces ferroélectriques sans plomb (Tableau 37), le système le 

plus étudié étant actuellement la solution solide BaxSr1-xTiO3, mais également des films 

minces de KTa0,65Nb0,35O3 [367][368]. À notre connaissance, aucune caractérisation de ce 

type n'a été présentée à ce jour dans la littérature dans le cas de couches minces de NBT.  

 
Comme nous l'avons vu précédemment, MgO permet une croissance épitaxiale de 

NBT tandis que le saphir conduit à un échantillon polycristallin. De plus, MgO est un substrat 

couramment employé pour déposer des oxydes en vue d'application micro-ondes : il possède 

des propriétés hyperfréquences adéquates et est relativement bon marché en comparaison avec 

certains monocristaux couramment employés en électronique. Il ne nous a pas été possible de 

caractériser les propriétés diélectriques de couches minces déposées sur saphir, les mesures 

étant erronées en raison de la trop forte épaisseur du substrat employé (1 mm) par rapport à 

celle de la couche (300 nm). Enfin, bien que les couches de NBT déposées sur SrTiO3 soient 

épitaxiées (111), celles-ci n'ont pas été caractérisées en raison des fortes pertes diélectriques 

du substrat (tan δ = 3 × 10-2).  

Nous avons clairement montré que la majorité des structures électroniques 

calculées présentaient une transition indirecte. Ainsi, les calculs DFT effectués sur nos 

neuf structures hypothétiques de NBT mettent en évidence le rôle prépondérant joué par la 

liaison Ti-O dans la structure électronique et nous ont permis d'élucider en grande partie la 

nature du gap optique de NBT, à savoir une transition indirecte. 
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La permittivité mesurée est εr ~ 255 et les pertes sont de 0,22, à 12 GHz.  

Les propriétés diélectriques de nos couches minces de NBT mesurées en 

hyperfréquence apparaissent tout à fait cohérentes avec les mesures basses fréquences. En 

effet, nous rappelons que les mesures réalisées sur impédancemètre, à 105 Hz, indiquent des 

valeurs de l’ordre de 200 ‒ 400 pour εr et de 0,04 ‒ 0,07 pour tan δ, dans le cas des 

échantillons de NBT épitaxiés sur électrodes de Pt (cf. Chapitre IV). Par ailleurs, il est tout à 

fait normal de voir la valeur de la tangente de pertes augmenter de façon consistante dans le 

domaine des hyperfréquences. En effet, dans le domaine des micro-ondes, les pertes 

extrinsèques et intrinsèques peuvent être de même importance, tout en gardant à l'esprit que 

NBT est un matériau présentant des pertes non négligeables.  

 

En outre, il est intéressant de situer les "performances" de NBT par rapport à d’autres 

matériaux ferroélectriques sans plomb tels que BST, KTN et BiFeO3. Quelques résultats 

obtenus sur ces systèmes sont présentés dans le Tableau 37. Ainsi, comparativement aux 

autres matériaux sans plomb, les mesures diélectriques en hyperfréquences soulignent 

également le caractère de "ferroélectrique à pertes", intrinsèque de NBT.  

 
 

Références Ferroélectrique/Substrat F (GHz) εr Tan δ 
[201] BST X 200 ‒ 1000 0,05 ‒ 0,2 
[365] BiFeO3/MgO 9 118 X 

[369] 
SrBi2Nb2O9/MgO 

SBN/Al2O3 
12,5 

X 
X 

0,075 
0,10 

[369] 
KTa1-xNbxO3/MgO 

KTN/Al 2O3 

x = 0,3; 0,4; 0,5 
12,5 

414; 652; 319 
434; 711; 405 

0,042; 0,058; 0,092 
0,226; 0,275; 0,301 

[370] Ba0,6Sr0,4TiO3 + 1 
mol%Mg/MgO 10 348 0,024 

Tableau 37 : Quelques caractéristiques diélectriques de ferroélectriques sans plomb en couches minces 
dans le domaine des hyperfréquences.  

Le symbole "X" correspond à une donnée non reportée. 



Chapitre V : Croissance sur substrats monocristallins. Propriétés optiques et diélectriques 

 - 277 - 

III. Conclusion du chapitre V  

 

La première partie de ce chapitre consistait à étudier la croissance de NBT sur 

différents substrats monocristallins : MgO(100), LaAlO3(100), SrTiO3(111), c- et r-saphir.  

Dans les trois premiers cas, les caractérisations structurales ont permis de montrer que 

les films sont épitaxiés. Selon le substrat et les conditions de dépôt utilisées, l'orientation dans 

le plan varie :  

- Dans le cas de la croissance sur MgO(100) : une croissance de NBT avec ses axes 

cristallographiques tournés de 45° par rapport à ceux de MgO.  

- Dans le cas de la croissance sur LaAlO3(100) : on obtient une croissance de type 

pseudo-cube sur pseudo-cube. 

- Dans le cas de la croissance sur SrTiO3(111) : on obtient une croissance pure (111). 

- Dans le cas de la croissance sur c-saphir : seule une texturation (111) est obtenue 

(absence d'épitaxie). 

- Dans le cas de la croissance sur r-saphir : aucune croissance épitaxiale n’est obtenue 

et nous n’observons aucun pic de diffraction. 

 

Dans la deuxième partie, nous nous sommes focalisés sur la caractérisation des 

propriétés physiques d’une couche mince de NBT déposée sur MgO. Une étude détaillée a été 

entreprise quant à la détermination des constantes optiques (indice de réfraction n, coefficient 

d'extinction k, coefficient d'absorption α et valeur du gap optique Eg), d'après l'analyse des 

courbes de transmission optique. Des mesures complémentaires de réflexion et ellipsométrie 

sont venues confirmer les résultats expérimentaux obtenus. Un gap optique de l'ordre de 3,18 

‒ 3,30 eV a été établi pour NBT avec une nature indirecte de la transition uniquement 

suggérée à ce stade des études. Des calculs de chimie quantique par DFT ont permis de 

confirmer la nature indirecte de la transition optique de NBT, résultat au premier abord 

surprenant au regard de tout ce qui avait été publié jusque là.  

Enfin, les propriétés diélectriques de couches minces de NBT ont été mesurées en 

cavité résonante, à 12 GHz. Dans ce cas, une permittivité de 255, associée à des pertes de 

l'ordre de 0,2, a été mesurée. Certes, il est connu que NBT présente un caractère certain de 

diélectriques à pertes, mais ce qui est présenté ici ne constitue bien évidemment qu’un travail 

exploratoire. Des études complémentaires restent néanmoins à faire, comme par exemple, 

l'effet du substrat (MgO, LaAlO3, Al2O3) sur les propriétés diélectriques.  
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Contexte du travail 

Ce travail a été réalisé dans le cadre des recherches menées depuis de nombreuses 

années au sein du laboratoire SPCTS sur les matériaux piézo-, ferroélectriques exempts de 

plomb. Les objectifs initiaux de ce travail résidaient d'une part dans l'élaboration de films 

minces monophasés de Na0,5Bi0,5TiO3 (NBT) par ablation laser (PLD) et d'autre part la 

maîtrise de la croissance épitaxiale sur différents substrats monocristallins. Nous avons en 

particulier choisi d'orienter nos efforts dans la réalisation d'hétérostructures épitaxiées 

NBT/Pt/monocristal, intégrant diverses orientations de l'électrode inférieure, afin notamment 

d'accéder aux propriétés électriques anisotropes de ce matériau.  

 

Bilan 

Ce manuscrit s'articule autour de 5 chapitres dont le contenu va être brièvement 

rappelé.  

Le Chapitre I  a présenté le contexte général dans lequel s'inscrit ce travail de thèse, à 

savoir la recherche de solutions de substitution aux conventionnels matériaux PZT utilisés 

dans les dispositifs électro-mécaniques et électro-optiques.  

Le Chapitre II  est consacré à la présentation du dispositif d'ablation par laser pulsé 

(PLD), ainsi que des différentes techniques de caractérisation employées lors de ce travail, 

notamment la microscopie à force atomique en mode piézoréponse (PFM).  

 
L'objectif du Chapitre III  était de déterminer une combinaison de paramètres 

permettant d'obtenir in situ des films minces de NBT monophasés sur substrats polycristallins 

(Si/SiO2 et Pt/Si) par PLD. En particulier, un ajout en Na (10 mol%) dans la cible s'est avéré 

indispensable pour compenser la probable évaporation en cet élément lors de l'ablation. Nous 

avons ensuite étudié l’influence des paramètres de dépôts (température du substrat Tsubstrat, 

fluence laser f, récurrence laser F, pression en oxygène PO2) sur les caractéristiques 

structurales et microstructurales des films. La combinaison de paramètres déterminée 

expérimentalement (Tsubstrat = 560-580°C, PO2 = 0,2 mbar, f = 5 J/cm2 et F = 20 Hz), bien que 

non optimisée, a constitué un compromis acceptable entre qualité cristalline, composition et 

propriétés des films minces. Des analyses de la composition chimique par rétrodiffusion 

Rutherford (RBS), réalisées de façon comparative sur des couches minces de NBT déposées 

dans les mêmes conditions expérimentales sur substrat de MgO(100), ont permis de montrer 

que les films étaient quasi-stœchiométriques (Bi/Ti ~ 0,49). En outre, les films de NBT ne 
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présentaient pas de phases secondaires détectables en diffraction des rayons X. Cependant, 

nous avons mis en évidence, à la fois par diffraction des rayons X et par microscopie 

électronique en transmission, qu’une forte déformation tétragonale pouvait exister au sein de 

nos films minces de NBT. Cette déformation tétragonale pourrait résulter de la déficience en 

Bi proche de l’interface, ainsi que des phénomènes d’interdiffusion mis en évidence par 

SIMS. Malgré ces déformations structurales, un comportement de matériau ferroélectrique à 

pertes a pu être montré aux échelles macroscopique et locale. Nous soulignons aussi le fait 

que les résultats obtenus sont très encourageants, malgré les difficultés d'ordre technique 

rencontrées : difficulté d'un contrôle rigoureux à la fois de la température de dépôt (la 

température réelle de surface du substrat variant légèrement d'une campagne de dépôt à l'autre 

à cause du vieillissement de la lampe de chauffage mais également lors du changement de 

celle-ci) et de la composition chimique (phénomène d'érosion de la cible).  

 
L'un des objectifs du Chapitre IV  résidait dans l'élaboration d'hétérostructures 

épitaxiées NBT/Pt/monocristal et la caractérisation de leurs propriétés physiques anisotropes. 

À cet effet, différentes orientations de l'électrode inférieure Pt(100), (110) et (111) ont été 

utilisées afin de moduler l'orientation préférentielle des films de NBT. Dans la plupart des cas, 

la croissance épitaxiale de films de NBT sur ces électrodes de Pt épitaxiées a été obtenue avec 

succès. Elle a ainsi permis une étude originale couplant les techniques macroscopiques (DRX, 

MEB, mesures ferroélectriques et diélectriques) à d'autres techniques locales (PFM et 

TUNA), plus originales. Cette étude a notamment permis de mettre en exergue des relations 

orientation/microstructure/propriétés électriques locales et macroscopiques, particulièrement 

intéressantes pour ces films de NBT, car peu étudiées. 

Une orientation (h00) pure a été obtenue sur Pt(100)/MgO(100), ainsi que sur 

monocristaux nus (MgO(100), LaAlO3(100)). Les raies de diffraction (h00) sont fortement 

asymétriques aux bas angles de diffraction. Nous avons relié cette asymétrie à l'existence d'un 

gradient de composition chimique au sein du film, en accord avec les études conjointement 

réalisées par RBS, SIMS et surtout par diffraction des rayons X. La morphologie se compose 

de grains plats, de forme sphérique. Les propriétés ferroélectriques obtenues sont : Pr = 12,6 

µC/cm2 et Ec = 94 kV/cm. Les propriétés des couches de NBT déposées sur ce type 

d'électrode présentent de surcroît deux caractéristiques, à savoir un champ coercitif supérieur 

au massif et un fort offset de la polarisation. Par ailleurs, l'étude de la réponse piézoélectrique 

à l'échelle locale a révélé l'existence de "self-polarization" dans le film, pouvant expliquer 

l'origine de l'offset du cycle ferroélectrique macroscopique. La présence de courants de fuite 
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non négligeables au sein de l'échantillon a été révélée tant à l'échelle macroscopique où une 

densité de courant de fuite Jfuite = 9,3 × 10-5 A/cm2 a été mesurée (pour un champ appliqué 

Eappl = 100 kV/cm), qu'à l'échelle locale au moyen des cartographies par TUNA : ces 

dernières ont en particulier montré que les fuites étaient principalement localisées au niveau 

du cœur des grains.  

À titre de comparaison, des films minces de NBT ont été déposés sur électrodes de Pt 

épitaxiées (110)/SrTiO3(110). Ces films se caractérisent par la croissance épitaxiale des 

cristallites (110), qui se trouvent nettement majoritaires. Quelle que soit la composition de la 

cible utilisée pour le dépôt des films (enrichissement à 5 mol% en Bi, déficience à 5 mol% en 

Na combinée à un enrichissement à 5 mol% en Bi), l'ordre dans le plan est inchangé : à savoir 

que les cristallites (110) et (100) de NBT s'épitaxient. Outre la preuve d'une croissance 

épitaxiale, les cartographies du réseau réciproque ont révélé la présence de traînées diffuses le 

long des directions <100>*. Ces traînées diffuses suggèrent l’existence d’un désordre, 

majoritairement d’origine chimique, à travers l'épaisseur du film, ainsi que d'une forte densité 

de fautes d'empilement. La morphologie des films se caractérise par la coexistence de deux 

types de grains : des grains plats, caractéristiques des cristallites orientées (100), et des grains 

allongés en forme de bâtonnets/"toits d'usine", caractéristiques des cristallites orientées (110). 

Ces derniers présentent un certain arrangement dans le plan, en accord avec la symétrie 

d'ordre 2 mise en évidence par canalisation d'électrons (ECP). Sur ce type d'hétérostructure, 

les propriétés ferroélectrique suivantes ont été mesurées : Pr = 14,1 µC/cm2 et Ec = 85 kV/cm. 

En outre, l'excès en Bi dans la cible conduit à une meilleure saturation du cycle d'hystérésis 

(liée vraisemblablement à une diminution des courants de fuite) et une diminution du champ 

coercitif (de 85 à 68 kV/cm). De même, cet excès en Bi se traduit par une augmentation de la 

permittivité diélectrique (εr = 225 à 410) tandis que les pertes restent à peu près constantes 

(tan δ ~ 0,06 ‒ 0,07). Les mesures locales ont montré que la structuration en domaines des 

grains en forme de bâtonnets est relativement complexe (état polydomaines) et que les fuites 

sont principalement localisées au niveau des grains plats. L’origine de ces fuites localisées 

préférentiellement au niveau des grains plats incombent à la fois à des effets d’épaisseur 

locale plus faible, mais aussi à un effet d’orientation. 

L'un des objectifs était de réaliser des films minces mono-épitaxiés (111) de telle 

manière à ce que le vecteur polarisation ait sa composante normale au plan de la surface, et 

donc obtenir les meilleures performances ferroélectriques et diélectriques. Dans le cas de 

l'hétérostructure Pt(111)/SrTiO3(111), une orientation préférentielle (111) de NBT a été 

obtenue. Malgré tout, une compétition entre les différentes orientations de croissance de NBT 
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est systématiquement présente. Ceci se traduit par une morphologie relativement perturbée, où 

coexistent trois types de grains : des grains plats constituant le fond continu, des grains 

triangulaires/pyramidaux et des grains allongés en forme de bâtonnets/toits d'usine. Les 

performances obtenues sur ce type d'hétérostructure sont les suivantes : Pr = 14,8 µC/cm2, Ec 

= 82 kV/cm. Nous n’avons certes pas obtenu les valeurs de polarisation rémanente tant 

escomptées à température ambiante ; malgré tout, celles-ci se positionnent parmi les 

meilleures que nous ayons obtenues dans le cas de couches minces de NBT, et au sens large 

du terme dans la littérature, tant au niveau des valeurs de polarisation rémanente et de champ 

coercitif que de la qualité de saturation du cycle. En outre, les propriétés diélectriques 

mesurées sur cette hétérostructure sont les suivantes : εr = 440 et tan δ = 0,058 (F = 100 kHz).  

Néanmoins, l'utilisation d'une cible enrichie en Bi semble favoriser l'orientation 

préférentielle (111) des films de NBT déposés sur électrodes de Pt épitaxiées (111). En outre, 

l'utilisation d'un substrat monocristallin oxyde, à structure pérovskite, comme SrTiO3 

légèrement dopé (0,2at.% Nb) et orienté (111), permet d'atteindre une épitaxie (111) pure.  

 
Partant du constat que suivant l'orientation considérée la morphologie des cristallites 

de NBT différait, nous avons formulé les hypothèses suivantes concernant la relation entre la 

forme et l'orientation de la cristallite, à savoir : grain plat = cristallite de NBT(100), bâtonnet 

= cristallite de NBT(110) et grain triangulaire = cristallite de NBT(111). Ces hypothèses sont 

cependant basées sur l'analyse approfondie des résultats de diffraction des rayons X, couplée à 

une étude parallèle de la morphologie des échantillons. L'aspect novateur de ce travail a résidé 

dans la mise en évidence de l'anisotropie des propriétés électriques et piézoélectriques à 

l'échelle locale, avec la confirmation de l'attribution de la relation forme des grains/orientation 

à l'aide du mode PFM et TUNA de la microscopie à champ proche. Cela a constitué le second 

objectif de ce chapitre. Ces résultats seraient complétés prochainement, nous l'espérons, par 

des mesures de microdiffraction des rayons X (proposal ESRF soumis à acceptation).  

Les domaines ferroélectriques ont pu être écrits et imagés au moyen de la PFM, 

confirmant la ferroélectricité des films de NBT à température ambiante. Quel que soit le type 

de grain sondé, une réponse piézoélectrique a été mise en évidence. Les cycles d’hystérésis 

piézoélectriques locaux dzz eff = f(V) et phase = f(V) acquis s'avèrent différents en fonction de 

la nature de la cristallite sondée ; ces dernières présentant des orientations cristallographiques 

différentes. Il en ressort deux conclusions importantes. La première est que les tensions seuils 

de basculement des domaines sont étroitement liées à la forme de la cristallite sondée : la 

tension coercitive la plus élevée a été mesurée sur les grains plats et la plus faible sur les 
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grains triangulaires. La deuxième concerne la valeur du coefficient piézoélectrique effectif 

moyen dzz eff : celui-ci est le plus élevé dans le cas des grains plats et le plus faible pour les 

grains allongés. Nous avons attribué une telle évolution du coefficient piézoélectrique à un 

effet d'orientation. En effet, d'après les travaux antérieurs d'Harnagea et de Du, le coefficient 

piézoélectrique mesuré est plus élevé dans le cas d'une cristallite (100). En outre, pour 

expliquer l'évolution de la tension coercitive, nous nous sommes référés à deux effets qui 

semblent intervenir conjointement : un effet d'orientation (prédominant), couplé à un effet de 

pointe ; ce dernier conduisant localement à une augmentation du champ appliqué sur ces 

grains à forme géométrique. Enfin, les tests standards de lecture/écriture ont décelé une 

anisotropie du renversement de la polarisation suivant le type de grain sondé : pour une même 

tension appliquée, les grains à forme géométrique (grains pyramidaux et en forme de toits 

d'usine) se renversent préférentiellement par rapport aux grains plats.  

 
Dans le cadre du Chapitre V, nous avons choisi d'orienter nos efforts vers la 

croissance épitaxiale de NBT sur substrats monocristallins nus. En effet, une croissance 

épitaxiale est requise en vue d'applications spécifiques, notamment dans le domaine de 

l'optique ou des hyperfréquences, où la microstructure du matériau, associée à son orientation, 

joue un rôle conséquent. En particulier, MgO orienté (100) a constitué un substrat de choix 

pour la croissance des films, mais également pour la mesure des propriétés optiques et 

diélectriques dans le domaine des hyperfréquences ; propriétés dont la littérature traite peu.  

Nous avons obtenu une preuve d’épitaxie concernant la croissance de NBT(100) sur 

MgO(100). Dans ce cas, la maille de NBT subit une rotation à 45° dans le plan afin de mieux 

accommoder les contraintes liées à la différence de réseaux cristallins, de composition, ainsi 

que les contraintes d'origine thermiques. À titre de comparaison, des dépôts ont été effectués 

sur LaAlO3(100), saphir (r et c). SrTiO3(111) a constitué un substrat modèle en raison du 

faible désaccord de maille avec NBT et de la nature même du substrat (structure pérovskite). 

Sur substrat d’alumine orienté c, bien que les films obtenus soient fortement texturés (111), 

aucune preuve d'épitaxie n'a été obtenue. Sur saphir r, aucun pic de diffraction de NBT n'est 

observé.  

Dans la deuxième partie de ce chapitre, nous nous sommes focalisés sur la 

détermination des propriétés physiques d’une couche mince de NBT déposée sur MgO. Une 

étude détaillée a été entreprise quant à la détermination des constantes optiques (indice de 

réfraction n, coefficient d'extinction k, coefficient d'absorption α et valeur du gap optique Eg) 

d'après l'analyse des franges d'interférences des courbes de transmission optique. Des mesures 
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complémentaires de réflexion diffuse et d'ellipsométrie spectroscopique sont venues 

confirmer les résultats ainsi obtenus. Un gap optique de l'ordre de 3,18 ‒ 3,30 eV a été établi 

pour NBT, avec une transition de nature indirecte, résultat au premier abord surprenant au 

regard des résultats publiés jusque-là dans la littérature. Des calculs ab initio de DFT 

effectués sur les trois variétés polymorphiques de NBT (rhomboédrique, tétragonale et 

cubique) et présentant différents arrangements du Na et du Bi en site A, ont statistiquement 

montré la nature indirecte de la transition optique de NBT, corroborant ainsi les observations 

expérimentales. Bien que les valeurs calculées (~ 4,22 eV) soient supérieures à celles 

obtenues expérimentalement et présentées dans la littérature, celles-ci restent néanmoins plus 

cohérentes avec les valeurs de gap optique rencontrées habituellement pour les matériaux 

ferroélectriques.  

Enfin, les propriétés diélectriques dans le domaine des hyperfréquences ont été 

mesurées, à 12 GHz, à l'aide de la méthode de la cavité résonante. Bien que les pertes soient 

assez élevées (tan δ ~ 0,2), la valeur de permittivité (εr ~ 255) est plutôt prometteuse. Certes, 

il est connu que NBT présente un caractère intrinsèque de diélectriques à pertes, mais ce qui 

est présenté ici ne constitue bien évidemment qu’un travail exploratoire.  

 
Au cours de ce travail, les difficultés liées à l’utilisation de la voie physique ont pu 

être partiellement levées, rendant ainsi possible la fabrication de couches minces 

monophasées de NBT. Nous sommes parvenus à maîtriser la croissance épitaxiale de NBT sur 

différents substrats de nature et d'orientations cristallographiques différentes et à réaliser des 

hétérostructures épitaxiées utilisant le platine comme électrode inférieure. Ces dernières nous 

ont permis d'accéder (partiellement) à l'anisotropie des propriétés physiques de NBT. Enfin, 

de nombreux progrès ont été accomplis dans la compréhension de la croissance de NBT. NBT 

n’est peut-être pas le ferroélectrique le plus facile à élaborer, mais il reste probablement de 

nombreux mystères à percer au cours des prochaines années.  

 

PERSPECTIVES  

Suite à ce travail de thèse, diverses perspectives de recherches peuvent être listées de 

façon non exhaustive :  

• La mesure des propriétés ferroélectriques et diélectriques de films de NBT présentant 

une épitaxie pure (111) constitue probablement l'objectif prioritaire pour la suite de ces 

travaux. À cet effet, l'utilisation en tant qu'électrodes d'oxydes conducteurs comme les 

monocristaux de SrTiO3 dopé au Nb et orientés (111) se révèle très prometteur.  
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• Beaucoup d'efforts pourraient être focalisés sur un meilleur contrôle des électrodes de 

Pt(111) employées. Il s'agirait notamment de : (i) diminuer la rugosité de surface des 

électrodes de Pt. Celle-ci pourrait être réduite à l'aide d'un traitement thermique approprié 

avant dépôt. (ii)  diminuer au maximum la proportion de cristallites de Pt désorientées.  

En améliorant ces deux points, il serait alors peut être envisageable d'obtenir des films 

de NBT purement épitaxiés (111) sur électrodes de platine épitaxiées (111).  

Dans le même registre, jouer sur les paramètres de dépôt intrinsèques à la PLD, tel que 

le couple {fluence, fréquence}, afin de favoriser l'orientation de croissance (111) de NBT est 

aussi tout à fait envisageable. 

• Par ailleurs, dans le but d'améliorer les propriétés électriques, un recuit ex situ des 

couches minces de NBT sous air ou flux d'O2, etc., pourrait être entrepris. Un tel recuit 

permettrait de relaxer les contraintes d'interface, diminuer la teneur en lacunes d'oxygène et 

conduire à un éventuel grossissement des grains. 

• Il serait en outre intéressant de réduire fortement, voire d'annihiler, les phénomènes 

d'interdiffusion du Pt dans la couche (et réciproquement), via l'insertion d'une "couche 

tampon" ultrafine de CeO2. En effet, cette dernière est connue pour avoir une efficacité 

redoutable pour bloquer les phénomènes d'interdiffusion. L'ennui, au niveau électrique, serait 

cependant de rajouter une capacité en série à celle de NBT. De plus, cette sous-couche de 

CeO2 permettrait également de contrôler la croissance de NBT sur saphir (notamment saphir-

r) en favorisant une croissance de type (h00). 

• L'étude de la nature de l'interface BE/FE passe par une étude haute résolution par MET 

qui permettra d'avoir une vue plus globale de l'évolution de la compétition des diverses 

orientations de croissance dans l'épaisseur du film. En outre, bien que les films minces de 

NBT étudiés cristallisent dans une maille "moyenne" rhomboédrique, les observations 

préliminaires par MET ont suggéré l'existence d'une forte déformation tétragonale, prenant la 

forme de plaquettes tétragonales présentes en quantité nettement plus importantes que dans le 

matériau massif. Ces résultats devront donc être par la suite complétés afin de déterminer la 

nature exacte de la structure "moyenne" de NBT en couches minces. 

• L'étude des transitions de phase sur couches minces de NBT épitaxiées à l'aide de 

mesures diélectriques, couplées à des mesures de diffraction des RX en température, est 

également envisagée. Ceci permettra de compléter les informations structurales déjà 

collectées à température ambiante. 
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• Finalement, il est prévu de réaliser un comparatif, au niveau des orientations de 

croissance, de la structure de NBT, de la morphologie et des propriétés physiques, entre les 

couches minces élaborées par voie physique (l'ablation laser) et celles élaborées par voie 

chimique (sol-gel, voie chimique en solution). 

 

 

Ce travail résulte d'une thèse en cotutelle entre le laboratoire de Sciences des Procédés 

Céramiques et de Traitements de Surface (SPCTS) de l'Université de Limoges et le 

Département d’Ingénierie de la Céramique et du Verre (DECV) de l’Université d’Aveiro. 

Cette thèse, débutée en octobre 2007, a été obtenue dans le cadre du réseau d'excellence 

Européen FAME-NoE (Functionalized Advanced Materials and Engineering 6èPCRD NoE, 

Work Package N°7 : "Multifunctional Ceramics, Pb-free electroceramics, relaxors and 

fatigue"). La Conférence des Présidents d’Université a également financé une partie de ce 

travail dans le cadre du Programme d’Actions Intégrées Luso-Françaises (PAUILF).  

D'autres collaborations extérieures ont de surcroît permis :  

- D'obtenir des électrodes de Pt épitaxiées (ECS, Université de Rennes 1),  

- D'effectuer des analyses régulières de composition (CNSM, Orsay ; LPM, Ecole des 

Mines de Nancy), 

- De mesurer les propriétés électriques macroscopiques (XLIM, département MINACOM, 

Limoges) et locales (INL, INSA Lyon). 

 

Les résultats obtenus ont donné lieu aux publications suivantes :  

• Macroscopic and nanoscale electrical properties of pulsed laser deposited (100) 
epitaxial lead-free Na0.5Bi0.5TiO3 thin films 

M. Bousquet, J.-R. Duclère, C. Champeaux, A. Boulle, P. Marchet, A. Catherinot, A. Wu, P. 
M. Vilarinho, S. Députier, M. Guilloux-Viry, A. Crunteanu, B. Gautier, D. Albertini, and C. 
Bachelet, Journal of Applied Physics 107, 034102 (2010). 
 

• Optical properties of an epitaxial Na0.5Bi0.5TiO3 thin film grown by laser 
ablation: Experimental approach and density functional theory calculations  

M. Bousquet, J.-R. Duclère, E. Orhan, A. Boulle, C. Bachelet, C. Champeaux, Journal of 
Applied Physics 107, 104107 (2010). 

 
• Macroscopic and nanoscale electrical properties of (110) epitaxial Na0.5Bi0.5TiO 3 

thin films grown by Pulsed Laser Deposition  
To be submitted to Nanotechnology. 
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I. Annexe 1 : Description du processus d'ablation laser 

 

Derrière la simplicité apparente de la mise en œuvre de ce procédé, les mécanismes 

mis en jeu lors de l'ablation des matériaux sont extrêmement complexes et le plus souvent 

interdépendants. Tout le processus d'ablation laser peut être décrit comme la succession de 

trois grandes étapes, qui sont [196]-[198] :  

- L'interaction photon laser-cible : l'énergie des photons est transformée en 

chaleur et les liaisons chimiques sont rompues, permettant ainsi la fusion-vaporisation de la 

matière (Figure 172), 

- La formation du panache plasma et son expansion : les espèces du panache, 

qui se forme perpendiculairement à la surface de la cible, se déplacent de la cible vers le 

substrat via le milieu ambiant,  

- L'interaction panache plasma-substrat : les espèces chimiques du plasma se 

déposent avec une grande énergie cinétique sur le substrat permettant la cristallisation in situ 

du film. 

 

 

Figure 172 : Représentation schématique des différentes étapes successivement mises en jeu lors de 
l'interaction laser-cible. 
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II. Annexe 2 : L'enceinte de dépôt et ses équipements annexes 

 

II. 1. L'enceinte de dépôt  

Il s'agit d'une enceinte ultravide (vide limite théorique : 10-10 mbar), de forme 

cylindrique (23 cm de diamètre interne) et fermée à ses extrémités par deux calottes 

hémisphériques (Figure 173). Elle est équipée d'un sas d'introduction-extraction des 

échantillons et de diverses brides permettant la visée optique et la fixation des jauges de 

pression et des arrivées de gaz. Toutes les brides de cette enceinte sont à couteaux et assurent, 

avec des joints en cuivre, une étanchéité ultravide de tous les éléments qui la composent. Le 

porte-substrat chauffant et la fenêtre d’entrée du faisceau laser sont placés sur la partie 

hémisphérique supérieure alors que le manipulateur porte-cible est porté par la partie 

hémisphérique inférieure. 

 

 
Figure 173 : Montage de PLD au SPCTS. 

 

Figure 174 : Trajectoire des impacts 
laser sur la cible. 

 

II. 2. Le sas d'entrée-sortie des échantillons 

Le sas d'entrée-sortie des échantillons, monté sur le corps cylindrique de l’enceinte, est 

équipé de son propre système de pompage et d’une canne de transfert qui permet le 

positionnement des échantillons à l’intérieur de l’enceinte sur le porte-cible ou le porte-

substrat. Il est isolé de l’enceinte par l’intermédiaire d’une vanne-tiroir, évitant la remise à 

l’air de l’enceinte après chaque dépôt. 
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II. 3. Le système multicibles 

Le dispositif est équipé d'un système multicibles, permettant la rotation simultanée de 

quatre cibles. En effet, de nombreuses applications nécessitent l'ablation de plusieurs cibles au 

cours de la même expérience, comme par exemple le dopage d'un matériau par un autre, la 

chimie combinatoire ou la réalisation de multicouches. Lors du dépôt, la cible est animée d'un 

mouvement de rotation sur elle-même et de la rotation du barillet supportant les quatre cibles. 

Dans ce cas, la trajectoire du faisceau laser sur la cible devient une spirale (Figure 174), 

permettant ainsi une usure uniforme de la cible au cours du temps. 

 

II. 4. Le système de pompage et de contrôle de la pression de travail  

Sur l'enceinte, une pompe secondaire turbomoléculaire BALZERS TPU 240 est 

couplée avec une pompe primaire à palettes BALZERS DUO 016B, ce qui permet d'atteindre 

des pressions de l'ordre de 10-8 mbar avant les manipulations. De plus, un système "By-pass" 

permet d'assurer les flux de gaz lors des dépôts sous pression contrôlée d'oxygène. Dans le 

sas, le pompage est assuré par une pompe turbomoléculaire BALZERS TPU 062 qui est 

couplée en série avec une pompe primaire à palettes BALZERS DUO 004B. Étant donné que 

les dépôts sont réalisés dans de larges gammes de pression (P ~ 10-7 à 2×10-1 mbar pendant le 

dépôt, 330 Torr pendant le refroidissement), plusieurs types de jauges ont été utilisés. Deux 

jauges primaires de type Pirani permettent les mesures de pressions dans le sas et l'enceinte de 

103 à 10-3 mbar. Une jauge secondaire de type Penning prend ensuite le relais pour des 

pressions de 5×10-3 à 10-11 mbar dans l'enceinte. Enfin, une jauge à capacitance MKS 

BARATRON, principalement utilisée lors du refroidissement des échantillons après dépôt, 

réalise les mesures de pressions dans une gamme de 103 à 1 mbar.  

L'oxygène moléculaire a été utilisé comme gaz réactif. Les flux de gaz sont assurés par 

une microfuite et une vanne de réglage de débit de pompage ("By-Pass"), permettant le travail 

dans des gammes de pressions allant de 10-7 à 3×10-1 mbar. Les deux entrées de gaz sont 

différentes : l'une envoie le gaz dans toute l'enceinte tandis que l'autre est prolongée d'une 

buse qui permet de diriger le flux de gaz directement sur la surface de l'échantillon. 
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III. Annexe 3 : Techniques de caractérisation.  

 

III. 1. Mesure de l'épaisseur des films minces par profilométrie.  

Les mesures d’épaisseur sont réalisées avec un profilomètre (DEKTAK IIA) sur le 

principe de la "marche". La pointe de l’appareil se déplace sur la surface de l’échantillon et en 

révèle toutes les dénivellations. Si l’on prend soin de masquer une partie du substrat pendant 

le dépôt, le profilomètre peut mesurer la différence de hauteur, correspondant à la "hauteur de 

marche" entre la surface du dépôt et celle du substrat. Il donne alors la valeur de l’épaisseur 

du film sur le bord de celui-ci.  

Cet appareil fonctionne dans des gammes d’épaisseurs de 20 nm à 60 µm avec une 

précision de 5 nm. Cependant il faut tenir compte du fait que l’épaisseur des couches 

déposées par PLD est différente suivant que l’on analyse le bord ou le centre du dépôt.  

Dans le cas où l'épaisseur du film doit être connue avec précision, des "cross-section" 

des films seront analysées par microscopie électronique à balayage. Un soin particulier sera 

donné à cette mesure d'épaisseur. En effet, la connaissance de celle-ci est indispensable pour 

calculer les champs électriques lors des mesures ferroélectriques (notamment la détermination 

du champ coercitif), mesurer la constante diélectrique, etc.  

 

III. 2. Détermination de la composition chimique des films minces de 

NBT. 

III. 2. 1. Analyse par spectrométrie de rétrodiffusion Rutherford 

(RBS)  

Les analyses de composition chimique des films par rétrodiffusion Rutherford (RBS) 

ont été effectuées à l'aide de l'accélérateur Aramis [206] à Orsay, au laboratoire CSNSM, en 

collaboration avec Cyril Bachelet.  

Cette méthode d’analyse quantitative et non destructive est particulièrement adaptée 

à l’étude de matériaux en couches minces car elle permet d'obtenir l'épaisseur du film, sa 

composition chimique, des informations sur d'éventuelles interdiffusions, etc. Cependant, il 

s'agit d'une méthode très "lourde" car elle exige un faisceau d'ions hélium accélérés à 

plusieurs MeV.  
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Cette technique consiste à bombarder un échantillon avec des ions légers (He2+), 

monocinétiques, issus d'un accélérateur de particules (3 MeV) et à examiner la répartition 

énergétique rétrodiffusée par l'échantillon. En effet, lors de l'interaction des ions incidents 

avec les noyaux de la cible, seule une petite fraction des ions seront rétrodiffusés. La perte 

d'énergie des ions rétrodiffusés sera alors fonction de la nature (masse, charge) du noyau 

diffuseur mais également de la profondeur à laquelle intervient le choc [207].  

La configuration d'une expérience de RBS est représentée sur la Figure 175. Afin de 

s'affranchir des effets de canalisation, la méthode dite du "cristal tournant" a été utilisée. Elle 

consiste à faire décrire à l'échantillon un cône de 3,5° autour de la direction d'incidence des 

ions He2+. Les particules rétrodiffusées par les atomes de surface sont finalement détectées 

par une diode au silicium placée à un angle de diffusion de 165°, puis classées en fonction de 

leur énergie.  

 
Figure 175 : Schéma de principe d'une expérience de rétrodiffusion Rutherford. 

 

Par ailleurs, le substrat présente une épaisseur "infinie" par rapport au film, ce qui 

donne lieu à l'apparition d'un plateau aux faibles énergies. Si le substrat et le film possèdent 

un élément commun, celui-ci ne peut être analysé. Enfin, pour être dans une situation 

favorable, le substrat doit être constitué d'éléments plus légers que ceux du film. Ainsi, seules 

les couches de NBT déposées sur Si/SiO2, MgO et saphir ont été analysées.  

Concrètement, le dépouillement consiste à construire un spectre théorique et à le 

superposer au spectre expérimental, afin d’ajuster les paramètres du spectre et en déduire les 

grandeurs recherchées. L’épaisseur est obtenue en supposant que la densité des couches est 

celle du matériau théorique (5,992 g/cm3 pour Na0,5Bi0,5TiO3). Les valeurs d’épaisseurs 

obtenues par RBS sont donc probablement légèrement sous-estimées, le taux de densification 

des dépôts étant forcément inférieur à l’unité. Le faisceau ayant une taille de l’ordre de 

quelques mm2, la composition chimique déduite des spectres RBS correspond à une valeur 

moyenne dans le volume défini par cette surface.  
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Enfin, il faut préciser que les analyses de composition chimique des films de NBT sont 

présentées sous la forme d'un rapport Bi/Ti. En effet, il n'est pas possible d'avoir une précision 

satisfaisante sur le sodium (barre d'erreur voisine de 25% !), car il est difficile de discriminer 

correctement les contributions respectives du Na et du Mg (masses atomiques trop proches).  

 

III. 2. 2. Analyse par spectrométrie de masse des ions secondaires 

(SIMS)  

 

 
Figure 176 : Principe de fonctionnement de la spectroscopie SIMS. 

 

Un schéma du principe de fonctionnement de la spectroscopie SIMS est représenté sur 

la Figure 176. Soumis à un bombardement d'un faisceau d'ions primaires (ici, ions Ar+), de 

quelques keV d'énergie, le film subit différents types d'interactions [215]. L'effet intéressant 

pour l'analyse est la pulvérisation d'atomes de la surface de l'échantillon qui a lieu lorsque 

l'énergie cinétique transférée par les ions aux atomes superficiels est supérieure à leur énergie 

de liaison. Une fraction des atomes pulvérisés sont ionisés. Ces ions secondaires, positifs ou 

négatifs, ont des rapports masse/charge (m/z) qui sont caractéristiques des éléments. Leur 

analyse par un spectromètre de masse permet de connaître la nature des éléments présents 

dans les couches et éventuellement d'en déterminer la concentration, sans qu'il n'y ait de 

limitation pour les éléments légers (Na par exemple). Cette technique a été mise en œuvre afin 

de déterminer les profils de concentration en profondeur des divers éléments présents dans les 

films minces mais également pour étudier la nature des interfaces entre les différentes couches 

d'une hétérostructure (phénomène d'interdiffusion).  
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Les analyses SIMS ont été réalisées par S. Weber (collaboration avec le Laboratoire 

de Physique des Matériaux de l'Ecole des Mines de Nancy). Ce laboratoire est équipé d'une 

sonde ionique SIMSLAB, VG Instruments. Cet appareil est de type quadripolaire et est équipé 

d'un dispositif SNMS (Secondary Neutral Mass Spectrometry).  

Les principales caractéristiques de l'appareillage utilisé sont indiquées ci-dessous :  

• Canons primaires avec sources d'ions oxygène, argon, césium et gallium,  

• Résolution spatiale : 100 nm à 5 µm, 

• Résolution en profondeur : 2 ‒ 20 nm, 

• Limite inférieure de détection : < ppm, 

• Equipement SNMS pour la quantification des analyses. 

Les éléments éjectés du film forment un "plasma" et se retrouvent sous forme ionisée 

ou neutre. L'intérêt de l'équipement SNMS est d'augmenter l'intensité ionique secondaire 

(degré d'ionisation) en effectuant une post-ionisation. Cette étape permet de rendre l'intensité 

ionique secondaire mesurée pratiquement proportionnelle à la concentration de l'élément 

correspondant (degré d'ionisation proche de 100%).  

Dans le cadre de nos analyses, nous avons utilisé une source primaire d'ions Ar+, d'une 

énergie de 8 keV, pour une intensité de 300 nA. Les mesures ont été effectuées sur une 

surface d'échantillon de 8×8 mm2.  

Le SIMS est l'une des techniques les plus sensibles en termes de détection d'éléments 

mais ne donne que des informations qualitatives. Elle sera donc couplée à la RBS.  
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III. 3. Microscopie Electronique en Transmission (MET).  

 
III. 3. 1. Conditions expérimentales mises en œuvre  

Le MET utilisé est un JEOL2010, fonctionnant à une tension d'accélération de 200 kV, 

et dont les principales caractéristiques sont reportées dans le Tableau 38.  

 

Caractéristiques Valeurs 
Tension 

d'accélération 
200 kV 

Longueur d'onde 
des électrons 

0,00251 nm 

Aberration 
sphérique (Cs) 

1 mm 

Défocalisation de 
Scherzer (∆f) 

-61,33 nm 

Résolution de 
Scherzer 

0,23 nm 

Etalement de la 
mise au point 

10 nm 

Angle de demi-
convergence 

1 mrad 

Tableau 38 : Principales caractéristiques du 
MET JEOL 2010. 

 
Figure 177 : Trajet des électrons dans un microscope 

électronique à transmission :  
(a) en mode image, (b) en mode diffraction. 

 

III. 3. 2. Constitution d'un microscope  

Il est composé d'une colonne constituée d'un canon à électrons et d'un ensemble de 

lentilles électromagnétiques : un système d'illumination formé de deux condenseurs, une 

lentille objectif pour la formation de l'image intermédiaire et un système d'agrandissement 

formé de lentilles intermédiaire et de projection (Figure 177). Des diaphragmes (illumination, 

objectif, image) permettent de limiter le faisceau à différents niveaux ; l'image finale est 

recueillie sur un écran fluorescent, une plaque photographique ou une caméra CCD. Le 

faisceau transmis est ensuite agrandi par un jeu de lentilles électromagnétiques.  
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III. 3. 3. Les différents modes de fonctionnement du MET  

Il existe deux modes de fonctionnement qui diffèrent de par la mise au point du 

système de lentilles de projection. Dans le cas du mode image, elle est réalisée dans le plan 

image de la lentille objectif (plan de Gauss) tandis que dans le cas du mode diffraction, elle 

est réalisée dans le plan focal objet (PFO) de la lentille objectif (plan de Fourier).  

III.3.3. a) Le mode image  

Dans ce cas, le plan objet de la lentille de diffraction est confondu avec le plan image 

de la lentille objectif. Certains électrons sont déviés (diffractés), d'autres sont transmis.  

En mode conventionnel, un diaphragme de sélection (diaphragme de contraste) est 

inséré dans le plan focal objet de la lentille objectif de façon à ne laisser passer qu'un seul 

faisceau. La nature du faisceau sélectionné conduit à deux types d'image :  

- L'image en champ clair : à l'aide du diaphragme de contraste, le faisceau transmis est 

sélectionné pour former l'image. Dans ce cas, l'empilement des différentes couches déposées 

peut être observé. Le contraste dépend du numéro atomique Z du matériau observé. Plus un 

élément est lourd, plus il diffuse les électrons et donc plus il apparaîtra sombre à l'écran. 

- L'image en champ sombre : l'image est obtenue à partir du faisceau diffracté et non 

du faisceau transmis, ce qui fait que les zones qui diffractent apparaîtront en clair à l'écran. Ce 

mode est particulièrement bien adapté à l'imagerie fine des défauts et à l'identification des 

différentes espèces cristallographiques d'un échantillon.  

III.3.3. b) Le mode diffraction  

Dans ce cas, on se place dans le plan focal objet du faisceau et non plus dans le plan 

image (simplement en changeant la tension dans les lentilles électromagnétiques). On obtient 

alors un cliché de diffraction. On peut ainsi visualiser les directions dans lesquelles vont les 

électrons et caractériser la structure du matériau (paramètres de maille, groupe d'espace, etc.).  

Suivant le traitement de l’image par rapport au plan focal ou objet de l’objectif, deux 

informations différentes sont obtenues. L’agrandissement du plan objet de l’objectif permet 

d’obtenir un cliché de l’échantillon à l’échelle atomique. Le principe est basé sur le contraste 

des électrons transmis. L’agrandissement du plan focal image permet d’observer un cliché de 

diffraction, à condition que les plans du matériau cristallin soient en position de Bragg et 

qu’ils diffractent le faisceau incident.  

Un diaphragme dit de sélection d'aire est inséré dans le plan image et permet de 

sélectionner au niveau de l'échantillon une zone d'un certain diamètre. Ainsi, seuls les 
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faisceaux d'électrons issus de cette zone participent à la formation du diagramme de 

diffraction. Cette méthode permet d'établir une corrélation entre les caractéristiques 

morphologiques et cristallographiques d'une petite partie de l'objet.  

En complément du dispositif MET, un détecteur permet d’analyser la composition 

chimique de la zone sondée de l’échantillon par spectrométrie EDX (Energy Dispersive X-

Ray Spectrometry). Ce type d'analyses complémentaires a été systématiquement employé 

pour certifier l'identité des éléments sondés.  

 

III. 3. 4. Préparation des échantillons pour le MET  

Les préparations ont été réalisées par MM B. Soulestin et P. Carles.  

La préparation des échantillons est assez délicate et spécifique. En effet, ils doivent 

être "transparents" au faisceau d'électrons et donc posséder une épaisseur inférieure à 

quelques centaines d'Å. Les échantillons ont été préparés par amincissement mécanique puis 

amincissement ionique, jusqu’à l'obtention de lames minces d’environ 50 nm d’épaisseur.  

Dans le cas des sections transverses, la direction d'observation (direction du faisceau 

d'électrons) doit être systématiquement parallèle au plan d'interface. Tout d'abord, les axes 

cristallographiques du substrat et de la couche ont été repérés par DRX. On définit ainsi la 

direction de découpe du substrat qui se trouve perpendiculaire au plan d'interface ainsi qu'à la 

direction d'observation. Le découpage s'effectue alors à l'aide d'une scie diamant. Deux 

lamelles (2 × 2) mm2 sont alors obtenues puis collés ensemble, leur côté couche en vis-à-vis. 

Le sandwich ainsi constitué est découpé, puis aminci mécaniquement par polissage et feutres, 

et enfin par un amincissement ionique (ions Ar+), jusqu'à l'épaisseur désirée.  
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III. 4. Mesure en cavité résonante.  

Dans le but d'analyser les propriétés diélectriques dans la gamme des hyperfréquences 

(12 GHz) des films minces (< µm) de NBT sur un substrat de MgO d'épaisseur 0,25 mm, une 

technique de caractérisation diélectrique basée sur la perturbation d'ondes électromagnétiques 

en cavité résonante a été utilisée [254]. À noter qu'une telle caractérisation diélectrique ne 

nécessite pas d'électrodes. Les dimensions de la cavité sont données sur la Figure 178.  

 
Figure 178 : Méthode de cavité résonante.  

 
L'onde électromagnétique résonne dans la cavité suivant l'équation de propagation :  

2

2
∆ 0

E
E ε µ

t

∂− ⋅ ⋅ =
∂

. 

Avec E l'onde électromagnétique ( )
0

j t kxE E e ω −= ⋅ , ε la constante diélectrique et µ la 

perméabilité magnétique du milieu. L'échantillon placé dans la cavité cylindrique formée de 

deux résonateurs diélectriques couplés sur le mode TE0,1,δ va perturber de façon significative 

la fréquence de la première polarisation du mode considéré. Le relevé de l'écart en fréquence 

obtenu permet de déterminer la permittivité du substrat MgO seul, puis d'en déduire celle du 

film de NBT déposé sur le substrat. 

L'inconvénient de cette technique provient du fait que les substrats utilisés ont, en 

général, une épaisseur largement supérieure à celle du film déposé sur ceux-ci. Afin de garder 

une précision suffisante dans les mesures et être sûr que la variation en fréquence est due 

uniquement à l'effet du film, il est indispensable que la constante diélectrique du substrat et 

les pertes diélectriques soient les plus faibles possibles devant celles du film. C'est 

normalement le cas pour le couple MgO (ε = 9,5 et tan δ ≈ 4×10-5), voire Al2O3, et NBT (ε > 

200-300). L'incertitude sur les mesures de constante diélectrique est de ± 3%, mais par contre 

celle sur les mesures de tan δ est de ± 15%. 
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IV. Annexe 4 : Fiches JCPDS de NBT.  

 

NBT Rhomboédrique18 NBT Tétragonal19 NBT Cubique20 
2θθθθ (°) I (hkl) 2θθθθ (°) I (hkl) 2θθθθ (°) I (hkl) 
22.861 170 012 22.773 

22.773 
115 
115 

110 
001 

22.842 114 100 

32.503 
32.602 

750 
999 

104 
110 

32.401 
32.401 

999 
999 

111 
200 

32.525 999 110 

   
36.378 2 210    

38.384 11 113       
40.026 
40.192 

76 
206 

006 
202 

39.972 174 201 40.117 214 111 

   43.332 2 211    
46.701 408 024 46.513 

46.513 
232 
232 

220 
002 

46.662 325 200 

51.257 3 211       
52.542 
52.677 

45 
63 

116 
122 

52.329 
52.329 

23 
23 

310 
112 

52.564 52 210 

57.925 111 018 57.825 
57.825 

193 
193 

202 
311 

   

58.114 
58.114 

270 
270 

214 
300 

   
58.031 295 211 

   60.383 
60.383 

1 
1 

320 
212 

   

61.987 1 125       
   65.444 1 321    

68.070 
68.302 

91 
117 

208 
220 

67.835 
67.835 

75 
75 

222 
400 

68.124 145 220 

   70.281 1 410    
71.617 1 119       
71.729 1 217       
71.899 
71.899 

3 
3 

131 
223 

      

72.735 
72.960 

10 
23 

1,0,10 
036 

72.584 
72.584 

7 
7 

330 
312 

72.891 23 300 

 
Les parties soulignées mettent en évidence les dédoublements de pics par rapport à la phase 

haute température de NBT.  

                                                 
18 Fiches JCPDS n° 01-070-9850, Groupe d'espace R3c (a = 5.48870 Å, c = 13.50480 Å).  
 
19 Fiches JCPDS n° 01-070-9851, Groupe d'espace P4bm (a = 5.51790 Å, c = 3.90730 Å).  
 
20 Fiches JCPDS n° 01-089-3109, Groupe d'espace Pm-3m (a = 3.89000 Å).  



 

  

Résumé 

Croissance, caractérisations et étude des propriétés physiques de films minces du 
matériau ferroélectrique Na0,5Bi0,5TiO3 

Ce travail est consacré à l'élaboration par ablation laser et à la caractérisation de 
couches minces épitaxiées du matériau ferroélectrique sans plomb Na0,5Bi0,5TiO3 (NBT).  

Dans un premier temps, nous avons déterminé les conditions de synthèse de couches 
minces monophasées de NBT, étape délicate où un contrôle rigoureux de la composition 
chimique est nécessaire afin d'éviter l'apparition de phases secondaires (pyrochlore, phases 
d'Aurivillius...). Les premières mesures électriques macroscopiques et à l'échelle locale ont 
permis d'attester du comportement ferroélectrique des films préparés, validant ainsi nos 
conditions de synthèse.  

Dans un second temps, la recherche systématique d'une croissance épitaxiale a été 
visée. Pour atteindre cet objectif, divers substrats monocristallins (Al2O3, MgO...) ont été 
utilisés, dans une logique de compatibilité avec des applications futures dans le domaine de 
l'optique et des hyperfréquences. En particulier, les propriétés physiques (optiques et 
hyperfréquences) d'une couche mince de NBT épitaxiée sur MgO ont été déterminées. En 
outre, l'utilisation d'électrodes de platine présentant différentes orientations (i.e., (100), (110), 
et (111)) ont permis de moduler l'orientation de NBT et d'accéder partiellement à l'anisotropie 
des propriétés (principalement électriques) du matériau élaboré. En d'autres termes, cette 
étude a permis de mettre en exergue des relations orientation/microstructure/propriétés 
électriques locales et macroscopiques, particulièrement intéressantes pour ces films de NBT.  
Mots clés : Na0,5Bi0,5TiO3, couche mince, matériau piézoélectrique sans plomb, ablation laser, 
croissance épitaxiale, microscopie à force atomique en mode piézoréponse, propriétés 
physiques.  
 

Abstract  

Growth, characterizations and physical properties of Na0.5Bi0.5TiO 3 ferroelectric thin 
films 

The present work is devoted to the growth and the characterizations of epitaxial lead-
free ferroelectric Na0.5Bi0.5TiO3 (NBT) thin films obtained by Pulsed Laser Deposition (PLD).  

In a first step, the growth deposition parameters were determined in order to obtain 
single-phased NBT thin films. Thus, a careful control of the chemical composition is required 
to elaborate single-phased NBT thin films to avoid the formation of many secondary phases 
(pyrochlore, Aurivillius phases…). The preliminary room temperature macroscopical 
hysteresis loops and piezoforce microscopy study testify to the ferroelectric activity of the 
elaborated material.  

In a second step, an epitaxial growth of NBT thin films was systematically 
encountered. For such purpose, various single crystals (Al2O3, MgO...) consistent with the 
field of optical and microwave measurements were used. In particular, the physical properties 
(optical and microwave) of an epitaxial NBT thin films deposited on MgO were determined. 
Moreover some platinum bottom electrodes presenting various orientations (i.e., (100), (110), 
and (111)) were employed in order to partially access the anisotropy of the properties (mainly 
electrical). In other words, this study permits to underline some relationships between the 
orientation, the microstructure and the macroscopical and local properties, particularly 
interesting for these NBT thin films. 
Keywords: Na0.5Bi0.5TiO3, thin film, lead-free piezoelectric material, pulsed laser deposition, 
epitaxial growth, piezoresponse force microscopy, physical properties.  
 


