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Depuis les deux dernieres décennies, les matérimuoélectriques, et plus
particulierement les oxydes ferroélectriques, dastiun intérét croissant et renouvelé, en
raison de leurs propriétés multifonctionnelles.|€eti sont en effet mises a profit dans de
nombreux dispositifs de la microélectronique telie® : transducteurs ultrasonores (sonars
sous-marin, sondes échographiques), microsysteneesrodiques (MEMS), capteurs de
déplacement (airbags, interfaces intuitives basé@edes mouvements de la main), imagerie
IR, condensateurs a forte capacitégl-K, filtres hyperfréquences pour communications
mobiles, mémoires non volatiles (FERAM) dans |legjdes durs et clés USB, etc.

Par ailleurs, les enjeux technologiques et éconoesigpnt amené les constructeurs a
miniaturiser fortement ces composants tout endedant plus fonctionnels. La mise en forme
de ces matériaux en couches minces a contribuéeaexplosion des performances des
systemes de la micro/nano-€électronique et occupéstirmais une place de choix dans notre
vie quotidienne. Ainsi, il est désormais possilddice des textes, des films entiers et d'autres
supports multimédias a l'aide de gadgets informatgéquipés d'un petit écran d'a peine 3
pouces, tandis que le PC a écran tactile permetld&r "du bout des doigts" ou a l'aide d'un
stylet a travers un systeme d'exploitation, etctr®les progres accomplis dans la mise en
forme, la miniaturisation passe de surcroit pardévreloppement d'outils "sophistiqués”
permettant la compréhension et la caractérisatiea propriétés a une échelle locale
(nanométrique) plus adaptée. A cet effet, la muwpse a force atomique en mode

piézoréponseRiezoresponse Force MicroscopyPFM) se révele étre un outil de choix.

Actuellement, dans les applications lices a la giéet a la ferroélectricité, les
matériaux les plus couramment utilisés sont deslexy base de plomb tels que les titano-
zirconates de plomb PbZTiO; (PZT) et mangano-niobates de plomb (PMN
PbMgi/sNb2z03, PMN-PT). Cependant, les derniéres directives meones concernant
'environnement et la protection sanitaire des£trizants ont introduit des restrictions sur
I'utilisation des matériaux contenant du plombreposent donc la recherche de composés de
substitution. A I'heure actuelle, son utilisaticend les dispositifs piézoélectriques est encore
tolérée mais jusqu'a quand ?

Ainsi, ces dix derniéres années ont vu I'émergehao®e activité intensive de la part de
la communauté scientifique visant a la rechercheaeposés de substitution (Figure 1). En
particulier, la recherche industrielle est extréraptractive au Japon tandis que la recherche
académique l'est en Europe et aux Etats-Unis. fijespeont ainsi amené a revisiter certains

matériaux découverts en méme temps que leurs hgoedoPZT. Parmi ces différents
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matériaux piézo-, ferroélectriques exempts de plosnisceptibles de répondre a la fois aux
critéres environnementaux et aux exigences de deorélectronique, figurent notamment les
phases d'Aurivillius (BiTizO12), le titanate de baryum (BaTip les niobates d'alcalins
(Li,Na,K)NbOQ:; et les titanates de bismuth et d'alcalin (NasB)o sT103.

200 - 200
B Alkali-nicbium-based
] j Bismuth-alkali-based
‘E 150 - Other 150
o
§ 100 100
=] I
a
50 Ul so
LB
| ] i 'l}

0 4 a2, T T T =iy
2
F & & &S
Year
Figure 1 : Nombre d'articles publiés par an concerant les matériaux piézoélectriques sans plomb de 3@

jusqu'a Novembre 2008. Recherche effectuée dans I18leb of Science et Science Direct, avec les motsscl
suivants "lead-fre€', " piezoelectrit, " ferroelectric’, " KNN", " NBT".

En raison de ses bonnes propriétés piézoélectrigees 80 pC/N) et ferroélectriques
(P, = 38 uClcnf), le titanate de sodium et de bismuthy Mo sTiO3 (NBT) apparait comme
un candidat prometteur. Malgré tout, bien que lespmpétés de NBT et de ses dérivés
(solutions solides, dopage) soient désormais velaent bien connues sous forme de
céramiques massives, I'élaboration et la caraatéms de celui-ci sous forme de couches

minces, voire de monocristaux, en est encoreat bétif.

C’est dans ce contexte en pleine évolution en madol’intérét croissant qu'il suscite
au sein de la communauté scientifique que s’inseriravail de these. Cette these en cotutelle
a été réalisée conjointement au sein du laboragiiences des Procédés Céramiques et de
Traitements de Surface (SPCTS) de I'Université ideobes et du Département d'Ingénierie
de la Céramique et du Verre (DECV) de I'UniversitAveiro, dans le cadre du réseau
d'excellence Européen FAME-NoE-unctionalized Advanced Materials and Engineering
6°PCRD NoOE). En outre, ce travail s'inscrit dans ddre d'une collaboration entre I'Axe 2
"Procédés et Traitements de Surface" et I'Axe JyéBisation structurale Multi-échelle des
Matériaux” du SPCTS, en tirant profit de I'expéderet des compétences acquises dans le
domaine des céramiques piézoélectriques sans pédrdans celui du procédé de dépbt par

ablation laser pulsée (PLD).
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Le travail présenté concerne I'élaboration, la aareation et I'étude des propriétés
physiques de couches minces de NBT déposées par Fhbissant des premiers travaux
réalisés sur ce sujet au laboratoire, I'un desdgrdegfis résidait dans la maitrise de la synthése
de films minces de NBT monophasés par PLD. Nousigypar ailleurs choisi d'orienter nos
efforts vers la maitrise de la croissance épitexd@ films minces de NBT sur divers substrats
monocristallins et la réalisation d'hétérostructugpitaxiées intégrant différentes orientations

de I'électrode inférieure.

Ce manuscrit s'articule autour de cing chapitres’@tivre sur urpremier chapitre
consacré aux motivations ayant conduit a ce trataaborde les nombreuses problématiques
liées a cette these.

Le Chapitre Il présente la techniqgue de dépbt des films mincesapiation laser
pulsée, le mode opératoire mis en ceuvre, ainsiegudifférentes méthodes expérimentales de
caractérisation utilisées lors de ce travail. Uoeat particulier sera donné aux techniques de
caractérisation a I'échelle locale.

Les résultats obtenus concernant la croissancélessminces de NBT sur différents
substrats sont présentés dans les chapitres sslivant

Le Chapitre Ill est consacré a la mise en place d'une procédpeérimentale qui
passe par le choix d'une combinaison de paramé¢reiepdt par PLD, permettant I'obtention
de films minces de NBT monophasés sur substrayepstiallins (Si/SiQ et Pt/Si).

Le Chapitre IV est dédié a I'élaboration et la caractérisatidretdrostructures
épitaxiées NBT/Pt/monocristal. Nous nous sommeticpdierement intéressés aux propriétés
de ce matériau sous différentes orientations : )(1(10), (111) ; le but étant d'accéder
(partiellement) a I'anisotropie des propriétés tatiéchelle macroscopique (microstructurale,
ferroélectrique, diélectrique) que nanoscopiquéiVige piezoélectrique locale, structuration
en domaines, cartographie des courants de fuitebes I-V locales).

L'étude de la croissance épitaxiale de films minaks NBT sur substrats
monocristallins nus (MgO, LaAl§) Al,O3; et SrTiQ) est abordée dans Ehapitre V. La
croissance sur MgO nous permettra de surcroit lsureede certaines propriétés physiques
peu présentées dans la littérature, a savoir lepriptés optiques linéaires (indice de
réfractionn, gap optique E nature de la transition) et les propriétés diélgaes ¢, tard)
dans le domaine des hyperfréquences (12 GHz).

Enfin, uneconclusiondressera le bilan de ce travail et s’ouvrira ggr perspectives

suscitées par ces travaux.
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Chapitre | : Généralités sur la ferroélectricitéude d'un matériau piézoélectrique sans plomby sBlgsTiO3

Ce chapitre aborde les principes fondamentaux deidaoélectricité, pyroélectricité,
ferroélectricité, des matériaux ferroélectriguesstiucture pérovskite ainsi que de leurs
principales applications (€lectronique, optique)e Dnéme, il traite des divers matériaux
ferroélectriques sans plomb, notamment du titamktesodium et de bismuth NBiosTiO3
(NBT), matériau qui constitue l'objet de ce travdgl these. Par ailleurs, le but de cette these
étant la réalisation de couches minces de NBTerdh présenté une synthése bibliographique
recensant les principaux résultats obtenus sur egerau et ses solutions solides dérivées

sous forme de couches minces.

l. 1°"° partie : Généralités sur les matériaux ferroélectiques :

structure, propriétés et applications.

[. 1. Voyage au sein de la ferroélectricité

[. 1. 1. Préliminaire

Une des propriétés communes aux matéridexroiques (ferromagnétique,
ferroélectrique et ferroélastique) est la préseatiae cycle d'hystérésis (Figure 2) qui traduit
le contréle d'une caractéristique physique (ainteomtavl, polarisation P et déformation e) par
un champ extérieur (magnétique H, électrique E @amniques). De méme, ces matériaux

peuvent présenter des propriéa@siferroiques : antiferromagnétisme, antiferroélectricité.

Figure 2 : Cycle d'hystérése d'un matériau ferroiqe [1].

Deux conséquences importantes découlent d'undkd dihystérésis :
1) La caractéristique physique considérée (rémarmntpontanée) reste non nulle en champ
nul (O) ;

2) L'inversion du champ permet de renverser le sitnka caractéristique physique) (
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l. 1. 2. Historique de la ferroélectricité

En 314 avant JC, le philosophe grec Théophrastargm I'apparition de charges a la
surface de la tourmaline lorsque celle-ci étaituéfée [2]. Ce n'est qu'en 1824 que Brewster
nomma cet effet,dffet pyroélectrique[3].

L'histoire continue en 1880, lorsque les frereetP]. Curie[4] mirent en évidence
expérimentalementelffet piézoélectriqué direct (apparition d'une polarisation sous l'effet
d'une contrainte appliquée sur un cristal). L'exise de éffet piézoélectriqueinverse
(déformation du cristal sous I'effet d'un champiéique) fut prédite par G. Lippman sur la
base de calculs thermodynamiq(f&ls puis immédiatement vérifiée par les freres Curee.
piézoélectricité resta surtout une curiosité dedatnire pendant une trentaine d'années. Sa
premiere application vit le jour lors de la Grar@ggerre avec la technologie du sonar.

La ferroélectricité (existence d'une polarisation spontanée en l'aleseée champ
électrique) a été découverte par J. Valafgken 1921 dans le sel de Seigretd].
Initialement appelé "seignettoélectricité” en réf@re au premier cristal ferroélectrique,
Miuller proposa, par analogie avec le ferromagnétjsiappellation de "ferroélectriqués].

En effet, le comportement hystérétique de la peddion électrique en fonction du champ
électrigue appliqué rappelait sans conteste ceduil'amantation en fonction du champ
magnétique pour un matériau ferromagnétique.

Une grande avancée fut alors marquée par la synttesristaux ferroélectriques tels
que le dihydrogénophosphate de potassiumpR@® (KDP) ou le sel d'ammonium ADP,
utilisés en acoustique sous marine durant la seca@uerre mondialg9]. En 1945, fut
découvert le premier oxyde ferroélectrique a stmgctpérovskite, le titanate de baryum
BaTiOs, rendu populaire en raison de sa forte constagteatrique[10][11]. Cette derniére
date correspond a un formidable essor dans languheles céramiques ferroélectriques avec
notamment |'étude prédominante des composés awtryserovskite constituée d'octaédres
oxygénes, dont le niobate de potassium KpH®titanate de plomb PbTid1950) et enfin
le zirconate de plomb PbZg@1951). Durant ces mémes années, H. Megaw publia la
premiére fois les origines structurales des phénemsde la ferroélectricifd2].

En 1952, apparait la solution solide PhbdiOs; (PZT). Le couplage entre
déformation et polarisation électrique dans ces pmm@s conditionne une forte réponse
piézoélectrique, qui dépasse largement celle dutzj{E3]. Jaffeet al. furent les pionniers

dans I'étude détaillée de cette solution solideéééinirent le concept de MPBJprphotropic

! Du grec "piézein” signifiarpresserappuyer
2 0u sel de La Rochelle : Tartrate double de sodititte potassium tétrahydraté : NagigOs, 4H,0.

-10 -
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Phase Boundafy [14]. La fin des années 1960 marqua le développementéamiques
électro-optiques transparentes (PLZT).

Au début des années 1990, on nota un intérét mdssia communauté avec le
développement de matériaux monocristallins a baseéPlMg,sNb,303 (PMN) pour des

transducteurs piézoélectriques (1905).

Depuis ces vingt derniéres années, de nouvelle@gront été réalisées dans la
compréhension de ces matériaux ferroélectriques thn point de vue fondamental
gu'applicatif [16][17]. On connait actuellement un trés grand nombre dgémaux
ferroélectriques (~ 10001.8], notamment a structure pérovskite AHDI].

[. 1. 3. Généralités sur la ferroélectricité

Un matériau ferroélectrique constitue un cas particulier des matériaux diétpots.
En effet, un ferroélectrique présente ymaarisation électrique spontanée P(moment
dipolaire par unité de volume), et ce, méme erséabe de champ électrique extérieur. L'axe
de polarisation spontanéaxg polaire) est en général I'un des axes cristallographigiues
matériau. Ce phénoméne de polarisation résultaiduyde, dans une maille cristalline non-
centrosymétrique, les barycentres des chargesiassiét négatives ne coincident pas. Les
cristaux doivent donc nécessairement appartenireeclasse cristalline non-centrosymétrique

et étre polaires pour étre ferroélectriques.

[.1.3. a) Aspects cristallographiques de la ferroéttricité

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

Les proprietés physiques des cristaux (élastiquegtiques, électriques,
électromécaniques, etc.) sont étroitement liéesewm bkymétrie. Ainsi, leprincipe de
Neumannstipule que les éléments de symétrie de toutegrigmiétés physiques d'un cristal
doivent contenir tous les éléments de symétrie ale groupe ponctuel. Autrement dit,
lorsqu'un paramétre physique d'un cristal est spumine des opérations de symétrie de sa

classe, sa valeur reste invariante.

3 "a quasi-vertical line in the phase diagram whermsyetry changes from rhombohedral (R) to tetrag@¢figl
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a) 2. Principe de base pour I'existence de la ferétectricité

Parmi les 32 classes cristallines ou groupes pels;tdl sont non-centrosymétriques,
c'est-a-dire dépourvues de centre de symétrie es efjourront donc conduire a la
piézoélectricité (Figure 3). Cependant, parmi cetle la classe432 bien que non
centrosymeétrique, est non piézoélectrique car segscoefficients piézoélectriques sont nuls.
Il n'y a donc que20 classes piézoélectriqueglians le sens ou une contrainte mécanique
entraine une polarisation (effet direct) et un cpastectrique peut induire une déformation
(effet inverse]12].

s =

32 classes cristallines

v

11 centrosymétriques 21 non centrosymétriques
i 1 ! 1
‘- N ‘i oy
MNon piézoélectriques 20 piézoélectriques 1 non piézoélectrique
b ) b i ., J
1 1
10 pyroélectriques 10 non pyroélectriques
. I > . A
1 5 |
Non ferroélectriques Fe rroélectriq ues

Figure 3 : Relations entre les différentes classesistallines et les propriétés électriques.

Parmi ces 20 classes piézoélectriques, 10 d'dildsepeésentent un axe polaire unigue
et correspondent a des cristaux polaires. Les adassncernées sont les classds m, 2,
2mm 3, 3m 4, 4mm 6 et 6mm De tels cristaux piézoélectrigues possédant wieripation
spontanée sont ditgyroélectriques Une de leurs caractéristiqgues essentielles estlaju

polarisation spontanée varie avec la températume. 63 caractérise par le coefficient

. , -dPR. . . . . D,
pyroélectriquep = (;st . Parmi ces 10 classes pyroélectriques, certaiffiesibla possibilité

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

ferroélectriques.

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

La transition de phase d'un ferroélectrique correspond a un changement dans la
structure cristalline (phase de basse symétriphase de plus haute symétrie), qui se produit
a une température bien définie, appeidmpérature de Curie (T¢), et qui s'accompagne

-12 -
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d'une modification de Il'orientation et/ou de l'aityole de la polarisation électrique (polaire
— non-polaire). Les transitions de phdsgoélectrique = paraélectrique (Ferro= Para)

peuvent étre classées selon deux critéres.

b) 1. Critére thermodynamique

En fonction de la nature de la transition ferro&lgue/paraélectrique (critére
thermodynamique), on distingue deux catégoriesideaax ferroélectriques :

* Les matériaux présentant umensition ferroélectrique/paraélectrigue de type
ordre/désordre. L'ordre peut étre de différentes natures :

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

(i) Ordre entre des moments dipolair€e type de transition est frequemment
rencontré dans les composés a liaisons hydrog&ta6,H,Os, 4H,O ou KH,PQy).
Au-dessus de J les moments dipolaires sont orientés aléatoirén@pliquant ainsi
une polarisation macroscopique nulle. Ce n'est lguR que ceux-ci s'orientent : le
cristal devient alors soit ferroélectrique, soitifenroélectrique (lorsque les moments
dipolaires sont orientés en sens opposeEs).

* Les matériaux présentant umensition ferroélectrique/paraélectrigue de type
displacif. La transition se caractérise par des déplacenstntriques de faible amplitude
entre la phase haute température (variété protpsip@ phase basse température. La maille
cristalline se déforme spontanément a la tempérader transition. Ce type de transition
conduit a l'apparition de propriétés polaires sotiferroélectriques lorsque le déplacement
des cations et des anions se fait dans des dinsadigposées (Figure 4).

b) 2. Description physique de la ferroélectricitédritere d'ordre)

D'apres la théorie thermodynamique de Lan@&, approche phénoménologique des
transitions de phase, une rupture de symétrie edujirau passage de la phase haute
température (phase paraélectrique) a la phase tEmpérature (phase ferroélectrique). Une

telle brisure de symétrie s'accompagne de pegésmknts de symétrie.

Ainsi, on définit un parametre d'ordiequi est pris de telle maniére a étre nul dans la
phase haute température et non nul dans la phase lampérature. Compte tenu des
particularités de la transitioferro = Para, le parametre d'ordre n correspond a la

polarisation P.

-13 -
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Cubic phase
Figure 4 : Transition de phase de type displacif :

(A) T > T, : phase haute température paraélectrique cubiqudB) (C) T < T, : phase basse température
quadratique (a température ambiante). Le déplacemenelatif des ions Ti*" et O* dans des directions
opposées est a l'origine de la polarisation spontéa.

TT T
5 Temperature ke

Figure 5 : Dépendance de la permittivité diélectrige ¢, et de la polarisation spontanée favec la
température dans le cas d'une transition Ferroélecique - Paraélectrique :

(a) du 1* ordre (To# To) et (b) du 2% ordre (T, = To) [29].

19

25 |
L PMN 1
1- 102 Hz 18
| 2= 1 Hz
20 | 3102Hz - 5/
L 4-10°Hz
5-10° Hz
15 | 290
. [
? 4
=]
10 «.:"’
- =
2
5
0 0
150 200 250 300 350 400

T(K)
Figure 6 : Courbeg,-T-F dans le cas du relaxeur PbMgsNb,s05; (PMN), d'aprés G. A. Samara22].
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L'évolution du parameétre d'ordre lors de la tramsiferroélectrique= paraélectrique
permet de classer les cristaux ferroélectriquesdeex catégories :
> Ceux possédant untensition du 1° ordre (discontinuité des dérivées premiéres de
I'enthalpie libre de Gibbs) et qui présentent uraiation discontinue de la polarisation
spontanée a la température de transition (cas @gBanonocristallin, Figure 5a),
» Ceux ayant undransition du 2" ordre (discontinuité des dérivées secondes de
I'enthalpie libre de Gibbs) et qui présentent uraiation continue de la polarisation

spontanée a la température de transition (casNleQs Figure 5b).

Par ailleurs, I'évolution de l'inverse de la constadiélectrique (/) en fonction de la
température permet de retrouver cette classifigatio

Quel que soit I'ordre de la transition, dans lasphaaraélectrique (T >)I la constante
T-T,

diélectrique obéit a l#oi de Curie-Weiss: Lo
&

, ou C et Tp sont respectivement la

r

constante de Curie et la température de Curie-Weiss

Dans le cas d’une transition dff @rdre (Figure 5a), X, présente une discontinuité a

la températurd; et la température de Curie-Weibsest inférieure .. En revanche, pour

une transition de phase dif Brdre(Figure 5b), on & = To.

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

D'autres ferroélectriques présentent un caractiéfites ch la température de transition
de phase, ainsi qu'une dépendance de la tempérdturmaximum de la permittivité
diélectrique avec la fréquence. Ce sont tetakxeurs' ferroélectriques, qui se distinguent des
ferroélectriques "classiques" par 3 caractérissgessentielles, a savil][22] :

- Une transition diffuse du pic de la constante digigue : le maximum de la
permittivité diélectrique est tres élargi et njgsis associé a une transition de phase.

- Un déplacement de ce pic vers les hautes tempésdtunsque la fréquence de mesure
augmente, associé a une décroissanceg,davec la fréquence. Cette température ne
correspond plus a la température de Curie, le tefpgtempérature de maximum de
permittivité) devenant alors plus approprié.

- Une polarisation spontanée faible, voire nulle,rpbs Tp,.
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Pour T > T, la loi de Curie-Weiss ne permet plus de décerpdrmittivité et une loi

empirique a éte introduitei——l =C.(T-T,),
€

€ m

Ou ¢y, et Ty, correspondent respectivement a la valeur maxirdaléa permittivité et a la
température de ce maximum, et C' une constantepatametrey (1 <y < 2) traduit le
caractére plus ou moins diffus de la transitiom®i@ cas d'un comportement diffus idgat,

2 tandis que pour un ferroélectrique classique,1. L'évolution des pertes diélectriques fait
également apparaitre un pic large, dont la tempeératu maximum de tahest sensiblement
différente de celle de la constante diélectrique.

La dispersion diélectrique peut se décrire, daragedu modele de verres dipolaires,

_Ea
par la relation de Vogel-Fulcherf :=f j@""™™

Ou E, est I'énergie d'activation, fine frequence caractéristique gldtempérature de Vogel-
Fulcher (température de gel des dipbles).

Sur le plan structural, l'effet relaxeur est asSoai des fluctuations locales de
composition (désordre) pour au moins l'un des g\ieal B ; I'exemple le plus connu étant
PbMaisNbzs03 (PMN). Le modele actuellement admis pour explidiedfet relaxeur repose
sur la présence d’un ordre chimique local diffédmt’ordre formulaire. Dans le cas de PMN,
la distribution inhomogeéne en site B des cation$'MgNbB* est & l'origine de dipdles locaux,
qui polarisent leur environnement proche, créansiades nano-domaines polaires dans une
matrice globalement non polaire mais trés polatesab

Notons qu'il existe également des relaxeurs samulpltels que Ba4iTixO3; (BZT)
[23], ou dans ce cas les régions nanopolaires sontudsepar des substitutions isovalentes
(Zr*'ITi*), ou hétérovalentes tels que (MBios)1.BaTiOs [24] (Na', Bi**/Ba?™).

[.1.3. c) Cycles d'hystérésis

C'est I'une des caractéristiques d'un matériandkactrique (et au sens large du terme
d'un matériau ferroique, Figure 2). laycle d'hystérésisreprésente I'évolution de la
polarisation P en fonction du champ électrique Rligpé (Figure 7).

Un tel cycle traduit d'une part, I'histoire élegtre du matériau, et d'autre part, la
réponse non linéaire de la polarisation et son ghawent de direction selon le champ
électriqgue appliqué. La polarisation résultantetp&we inversée sous l'effet d’'un champ
électrique de sens contraire et prendre une valewsistante, appelée polarisation rémanente
+P,, et ce, méme en I'absence de I'application d’uaingh électrique extérieur.

-16 -



Chapitre | : Généralités sur la ferroélectricitéude d'un matériau piézoélectrique sans plomby sBlgsTiO3

La réponse non linéaire observée (hystérése) esinieme des polarisations issues du
comportement diélectrique (DssE + P =go(1+y)E, ou D est le déplacement électrigeela
permittivité du vide ety la susceptibilité électrique du matériau) et féleotrique
(Polarisation spontanég)PDans le cas des matériaux piézo-, pyro-, owé&ectriques, étant

donné que > 1C°, il est d'usage de confondre D €2B][26].
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ferroélectrique montrant I'évolution de la polarisation P en
fonction du champ électrique E appliqué, pour unegmpérature

Figure 7 : Cycle d'hystérésis théorique d'un matéau Figure 8 : Cycle ferroélectrique P(E) mesuré dansl
cas de BaTiQ sous forme de :

(a) monocristal, (b) céramique.

T < T,. La courbe en pointillés correspond & la courberdenjgre

polarisation. Les petits schémas représententliéon de la
structuration en domaines ferroélectriques du rizatér

Un cycle d'hystérésis ferroélectrique se cara&éras les grandeurs suivantes :

* E. est lechamp coercitif. Il correspond a la valeur minimale du champ aigper
pour renverser la polarisation.

* P, est lapolarisation rémanenteou spontanée sous champ nul.

* Psgest lapolarisation a saturation. Dans le cas idéal, la polarisation a saturat&in e
proche de la polarisation rémanente. Cependanérg@&ment, P< Py en raison d'effets
extrinseques (mobilité réduite des parois de doesaidéfauts cristallins).

« L'aire du cycle correspond a l'énergie dissipée par déplacemest paeois de

domaines.

La Figure 8 représente les cycles ferroélectriquigtenus dans le cas d'un méme
matériau sous forme de monocristal et de céramicgriehamp coercitif est plus élevé dans le
cas du systeme polycristallin : en effet, les gga@tant orientés aléatoirement, une plus grande
énergie sera requise pour faire commuter les paohgilces. De méme, les valeurs de
polarisation (saturation et rémanente) sont infieg car tous les grains ne sont pas orientés

dans le méme sens.
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[.1.3. d) Description microstructurale de la ferrodectricité

Outre la présence d'une polarisation spontanée'uet clycle d'hystérésis de la
polarisation en fonction du champ électrique apg@igles matériaux ferroélectriques sont
€galement caractérisés par I'existenceddmaines ferroélectriques(Figure 9). De telles
régions du cristal sont caractérisées par une ipatem spontanée {P homogene et
uniforme, avec une direction particuliere, défiper la symétrie cristalline. L'interface entre
deux domaines voisins est appel@ardbi de domainé' et son épaisseur est de l'ordre de
guelques distances interatomiques.

Une paroi de domaine n'est pas systématiquemenintereuption au sein de l'ordre
d'une cristallite : il peut s'agir simplement d'wrume ou le réseau est distordu. Les parois de
domaines séparant des régions ayant des oriergalifférentes de la polarisation sont des
parois de domaines ferroélectriques, celles sépalas régions avec des orientations

différentes de la déformation spontanée sont desspde domaines ferroélastiques.

Les domaines ferroélectriques se forment dans tl@éuminimiser I'énergie totale du
systéme. En effet, un domaine homogene, possédarmalarisation spontanée, présente a sa
surface des charges électriques donnant naissamgecBamp interne dépolarisant. Afin de
minimiser ce champ dépolarisant et donc I'énergidui est associée, le cristal se structure en
régions possédant des directions de polarisatidiéreintes. Autrement dit, le systéme
polydomaines est dans un état d'énergie libre nailenia Figure 10 illustre la formation de

domaines a 180° qui minimisent I'énergie électtapia du systéeme.

Dans le cas des matériaux ferroélectriques a sneigérovskite, la structuration en
domaines est relativement bien confi2ig. La direction de la polarisation spontanée dépend
de la symétrie de la phase ferroélectrique paradppla phase paraélectrique. Les axes de
polarisation des domaines forment entre eux delesubgen définis :

» Dans le cas d'ungérovskite tétragonale (ex : PbTiQ), la polarisation
spontanée est dirigée selon l'axee la phase tétragonale. On distingue alors demih@s a
180° (domaines adjacents ayant leur polarisatisentée en sens opposé) et des domaines a
90° (domaines ayant leurs vecteurs de polarisgiempendiculaires). Les domaines a 180°
sont purement ferroélectriques car ils ne diffecpre par I'orientation du vecteur polarisation.
Les domaines a 90° sont a la fois ferroélectrigeieferroélastiques car ils délimitent des

régions de polarisation et déformation différentes.
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Figure 9 : Représentation schématique des domainésroélectriques.
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(a) (b}

Figure 10 : (a) Charges surfaciques et champ dépalaant (E,) associés a la polarisation spontanée JP
(b) Formation de domaines a 180° pour minimiser I'dergie électrostatique.

before poling, Pr =0 after poling, Pr 20

Figure 11 : Evolution des domaines ferroélectriquesous l'influence d'un champ électrique
extérieur, d'apres D. Damjanovic[29].
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» Dans le cas d'unpérovskite rhomboédrique (ex : PZT 60/40, NBT), la
polarisation spontanée se développe le long daréetobn [111] de la variété cubique. Il

existe donc 8 directions équivalentes et possilpesir la polarisation spontanée
[111], [111], [111], [111], [111], [111], [1Let [111], qui forment & I'échelle du réseau un huitiéme de
domaines pré-orientés dans le sens de la polamsain huitieme de domaines a 180°, trois

huitiemes de domaines a 71° et trois huitiemesatraihes a 109°. Les domaines a 71° et

109° minimisent I'énergie élastique tandis que G&@B80° minimisent I'énergie électrique.

La polarisation rémanente maximalg)g, qui peut étre obtenue aprés polarisation,
dépend du nombre de directions possibles paukiBRsi, dans le cas des céramiques, pour un
PZT rhomboédrique : (Rax = 0,87 Rtandis que pour un PZT tétragonal ;){& = 0,83 R

[28]. Dans un ferroélectrique orthorhombique, avecdssipilités, (Pmax= 0,91 R

Cependant, la polarisation mesurée est beaucosgfahle que celle prédite en raison
de l'incapacité de tous les domaines a se réorieotapletement lors de l'application du
champ. En effet, les propriétés ferroélectriques dhatériau dépendent aussi bien de sa
structuration en domaines, de leur nucléation quéadnobilité des parois de domaines. Le
champ électriqgue appliqgué modifie la direction depblarisation spontanée et change alors
cette structuration en domaines. Cette réoriematisulte (i) du déplacement des parois de
domaines(ii) de la nucléation et de la croissance de nouveamxathes, dans lesquels la

polarisation spontanée possede une direction wncelle du champ appliqué.

Si l'on se reporte au cycle macroscopique précédarndeécrit (Figure 7), il est alors
possible d'expliquer microstructuralement la fowhnecycle macroscopique. En effet, pour un
champ électrique faible, la polarisation dépend sgliaéairement du champ et le
déplacement des parois de domaines est encoresitdeer_orsque celui-ci augmente, la
nucléation de nouveaux domaines et le déplacementpdrois de domaines deviennent
irréversibles : la polarisation croit plus vite qu& atteindre la saturation (maximum de
domaines orientés dans le sens du champ). Lorsqeleaimp diminue, le cristal ne revient pas
dans son état initial, mais conserve une poladsata polarisation rémanente. En inversant le
sens du champ, la polarisation continue de déerddtannule, change de signe et atteint la
saturation pour un champ opposé suffisamment élégénulation du champ, puis a nouveau

son application dans le sens initial, conduittaltkssement du cycle d'hystérésis P = f(E).
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1.1.3. e) Polarisation des ferroélectriques

En l'absence de champ électriqgue extérieur appliteg domaines sont orientés
aléatoirement. Pour que le matériau possede un mtodipolaire permanent, il faut le
soumettre a un champ électrique intense qui algéérentiellement dans sa direction la
polarisation des domaines (Figure 11). Le basculrde I'orientation des domaines passe
par le mouvement des parois de domaines, certansides vont croitre en volume et
d'autres disparaitre avec l'augmentation du chammglynamique de ces domaines ainsi que
leur contribution influencent les propriétés diélegies, ferro-, piézo- et pyroélectriqye9].

Dans le cas des matériaux a structure pérovslate,dbmaines a 180° basculent
complétement car le réseau ne subit pas de déformatructurale. En revanche, les
domaines a 71° et 109° induisent des distorsiom®itantes de la maille, se traduisant alors

par une réorientation partielle de ces domaines.

Notons finalement que les matériaux ferroélectsgeentiennent toujours des défauts,
qui sont susceptibles d'interagir avec les pareisi@maines et de modifier la polarisation au
sein méme d'un domaine. Ces défauts proviennenttres €léments constitutifs du
condensateur, i.e. les électrodes, le matériau ferroélectrique et Iederfaces
électrode/ferroélectrique. Ces défauts jouent ua pdépondérant sur le renversement de la
polarisation et peuvent donc altérer les propriétdsctriques du sandwich MIM
(Métal/lsolant/Métal) réalisé. On notera en patieu

- La modification du processus de renversement de la olsation : les défauts
(lacunes, électrons, trous, défauts cristallins) @résents dans le matériau peuvent interagir
avec les parois de domaines et inhiber le processusnversement de la polarisation.

- La présence d'une "couche passive"("dead layeft), localisée aux interfaces
électrode/ferroélectrique (Figure 12). Prés deudase du ferroélectrique, la polarisation
fluctue. Cette fine couche se comporte comme uleaigue inséré entre I'électrode et le
ferroélectrique. Par ailleurs, elle présente unligret de polarisation dans son épaisseur.

- Les modifications locales du champ électrique: celui-ci peut, pour différentes
raisons (rugosité d’interface, défauts locaux,)efluctuer dans de grandes proportions d’'une

région a l'autre.

1.1.3. f) Principaux mécanismes de dégradation da Ipolarisation

On dénombre trois mécanismes de défaillance qutelimhla durée de vie potentielle

des mémoires ferroélectriques, a saj@d :
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» La fatigue [31], qui se caractérise par une chute de la polasisatprés un certain
nombre de cycles (Figure 13a),

» La perte de rétention [32], qui se traduit par une diminution de la polar@at
rémanente avec le temps (Figure 13b),

» L'imprint (empreinte]33], qui se manifeste par un déplacement du cycléasu des

tensions, lié a I'établissement d'un état préfégepar rapport a l'autre (Figure 13c).

Dans le cadre de cette these, nous n'avons paé &agphénomenes de fatigue. Nous

nous limiterons donc ici a la description des pméaiges d'imprint et de rétention.

f) 1. Imprint (empreinte)

Un premier mécanisme de défaillance est I'impnint, se caractérise par un état
préférentiel de la polarisation par rapport a tautDifferents mécanismes physiques a
l'origine de l'imprint ont été proposés : l'aligrearh des dip6le$33], la redistribution des
porteurs de charges sous l'influence du champ dégant[34] et l'injection de charges par
I'intermédiaire de la couche interfacidBb][36]. Seul ce dernier mécanisme est compatible
avec les observations expérimentales. Dans le dmpolarisation diminue progressivement a
proximité de la couche interfacia[@7]. Lors de la polarisation, les charges injectées se
retrouvent piégées au niveau de cette couche acialé et un décalage du cycle

ferroélectrique est observé le long de l'axe desides.

f) 2. Rétention

La rétention se caractérise par l'aptitude a corsaem état de la polarisation dans le
temps. En général, la perte de rétention est ligmp@rint, dont I'origine est liée a la présence
d'un champ électrique interne jouant le role devghdépolarisant envers le champ électrique

extérieur appliqu§3s].

Nota Bene Il existe un autre mécanisme de dégradationviddlissementqui se traduit par
un changement de la polarisation spontanée avemigs. Il est relié a I'évolution progressive
de la configuration de domaines dans le temps.iAies matériaux vieillis présentent une
configuration de domaines stabilisée, qui peutragduire par la présence d'un champ interne
(Ei). Celui-ci vient s'ajouter au champ coercitif etreanifeste par un déplacement du cycle

d'hystérésis le long de I'axe des abscisses anktriction du cycle (Figure 14).
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Electrode supérieure

Dead layer

Ferroélectrique
Na, .Bi, ;TiO,
Dead layer

Electrode inférieure

Substrat

Circuit équivalent: &

dead layer Cf“rnélectn'q“ Cdead layer

| | | | | |
| | |

Figure 12 : Schéma représentatif du phénoméne de doche morte" ("dead laye't) dans une couche mince
ferroélectrique, dans le cas d'une capacité MIM (M#al/Isolant/Métal).

(a) Fatigue (b) Rétention (c) Imprint

Q Q

k-
y

0 Y,

QM
ﬂ V

Figure 13 : Les 3 mécanismes de dégradation de lalprisation : (a) Fatigue, (b) Rétention, (c) Imprit.
En bleu : état initial, en rose : apres cyclagfs0].

—] | ——
Einternal

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

(a) déplacement du cycle, (b) constrictiof29].
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I. 2. Les principales applications des couches mias ferroélectrigues

Les ferroélectriques, et plus particulierementdegdes ferroélectriques, suscitent un

intérét majeur en raison de leurs propriétés pligsidres attractives (Figure 189][40] :

Microactuator

DRAM

storage C'.lp"!(‘il(_)l‘

Piezoelectricity

High permittivity

Polarizability NVFRAM
FERROELECTRIC memory cell
FILMS

3
Electro- up'LIL activity Py md""“‘"”“

Thermal
infrared
switch
Infrared sensor

Figure 15 : Les principales applications des filmsinces ferroélectriqueg31].

- Leur forte constante diélectrique dans le cas déalmication des condensateurs
multicouches (BT) ou leur agilité aux fréquencesrotondes (BSTM1],

- L'existence d'un cycle ferroélectrique et donc diexsx états limites de la polarisation
pour la réalisation des mémoires ferroélectriqu@svolatiles et/ou dynamiqué$2],

- La variation de la polarisation en fonction dedenpérature mise a profit dans le cas
des dispositifs a détection thermique ou l'imagkRie

- Leur fort coefficient piézoélectrique dans les amtieurs, transducteurs, dispositifs a
ondes acoustiques de surface (SAW Surface Acoustic Waves microsystemes
électromécaniques (MEMSMicro Electro Mechanical Systejnses derniers, actuellement
en plein essof43], sont principalement utilisés dans le secteur ‘detdmobile comme
transducteurs de déplacement (airbags, systénu diaipilotage), et ont depuis peu fait leur
apparition dans d'autres objets de la vie courtel®e que les téléphones portables et les
ordinateurs pour créer des interfaces "intuitivessées sur les mouvements de la main.

- Leurs propriétés d'optique non linéaires pour &tément du signal optique ou le
doublage de fréquence, les mémoires optiques, igmgitifs électro-optiques tels que les

modulateurs rapides (> 20 GHz) ou les commutaieptigueg44].
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I. 3. Céramiques massives, monocristaux et films mtes

L'un des inconvénients des films ferroélectriquelygristallins réside dans le fait que
leurs propriétés sont souvent contrblées par dedrilbotions extrinseques, tels que les
déplacements des parois de domaines. De pluspla@ge des films impose a ceux-ci des
conditions aux limites (interfaces), qui conduiseéntdes différences notables entre les
propriétés structurales, diélectriques et ferrdépees d'un méme matériau a I'état massif et
sous forme de couches minces, telles[d6¢:

- L'anomalie diélectrique, particulierement marquée alentours de la température de
Curie tend a s'estomper, voire méme a se décalkeidmparaitre,

- Une augmentation des pertes diélectriques et unidiion de la permittivité,

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

champ coercitif et d'une diminution de la polaimarémanente.

En plus de ces conditions aux limites, d'autresteffont a prendre en compte dans le
cas des films mincgd26][29][46][47] :
- Un effet de taillede graing48], des effets de surface et de microstructure,
- Le matériau sous sa forme de couches minces pésemer deslisparités d'ordre
chimique (notamment la stoechiométrie) par rapport a sadonassive,
- Lacreation d'une couche morte(dead laye) aux interfaces avec les électrodes. Ainsi, a
la capacité due au diélectrique, s'ajoutent detresigapacités en série, capacités interfaciales
constituées par les deux couches mortes aux inexfde faible permittivité, faisant alors
chuter la capacité équivalente (Figure 12),
- La création d'une zone de charge d'espacéspace charge laygr Au voisinage des
électrodes, on peut observer une zone de dépléterde désertion des porteys0]. Ce
phénomene peut avoir une origine "électrochimiqliée a la présence d'états de surface,
notamment les lacunes d'oxygene), ou "électrigea"réison de la différence de travail de
sortie entre le ferroélectrique et le métal d'éteix),
- L'effet du substrat qui induit des contraintes en raison du désacdergparametre de
maille (misfif) existant entre celui-ci et le film dépdgd] (épitaxie),
- L'effet flexoélectrique[51], ou un gradient de contrainte mécanique induignadient de
polarisation. Cet effet est sensible a la compmsithimique, la symétrie cristalline et la
structuration en domaines. Dans le cas des filmedkectriques épitaxiés, ces gradients de
contrainte sont inévitables en raison de la difféee de parametres de maille entre le

ferroélectrique et le support sur lequel il cri@2]. Cet effet flexoélectrique influence les
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réponses de la polarisation, le renversement desaides et peut également induire
I'apparition du phénoméne delf-polarization

La tendance actuelle est donc a la manipulatiotiétigt de contraintes du film en
jouant principalement sur la nature du substratr pzmntroler et moduler les propriétés
physiques du film mince. Le contrble des propriétésfait également par la formation
d'hétérostructures artificielles telles que la coraison de ferroélectriques avec des
supraconducteurs, des ferromagnétiqub8], ou des diélectriques a forte constante
diélectrique Kigh-k), les super-résealj%4], etc.

I. 4. Matériaux ferroélectriqgues oxydes a structurepérovskite

l. 4. 1. Description
La pérovskite a d'abord désigné le titanate dawal€aTiQ [55] avant d'étre étendu a

I'ensemble des oxydes de formule générale AB®sentant une structure similaire.

Les pérovskites présentent un grand intérét eromage la trés grande variété de
propriétés physiquefb6] que présentent ces matériaux selon le choix diésnsaA et B
(fonction de la structure électronique, de la¢adt de I'ordre cationiquepntiferroélasticité
(SrTiG,), ferroélectricité (BaTiQ,), antiferroélectricité (PbZrQ), ferromagnétisme
(YTIO;), antiferromagnétisme (LaTiO;), multiferroisme (BiFeG;), supraconductivité
(YBa,CuwsO75), magnéto-résistance géantf_a; ,SKxMnOs), etc. Cette richesse s'explique en
partie par la possibilité de modifier la structaristalline par substitution chimique et ainsi le
comportement des électromS des métaux de transition. Ces électrons seroms aoit

localisés, soit présenteront au contraire un cotepwent itinérant.

La variété prototype cubique (groupe d'es;facém) peut se décrire comme un
empilement d'octaédres B@és par leurs sommets le long des directions #1@cation A
occupant alors la cavité cuboctaédrique formée Ipait octaédres Cette structure,
représentée sur la Figure 16 est, celle du titasatstrontium SrTi@a I'ambiante. Elle peut
eégalement se décrire comme l'alternance le londaddirection [111] du cube, de plans

compacts A@ avec des plans contenants uniguement les cdions

“ Dans le cadre de ce travail, nous nous sommesppltigulierement intéressés aux pérovskites de byyde
ABOs.
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Figure 16 : La structure pérovskite prototype du ttanate de strontium SrTiOs.

Le strontium est au centre de la cavité cuboctagdriformée par les octaédres de dli®s par leurs sommets.

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

Ba®', C&', SFY, Na', P, K*, Bi**, La®"). Le cation B, quant & lui, représente les catitas
rayon plus faible et de charge plus élevée (B ¥, ™Mb, T&*, Zr*"). Suivant les ions
occupant les sites A et B, on distingue deux tyfgestructure pérovskite :

- Lespérovskites simplesou les sites A et B sont occupés par un seul thg@me :
BaTiO;, KNbOs, PbTiGs, NaTaQ, etc.

- Lespérovskites complexespour lesquelles, au moins un des deux sites /@u d2)
est occupé par des cations difféerents :odB&sTiO3 (NBT), KosBiosliOs (KBT),
PbMgi/sNby303 (PMN). Cette famille englobe donc d'une part tode=s solutions solides
entre pérovskites simples (Ba&iSrTiOs) et d'autre part les solutions solides construites
entre pérovskites complexes (PMN-PT). La répartities divers cations dans les sites du

réseau cationique B dépend de plusieurs facteatapmment de leur charge et de leur taille.

Dans ce type de structure ou les octaédres d'ory@&l sont connectés par les
sommets, la présence d'ions trés polarisables deds Bf* ou P5*) au sein des cavités
cuboctaédriques est favorable a l'apparition déeteoélectricité[57]. Cette polarisabilité
ionique provient principalement de l'activité s@aiimique de la paire libre électroniqus,6
qui confere alors de grandes distorsions stru@sralla maille et donc un fort couplage entre

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

La stabilité de la structure pérovskite peut ééfinie par deux parametres :

» Le facteur de tolérance t ou facteur de Goldschmidt
Le facteur de tolérand&8] permet d'expliquer la stabilité de la structureopskite et
de prévoir les distorsions dues aux mouvementsotassA et B. Un tel facteur est un facteur
géométrique qui tient compte des rayons ioniguesliequantifie I'écart a la structure idéale.
R.*R,
V2R, +R)’

Ou Ra, Rs et Ry sont les rayons ionigues respectifs des catioifenAcoordinence 12) et B

Il est défini par la relationt =

(en coordinence 6) et de I'ion oxygene. Ceux-citstomnés dans les tables de Shannon et
Prewitt et/ou Shannon révisgés].

Dans le cas d'une structure pérovskitéale (t = 1) : les cations et les anions sont
tangents entres eux et la maille élémentaire estsyaétrie cubique. La phase est
paraélectrique (cas de SrE)O

Expérimentalement, la structure pérovskite estlstabur 0,88 <t < 1,05, ce qui
permet une grande variété de substitutions susiles A et B et par conséquent I'existence
d’'un grand nombre de composés présentant ce tygé&utdure. Dans tous les cas, il y aura

une déformation de la maille et le changement desye correspondant.

+ Sit> 1, le cation A remplit intégralement la cavité cutagdrique et le cation B est
plus petit que la cavité octaédrique. Ce derniedéggace alors hors du centre de sa cavité,
suivant un des axes de symétrie principaux, paluiré certaines distances B-O et diminuer
la coordinence de B. Cette situation est généralefagorable a I'apparition d’une structure
polaire et ferroélectrique. C’est le cas de Baléd PbTiQ a température ambiante, pour
lesquels les cations “Tisont déplacés suivant un des axes d’ordre 4 (@esideux exemples,
les cations A sont également déplacés suivant tiomlre 4), sans toutefois avoir de rotation
des octaedres.

+ Sit< 1, le cation B remplit intégralement la cavité odtague et le cation A "flotte"
dans la cavité cuboctaédrigue. Il en résulte géer@ent une déformation de cette derniere
par rotation des octaedres, permettant ainsi démiser les distances A-O et d’abaisser la
coordinence de A (ex : CaTiD En outre, le cation peut également se déplamer diu centre

de sa cavité : c’est le cas de Bikg@our lequel les octaedres pivotent autour d'ua ax
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d'ordre 3 de la maille prototype (direction [11H) ou les cations A et B sont déplacés

suivant ce méme axe.

» L'ionicité des liaisons anion-cation:;
La différence d'électronégativité moyenne entrediéirents ions d'une pérovskite
ABO; permet de rendre compte de la stabilité d'une sttlicturd60]. Elle est définie par la

) ) +
relation suivante AE = Xno™Xe-o ,

2
Avec ya-o : la différence d'électronégativité entre les idnst O,

ys-o . la différence d'électronégativité entre les iBnast O.

La structure pérovskite est d'autant plus stabkelgs liaisons cation-anion mises en
jeu présentent un fort caractere ionique. Ainss, p&rovskites a base de plomb comme
PbTiO;, présentant des liaisons a caractére covalentiplpsrtants, sont moins stables que
des pérovskites présentant des liaisons plus iesiguamme SrTiQou BaTiQ.

l. 4. 3. La famille des titano-zirconates de plomBPb(Zr,4Ti, )O3 (PZT)

Les solutions solides PZT constituent les matéridex référence concernant les
propriétés piézoélectriques et sont utilisés eh ¢gae capteurs, actuateurs, sonars, MEMS,
etc. Leurs propriétés piézoélectriques exceptidesdd; ~ 400— 450 pC/N et ks~ 0,70) ont
été largement mises a profit depuis les annéesP&0.ailleurs, ceux-ci étant facilement
polarisables et possédant un faible champ coefkgjtifont également de parfaits candidats
pour les applications de type mémoire ferroéleatrigsous réserve d'éliminer les effets de

fatigue de la polarisation).

bY

Cette solution solide continue est obtenue a paldirtitanate de plomb PbTiO
(ferroélectrique, tétragonaP4mm: a = 3,899 A etc = 4,153 A, T = 490°C) et du zirconate
de plomb PbZr@ (antiferroélectrique, rhomboédrique3m a = 5,886 A,b = 11,749 Ac =
8,248 A, T. = 230°C). Dans ce cas, le site A est occupé pat Rbsite B par Zr et Ti.

Initialement établi par Jafffl4], le diagramme de phase de ce systéme a été ensuite

reconsidéré dans les années 2[@1Q-[63].
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Figure 17 : Diagramme de phase de la solution sobdPbZrO5-PbTiOa.

Avec P. : domaine de stabilité de la phase paraélectriqueubique, A, : domaine de stabilité de la phase
antiferroélectrique orthorhombique, Frgr) : domaine de stabilité de la phase ferroélectrique
rhomboédrique R3¢, Fq : domaine de stabilité de la phase ferroélectriquetragonaleP4mm
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Figure 19 : Représentation de la rotation
progressive dans le plan (110) de I'axe de
polarisation de la phase tétragonale a la phase

rhomboédrique.

morphotropique (MPB) montrant la symétrie
monoclinique du systéeme PZT63].
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La caractéristique essentielle de ce diagrammeeékins I'existence d'uzene de
transformation morphotropique (MPB — Morphotropic Phase Boundaxyqui au départ fut
définie comme une zone biphasée de faible larg@parant la région ferroélectrique en 2
zones : une région riche en Ti de symétrie tétralgo@4mmn) et une riche en Zr de symétrie
rhomboédrique contenant les phasggrfret Frem) (R3met R39 [14] (Figure 17). La MPB
existe pour un taux de substitutisr- 0,48 (soit un rapport volumique 50/50 entredeax
phases). C'est dans cette zone que les propri&égoénécaniques, ferroélectriques et

piézoélectriques sont les meilleures.

L'origine de ces propriétés exceptionnelles a ewédant longtemps attribuée a la
coexistence des deux phases (R+T) "métastablestiradé la frontierg¢14]. Cependant, ces
deux phases ne sont pas reliées par des relatongralipe a sous groupe, rendant ce
changement de symétrie abrupt un peu "surpren@eth'est qu'au début des années 2000 que
Noheda et al. [61] mirent en évidence I'existence d'une ou plusisyurgghase(s)
intermédiaire(s) a basse température, sur une gamenoemposition tres étroite située entre
ces deux phases (Figure 18). Cette phase, de $ynmétmoclinique, offre une sorte de
"passerelle” entre les phases tétragonale et rhédniopie. La continuité est en fait assurée
par une rotation de I'axe anisotrope avec le charge de la composition. En effet, cette
phase monoclinique a la particularité de permettre cations de se déplacer dans un plan (au
lieu d'une direction particuliére), compris entes Idirections [11}] et [001}, qui sont
respectivement les directions de polarisation demkille rhomboédrique et tétragonale
(Figure 19). Ainsi, sous l'application d'un chaniec&ique, la réorientation des domaines
ferroélectriques est facilitée, conduisant alorsx apropriétés ferroélectriques et
piézoélectriques "exceptionnelles" observées. Gigren cette phase n'a été détectée qu'aux
basses températures (20 K). A température ambiahtn I'absence de contraintes, elle ne
semble exister que dans un intervalle de compasités réduit (de 52 & 52,5 mol% en PZ).

Depuis, cette notion de MPB et de "passerelle" eenthase tétragonale et
rhomboédrique a été mise en évidence dans desrgsgmilaires tels que PMN-PT et PZN-
PT. Bien que les fortes performances soient a#gbla cette MPB, son existence n'est pas
irréfutable et le débat sur la composition a la MRBout simplement la définition méme de
la MPB est encore ouvdi4][65].
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1. 2°™ partie : Les matériaux piézo-ferroélectrigues sanglomb :

[l. 1. Introduction/Contexte

Comme nous venons de le décrire préecédemment (cf483. ), actuellement, les
matériaux pi€zo-, ferroélectriques les plus utdisént des matériaux a base de plomb, avec
en particulier la famille phare des PZT.

Or, ces derniéres années, le développement duiehai@&ctrique et électronique a été
marqué par la prise en compte des impacts sasitaireenvironnementaux des matériaux
utilisés. Des législations ont été mises en plaresde but de limiter les substances toxiques
[66]. Parmi les éléments visés figurent notamment légux lourds (Pb, Cd, Hg, &Y, tel
qgue le plomb dont la toxicité n’est plus a démanfé&]. Ces mesures sont complétées par
des réglementations sur la récupération et le teggcdu matériel en fin de v[é8]. Dans
I'Union Européenne, c’est la directive RoH8ui impose des restrictions sur 'usage des
matériaux contenant du plomb. Bien que cette directoit entrée en vigueur 1€ juillet
2006, on peut estimer que quatre ans plus tard, @¥¥46produits" concernés ne sont toujours
pas totalement conformes.

Méme si les céramiques piézo-, ferroélectriqued ¢pour l'instant !) exclues du
champ d’application de la directive, le développete matériaux sans plomb constitue un
axe majeur de la recherche sur les piézoélectridqies recherches ont ainsi amené a revisiter
et modifier certains matériaux piézoélectriques tple KNbQ@, BaTiO;, Na sBigsTiO3, etc,
découverts en méme temps que les PZT, mais donpddsrmances restent néanmoins
inférieures. Parmi ces matériaux émergents coastisuune bonne alternative aux matériaux
a base de plomb, figurent lesructures a couches(phases d'Aurivillius), Iditanate de
baryum (et ses dérivés), lesobates d'alcalins(Li/Na/K)NbQ; et lestitanates de bismuth
et d'alcalin (Na/K), sBiosTiO:s.

Les ferroélectriques a structure pérovskite camestit de maniére générale les
candidats les plus prometteurs en raison de laleuesl anisotropie de leurs propriétés. Par
ailleurs, pour satisfaire a [lintégration dans atiéhts dispositifs, les matériaux
piézoélectriques sans plomb doivent répondre ateres suivants :

- De forts coefficients de couplage électromécaniqgei refletent les taux de

conversion entre I'énergie mécanique et I'énelgiraque : k, ki, ksz et ks,

® Restriction of the use of certain Hazardous Sultstarin electrical and electronic equipment
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- De fortes constantes piézoélectriques (et de faiidetes associées),

- Mais également, une température de Curie (et/odépelarisation) élevée. En effet,
celle-ci délimite leur gamme d'utilisationyfe ~ 0,5 T.. C'est ce dernier critere qui explique
gu'en dépit de ses bonnes propriétés électromae®)igaTiQ n'est pas le meilleur candidat

car sa température de Curie (1120°C) est trop faible pour la plupart des aggions.

La Figure 20 présente une synthese comparativepdgwietés diélectriquese(
Figure 20a) et piézoélectriqgues{dke et k3, Figure 20b, ¢, d) en fonction de la température
de Curie dans le cas des principaux matériauxs@sl{(PZT, BT, NBT, KNN). Aucun de ces
matériaux sans plomb n'atteint, pour l'instantpkeormances des PZ489].

L'un des points clés pour pouvoir espérer intégesrmatériaux sans plomb a la place
des traditionnels PZT réside dans I'améliorationdgiud'une part et I'augmentation de la
température de dépolarisatiog d'autre part, raison pour laquelle la méme "déh&rest
désormais adoptée dans ces systemes : solutiodessaopage, formation de MPB, di#0].

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

plomb vont étre présentées, puis comparées.

Il. 2. Les principales familles de matériaux piézq-ferroélectriques

sans plomb

II. 2. 1. BaTiO; et ses dérivés
Historiguement, BaTi® fut le premier oxyde ferroélectrique utilisé dafes
applications de type sonar en raison de ses bgnopsétés piézoélectriques:{e¢ 190 pC/N
et k; = 0,5). Il est ferroélectrique a température amigiat possede une structure de symétrie
tétragonaleR4mma=b = 3,98 A etc = 4,01 A).

Cependant, ses principales limitations résidens danfaible température de Curie (T
= 120°C), son faible coefficient de couplage élmmtecanique (k= 0,35 contre 0,65 pour
PZT) et dans I'existence de 3 transitions de phaees I'une se situant pres de la température
ambiante (Figure 21). C'est donc sous forme ddisnbkisolides que ce composé connait de
nombreuses applications, en particulier sous fodeecondensateurs multicouches ou le
parametre intéressant n'est pas la ferroélectricitéis la forte valeur de sa constante
diélectrique. Ainsi, afin de moduler sa températgeCurie et sa permittivité, BaTi@st mis
sous forme de solutions solidgal] ; la plus connue étant Br «TiO3 (BST) ou il est

possible d'ajuster la température de Curie etdaikvité en fonction du rapport Ba/$72].
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Figure 21 : Transitions de phase dans le titanateedbaryum BaTiOs.
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Il. 2. 2. La famille des niobates alcalins (Na/K/LDiINbO; et ses dérivés

Les niobates alcalins possedent une formule génémtype ANbQ(ou A = Na, K,
Li). La solution solide (2KNbOs-xNaNbQ; résulte de la combinaison d'une phase
ferroélectrique KNb@ (KN) et d'une phase antiferroélectrique NaNi{8N). Elle présente
une zone de transformation morphotropique (MPB)rpou 0,50[73] (Figure 22). Ses
caractéristiques sont les suivanteg ~#20°C, P~ 33uC/cnt, dsz ~ 160 pC/N et k~ 0,45.

Récemment, Saitfy4] a proposé un compose original aux propriétés pléztriques
sans précédent. Il s'agit d'une solution solidaselde NgsKosNbO; (KNN), LINbO3(LN),
LiTaO3(LT) et LiSbG; (LS) : (Ko.adNay s i0,04)(Nbg geT @105t 0903, OU dans ce casggl>
300 pC/N et T~ 250°C (Figure 23).

Une autre composition a également été proposéeciaude la solution solide (1-
X)(Ko,sN&g 5)(Nbg 925T 89 079 O3-XLiISb O3 [75]. Pour x = 0,035, les propriétés piézoélectriques
(dss = 244 pC N*, kp = 51% et k= 46%) et ferroélectriques (B 20,1 pClcy E. = 1,37
kV/mm et Tc = 354°C) ont été reportées.

Ces divers systemes présentent néanmoins queltp@s/énients :

- Tout d'abord, la maitrise de la stcechiométrie enliak est difficile en raison de la
proximité entre la température de frittage (11008Cles températures de stabilité de KNbO
(1040°C) et de NaNbf(1140°C). De plus, de légers changements de sbméhie
entrainent la formation de phases secondairescésean K peut favoriser la densification, via
la formation d'une phase liquide, mais la formatiences phases hygroscopiques, explique la
désintégration du matériau une fois celui-ci exppsBumidité ambiante.

- Par ailleurs, plusieurs variétés polymorphiquest gwéasentes. Le défi actuel est de
déplacer les transitions polymorphiques pour amgita gamme de stabilité en température
tout en maintenant ses bonnes propriétés piézaglees.

- Enfin, les éléments chimiques utilisés (Sc, Nb, T&nt codteux et leur

approvisionnement dans les années futures poposér probleme.

lI. 2. 3. Structure de type phases d'Aurivillius
Ces structures en couches, découvertes dans lesesantB50 par Aurivillius,
répondent & la formulation générale ABi)** (Am-1BmOsm+1)> et se décrivent comme un
empilement de blocs pérovskite (4B,Osm+1)>, d'épaisseur variablen(blocs), séparés par
des feuillets d'oxyde de bismuth §Bb)** de type fluorind76][77].
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Figure 23 : (a) Evolution du coefficient piézoélecique ds; de la solution solide
[(KosNag 5)1xLi](Nby.,Ta,)O5 en fonction du tauxy en Ta etx en Li
(LF1:x=0,06;y=0,LF2:x=0,04;y=0,10et LF3:x= 0,03y =0,20.
(b) Evolution du coefficient piézoélectrique g en fonction de la température de Curie Tdans le cas des
principaux matériaux piézoélectriques sans plomb edes PZT
(PZT]. = Pb(Zr0'52Ti0'43)O3, PzT2 = Ph)’ggézroysz-rio’490’97é\|b0’02p3, PZT3 =PZT CommerCial
PZT4 : [(Pby gsBag 150,9924-80,004(Zr 0,52 10,49/ O3, LF4 = (Ko 4dNag s 0,09 (NDo g6T 80,105t0,04) O3).
Le symbole "T" signifie "texturé" [74].
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A et B correspondent aux sites cuboctaédrigues otdédriques des feuillets
pérovskites. A est un cation mono-, di- ou trivaléh = Na', SF*, C&*, B&", P, Bi*,
La*") tandis que B est un cation de valence 4, 5 @6 Ti*", Ta&", Nb™).

Les phases d'Aurivillius les plus connues sonitémate de bismuth BlizO., (BTO)
ou m = 3, et SrBiNb,Og (SBN), SrBpTaxOy (SBT), oum = 2. La Figure 24 présente les
structures de SBT (maille orthorhombigé&,am) et BTO (maille monocliniqueBlal).

(a) SrBi,Ta 04 (b)
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Figure 24 : Représentation a température ambiante ek structures de : (a) SrBiTa,O9 (SBT) [82]
et (b) Une demi maille pseudo-tétragonale de Hii;O1,. A dénote les couches pérovskites,{BiO;0)?, C les
couches (BiO,)?* et B une maille élémentaire de I'hypothétiquecstme pérovskite BiTig[83].

En raison de leur structure en "couches", les jpftds de ces matériaux présentent un
fort degré d'anisotropie. En effet, la polarisatiaest dans le plaab[78][79].

Ces ferroélectriques a feuillets d'oxyde de Bi ootinu un intérét considérable au
milieu des années 90, ou Paz de Araefjal. [80][81] ont montré que les condensateurs a
base de SrBiaOy, SrBpLNb,Og et SrBiTa;O15 ne sont pas sujets a la fatigue méme apres
10" cycles, présentent de bonnes propriétés de rétente fortes températures de Curie, un

faible champ coercitif et de faibles courants déefuméme dans le cas de films dont

I'épaisseur est inférieure a 100 nm.
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Ces matériaux fatiguent peu en raison de leurtstreigntrinseque en couches d'oxyde
de Bi. La position de ces couches "chargées" danéskeau permet alors une auto-régulation
pour compenser les charges d'espgd. La résistance a la fatigue de BTO peut étre
ameliorée en substituant les Bi prés de l'octa@d@ avec des éléments comme La ou Nd.
On obtient alors les composeés z.RiacTiz012 (BLT) et Bis«NdxTizO12(BNT).

Ces phases d'Aurivillius présentent néanmoins geslgnconvénients : de faibles
valeurs de polarisation rémanente#R — 25 uC/cnt) et de coefficients piézoélectriqueg (d
~ 5- 10 pC/N) tandis que les faibles champs coercfs: 60 kV/cm) augmentent beaucoup
dans le cas de champs excitateurs a haute fréq@etts). Enfin, la synthése des couches
nécessite une température de cristallisation velatent élevée (> 700°C contre 50600°C

dans le cas de la plupart des oxydes ferroéleesiqu

ll. 2. 4. Un multiferroique intrinseque : BiFeO;

Le ferrite de bismuth BiFe)JBF) est le modeéle de base des multiferroiquesison
de la coexistence d'un ordre ferroélectrique{B10°C) et antiferromagnétique (température
de Neéel : |, = 370°C) et de la relative simplicité de sa forencihimique.

A température ambiante, BF est de symétrie rhomimpéel @ = 3,965 A ap= 89,3-
89,4°, groupe d'espade3q [85]. L'une de ses caractéristiqgues est que c'estdbgnseuls
matériaux qui soit a la fois magnétique et ferrckeigue avec une forte polarisation électrique
a 300 K[86].

Ce matériau est principalement étudié sous formmdehes minces pour lesquelles le
choix d’un substrat judicieux permet de modulestltaicture et les propriétés ferroélectriques
par un effet de contrainte. En effet, Waglgal. notent une amélioration de la polarisation
rémanente d'un ordre de grandeur dans le cas rds filinces contraints de BB7], la
structure n'étant alors plus rhomboédrique, maisanlnique.

Trés récemment, une manifestation pour le moinprenante de l'influence de la
contrainte sur le film a été reportée dans le easodiches minces de BiFe@&n effet, Zeches
et al. [88] ont mis en évidence la formation d'une MPB enteexdphases de structure
différente (T+R) sous l'effet de contraintes. |énét, outre que les propriétés soient
améliorées dans la MPB, réside dans la possildiécréer une MPB, non pas par une

substitution chimique (solution solide), mais engot sur I'état de contraintes du film.
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Le Tableau 1 résume les principaux avantages enhudnients de chaque famille

de matériaux ferroélectriques sans plomb.

Candidat sans plomb Avantages Inconvénients
. dz3 = 190 pC/N 4 variétés polymorphiques
BaTiO, Kss= 0,5 T.= 120°C

. d33= 80 pC/N
Ferroélectrique jusqu'a 2309
. d33 =180 pC/N

° N30'5Bi0'5Ti03
Fuites électriques importantes
° (Na, K)0'5Bi0’5Ti03

T.=300°C
. _ o Diagramme de phase complexe
(Na, K, L)NbC; Te=200°C Transitions de phase
R _ ° k33 = 0,1‘0,2
B|4T|3012 Tc =685°C Faibles @1

Tableau 1 : Avantages et inconvénients des 4 grargifamilles de matériaux piézoélectriques sans
plomb & structure pérovskite.

Compte tenu de ses caractéristiques, mais égalethesntompétences au sein du

laboratoire, notre choix s'est porté sur le titarte sodium et de bismuth : {NBig 5TiOs.

Il. 2. 5. Un candidat prometteur : Na sBigsT1O3 (NBT)
[1.2.5. a) Contexte de la these

Le titanate de sodium et de bismuthohBiosTiO3 (NBT) a été synthétisé pour la
premiere fois en 1961 par Smolenskial. [89], en méme temps que les PZT. Cependant,
contrairement a son homologue a base de plomb, &Bdulement connu un regain d'intérét
ces derniéres années en raison des nouvelles nemagennementales. Comme nous allons
le voir dans les paragraphes suivants, NBT comstine bonne alternative au remplacement
des matériaux a base de plomb. Par ailleurs, defriisombreuses années, le laboratoire
SPCTS s'est spécialisé dans I'étude de ce magtiatat massif, notamment sous forme de
solutions solides : NaBigsT103-KosBipsT103 (NBT-KBT), Na&ysBigsT103-PbTiO; (NBT-

PT) [90], NasBiosTiOs-BaTiOs (NBT-BT), NaysBiosliOs-SrTiO; (NBT-ST),

Nay sBio sT103-CaTiO; (NBT-CT) [91], Nay sBipsTiO3-BiFeO; (NBT-BF) [92]. Des couches
minces de NBT ont également été synthétisées parcromique[96] et, plus récemment,
une étude approfondie de la structure de NBT etedetransitions de phase a été réalisée par
microscopie électronique a transmisgiga]-[95].
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1.2.5. b) Etat de I'art sur le composé étudié NBT

Bien que de nombreuses études aient été entre@ises bien a travers des approches
"globales" (DRX, neutrons) que "locales" (MET, EX®); la compréhension de la structure
de NBT a température ambiante ainsi que ses tiamsitle phase sont encore loin d'étre

completement élucidées.

b) 1. Structure de NBT a température ambiante

Ce composé appartient a la famille des pérovskig®; doublement substituées sur
le site A, au méme titre quegKBiopsTiO3 [97]. En effet, le site A est occupé de maniere
aléatoire par deux cations (Net BF"), de tailles comparablesng” = 0,97 A etrBi® = 0,96

A), mais de charges différentes, tandis que leBsiést occupé par le titane.

b) 1. 1. Structure moyenne de NBT a température anénte

La maille a d'abord été décrite comme appartenagraeupe d'espace ferroélectrique
R3m[98]. Les études récentes menees par diffraction desons sur monocristal ont permis
de préciser que le groupe d'espace €8it [99] et les paramétres de la maille multiple
hexagonale ont été déterminés comme étant:5,4887 A ety = 13,5048 A[100].

D'aprés les valeurs des rayons ioniques donnéSimamnon et Prewitt, le facteur de
Goldschmidt vaut = 0,99. Etant donné que< 1, une légére distortion est attendue par
rapport a la maille pérovskite prototype. En fatteux distorsions sont observées
expérimentalement :

- Les octaédres d'oxygene présentent des rotatiorespondant au systeme de tdig
a (Notation de Glazer]J101]. Les trois rotations autour des trois axes priaugipde la
pérovskite sont équivalentes et elles corresponuEntonséquent a une seule rotation autour
de l'axe [111] de la structure prototype (Figure 25a). Du faitcééte rotation, la maille de
NBT est doublée suivant I'axe [1}1Equivalent a lI'axe de la maille hexagonale (Figure
25b).

- Les cations A, tout comme les cations B, ne somtgi@és respectivement au centre
des cavités cuboctaédriques et octaédriques, roaisdeplacés selon la direction de l'axe
d'ordre 3 (dans la maille pseudo-cubique, le lomg [Hi11}) (Figure 25c). C'est ce

déplacement qui confére a NBT son caractére pataiks propriétés qui en découlent.

Cette maille rhomboédriguR3cest donc une supermaille d'un sous-réseau pétevski
Les parameétres de NBT, selon le systeme cristatinsidéré, sont décrits dans le Tableau 2.
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Systéme cristallin considéré Parametres de maille
Hexagonal ay = 5,4887 A ¢, = 13,5048 A
Pseudo-cubique ap = 3,887 A0p = 89,829°

Tableau 2 : Paramétres de maille de NBT a températa ambiante.

(¥
a.T = B

NaBi
BiTie4
-2

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

a) Vue suivant [001}, (axe d’ordre 3).La rotation des
octaédres est symbolisée par la fleche.
b) Vue suivant [210}, (perpendiculairement a I'axe
d’ordre 3). Le doublement de la maille suivant I'axe
“cy” est visualisé par les fleches.
c) Représentation des cavités oxygénées des cations
A (cuboctaedre bleu) et B (octaédre violet)Les
—r cations A et B sont déplacés hors du centre de leur
N cavité suivant &,".
o2 D'apres V. Dorcef92].

b) 1. 2. Autres particularités structurales de NBTa température ambiante

Si la structure moyenne de NBT correspond bienraupg d'espacB3¢ des écarts
importants ont été constatés au niveau local. Et, efompte tenu de 'occupation statistique
(*2 Na, %2 Bi) en site A, la question d'un ordre Id¢a/Bi s'est posée.

Les différentes expériences meniesitu en température par diffraction des rayons X
et des neutrons sur poudres ont montré I'existdicedésordre structural entre les cations du
site A [100][102][103] Par contre, d'autres travaux menes par specp@sétaman et IR
[104], ainsi que par diffusion inélastique des neutri@®, suggerent I'existence d'un ordre
local entre les cations Nat Bf* sur une large gamme de température, incluantréés t
variétés polymorphiques de NBT.

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

déplacement du bismuth selon I'axe polaire étag phportant que celui du sodiJa00].
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Par ailleurs, des études EXAFBxtended X-Ray Absorption Fine Strucju(2005)
ont montré qu'il existait pour le bismuth, en ptlusdéplacement suivant I'axe d'ordre 3, une
composante radiale de déplacement perpendiculameieet axg106]. La direction de ce
déplacement supplémentaire varie d'un site adaitest probablement dynamique.

Lors d'une étude en pression par diffusion desnayq J. Kreisekt al. (2003)[108]
ont montré que les pics de Bragg sont déformégipsrétirements asymétriques et que les
diagrammes possedent également des trainées desialiff diffuse assez épaisses. Leur
présence a été attribuée a l'existence de zondgpdeGuinier-Preston trés fines, orientées
selon la direction [10@]de la maille pseudo cubique. Ainsi, au déplacentatibnique
classiquement invoqué selon [13Miendrait s'ajoutait un déplacement supplémentdire
bismuth suivant la direction [109]Un groupe d’espace monoclinique résult@m a éte
proposé pour décrire la structure de ces zonesuil@e® Preston. En outre, des simulations
Monte-Carlo ont montré que les zones de GuiniestBrene correspondent pas a une région
de ségrégation de sodium ou de bismuth.

Balagurovet al. (2006)[107] ont révélé par diffraction des neutrons I'exiseedine
modulation incommensurable suivant une directioniyge <1003». Selon ces auteurs, cette
modulation serait induite par I'existence d'un erfircal entre les cations Nat BFf* sur le
site A, ayant pris naissance a plus haute tempérdans la phase tétragonale.

V. Dorcetet al. (2008) [93] ont montreé, par microscopie électroeigm transmission,
outre la présence d'une structure rhomboédrigerasience de plaquettes tétragonales (01)
Celles-ci se développent dans les trois plans de fa la structure cubique prototype et sont
distribuées de facon hétérogene dans la matR8e Ces plaquettes seraient alors
responsables de I'existence de la phase moduléeodinoensionnelle <10@>qui se
développe localement au sein des cristaux et exgaigdonc I'écart a la symétrie cristalline
R3cgénéralement invoqué dans NBT. Cette phase modstédors due a une modulation de
contraintes a l'interface entre plaquette et matric

Plus récemment, P.A. Thomat al. (2010) [109] ont confirmé les observations
précédentes, a savoir l'existence d'une structga@d ou l'inclusion d'une phase différente
dans la structure moyenne rhomboédrique, ou unectste modulée de périodicité

caractéristique de 40 A. Ces auteurs ont par ta suggéré une maille monoclinigfig 0].

Nous voyons bien a travers toutes ces études girulzture de NBT a I'échelle locale
n'est pas encore totalement comprise. L'une ddgylarités de NBT est de cristalliser a
température ambiante dans une structure moyenneuimgue (rhomboéedre déformé), ce qui
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le distingue d'un grand nombre de relaxeurs. Lagmmée simultanée de tilts d’octaedres et de
déplacements des cations est a l'origine d'uneession complexe de transitions de phases
structurales et diélectriques en fonction de lap@mture, qui sont présentées plus en détail
dans la thése de V. Dord&R]. Par ailleurs, NBT présenéela foisun ordre ferroélectrique a
longue distance et un comportement relaxeur, ce lgudistingue des ferroélectriques

"classiques" comme BaTy®t des relaxeurs comme PMN.

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

A température ambiante, NBT est ferroélectriqupastséde les propriétés suivantes :
une polarisation rémanente ® 38 uCl/cnf associé a un champ coercitif E 73 kV/cm
[97],[111]-[113] A noter que le champ coercitif mesuré sur momstariest plus faible (28
kV/cm). Sa température de Curie est=320°C (dans ce cas, la température de Curie ne
correspond pas a une transition structurale maia &empérature du maximum de la
permittivité diélectrique) et sa température deodsation T, correspondant a I'apparition
d’une variété antiferroélectrique, est d’enviro®22.

En qualité de ferroélectrique, NBT possede égalémda bonnes propriétés
piézoélectriques :3d= 78 pC/N, €1 = 15 pC/N, ds = 87 pC/N, k3 = 0,47[114].

Enfin, ses propriétés diélectriques sont les suégre, ~ 500 et tard = 0,04— 0,05

pour une fréquence F = 100 kHz.

b) 3. Avantages et inconvénients de NBT

En dépit de bonnes propriétés ferroélectriquesiétoglectriques, le point faible de
NBT réside dans l'existence de fuites diélectriguegortantes, expliqguant les problemes
généralement rencontrées lors du processus deisadian. Les forts courants de fuite
observés résultent de la vaporisation du Bi et dieta création de lacunes d'oxygenes, qui
fixent (ancrent) les parois de domaihg$5].

Afin de palier ce probléme, deux solutions sontisayées : jouer sur la composition
en site A|116], doper et/ou former des solutions soliflEs7].

b) 4. Influence de la staechiométrie

Un probleme intrinseque a ce composé concerne tdrdde rigoureux de sa
stcechiométrie, eu égard a la forte volatilité deades éléments présents (Na et Bi). L'une des
solutions utilisées consiste, lors de sa synthebétat solide, a diminuer le taux de titane
d'environ 1% pour compenser les pertes dues antaése.
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Quelgues études ont notamment été entreprises roamteles problemes de non-
stoechiométrie de ce composé :

» Effet du Na : Spreitzeret al.[118] ont montré que la structure de NBT pouvait supgort
jusqu’a 6% de lacunes de sodium en site A. La piEsale ces lacunes diminue la
distorsion de la mailleap augmente, 9@» diminue). La déficience en Na induit une
diminution de la polarisation rémanente et une amgation du g, tandis que le champ
coercitif reste constant. Ces résultats sont eordcavec ceux de Surgj al. [119] qui
montrent en plus que la déficience en Na condunediminution de la J Ces résultats
sont conformes a ceux de Takenaka ou il a été enguie le gk augmentait avec la teneur
en Bi et diminuait avec celle en NHL6]. La température de dépolarisationebt en effet
dépendante de la distorsion et de la tétragorddifi@ie par le rappox/a.

» Effet du Bi : Wanget al. ont montré que jusqu'a 6 mol% d'excés en Bi, NBSiait
monophas§¢120]. L'augmentation en Bi se traduit par une augmiemtate la permittivité
et des pertes diélectriques. Les constantes peodues (k et d3) sont quant a elles
maximales pour un exces de 1 mol% eflRil].

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

permittivité et les pertes diélectriques diminumidis que les constantes piézoélectriques
(ds3 et k) augmentent.

b) 5. NBT sous forme de solutions solides

Dans le but de pallier ces problemes (stcechiométrieourants de fuites), mais
également d'améliorer les propriétés piézoéledsqINBT a été modifié par formation de
solutions solide$123]. En effet, la présence d'une symétrie rhomboédrgudessous de la
température de Curie suggére la possibilité d'abtene frontiere morphotropique par
formation de solution solide avec un autre comdesé@électrique de structure tétragonale
(analogie avec le systéme PZT).

Les solutions solides les plus connues sont §sBigsliO3-BaTiO; (NBT-BT),
Nag sBio 5TiO3-Ko sBigsTiO3 (NBT-KBT), NaysBiosTiO3-BiFeO; (NBT-BF), Na sBigsTiOs-
NaNbQ; (NBT-NN), NaysBiosTiOs-SrTiO; (NBT-ST) [124][125], NaysBiosTiOs-PbTiOs
(NBT-PT), Na sBipslOs-NaTaQ [126], etc. Dans le cas des solutions solides)NBT-
xBT et (1X)NBT-xKBT, une MPB existe respectivement pour 0,06-0,07 et 0,16-0,20.
L'un des systéemes actuellement le plus étudiéeesydteme ternaire NBT-BT-KB[L16],
[127]-[129].
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Notons enfin que les propriétés NBT et ses dérordisdéja été mises a profit dans
diverses applications de type transducteurs méxliéaultrasong130], filtres micro-onde
[131] et actionneur cymbal@32].

1. 3 ®M®partie : Etat de I'art sur les couches minces de NB(et

systemes similaires).

Si depuis sa découverte en 1961, I'étude des gtéprstructurales et électriques de
NBT a I'état massif ont fait I'objet de nombreuavaux, et sont maintenant plus ou moins
connues, ses propriétés sous forme de couchesswiegtent encore relativement méconnues.
En effet, la littérature concernant la synthesketpropriétés de films minces de NBT n'est
pas tres abondante. Les premiers travaux publigsnidde 2004. Au commencement de ce
travail de these en octobre 2007, un nombre liohtéoublications était disponible : environ
20-25, en incluant les solutions solides. A titee @bmparaison, on pouvait dénombrer au
moins 3000 publications dans le cas des films nsinleePZT.

Depuis ces trois derniéres années, un nouvel ékateé @onné a I'élaboration de ce
matériau sous forme de couches minces, commeestaalé nombre de publications croissant
depuis ces 3 dernieres annf&f). Le Tableau 3 recense les principaux résultatigmidans
la littérature a ce jour : les articles parus dansadre de cette these ne sont pas mentionnés

ici, mais feront I'objet de discussions au sein@leapitres IV et V.
Notre étude s’inscrivant dans ce contexte et déiptéhender au mieux la complexité

de ce systeme, un état de l'art concernant |'ééibaret I'étude des propriétés des couches

minces de NBT et ses dérives va étre présenté.
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ALI?;TJ]rS Tecgr(;lque e e e - Propriétés ?rroelectrlqueEs Propriétés diélectriques
A i AfA i appl r c
(Année) dépot cpaisseur preferentielle |\ iem) | ucrend) | (kviem) F & | Tand
[133] "
Tang et al. SG Aul Ngggptm (111) 200 20,9 112 100kHz | 171 | 0,024
(2004) t=300nm
[134] RF .
Zhouet al. magnetron )i/IEIBl;/OP;/L' Polycristallin 147 11,9 37,9 100 kHz 470 0,05
(2004) sputtering -
[135]
Wangetal. X X/NET/X Polycristallin X 0,5 =09V X X X
(2006)
[136] .
Yanget al. CSD X/IEIBT/PUTI (110) 100 0,45 15 1 MHz 375 0,087
(2005) t =300 nm
[137] j
Yu etal, SG AUNS U Polycristallin 1100 8,3 200 | 100kHz | 277| 0,02
(2007) t=600nm
[138] .
Hayashiet al. CsSD Pt/l\l%’éPt/Sl Polycristallin ~ 550 15 160 X X X
(2007) t=400nm
[139] (Au,Pd)/NBT/Pté-Al ,O Polycristallin
Ducleéreet al. PLD v 28 .2 ' ~ 540 15,9 126 X X X
(2008) t=370 nm Epitaxie (111)
[140] .
Xu et al. MOD AUNBT/PUSI Polycristallin 550 ~10 130 1kHz | 464| 0,04
(2008) t =450 nm
[141] RF .
Quignonet al. magnetron Ptt/:l\l7Bg'éPnt/n?| (110) 700 5 55 X 520 0,03
(2009) sputtering
[142]
Kim etal. SG NBT/Si Polycristallin X X X X 10 X
(2010)

Tableau 3 : Synthése des principaux résultats reptés dans la littérature concernant les couches mias de NBT. Le symbole X correspond a une donnée nmportée. En
gras, est présenté le "jeu" de données "références"

 PY/Ti : substrat de PYTi/Si5i ; Pt/Si : substrat de Pt/TiSiO,/Si.
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l1l. 1. Elaboration de couches minces de NBT et dérés

Les principaux travaux effectués sur couches mirded\NBT et ses dérivés sont
récapitulés dans Tableaux 3, 4 et 5.

Que ce soit dans le cas de films minces de NE8B],[135]-[138],[140],[142]-[148]
ou de ses dérivés (NBT-KB[149]-[151], NBT-CT [152], NBT-PT [153]-[156], NBT-BT
[157]-[159], NBT-ST[160]-[162]), la voie chimique (sol-gel : SG, dépbt chimiquephase
liquide — CSD, décomposition d'organométalliqueMOD) a été principalement utilisée
(Tableau 4). En effet, celle-ci permet un meill@antréle de la composition chimique,
composition gqu'’il est important de maitriser comfgeu de la forte propension conjointe du
sodium et du bismuth a se volatiliser.

Dans certains cas, les auteurs mentionnent deésuttiéfs a obtenir un film monophasé
par aérosol CVD, MOCVD a injectidi45], sol-gel[143], et ce, en dépit d'un enrichissement
préalable de la solution "précurseur”.

Dans le cas de la voie physigue (Tableau 5), dealkniques ont été explorées : la
pulvérisation RF magnétron dans le cas de couchasesrde NBT (Zhowet al. [134],
Quignonet al. [141]) et NBT-BF (Wuet al. [172]) et I'ablation par laser pulsé pour NBT
(Duclereet al.[139]), Bips(Nay Ko 2lio 1)05T103 (Wanget al. [163], Lei et al.[164]), NBT-

BT (Chenget al. [165], Dinescuet al. [166][167] et NBT-KBT-BT (Abazariet al. [168])
Cependant, dans certains €B39], les films de NBT ne sont pas monophasés.

La majorité des travaux concernent NBT et ses dgritels que des hétérostructures
(multicouches) a base de NBT : BF/NBI69], BT/NBT-BT/BT [170], BF/NBT-BT [171],
ou encore des films épais de NBT-KRI73]-[177].

Quelle que soit la technique de dépbt utiliséeexmes en Na et/ou Bi est trés souvent
introduit dans la solution précurseur ou dans lideaile départ dans le but de compenser leurs
pertes lors des traitements thermiques, soit umgume le Bi[155][157][160]ou le Na[137],
soit les deux[139][158]. Enfin, dans certains cas, un recuit sousp@rmet d'éviter ou
d'atténuer la formation de phases secondairespyoehlore[137].

Dans le cas de films minces de NBT-BT par CSD, @étnele concernant l'influence du
Bi a été menée. Les auteurs notent une augmentide taille de grains avec l'excées de Bi
[158] et une amélioration des propriétés ferroélectsaptaliélectriques.

Outre le contrdle de la composition chimique, lapérature est un paramétre clé. La
température de cristallisation de NBT semble seesivers 600-700°C. Enfin, notons que des

films minces de NBT ont été synthétisés a une teatpe de 450°C par CS48].

-47 -



Chapitre | : Généralités sur la ferroélectricitéude d'un matériau piézoélectrique sans plomby sBlasTiOs3

a s . . Propriétés
X&) Hétérostructure : : e diélectriques
Auteurs Orientation Autres
(Année) UEHEEE Eappi P E. E . | Tan
(kv/cm) (uClenf) (kV/cm) " 5
Films minces de (Na.xK)o.5BigsTiO3 ((1X)NBT-xKBT)
g . 0
[149] PU/0,8NBT-0,2KBT/PU Si Polycristallin, sans aucune 1 F(? tlclgg dle;Stgnls(i)cl)n
Yanget al. Si(111) yeristatin, torortiol 140 2,35 38 Mz | 300 | 0,045 y
(2005) t = 285 nm orientation préférentielle z Cc-v
Etude C =1(T)
[150] ) . . .
Yu et al. Au/O,85N§';§)615KBT/Pt/T| Pol'ycnst'allln, s,z;lps aqclllme 1000 13.8 <100 l3(_)'0 360 | 0,059
(2007) t= nm orientation préférentielle z
[151] (IXYNBT-xKBT/Quartz | o\ istallin, sans aucurie
Zhanget al. x=0,1;0,2;0,3 ori)e/:ntation ’référentielle X X X X X X Propriétés optique$
(2008) t=570, 510, 450 nm P
Films minces de CaidNay3Bios50l103 (CNBT)
[152] .
Xu et al. Au/(iNBT/S|/Au NBT + phase secondaire 167 ~1,03 > 139 X X
t =300 nm
(2010)
Films minces de (NasBio.s)1,0STiO 3 (1-X)NBT-xST)
[160] Pt/(l;x)NBjI’-xS'!’/Pt/& Polycristallin, sans aucune 100 |2258| <
Fuet al. x=0,2;05:;0,8 : ) er ; X X X
" orientation préférentielle kHz | 1092| 0,05
(2008) t =400 nm 347
[161] Au/(1-X)NBT-xST/Si(100) - _ _ ] _ Fatigue :10°
Wangetal. | x=0,13;0,15; 0,18 ; 0,2( NBT +(Bri1aTsi,eOs;econda|re X 16035.’00’255’ 159’154532’ X X X cycles de tension
(2009) t =300 nm 21 T o C-v
Films minces de NasY«Bios.xT103 (YNBT)
[178] Pt/Na sY «Big 54 TiO3s/Pt/Ti . .
Kanget al. x = 5 mol% Poﬁzg%rt';tti%'::”’rsé?gfe ;Ll’gl‘fge X 4,6 X X | 450 | 0,024
(2010) t = 300 nm b
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. s , : Propriétés
RS Hétérostructure OIS TEeE COrEmes diélegtriques
Auteurs TE/FE/BE Orientation = 5 E T Autres
(Année) appl r c F e, an
(kV/cm) | (uClend) | (kV/cm) 5
Films minces de (NasBio5)1xPbcTiO 3 (1-X)NBT-XPT)
(153] Fatigue: 3x 10'°cycles
Wanget al. Au/0,87|\iBT-O,13PT/Pt/S Polycristallin, sans aucune|  , 15 56 X X X de t(?nsmn
t =200 nm orientation préférentielle C-v
(2004) & = f(T)
[154] TE/(1-X)NBT-XPT/Pt/Ti Polveristallin. sans aucune PFM en fonction de x,
Wanget al. x=0,9 ori)éntation ’référentielle 445 ~5 ~ 220 X X X | pas d'informations pout
(2006) t = 450 nm P x = 0.
Zh[c}uSgt] al TE/0,87NBT-0,13PT/Pt Polycristallin, sans aucune X X 10 ~ ~ Etude des relaxations
(2007) ' t =500 nm orientation préférentielle kHz | 6000| 0,1 diélectriques
[156] fahincd V. © =T)
vanget al. - Bi;Ti,04/Si Polycristallin, sans aucunel 509 11,3 70 | 199 330 | 003 _SEEME
(2007) - Si P p= :
_ p=7,6x10"Q.m
t =200 nm ’
Films minces de (NasBios)1xBaTiO3 ((1-X)NBT-XBT)
[157] Pt/0,94NBT- 100 | 4 Juire < 9% 10* Alen?
0,06BT/LaNiG/y- Hz 0,05 our E =300 kV/cm
Guoet al. Al ZOJSiQJY Forte texture (100) ~ 400 ~12 ~10 10 ~ 02 EF?[ude des mécanismes
(2008) t =250 nm kHz | %0 de conduction
AIongfg]an'osé TE/NBT-BT/PUSI Polycristallin, sans aucune 1 DC conductivite
vk Na excés t = 140 nm ot e e | 700-800 | 8 <150 | o | 240 | 0,02 5,8x 10° Q/cm
(201(')) Na+Bi excest = 125 nm P 12 <200 400 | 0,04 2,3x 10°Q/cm
[159] i | Polycristallin, sans aucune
Zhanget al. PUO’94,[N:B;3%’?1?“BT/PUT' orientation préférentielle + 782 ~12 ~52 kl%|z 504 | 0,05 & =94 pm/V
(2010) Phase pyrochlore

Tableau 4 : Propriétés structurales, ferroélectriqees et diélectriques de couches minces de NBT soogie de solutions solides, obtenues par voie chinoig.
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[Réf Caractéristiques Caractéristiques
AULEUTS Hetérostructure Caractéristiques diélectrigues ferroélectriques Autres
(Année) TE/FE/BE/Substrat structurales = Tan Eappl P. E. caractérisations
3 & | (kVicm) | (uClemd) | (kV/icm)
Ch([alnijse]t al “Composants” : MPB prx =9 % BT X | x| 327 X X X | x=0,06: =187
' NBT-BT/(001)LaAlOs e
(2004)
[166] _ o ]
oicscuea, | 09NBTOUGETIA0ONO | Légme stenion | x| x| B0 x| x| x
(2005) = P
PLD
Scarisoreant  0.94NBT-006BT/P111S PLD: MPB, 1 850 1
’ _ RF-PLD: structure 0,05 RF- X 0,5 5 p= 10" Q.cm
et al. t =500 nm L kHz
rhomboédrique PLD
(2007) 1100
[163] . o :
Wanget al, Au/B_NKLT/Pt/Tl Polycristallin sans aucune X X ~ 350 13.9 102 fhor = 64 pmIV
t =350 nm orientation préférentielle
(2008)
[164] , o I
Lu et al. TE(X)/_BNKLT/Ptm Po'chrls'gallln sans aucune 100 0,054 139 545 29 195
t =550 nm orientation préférentielle| kHz
(2009)
Compétition
d'orientations de
[139] _ croissance : Fatigue :
Duciereetal, | AWPANBTIOIDPIEAIDs | (100), 10) et 111) | x | X X 540 15,9 126 | 6x 10 cycles de
(2008) Juste épitaxié (111) tension
Phase secondaire :
10vol%
[172] Au/0,95BF- . Fatigue: 10° cycles
Wuet al. 0,05NBT/SrRuQ/ST(111) Epitaxie (111) X X X 300 99,1 ~ 150 —%aensioz’]
(2009) t=260nm
[168] Pt/0,88NBT-0,08KBT- 1
Abazari et al. 0,04BT/SrRuG,/SrTiO4 Pure épitaxie (100) KHz 0,15 750 350 30 85-10(0 38=-2,2 CInt
(2010) t = 350 nm

Tableau 5 : Propriétés structurales, diélectriquet ferroélectriques des principaux films de NBT etlérivés obtenus par voie physique.

En gras sont présentés les résultats les plus sificatifs. Le symbole "X" correspond a une donnée no reportée.
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[1l. 2. Croissance de films minces de NBT

Dans la majorité des cas, les films sont dépos@ésuse électrode de platine
commerciale (silicium platiné) et sont polycrisitadl, voire au mieux légérement textures.
Dans certains cas, lutilisation d'une électrodéériaure épitaxiée ou d'un substrat
monocristallin, voire méme d'une sous-couche diatiap, permet de texturer ou d'épitaxier

le film.

lll. 2. 1. Couches minces de NBT présentant une @mtation (111)

Une forte texturation (111) a été obtenue par Tetral. [133] dans le cas de couches
minces de NBT déposées sur Pt/Ti/88D par sol-gel.

Dans le cas de couches minces de NBT déposéesLpars@® Pt(111)-Al,O5,
Duclereet al.[139] ont montré qu'outre la compétition de croissamtesdes 3 orientations
de la pérovskitg,e. (100), (110), et (111), seules les cristalliteklls'épitaxiaient.

Enfin, des films minces mono-épitaxiés (111) déBR-0,05NBT ont été élaborés sur
SrRuQ(111)/SrTiQ par pulvérisation RF magnétron par \atual.[172].

lll. 2. 2. Couches minces de NBT présentant une amtation (h00)

Des films minces de NBT-BT fortement orientés (18@) LaNiQ/y-Al ,O4/Si ont été
obtenus par CSD par Get al [157].

Une légére texturatiorhQ0) a été obtenue dans le cas de films minces de-BIB
déposés par PLD et RF-PLD sur substrat monociistdd MgO(100)166] et de Pt/Sj167].

Enfin, Abazariet al. [168] ont obtenu des films minces épitaxiés de NBT-KBT-B
(100) déposeés sur SrReOrTiO; par PLD.

lll. 2. 3. Couches minces de NBT présentant une amtation (110)
Une telle orientation préférentielle a été obtepase:
- Chenget al.[165] dans le cas de @NBT-xBT pourx =9 mol%,
- Guoet al.[170] dans le cas de I'hétérostructure BT/NBT-BT/BT @D sur Pt/Ti,
- Quignonet al.[141] pour des films minces de NBT déposeés Pt/Si par pulvérisation

RF magnétron.

" Electrode de platine épitaxiée (111) soutenuaipaubstrat monocristallin de saptir
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lll. 2. 4. Croissance de films minces par PLD

L'enjeu de la technique d'ablation laser (PLD) dstparvenir a élaborer des films
minces de NBT monophasés et de bonne qualité liristdvoire d'obtenir une croissance
épitaxiale), tout en opérant a la température gdtdé@ plus basse possible.

Pour pallier les pertes éventuelles en élémentsettau en Bi lors du processus
d'ablation, une forte pression d'oxygene,(P 0,2—- 0,6 mbar), associée a une température de
cristallisation relativement élevée 4l = 600°C), sont requisefl63]-[168] Les cibles
céramiques utilisées pour l'ablation laser peuggatement étre enrichies en Na et/ou en Bi.

Dans le cas ou la cible de NBT est enrichie a hewde 20 mol% conjointement en Na
et Bi, sous une pression en oxygene de 0,1 mig@wwtune température de dépodt de 600°C,
des films minces de NBT, de bonne qualité cristallmais présentant une certaine proportion
de phases secondaires (d'aprés les auteungol%d) sont obtenufl39].

Par ailleurs, la plupart du temps, les films s@fitaidis sous forte pression d'oxygéne
(1 atm) afin de limiter les pertes post-dépét. €ethdance est également observée lors de la
synthese de monocristaux.

L. Lei et al.[164] ont étudié I'effet des parameétres expérimentauiaseristallinité de
couches minces de BNKLT sur Pt/Ti, principalemartieimpérature de dépot et la pression en
oxygene. M. Dinescet al. [166] ont, quant a eux, étudié l'influence de la tempéeate
dépot et de la vitesse de chauffage et de refe@dient dans le cas de films minces de NBT-
BT déposés sur MgO. Cependant, il n‘existe pasdiésystéematique concernant l'influence
des parameétres intrinséques au procédé (fluerdmydnce, en particulier) sur I'évolution des

propriétés structurales et microstructurales.

1. 3. Propriétés physigues

lll. 3. 1. Propriétés ferroélectriques
Dans la majorité des cas, les auteurs mentionngstéraatiquement la difficulté
d'obtenir des cycles qui saturent pour les charogis €n raison de I'existence de courants de

fuite non négligeables au sein de I'échantillongtfs loin).

Dans le cas des films réalisés par pulvérisatimmpdlarisation rémanente est de 5 et
11,9 uC/Cnt pour un champ coercitif de 55 et 37,9 kV/gh34][141). Cependant, dans ces
deux cas, les cycles sont plutdt caractéristiquesedoélectriques a pertes. Dans le cas de
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films minces obtenus par PLD, une polarisation menée de 15,9C/cnf associée a un
champ coercitif de 126 kV/cm ont été obtenus patl&eet al.[139]. Cependant, des phases
secondaires en quantité non négligeablev(1%) sont présentes.

Dans le cas des films obtenus par voie chimiqueyéeurs sont plus dispersées, la
polarisation rémanente allant de 1 &5cnf pour des champs coercitifs de 15 & 160 kV/cm
(Tableau 3). A ce jour, les meilleures propriétés @é reportées par Taet al. (P, = 20,9
uClent et E.= 112 kV/cm)[133], dans le cas de films minces de NBT orientés (pat)SG,
mais restent encore tres loin des performancesrgesigur matériau massif; (Bulk) = 38
uClenf). A titre d'exemple, la Figure 26 présente lesleya'hystérésis ferroélectriques
obtenus par Tand 33] et Hayash[138].

Par ailleurs, les tests de fatigue attestent thehme résistance a la fatigue des couches
de NBT[134][139].

(@) (b) 60
e Tl}l)"(' NBT ﬂ|ITI
P (WClem®)y 4 40 ' Pr=20.9 uC/cm’
— Ec=112 kVW/icm
130 NE 30F
) ) f
Q [}
= o
/ ol G30°C ~ 0 o!
. 5 S
-S800 -600 400 /éﬂ“ 400 600 80 £ iz
1 N
120 E (kV/em) s 80f
©
4-30 o
4 __"] _60 1 i 1 L
& -200  -100 0 100 200

Electric Field (kV/cm)

Figure 26 : Exemple de cycles ferroélectriques préatés dans la littérature concernant les films mines de
NBT : (a) Hayashiet al.[138] et (b) Tanget al.[133].

lll. 3. 2. Propriétés diélectriques

Les propriétés diélectriques obtenues sur couclireseside NBT sont présentées dans
le Tableau 3. Les valeurs mesurées sont assedbbesriala permittivité varie de 170 a 520
pour des pertes allant de 0,02 a 0,087. Commeldaregs du matériau massif, les pertes sont
assez importantes. D'aprés Zledwal.[134], le piégeage des lacunes d'oxygéne au niveau des
joints de grains provoque un ancrage des domaihessteresponsable des fortes pertes
diélectriques observées a basse fréquence etfoiddaonductivité observée.

Des études de relaxation diélectriglib5] et de résistance switching47] par

spectroscopie d'impédance ont également été régalisé
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1. 3. 3. Etude des courants de fuite
Le Tableau 6 reporte les valeurs de courant de fmiésurées dans le cas de films
minces de NBT. Pour un champ électrique appliquél@@— 167 kV/cm, la densité de
courant de fuite estpde ~ 1,66— 4,5 x 10° Alcm? corroborant ainsi le caractére de

"ferroélectrique a pertes" de NBT.

]| i [ g e, i

[133] T?gggg‘;‘" Af/: Nggéitgi 167 KV/em 4,5 10° Alcn?
[134] Zrzgggz)f’"' XNBTPUT! 100 kvicm | ~ 6x 10° Alen?
[137] Y(‘;gé%" A;J/: Ngggi‘ﬂi 100KkV/em | 1,66 10° Alcn?

Tableau 6 : Bibliographie concernant les valeurs deourant de fuites mesurées dans le cas de
films minces de NBT. X dénote une donnée manquante.

Différentes solutions sont proposées dans laditiiée pour diminuer les courants de
fuite comme l'insertion d'une sous-couche ddBD; [156] ou de BaTiQ[170]. La présence
d'une telle sous couche conduit a une amélioratemnpropriétés, en évitant les phénoménes

d'interdiffusion d'une part et en favorisant laigsance d'autre part.

lll. 3. 4. Propriétés piézoélectriques
En général, le coefficient piézoélectrigug thesuré est exprimé en valeur effective,
soulignant la difficulté d'une calibration préci$€37][138][159][163] La seule valeur
quantitative reportée est obtenue dans le cas dehes de NBT déposées par pulvérisation
magnétron RF par S. Quignenal.[141] : ds3= 80 pm/V, une valeur sensiblement proche de

celle mesurée sur céramique.

lll. 3. 5. Propriétés optiques
La littérature présente peu de données concereanpropriétés optiques linéaires
(indice de réfractiom,, coefficient d'extinctiork, valeur du gap optiquEy et nature de la
transition) de NBT sous différentes forme (mondarig, couches minces).
Dans tous les cas, la transition est supposéetélirécLiet al [179] ont déterminé le
seuil d'absorption par mesure de réflexion diffulsetransition est supposée autorisée directe,
pour une valeur de gap optique de 3,08 eV. C.-YngZet al [180] ont déterminé

expérimentalement un gap de 3,03 eV par mesureédcire d’absorption optique. lls ont
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aussi établi pour NBT, a partir de calculs du pegrprincipe, une valeur de gap direct de 2,1
eV, valeur différente de celle déterminée expértalement.

Des calculs de structure électronique de NBT oétedtectués dans le cadre de la
fonctionnelle de la densité (DFT), en utilisanppeoximation locale de la densité (LDA), ou
une valeur de gap directyE 1 eV [181] a été déterminée. Par ailleurs, R. Bujakiewic-
Koronska et al, en utilisant I'approximation du gradient génisél (GGA) pour la
fonctionnelle d’échange-corrélation, reportent @ap @ptique de 2 eY182]. Dans tous les
cas, les valeurs calculées sont tres faibles paumatériau ferroélectrique, la plupart des
ferroélectriques possédants des gaps compris &etrd eV.

Le Tableau 7 présente les données optiqgues obteumesouches minces de NBT
[142] et NBT-KBT [151]. Selon la nature de la transition mise en jegale est de 3,45 3,5

eV (transition directe) et de 3 eV (transition edie).

Composé no (1) o E,q Nature de la
b 0 (10 cm?) (eVv) transition
C !\1(4I2<]im Nap sBigsTiO3 2,16 (898 nm) X 3 Indirecte
.et.al (NBT) 1,76 (522 nm) 3,5 Directe
(NaoKoDosBiosTIOs | 5 561 (530 nm)| 1,247 3,45 Directe
(151] (NKBTO1)
(Nag gK0,20,8BiosTIO3 .
T. Zhanget (NKBT02) 2,083 (532 nm) 0,565 3,46 Directe
al. ——
(Na0,7|?’3,2%5§£,5ﬂ03 2,141 (532nm)| 0,499 3,48 Directe

Tableau 7 : Récapitulatif des propriétés optiques igsentes dans la littérature concernant les couches
minces de NBT et NKBT. Le symbole X correspond a undonnée non reportée.

Les valeurs d'indice de réfraction déterminéesceuches minces sont en accord avec
celles déterminées sur matériau massif, ou Z. Yeingl. [183] dans le cas de cristaux
photoniques de NBT présentent une valeur d'indieerafraction de 2,3, sans toutefois
préciser la longueur d'onde de mesure, tandis quiyevsky et al. [184] rapportent une
valeurn=2,52 a 1,5 eVA(= 828 nm).

lll. 3. 6. Effet de I'orientation sur les propriétés

A notre connaissance, il n'y a pas d'études coanerta relation {orientation-
propriétés} que ce soit sur monocristaux et/ou besaninces épitaxiées de NBT. Ainsi, nous
présenterons les résultats obtenus dans des sgstdmiéaires (pérovskite rhomboédrique :
NBT-BF et NBT-BT).
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* J. Wuet al.[172] ont étudié I'effet de I'orientation sur les prépés électriques dans le
cas de films minces de 0,95BF-0,05NBT déposeofiaaxis RF magnetron sputtterirsyr
SrRuQ, orientées (101), (111) et (001). Dans ce capplarisation rémanente et le champ
coercitif sont les plus élevés dans le cas du @iffenté (111), tandis que la couche orientée
(100) présente la densité de courant de fuiteua iphportante :

Juite (111) < diite (101) < diite (001)
2R (111) > 2R(101) > 2R(001)
2E.(111) > 2E(101) > 2E(001)

« W. Ge et al. ont mis en évidence l'anisotropie des propriétéslediriques,
ferroélectriques et piézoélectriques dans le camdeocristaux 0,95NBT-0,05BT185] et
0,96NBT-0,04BT[186]. Leurs résultats expérimentaux sont récapitulés taTableau 8.

Monocristaux Monocristaux
0,96NBT-0,04BT[186] 0,95NBT-0,05BT[185]
Orientation <100> <110> <111> <100> <110> <111p
Proprieies & 650 740 400 | 1450 1650 1750
diélectriques
(1 kHz) Tan & 0,020 0,035 0,023 0,0289 0,0315 0,0460
Propriétés ds3(pC/N) 146 117 42 280 160 90
piézoélectriques K¢ X X X 0,50 0,44 0,38
Propriétés P, (uC/cnr) X X X 16,44 23,69 27,63
ferroélectriques E. (kV/cm) X X X 32,72 31,20 28,15

Tableau 8 : Propriétés diélectriques, piézoélectriges et ferroélectriques reportées dans le cas de
monocristaux 0,96NBT-0,04BT et 0,95NBT-0,05BT par &et al.[185][186].
Le symbole X correspond a une donnée non reportée.

Dans les deux cas, les propriétés piézoélectrignas meilleures dans le cas d'une
orientation (100). Dans le cas du monocristal 0B5M),05BT, les propriétés ferroélectriques
sont exacerbées lorsque le monocristal est or{@Adtk) : la polarisation rémanente est la plus
forte tandis que le champ coercitif est diminuéfifgrconcernant I'évolution des propriétés
diélectriques, suivant la composition du monockisia tendance est différente : la
permittivité et les pertes diélectriques sont |ks @levées pour l'orientation (111) et (110),
respectivement dans le cas du monocristal 0,95NB%EI et 0,96NBT-0,04BT.
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lll. 3. 7. Propriétés a I'échelle locale par microsopie a force atomique

en mode piézoréponse (PFM) a température ambiante

Une cartographie des domaines ferroélectriquess tianas de la solution solide (1-
X)NBT-xST, a été effectuée par Waegal. [154]. Cependant, aucune information n'a été
divulguée concernant le composé NBT pux Q).

Une activité locale a été mise en évidence pardmdndiérect al.[148] dans le cas
de films minces polycristallins de NBT obtenus @&D. Dans ce cas, la plupart des grains
sont monodomaines et des cycles piézoélectriquesixo(adser = f(U)) ont été obtenus.

Dans le cas de films minces de JRiNap Ko sLio 1)o5 TiO3 déposés par PL[L63], le
contraste de piézoréponse est faible et la plugeatgrains sont monodomaines. En outre, le
film semble étre sujet a un certain imprint, eneste bffset visualisé sur le cycle
ferroélectrique macroscopique. A I'échelle lockdeplupart des domaines possédent la méme
orientation de polarisation.

Enfin, R. Tiruvalamet al. [187] ont mis en évidence l'influence de la taille sar |
comportement "ferroélectrique" de nanocristaux Na £Bi1/,)0oBao 1TiO3. En effet, selon la
taille Z de la nanoparticule, différents comportetseont été observés : Z ~ 20 nm
(Ferroélectrique), Z ~ 10 nm (Superparaélectrigiey. ailleurs, suivant cette méme taille, la

structuration en domaines différe (Z < 20 nm : ndwmoaine et Z 30 nm : multidomaine).

[1l. 4. Bilan couches minces de NBT et dérivés

Cette étude bibliographique concernant la syntbétes propriétés électriques au sens
large du terme de couches minces de NBT nous pelengtgager les remarques suivantes :
- Les couches minces ont été principalement élabgré&esgoie chimique, la voie physique
a été moins explorée. Dans le cas de la PLD, paiuctasnnue pour sa capacité a produire des
films minces de bonne qualité cristalline, il n'g@un seul article concernant NBT, mais dans
le cas présent, les films ne sont pas monophasgésq@®s articles concernent la solution
solide NBT-BT[165]-[167].
- La plupart du temps, NBT est élaboré sous formgotigions solides et/ou multicouches.
- Les films sont généralement polycristallins et lqualité cristalline reste perfectible. Les
propriétés de ce matériau sous forme de couchtsxi@s n'ont jamais été caractérisées.
- La chimie de ce systéme est extrémement complexmpte tenu d'une part de la
volatilité des éléments présents et d'autre partladdlifficulté d'un contrdle chimique
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rigoureux : les techniques classiques, telles @RS se révélant peu concluantes, en raison
principalement de la forte mobilité du Na sousdisdeau d'électrons.

- Les propriétés ferroélectriques mesurees, si koepge Tand133], sont trés en deca de
celles du matériau massif. De plus, les cycles néssant la plupart du temps une forme
arrondie, suggérant un caractére de diélectriqueztas.

- Les courants de fuite semblent intrinsequement itapts.

- Etc.

Compte tenu de toutes ces remarques, force esbmsater que la littératur

D

traitant des films minces de NBT en est encoresabsdbutiements. En effet, plusieurs
pistes de travail demeurent a explorer telles que :
- L'obtention de films minces monophasés (et épigdxike NBT par PLD, ainsi qu'unie
étude systématique des paramétres de dépbt PLEnEHY fréquence, température, efc.)
sur l'orientation de croissance des couches etfluence sur les propriétés physiques,
- Une étude en composition, comme celles rapport@gematériau massif,

- L'étude des transitions de phase de NBT en couuniress,

- Etc.

Parmi ces différentes possibilités, nous avonsstiskorienter plus particulieremenmnt
nos efforts vers :
- La croissance par ablation laser de films mincéséps de NBT présentant diverses
orientations de croissance : (100), (110) et (1119 but étant par la suite d'accéder
(partiellement) a l'anisotropie des propriétést @ar'échelle macroscopique (propriétes
structurales, microstructurales, diélectriques etroElectriques) qu'a I'échelle locale
(piézoélectriques, diélectriques). En d'autres éstntette étude nous permettra d'étaplir
des relations orientation/propriétés, particulieeaiintéressantes car peu étudiées.
- Une étude a I'échelle locale menée par microscepiehamp proche (PFM, TUNA)
afin de relier précisément l'orientation des graiteur structuration en domaines
ferroélectriques et leurs propriétés électriquesllss, comme cela a pu étre réalisé, |par
exemple, sur les phases d'Aurivillius (SBT, SBN).
- Enfin, la détermination des propriétés optiquedi¢@a de réfration, nature et valeur gu
gap optique, etc.) de NBT sous formes de coucheseasi En effet, peu de données spnt
répertoriées dans la littérature concernant leprptes optiques de NBT, que ce soit sQus

forme de céramiques, monocristaux et/ou de filmces.
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Chapitre Il . Techniques expérimentales

Elaboration et caractérisations de couche

minces de NBT.
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Dans ce qui suit, apres quelques rappels sur lesepts fondamentaux de la
croissance épitaxiale des couches minces, noussalitécrire les différents dispositifs
expérimentaux utilisés lors de cette étude, a saleoidispositif d'ablation laser pulsée
permettant la réalisation de nos films minces del Nihsi que les principales techniques
utilisées pour caractériser les échantillons olgenu

Nous avons dans ce but utilisé des méthodes "glassi telles que la diffraction des
rayons X, la microscopie électronique a balayage,2u fait des propriétés intrinséques des
couches, des techniques plus "sophistiquées"” ocaledgnt été employées, telles que la
diffraction haute résolution sur couches mincesagmes ou encore la microscopie a force

atomigue en mode piézoréponse (PFM).

Ce travail s'est inscrit dans de nombreuses calidions. La Figure 27 explicite les
caractérisations effectuées durant cette théseiawesa I'extérieur du laboratoire.

SPCTS (Limoges)

* Elaboration des couches minces par ablation laser

DECV (Aveiro)

# Microscopie a force atomique en

# Caractérisations macroscopiques : XRD, MEB, MET, L N
mode piézo-réponse

Mesures ferroélectriques, optiques....

Croissance, caractérisations et étude des
propriétés physiques de films minces du
matériau ferroélectrique Na, ;Bi, . TiO,

Réalisation des électrodes inférieures : Mesures hyperfréguences :
* M. Guilloux-Viry, 8. Députier (USCR, Rennes) # M. Chatras (XLIM, Limoges)
TUNA : Analyses de composition chimique
. # RBS < C. Bachelet (CSNSM, Orsay)
& B Aaitiec il NS Lol ¥ SIMS < 5. Weber (LPM, Ecole des Mines, Nancy)

Figure 27 : Schéma expliquant le contexte des traua effectués lors de cette thése.
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I. Généralités sur les couches minces et les techues de dépbt

Une couche minced'un matériau donné, déposée sur un suppalsfrat), possede
'une de ses dimensions (I'épaisseur), fortemedtite® par rapport aux deux autres.
Typiquement, on parle de couches minces pour deissiurs &' telles que : 100 A<e <1
um. Le domaine d'application le plus important edticde la microélectronique en raison de
l'intégration des dispositifs a large échelle canl'cherche a miniaturiser ces dispositifs

(réduction de taille des objets de la vie couragiteque les téléphones portables).

[. 1. Différents ordres structuraux

Les caractéristiques structurales du film obtenist@linité, organisation structurale,
morphologie, défauts, état de surface) ainsi qaearactéristiques physiques dépendent aussi
bien des propriétés du substrat (structure crisellorientation et état de surface) que des
conditions de croissance (température, pressiargéndu flux de particules, etcTous ces
points seront abordés dans la suite de ce paragraph

On distingue plusieurs cas de figure concernantéeactéristiques structurales d'un
matériau en couche mince :

- La couche mince n'est pas cristalliséenérphe, Figure 28a). Le film ne présente
donc pas d'ordre a longue distance,
- La couche mince esristallisée et trois cas sont alors possibles : la couche @eat

polycristalline, texturée ou épitaxiée.

Une couche polycristalline” (Figure 28b) est composée d'une multitude dengrai
dont les axes cristallographiques sont aléatoiréroeentés entre eux. Le diagramme de
diffraction des rayons X est alors similaire a celhtenu a partir d'une poudre.

Une couche mince est ditexturée (Figure 28c) lorsque les grains qui la composent
présentent tous une orientation préférentielle derleurs axes cristallographiques selon la
direction de croissance (perpendiculairement aittase du substrat), mais ne présentent pas
d'orientation particuliére avec le substrat dardde paralléle a sa surface.

Une couche mince est diépitaxiée (Figure 28d) lorsqu'il existe une relation précise
et particuliere entre la structure de la coucheedie du substrat (ex : alignement des trois
axes cristallographiques de la couche avec cewulstrat). Lorsque la couche et le substrat
sont composés du méme matériau, on panenibépitaxie Dans le cas contraire, on parle
d'hétéroépitaxie(cas abordé ici).
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(d)

Figure 28 : Arrangements structuraux des couches meces en vue 3D : (a) amorphe, (b) polycristalline,
(c) texturée, (d) épitaxiée (les axesetb sont ici paralléles a ceux du substrat tandis quiéaxe c est
perpendiculaire au substrat)[188].

Remarque :L'épitaxie que nous traiterons dans ce manuscsit en quelque sorte une
"épitaxie polycristalline". En effet, le terme "&piié" est employé pour décrire aussi bien des
films constitués de grains parfaitement orientésuas par rapport aux autres que des films
dont la qualité avoisine celle d'un monocristal.

[. 2. Choix du substrat

Le but de ce travail étant de synthétiser dessfininces de NBT et de rechercher une
croissance épitaxiale, outre le choix de la teamide dépot, le choix du substrat s'est avéré
crucial. Deux types de substrats ont été utilisesaars de cette étude :

- Ceux donnant lieu a uneroissance polycristalline ou texturée (Si/SIG, et

PUTIO,/SIO,/SI),

- Ceux donnant lieu a urseoissance épitaxialgPt épitaxié et monocristaux).

La relation d'épitaxfedéfinit I'orientation relative entre les axes @itographiques du
substrat et ceux de la couche mince. La facon domhatériau déposé en couches minces va
s'orienter sur un substrat donné dépend principaiénde trois parametres qui sont
respectivement le désaccord de maille, I'orientati® la surface du substrat et les interactions
entre les atomes a l'interfajde39].

De maniere plus générale, le choix du substraliest par :

- Une absence de réaction chimique entre le sulettatcouche (substrat inerte),

8 épitaxie: du grec &pi' (sur) et taxis' (arrangement).
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- Un bon accord des coefficients de dilatation thgumide la couche et du substrat afin
de ne pas trop induire de contraintes thermiques da refroidissement et ainsi provoquer
I'apparition de fissures,

- Des caractéristiques physico-chimiques en adéquatiec les propriétés recherchées
pour la couche (ex : substrat transparent pounriesures optiques, conducteur pour les
mesures électriques),

- Un co(t raisonnable.

I. 3. Cas d'une croissance hétéroépitaxiale

Lors du processus d'élaboration a une tempérdameée (feps), le film mince subit
des contraintes et des déformations liées d'uneapadésaccord de maille existant entre la
couche mince et le substrat et d'autre part affareince de leur coefficient de dilatation

thermique (refroidissement) et a d’éventuellesditeons de phases.

On définit alors les paramétres suivants :

» Le désaccord de parametre de maillen ("misfit") caractérise la différence entre les

afilm - aSUbstrat
)
asubstrat

Ou agypsrateSt le paramétre de maille du substraigtle paramétre de maille du film dans le

paramétres de maille du substrat et ceux de laheoad'interface m=

plan paralléle a la surface.

De la méme maniére, on peut définir laisfit strain" caractérisant la déformation

\ | .
homogene dun film e, = “xwsee” Siim.
a'substrat

- Sim = 0, la croissance est dite "idéale", il n'y a pasrdification de la maille a
I'interface film-substrat et le matériau est paefaient épitaxié (Figure 29a). L'interface est
dite cohérente.

- Sim# 0 (cas le plus fréquent), les parametres de maillélich s'ajustent localement
afin de minimiser I'énergie d'interface (Figure R9Bet arrangement se fait en général par
une déformation de la maille au niveau de l'intfala cohérence des réseaux cristallins est
alors conservée par une contrainte appliqguée aetfeble du film. A partir d'une certaine
épaisseur critique, on peut observer une relaxation des contraiaies; parfois I'apparition

de dislocations (Figure 29c).
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En l'absence de processus de relaxation, un sublstarameétre de maille plus grand
(ou plus petit) que le film impose a celui-ci demfraintes de tension (ou de compression)
dans le plan de croissance ; I'épaisseur du fiamtétégligeable devant celle du substrat.

Le film peut également s'épitaxier selon sa stmacta plus stable, voire s’orienter
différemment. En effet, afin de minimiser I'énerdie déformation élastique du systéme, la
couche s'oriente de fagcon a présenter un désackonehaille minimum dans le plan du
substrat. Ainsi, pour un substrat de maille cubjgurepeut avoir une épitaxie "cube sur cube”

ou une rotation de la maille de la couche par reg@poelle du substrat (cf. Chapitre V).

a) b) ¢)

¥

Figure 29 : Hétéroépitaxie dans le cas : a) d'un déccord de maille nul, b) d'un désaccord de mailleon
nul pour lequel le film est contraint, et c) d'un d&saccord non nul pour lequel la contrainte est rel@e par
la formation de dislocations.

» Désaccord des coefficients de dilatation thermique
Les films minces ferroélectriques sont en géndedlakés a haute température. Lors
du refroidissement, le film subit une déformatioéel au désaccord des coefficients de
)IAT,

substrat

dilatation thermique entre la couche mince et lesgat : e, = (ay,, —«

Ou eta sont respectivement les coefficients de dilatati@rmique du film

a..

film substrat
et du substratAT représente la différence entre la températurgepét (T) et la température
ambiante (Tmp.

» Accommodation et relaxation des contraintes :

Les contraintes décrites ci-dessus peuvent étrenanwodées par déformation
élastique, les paramétres de maille du film s'ajtstlors a ceux du substrat afin de minimiser
I'énergie d'interface. Ce mécanisme d'accommodasbrd'autant plus probable que le film
est mince et que le désaccord paramétrique entitelet le substrat est faible.

Les contraintes peuvent également étre relaxéesl'ggaparition de dislocations
provoquant une perte de cohérence a l'interfacxiste de nombreux autres mécanismes de

relaxation des contraintes : transition de phateistbn interfaciale, mise en ilots, etc.
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I. 4. Les différentes technigues de dépo6t de couchminces

Les méthodes de préparation de couches minces megeedifférencier en deux
grandes catégories, selon les phénomenes mis dorfedu transfert de la matiere vers le
substra{189]-[191].

- Les procédés physiques(épitaxie par jets moléculaires, ablation laselsée,
évaporation, pulvérisation cathodique) pour lesgjleekcroissance a lieu par condensation sur
un substrat de "jets" de molécules ou d'atomegegot ionises,

- Lesprocédés chimiques dans ce cas, ce sont une ou plusieurs réaalonsques a
la surface du substrat qui assurent la croissancimnd, a partir d'une phase vapeur (dép6t
chimique en phase vapeur, dép6t par couche atoiniguiéquide (sol-gel, dépdt chimique en

phase liquide).

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous alpé@senter en détail la technique

utilisée pour I'élaboration des films minces tegtuet épitaxiés de NBT : I'ablation laser.

Il. Elaboration de couches minces de NBT par ablatin laser
pulsée (PLD)

[l. 1. Introduction

C'est en 1965 que les premiers dépots par abl@sen pulsée ou PLIP(lsed Laser
Deposition) ont été réalisés par H. M. Smith et A. F. Turfie92]. A l'aide d'un laser a
impulsions a rubis, ils élaborérent des films minde divers matériaux (ASs;, CdTe, Se,
etc.). L'ablation laser a longtemps été délaisséaude du manque de fiabilité des premiers
lasers et de leur colt. Ce n'est qu'a la fin deee 80 et la réalisation des couches minces
d'oxydes supraconducteyi®3] qu'un nouvel élan a été donné a cette technique.

Depuis, cette technique s'est considérablementiaj@wee, son développement allant
de pair avec celui des lasers. La conservation cadep de la stcechiométrie de la cible,
I'énergie tres élevée des particules lors du dépé cristallisationn situ des couches font
qgu'a I'neure actuelle, la PLD demeure une technigivéiégiée en laboratoire afin d'élaborer
des films minces d'oxydes a structure complexeotmé qualité cristalline. Cette technique a
notamment été utilisée avec succes pour la craissdioxydes ferroélectriques (PZT, PMN,
BST, SBN, KTN, etc.). Elle permet en outre la reation de films minces oxydes a

stcechiométrie contrélée et la réalisation d'hétérosires complexdd94][195].
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[l. 2. Principe de l'ablation laser

Le principe de cette technique est relativement simple : fistxie a focaliser le
faisceau d'un laser a impulsions, généralementebréwano-, picosecondes), sur une cible
massive du matériau a déposer (Figure 30). L'iotera se traduit, dans certaines conditions
dépendant aussi bien des caractéristiques du $aispee de celles de la cible, par I'éjection
brutale de matiére, s'accompagnant de la formatian panache au-dessus de la cible
(Figure 31). Cette "bulle" de matiére qui se dépladrés grande vitesse 10 km.§") dans
une direction perpendiculaire a la surface de lh#ecivient ensuite se déposer sur le substrat

(chauffé ou non) et conduit a la croissance du.film

> |

4

LASER BEAM

SUBSTRATE Substrat

TARGET

Plume

Figure 31 : Photographie du panache de
NBT sous atmosphére d'oxygend.e cone
Figure 30 : Schéma du principe de I'ablation laser. forme par le plasma est appelé panache. I
contient tous les éléments de la cible sous
forme ionique, atomique ou moléculaire.

THIN LAYER

L'action du faisceau sur la cible se traduit pag vaporisation quasi-congruente, c'est-
a-dire que la composition chimique du matériautéjest identique a celle de la cible et en
plus, le phénomene d'ablation n'induit pas de g@giagh. Ce phénoméne est d'autant plus
effectif que la longueur d'ond&)(du laser est faible,e. que I'énergie du photon est grande.
Les lasers les plus frequemment utilisés sontlesrs excimeres (ArR. = 193 nm,_KrE A =
248 nm, XeCl: » = 308 nm) et les lasers solides YA@uadruplé A = 266 nm,_triplé A =
355 nm).

[l. 3. Mécanismes de la PLD

Derriere la simplicité apparente de la mise en esder ce procéde, les mecanismes
mis en jeu lors de I'ablation des matériaux, tels lgs interactions laser-cible, laser-panache
et matiére éjectée-substrat, sont extrémement exeplet le plus souvent interdépendants
[196]-[198]. Ceux-ci sont présentés en Annexe 1.

% Laser YAG : Laser solide & base de Grenat d"Yttré d'Aluminium.
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Il. 4. Les spécificités de l'ablation laser

La PLD présente de nombreaxantagespour le dépét de films minces par rapport
aux autres techniques de depd7][199] :

= D'un point de vue technique, la source d'énergieaeextérieur de la chambre
d'expérience, ce qui procure mmaximum de flexibilité quant a la nature des matériaux
utilisés,

= L'utilisation de lasers UV permet deéposer tous types de matériauXmeétaux,
diélectriques, supraconducteurs, oxydes simplesauplexes, etc.), y compris les plus
complexes et les plus réfractaires,

» La vaporisation "congruente" de la cible conduittkeéorie a laconservation de la
stcechiométriede celle-ci. Cependant, dans le cas des alcalinkese composés a base de
bismuth, la cible est volontairement enrichie ea é&ments a cause d'une trés probable ré-
évaporation au niveau de la surface du substrat,

» La possibilité d'ablatersous atmosphere réactive d'oxygenepermet d'apporter
l'oxygene nécessaire a la croissance du film dexyd

» Le flux instantané d'especes tres élevé, lié aimportante énergie cinétique des
particules dans le panache (1 a 100 eV), condunh&vitesse instantanée de dépot trés
élevée(~ 1A/s),

= Unecristallisation in situ,

» L'obtention de films denses possédant de trés bonnpsopriétés cristallines y
compris parfois a basse température (avantage égligeable dans le cas de dépbt de films
minces devant s'insérer dans une chaine de fabriadd la microélectronique),

» La possibilité de réaliser des multicouches ou desrposés complexegdopage,

solutions solides) par PLD multicibles dans une m@&mceinte.

Néanmoins, cette technique présente quelgnesnvénients. En effet, c'est une
technique encore jeune dont la mise en ceuvre ebvrigdle rigoureux sont difficiles. Par
exemple, il est difficile d’obtenir des dépbts wmihes sur de grandes dimensions et la
présence de pollutions par des particules micrasig{gouttelettes et agrégats de grande
dimension éjectées lors de l'interaction faiscemelt-cible, $plashing) peut étre fréquente.

En raison de la qualit¢ des matériaux déposés etladelemande croissante
d’intégration de matériaux "nouveaux" dans de nambrdispositifs (MEMS, composants

optroniques, etc.), la PLD commence a pénétreeteant le monde industriel, surtout dans le
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domaine du prototypage. Par ailleurs, il existeajgzoches hybrides combinant la PLD avec
d'autres sources d'évaporat[@67][199].

Enfin, notons quéa préparation des cibles est un point crucial du ppcédé PLD et
ceci pour plusieurs raisons :

- La pureté des dépbts obtenus dépend principaletedatpureté des cibles.

- Lors du transfert de matiere de la cible vers lessat, la stoechiométrie de la cible
n'est pas toujours conservée au sein du film. Eet,dfévaporation des especes differe selon
les éléments chimiques impliqués, ce qui peut aateiner une évolution de la composition
de la cible au cours du dépbét par évaporation meéfielle et/ou recondensation de ces
éléments sur sa surface, mais également une rémN@m au niveau de la surface du
substrat. Par ailleurs, la physico-chimie du plasssa tres complexe. Les combinaisons
d’espéces dans celui-ci peuvent également entrafimedifférence de stcechiométrie entre la
cible et la couche. C’est la raison pour laguetlasiavons utilisé une cible d’'une composition
différente de celle du matériau a déposer.

- La cible doit présenter une densité suffisante ret bhonne tenue mécanique pour
éviter les phénomenes "d’exfoliation". En effe§ @bles sont des céramiques frittées dont la
surface est "érodée" par I'ablation répétitive. Danzone d’interaction avec le faisceau laser
(zone "fondue"), il se forme de longues microsuues en aiguille, de dimension de l'ordre du
micron. Celles-ci sont tres fragiles et peuverg étachées lors du choc thermique causé par
l'irradiation laser. L'expansion du panache améms aes débris vers le substrat et ceux-ci se

condensent sur la couche.

[l. 5. Dispositif expérimental d'ablation laser etparameétres critigues

Le dispositif expérimental de dép6t de films minces oxydes par ablation lasére
installé au SPCTS en 198200]. Il se compose de deux éléments principaux, aisEvaser
et l'enceinte(chambre d'expérience), accompagnée de tous cessaaes (Figure 32).

Il. 5. 1. Le laser a excimeres et le chemin optique
Le laser utilisé est utaser UV a gaz exciméres KrHKrypton Fluor) (Thin Film
Star, TFS 100, TUILASER). Il fonctionne a une loegud'onde de 248 nm et peut délivrer
des impulsions de 20 ns avec une énergie maxingakb@ mJ/pulse. Son taux de répétition
maximale peut aller jusqu'a 100 Hz (dans la pratigg0 Hz seulement en raison des
caractéristiques des optiques utilisées).
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Il peut fonctionner suivant deux modes, le passhge mode a I'autre se faisant par le
remplacement d’'un jeu d’optique en sorties avaatmére de la cavité résonante :

> Encavité stable: le faisceau en sortie a une section rectangutir(0,7 1,4) cnf et
une énergie maximale de 250 mJ par impulsion anecdivergence de (1 2) mrad. Nous
avons utilisé ce mode au cours de cette these.

» Encavité instable: le faisceau a également une section rectanguiadnviron (0,7
1,4) cnf et une énergie maximale de 250 mJ par impulsi@t ane divergence de (0,5
0,5) mrad. La particularité du faisceau en sortidaser est la présence d’'un "trou" dans le
faisceau qui correspond a la présence du mirois di@arcavité instable. Ce mode avait été

utilisé lors des travaux antérieurs concernantilies minces de NBT139].

bane optique du faiscean laser Porte substrat chauffant

—

Entrées de gaz

Sas d'entrée sortie

Porte cible rotatif

p—

évacuation pompage

i

Figure 32 : Représentation du dispositif d'ablationlaser du SPCTS de Limogef01].
Un laser excimére est envoyé sur un des miroirs dtiavers une lentille de maniére a focalisefaisceau sur
la cible, située dans le bati ultravide. Le substst situé en vis-a-vis de la cible. Un carroyssimet
éventuellement de changer de cible sans cassatdeadégnant dans I'enceinte.

Le faisceau laser est acheminé et focalisé subla par un banc optique composeé des
éléments suivants : un diaphragme permettant diegane section de faisceau circulaire de
1 cm de diamétre, deux miroirs UV 248 nm réfléciigsr 90%, une lentille UV (focale de 30
cm) permettant de focaliser le faisceau sur leeadblde régler la dimension du spot lumineux.
Un atténuateur de faisceau (Optec AT4020), placss dia chemin optique du laser, permet

d’ajuster I'énergie en sortie de diaphragme et dariltience laser.
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La fluence lasermoyennef (en J/cm) est le rapport entre I'énergie d'une impulsion

. . . . . E
laser (exprimée en J) et la surface sur laquelleépsrtie cette énergie (en 9mf :g.

Le faisceau laser ainsi focalisé est introduit dé&rsceinte par un hublot transparent
aux longueurs d'onde du laser et arrive sur leecévec un angle de 45°. Le spot d'impact
laser sur la cible a alors une forme "elliptiquans notre cas, la taille du spot a été gardee
constante (2 mf). La puissance délivrée par le laser et l'alignendel trajet optique nous
permettent de travailler dans une gamme de flueti@et de 1,25 & 6 J/émn

ll. 5. 2. L'enceinte de dépot et tous ses accesssr
Une description détaillée de I'enceinte de dépagufe 32) et de ses différents
eéquipements annexes (sas d'entrée et de sortieeahesitillons, systeme multicibles et
systéme de pompage et de contrdle de la pressitrawdgl) est présentée en Annexp@1].

Nous ne décrirons ici que trés brievement le systdencontrble de la température de dép6ot.

Le systéme porte-substrat et le chauffage des échilons

Le systeme porte-substrapossede un degré de liberté vertical, ce qui pedadaire
varier la distance entre la cible et le substréih A'assurer une homogeénéité en épaisseur sur
une surface maximale (~ 1 &nle substrat a été placé le plus loin possibleadeible
(distance cible-substrat@d~ 5 cm).

Le manipulateur porte-substrat est également eqiijp® systeme de chauffage par
lampe halogéne, reliée a une alimentation cont[@0&]. Ce systéme permet le chauffage
homogéne des échantillons jusqu'a 800°C sur urfacgude l'ordre de 2 cdmainsi qu'une
montée en température des substrats relativemerderdtypiquement, 45 min pour une
température voisine de 600°C).

Cependant, ihconvénient majeur d'un tel systeme est le vieillissement de la lampe
vieillissement qui est accéléré du fait des coad#i de dépbt (température élevée et
atmosphére oxydante). Au cours de ces trois antedémmpe a été changée deux fois. Des
lors, il a été difficile de contrdler rigoureuserhémtempérature de dépoét. De plus, lors de ce
travail, nous avons fonctionné sous la forme clampagnes de dépbts Afin d'assurer une
certaine reproductibilité entre les différentes pagnes, un échantillon dit "référence" a été
déposé sur du platine commercial et la puissanda ldenpe a été systématiquement réajustée
en fonction de l'intensité relative des pics ddration. En outre, la microstructure de ces

dépobts dits "référence” a aussi été controlée.iAies différentes séries d'échantillon seront
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référencées par rapport a leur numéro de campagntatal, il y a eu 4 campagnes de dép6t
dont les conditions sont résumées dans le Table&nfth, suivant la campagne, le rapport
Bi/Ti varie quelque peu en raison de la tempéradifférente, mais également de I'érosion et

du vieillissement de la cible (probable modificatide sa composition chimique au cours du

temps).
Campagne de dépot n° 1 2 3 4
Température du substrat estimée (°C) 560 570 580 585
Bi/Ti (déterminé par RBS sur NBT/MgQO) 049! 051! 0,51 0,51

Tableau 9 : Référence des différentes campagnes ai&pot.

[l. 6. Procédure de dépbt par ablation laser

Il. 6. 1. Préparation des substrats et des cibles
Avant chaque opération de dépot :

- Le substrat est placéuccessivement (pendant 3 min) dans des bains de
trichloroéthyléne, d'acétone puis d'éthanol, agjiés ultrasons. Le dernier solvant étant
particulierement volatil, son usage facilite letssge sous flux d'azote sec.

- Les cibles sont polies a sec a I'aide de papier SiGfflées sous flux d'azote sec, puis

décapées par ablation laser (5 min a 10 Hz).

[l. 6. 2. Parametres de croissance

Les parametres de la PLD déterminants pour lagaote sont les suivants :

» La température du substrat Elle conditionne a la fois la mobilité des atoness
surface et les coefficients de collage des esfadssrption/désorption des espéces).

» Lapressiondans la chambre. L'introduction de gaz pendadépt modifie la forme
et les propriétés de la plume. Dans le cas desesxydxygene est utilisé comme gaz réactif
afin de fournir la quantité d'oxygéene nécessaleecioissance de I'oxyde NBT.

= La fréequence (ou récurrence) laser. Elle agit sur la cadence des impulsions laser et
donc sur la quantité de matiere éjectée, ce qluardur la vitesse moyenne de dépot. C'est
pendant cet intervalle de temps qu'a lieu le dépf croissance du matériau. La vitesse de ce
flux discontinu de particules a un effet trés intpot sur la diffusion surfacique des espéces.

» Lafluence du laser Ce paramétre modifie la maniere dont les espétesques sont
éjectées de la cible et peut donc modifier plusigarametres a la fois : composition du film
et vitesse de dép6t.

= Lacomposition de la ciblg202].
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Il. 6. 3. Synthése de(s) cible(s) de NBT

La qualité des cibles est un facteur clé pour abtd#s couches minces de qualité par
PLD. En effet, elle influence directement la viesde dépdt, ainsi que la qualité
cristallographique, 'homogénéité et la présenantelle de gouttelettes sur la surface du
film. Il est donc indispensable de contréler le qeeé de réalisation des cibles, sa
reproductibilité, mais également d'obtenir leseashes plus pures et les plus denses possibles
[201]-[203].

Par ailleurs, la stcechiométrie de la cible estafgaht un parametre clé en raison des
différences de propriétés physiques de ses élénuamistitutifs. En effet, si un élément
chimique est plus volatil que les autres, un emgdgment de la cible en I'élément le moins
volatil est constaté apres de nombreux impactssDewas de NBT, le sodium et le bismuth
sont connus comme présentant une volatilité éleaeparativement au titane. Dans les
systémes a base d'alcalins (KNhQle bismuth (SBN) ou de plomb (PZ[R02][204], deux
voies sont utilisées pour pallier la déficiencepetassium, en bismuth ou en plomb :

- Un dépbt séquentiel a partir d'une cible "stoechiamqée” et d'une cible contenant le
ou les éléments volatils (ex : KNp@BIi,O3) [205],
- Une cible enrichie en I'élément voldti95].

Les cibles ont été réalisées par voie solide dass(Figure 33). Les trois poudres de
départ sont I'oxyde de bismuth Bi; (ALDRICH, 99,9%), 'oxyde de titane TiD(ALFA
AESAR, 99,9%) et le carbonate de sodium,@®@; (MERCK, 99,5%). Ces poudres sont
préalablement séchées dans I'étuve a 200°C, poikésts dans un dessiccateur Elles sont
ensuite pesées dans les proportions stcechiométrigernettant d’obtenir la composition
désirée. Ainsi, pour réaliser 6 g de poudre de NBdst nécessaire de mélanger 0,7503 g de
Na,COs, 3,2990 g de BD; et 2,2625 g de Tig".

Les poudres sont ensuite intimement mélangéesutansrtier en agate, puis broyées
en présence d’acétone (~ 6 mL) dans un broyeuefdar a billes d’agate pendant environ
une demi-heure. Ceci permet de réduire la tailke mhaticules et de favoriser 'homogénéité
du mélange. L’ensemble est ensuite placé a I'éafimed’éliminer le solvant.

1% Remarque : Ce calcul ne tient pas compte de kt@ehimique des précurseurs.
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Etape 1 : Choix des matigres premiéres

[ Etape 2 : Mélange, Broyage

Etape 3 : Chamottage ou calcination

Intensity (arb. units)

Etape 4 : Mélange, Broyage

[ Etape 5 : Mise en forme
[ Etape 6 : Frittage

Figure 33 : Diverses étapes de la

réalisation des cibles par voie solide.

\ * : Pic de surstructure de la phase rhomboédrique d e NBT i
16000 T T T T T
L =
0
14000 Z E
3
pa3
12000 E
10000 E
8000 - E
—
L o
6000 z -
5 5 8 2
[ Z Z 5
4000 + § § - & -
L ~ ~ o
I Z
2000 . g
L * o
0 I 1
40

10 20 30
26 CuKa, (9

50 60

Figure 34 : Diagramme de diffraction des rayons X ® mode

0-20 de la poudre de NBT.

Note : Les raies de diffraction sont indexées darie systeme

cristallin pseudo-cubique.

Nomination Na,CO3 Bi,O3
Cible-x+y X mol% m (Q) 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 diffé@ntes cibles utilisées lors de cette étude.

Les masses d'ajouts ont été calculées pour 6g de NBligne mise en gras correspond a la cible figgment

Température (°C)

utilisée ("Cible standard").

1050°C

Temps

Figure 35 : Cycle de frittage des cibles de NBT.

Le premier palier (a2 600°C) est un palier de déliatage, le deuxiéme (a 1050°C) est le palier de faige.
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La synthése de NBT est ensuite réalisée a ltie Idans un four a moufles a une
température de 900°C pendant 4 heures. La vitessaotitée et de descente en température

est égale a 600°C/h. La synthese du titanate darmacet de bismuth se fait selon I'équation
de la réactiof92] : Na,CQ, + By,Q +4TiQ, 01 1 L/— 4 Ng, Bj, TiQ+ CG.

L’absence de phases secondaires dans la poudreBdieekt alors controlée par

diffraction des rayons X (Figure 34).

Le produit de calcination est ensuite broyé maeuostint au mortier en présence de
quelques gouttes d'une solution aqueuse d'alcdgvipglique (PVA) et de polyéthylene
glycol (PEG) a 1% (liant et plastifiant). Une faiéchée, la "péate" obtenue est ensuite broyée
puis tamisée a 250m ; on obtient alors une poudre fine ayant une bapiitude au frittage.

Cette poudre est ensuite mise en forme de maniel#ehir une pastille de 2 cm de
diamétre et d'environ 0,6 cm d'épaisseur, souspuession d'1 MPa. Compte tenu de la
volatilité conjointe du sodium et du bismuth, uniemssement en sodium et/ou en bismuth
s'avere nécessaire. Ainsi, une certaine quantit®@I% de NaCO; et/ou y mol% de BO; est
rajoutée a la poudre de NBT (Cible-x+y). Généraletmies cibles utilisées contiennent 10%
d'exces molaire en sodium (Cible-10+0 : "Cible dtad"). Le Tableau 10 récapitule les
masses d'ajouts nécessaires ainsi que les dénamsatilisées pour les cibles. Les pastilles
sont ensuite frittées suivant le cycle présentEigare 35.

Pour finir, nous avons effectué sur les cibles éget polissage afin d'éliminer les
défauts de surface et obtenir une surface la gluseppossible. On obtient alors des cibles

relativement denses (densité de 80-85%), de dimes$lL6x 5) mnf.

lll. Caractérisations des couches minces de NBT

Les propriétés des films minces dépendent de pltssifacteurs : leur composition
chimique, leur structure, leur orientation, leurrptmlogie, la présence éventuelle de défauts,
leur épaisseur, etc. Certaines des difféerentesnigobs de caractérisation utilisées dans le
cadre de cette thése sont présentées dans lesgmrag suivants, les autres étant décrites en
Annexe 3.
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[1l. 1. Caractérisations chimique, structurale et nmicrostructurale

lll. 1. 1. Méthodes d'analyse de composition chimige des films minces

La maitrise de la composition est indispensable psaurer la bonne élaboration des
films minces de NBT. En effet, comme dans tousesyets chimiques, et en particulier dans le
cas des composés a base de Bi et/ou alcalins,cdes @ la stcechiométrie conduisent a la
formation de phases secondaires telles que deegimgsochlores et influencent donc les
propriétés physiques par la suite.

Les analyses de composition chimique des films mdrodiffusion Rutherford
(Rutherford Backscattering SpectrometrfRBS) ont été effectuées au laboratoire CSNSM,
en collaboration avec C. Bachelet, a l'aide decébrateur Aramig206] a Orsay. Les
analyses par spectrométrie de masse a ionisaticondaire $econdary lon Mass
Spectroscopy SIMS) ont été réalisées par S. Weber (collabanaéieec le Laboratoire de
Physique des Matériaux de I'Ecole des Mines de Waj207]. Ces deux types d'analyse
ayant été réalisées hors du laboratoire, elles pofgentées de maniére plus détaillée en
Annexe 3 (cf. 8 IlII. 2.).

D'autres techniques moins "lourdes" et non desuesttelles que la dispersion
d'énergie de rayons XElectron Diffraction Spectrometry EDS) et la spectroscopie de
photoélectrons X X-Ray Electron Spectroscopy XPS) ont dans un premier temps été
envisagées. Cependant, d'aprés des procéduredilfatioan effectuées sur des cristaux de
NaCl, nous nous sommes rendus compte que la tech®S ne permettait apparemment
pas un dosage correct du sodium. En effet, le dodagNa dans NacCl differe nettement du
rapport molaire idéal (Na/Cl = 1). Il est cependamtnu que la tres forte mobilité du Na sous
le faisceau d'électrons perturbe la bonne qualitdabage chimique, le rendant en réalité trés
délicat. Nous avons également effectué des anaKB&squi se sont avérées infructueuses :
les résultats obtenus apparaissaient effectivemisgrants ; c'est pourquoi nous n‘avons pas
persisté dans cette voie.

Enfin, il nous apparait clairement que la RBS astdchnique de dosage la plus
appropriée dans notre contexte. Nous avons aingxpaire de maniére précise le rapport
Bi/Ti (données fiables a + 1%) de certaines de wosches déposées sur substrats
monocristallins de MgO et ADs. Le rapport Na/Ti est, quant a lui, entaché daibeap plus

d'erreurs (données fiables a + 25%).
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[1l. 1. 2. Méthodes de caractérisation structuraleex situ

[11.1.2. a) Techniques de diffraction des Rayons X

Les analyses par diffraction des rayons X sur cesiaminces ont été réalisées au
moyen de trois diffractometres :

- Un diffractométre Bragg-Brentano, qui, pour une premiere approche, permet la
vérification de la cristallinité du matériau, I'tdication des phases, la mise en évidence
de(s) orientation(s) préférentielle(s) (texturajien la mesure de®cking curvegmosaicité
des échantillons),

- Un diffractometre de texture, plus adapté aux films minces, qui permet la
détermination des relations d'épitaxie entre ta &k le substrat,

- Un diffractometre haute résolution spécialement dédiéaux couches minces
épitaxiées A la différence des deux autres montages, il perhétude quantitative des
caractéristiques structurales et microstructurgl€se a l'acquisition des cartographies du

réseau réciproque.

Ces trois diffractométres utilisent la raig:iKlu cuivre {CuK,; = 1,54056 A). Cette
condition est nécessaire dans le cas de nos couth@$BT afin de pouvoir détecter la
réflexion (111) de NBT, qui est proche de celle Rig111), ou encore plus de celle de
SrTiO3(111). Si tel n'était pas le cas, la réflexion (1d& NBT serait alors noyée dans la raie
Kq2 du Pt(111) et/ou du SrTg111).

a) 1. La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une techniguon destructive permettant de
caractériser les phases en présence aussi bietepqoudres que les matériaux massifs et les
films minces. De nombreuses caractéristiques pearesi étre mises en évidence par DRX :
cristallisation (ou non) du film, présence de plg)sparasite(s), identification de la nature des
phases cristallines présentes, parametres de maillentations préférentielles, taille des
grains (inversement proportionnelle a la largeumahauteur des raies de diffraction),

importance des contraintes dues au substrat (dgcatdorme de ces raies).

De maniére générale, le principe de l'anabsde suivant : I'échantillon a caractériser
est irradié par un faisceau de rayons X. Si I'étlham est cristallisé, les plans réticulaires

vont diffracter suivant l#oi de Bragg:
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nA =2dsing (Equation 1)
Ou d est la distance inter réticulairk,la longueur d'onde du rayonnement incidenp Xe
demi-angle de déviation (moitié de I'angle entsefesceaux incident et diffracté) ret'ordre
de diffraction (nombre entier).
Si I'on se place dans le réseau réciproque, aatt®édnonce de la maniére suivante :
pour qu'une famille de plans donnée puisse difradtfaut que le noeud du réseau réciproque
correspondant se trouve sur la sphére d'Ewald.

a) 2. Diffractometre Bragg-Brentano

Les acquisitions des diagrammes de RX en géongtagg-Brentano-20) ont été
réalisées sur un diffractométre Bruker D8, utilisenraie K; du cuivre et d'un détecteur
rapide (multicanaux). La source et le détecteut sibmés sur un cercle centré sur I'échantillon
(cercle goniométrique). La source est fixe, alare téchantillon et le détecteur se déplacent
aux vitesses angulaires respective®t a»n. Un balayage angulaire éhpermet d’amener

successivement en position de diffraction les diffiés plans réticulaires (Figure 36).

; ttecteur
Tube a rayons x Cercle de mesure - De
{anode de culvre |

A Monochromateur
& arriere

Fayer

Diaphragmes )
== e Diaphragme
de detecteur

20

Echantilion /
Cercle de 6

lacalisation

Figure 36 : Schéma de principe du montage Bragg-Bn¢éano (6-26).

En raison de la symétrie du montage, pour obtengliagramme de diffraction, il faut
a la fois satisfaire a la loi de Bragfjde Descartes dans le sens ou les faisceaux inadent
diffracté doivent se situer dans le méme plan. Egeaeur placé en62permet de relever
I'intensité du rayonnement diffracté par le matéeade déterminer la position angulaire pour
laquelle un plan vérifie la loi de Bragg.

Un matériau polycristallin possede plusieurs fassiltle plans paralleles a sa surface,
ce qui est caractéristique d'un désordre danahigement des mailles entre elles. Chacune

des familles de plans paralléles diffracte a unleafigdonné et est donc détectée par le
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montage. Un matériau monocristallin n'a, quantiagu'une famille de plans paralléles a la
surface, signe d'une croissance couche par cowarpermiculairement a la surface. Dans ce
cas, une seule famille de pics de diffraction ésteovée, caractérisant la mono-orientation et
la périodicité du réseau.

Cet appareil est donc tout a fait adapté a I'étegeéchantillons polycristallins mais il
ne permet pas d'interpréter l'intensité des picsliffeaction étant donné que la profondeur
d'analyse et la surface irradiée varient &d@ngle de Bragg considéré.

Enfin, dans cette configuration, le diagramme pérdeedéterminer s'il existe une ou
plusieurs orientation(s) de croissance privilégi€ependant, cette géométrie ne permet
d’observer que les raies de diffraction correspaohdax plans atomiques paralléles a la
surface du substrat, sans fournir d’informationsi’suientation des grains dans I'épaisseur de
la couche et ne permet donc pas de différenciditrariexturé d'un film épitaxié.

On a acces a la relation suivan{akl) fim // (hkl)supstrat.

Balayage enm (" Rocking Curveé) :

La qualité de l'orientation par rapport a la nomnali substrat a été étudiée par
balayage em ("Rocking Curve). Une telle analyse permet d'évaluer la distrioutingulaire
moyenne selon l'axe de croissance du film. Polrseface balayage em, le détecteur est
placé a une valeur deb 2fixée, valeur déterminée précédemment en moéd®d et
correspondant a I'angle de la réflexion d'intensigximale du film déposé. On fait ensuite
varier I'angle d’incidence de quelques degrés. Un pic est ainsi obtenu, lddatgeur a mi-
hauteur (FWHM —Full Width at Half Maximury) appelé degré de mosaicité, rend compte de
la désorientation des cristallites autour de leedion normale au plan de surface des
échantillons. Plus sa valeur est faible, moins dgaest la désorientation des cristallites (on
parle alors de faible mosaicité de I'échantill@e)qui traduit une meilleure qualité cristalline

de la couche déposée.

a) 3. Diffractomeétre de texture

L'orientation des axes du plan du film par rapporisubstrat n‘est pas accessible avec
un diffractométre de type Bragg-Brentano utilisénaigniere routiniere qui n‘autorise que le
mouvement de la source et du détecteur dans un méme Il faut pour cela utiliser un
diffractomeétre de texture (goniométre a 4 cerckdgure 37). En effet, en plus des deux
mouvementd® et D, deux mouvements supplémentaires de rotatjoat (p) permettent une
étude cristallographique de I'échantillon dans3le#ections de I'espace (Figure 38).
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La rotationg s'effectue autour de la normale a la surface éhadntillon. L'axe de
basculemeny est défini par l'intersection entre le plan deddgace de I'échantillon et le plan

de diffraction (ici vertical).

Détecteur ¢ Source RX

........ PASRINEN | i Bn

W
Echantillon
Figure 37 : Image d'un Figure 38 : Représentation schématique d'un diffratométre de
diffractomeétre de texture. texture permettant la détermination des arrangemerg des axes

cristallographiques d'un échantillon épitaxié.

Le principe consiste a choisir une famille de plérik'l') oblique par rapport au plan
de croissance du film. Le mouvementyepermet d'amener ce plan en position de diffraction
lorsque le détecteur est positionné a la valeurespondante enb2et I'échantillon basculé
d'un angley pour observer la diffraction. Le balayage angel&ng, ay, 6 et D constants,
permet d'évaluer de quelle facon diffracte la farde plans réticulaires choisie. L'existence
de pics de diffraction a certains azimuts précislasignature d'une croissance épitaxiale
tandis que la présence d'un fond continu de nivesmstant pour toute valeur de est
caractéristique d'une texture. Dans le cas d'uviesance épitaxiale, la position azimutale des
différents pics de diffraction ainsi que leur syrieéide répartition sur 360° permettent de
relever les différentes orientations des axesatligraphiques dans le plan du substrat et
donc de déterminer rigoureusement les relationstaiée entre le film et le substrat. Il est
parfois nécessaire d'effectuer des balayages areguikene sur plusieurs plans réticulaires
afin de lever toute ambiguité.

Finalement, la relation d'épitaxie entre la couehle substrat peut étre déduite :

[PKI] couche!! [N'K'T'T fitm -
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a) 4. Montage haute résolution spécialement dédié &étude des couches minces
épitaxiées

Le laboratoire SPCTS s'est spécialisé depuis nma@nteune dizaine d'années en
diffraction des RX sur couches minces épitax[@68]-[211], notamment a travers I'étude des

cartographies du réseau réciproque.

» Description du montage
Ce montage (Figure 39a) étant spécialement dédicauches minces épitaxiées, il
présente deux caractéristiques essentielles, @ savo

- Le faisceau incident est parallele et monochroratidl en est de méme pour ceux
détectés apres diffraction.

- L'échantillon peut étre orienté avec une grandeigioh par rapport au faisceau
incident et ce, indépendamment de la position diectiéur. Ainsi, le porte-échantillon,
représenté en Figure 39b, comporte quatre axe®tdgon et un axe de translation. Une
rotation permet de définir I'angle d'incidence disdeau sur I'échantillon (rotaties), une
autre l'orientation dans le plan (rotatipnet les autresy( ety,) permettent d'amener certaines
familles de plans perpendiculairement a I'gxeEnfin, la translation z permet d'amener la
surface de I'échantillon étudié sur le point diiseetion de I'axe de la rotatiam et de la
direction du faisceau incident. Ce porte-échamtillzermet d'amener n'importe certaines
familles de plans en position de Bragg : malhewsmesnt, il ne permet pas d'accéder a un

scan complet eq sur 360°.

Le faisceau de rayons X incident est généré parbbotiement électronique d'une
anode tournante en cuivre fonctionnant sous ungsaance de 18 kW. Un monochromateur a
quatre réflexions, constitué de deux cristaux dengaium (220), et placé entre la source et
I'échantillon, permet de filtrer la source de RXdetsélectionner la raie,Kdu doublet K du
cuivre. Finalement, le faisceau issu du monochremrgpossede une divergence équatoriale
(ao = 12 arcsec) et une dispersion spectraleg/l{ = 1,4 x 10%) trés faibles. A la sortie du
monochromateur, le faisceau a une section rectamgudont les dimensions sont de |5
d'épaisseur et 8 mm de largeur. Enfin, les faiscahfiractés sont collectés a l'aide d'un
détecteur courbe a localisation (INEL CPS 120).sAim chaque angle d'incidence le
détecteur collecte simultanément tous les faisce#tractés sur une plage angulaire de 120°.
L'utilisation d'un détecteur courbe permet une &ition relativement rapide des

cartographies de I'espace réciproque.
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Monochromateur Ge Détecteur
4 réflexions + / courbe a

localisation

Anode tournante

"
(a)

(b)

Porte-échantillon
! 5 mouvements

Figure 39 : (a) Schéma de principe du montage deftfiaction des rayons X utilisés pour caractériserés
couches minces épitaxiées.

(b) Schéma du porte-échantillon équipé de ses "5 meements". Les valeurs permises par la géométrie de ce
montage sont les suivantes : Pour 'angltede -5° a +35° aux milliémes prés, Pour l'anglede -10° a +100°
aux centiemes pres, Pour les anglesty, : de -5° a +5° aux milliémes pres. Le réglageadeduteur z se fait

entre -2,5 et 2,5 mm, avec une précision du micron.

(b)
A q.
\ 0-20 scan
PSD %
1 Aq.
 scan
Ewald sphere
dy
Aq,

Figure 40 : (a) Principe de la mesure d'une cartogmphie du réseau réciproquela distribution d'intensité
est enregistrée durant la traversée de la spHewealtl par le nceud associé a la famille de plarisadifints.

(b) Représentation schématique des différents modee mesures possibles a I'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, a mesurer I'ensemble de taldison d'intensité d'un nceud du réseau
réciproque associé a cette famille de pl29s8].

La Figure 40a présente la méthode de mesure darteedu réseau réciprogue pour un
nceud donné. Le faisceau incident irradie une fanu# plans considérée sous des angles
d'incidence ¢) proches du demi-angle de Bra@@ssocié a cette famille de plans. La plage
angulaire (allant demin awmay €St centrée sur I'angle de Bragg de la famillpldas étudiée
et est choisie de maniére a contenir la totalitéimtensité diffractée.

En faisant varier l'angle d'incidence dgin a ®max l€ noeud du réseau réciproque se
déplace et peut ainsi traverser la sphere d'Ewad da totalité. Ainsi, pour chaque angle
la distribution d'intensité correspondant a la dratu noeud sur la sphere d'Ewald est
enregistrée et représentée sur une cartographigém, 20). Cette carte est ensuite convertie
en unités du réseau réciproque en tracant leshdistms d'intensité selon les axeg € Q
correspondant respectivement aux composantes rergtabdans le plan duecteur de

diffusion Q (Q :4%"13).

» Extraction de [linformation contenue dans une cartgraphie du réseau
réciprogue.

L'enregistrement d'une seule carte permet d'egtmififérents types de distribution
unidimensionnelle de l'intensité diffractée et aiaccéder a la totalité des renseignements
concernant la couche étudiée, a savoir I'oriemtatiars et dans le plan et la microstructure.
Les différentes informations quantitatives concatria microstructure hors et dans le plan de
la couche sont obtenues au moyen de sections glasallux axes ,Qou Q, qui permettent
d'accéder aux distributions unidimensionnelles(®) etl = f(20), respectivement.

e Ainsi, les 'focking curves' sont obtenues en sommant pour chaque amgleute
I'intensité diffractée le long de la ligne AB (Frgu40b). En reportant pour chaque angle
0, l'intensité diffractée en62 on obtient un 6-20 scarf. Dans ce cas, le noeud du réseau
réciproque se déplace selon la directigh Q

» Sion reporte I'évolution de l'intensité diffrac@eD fixe lorsque l'angle d'incidence
varie, cela revient a déplacer le noeud du réseaiprogue selon Q (c'est-a-dire

parallelement a cet axe). Ce tracé porte le nohwescar'.
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* Si pour chaque angle#d2on somme I'ensemble de l'intensité diffractébagoewn, on
obtient un ®-20 scart' qui correspond a la projection de I'ensemble'idéehsité diffractée
sur Q parallélement & Q Ce dernier type de tracé est parfois appelé ilgtefpoudre” car il
integre l'intensité diffractée durant la rotatianld couche au voisinage de I'angle de Bragg.

* Enfin, le relevé des coordonnées des différents dsocpermet de mesurer les
parametres de malille, et par suite, I'état de d&iton de la couche par la cartographie d'un

nceud en position asymetrique.

[11.1.2. b) La canalisation d'électrons (Electron Ghanneling Pattern— ECP)

Cette méthode, qualifiée de canalisation d'élest(®&CP), nécessite I'utilisation d’'un
microscope électronique a balayage en configurapatifigue Nous avons travaillé avec le
microscope JEOL JSM 6400 du Centre de Microscodectibnique a Balayage de
I'Université de Rennes 1, en collaboration aveledron.

b) 1. Principe de la méthode

Le faisceau électronique, au lieu de balayer |gasarde I'échantillon comme dans le

cas d’'une observation standard, a un point d'imfiaet et est "basculé" a l'intérieur d’'un

cbne de quelques degrés autour de I'axe du migpes@egure 41)212].

0 incidence de la
sonde sur les plans ‘2 0, diffraction sur ces

(hkl) plans
B \
—

‘éB

‘
@© 4
@
(=1 o

Figure 41 : Mécanisme de la canalisation des éleotrs dans un échantillon épitaxié.

A ce faisceau d’électrons monocinétique est assaaie longueur d’onde selon la

1/2
: . 15 . g
relation de De Broglie :)I(nm):(v—j . Dans notre cas, la tension d'accélération des

0

électrons est de 25 kV, ce qui correspond & unguleur d'ondé\.. = 0,077 A. Si le film est

épitaxié, il est possible d'obtenir un phénomeénelitfeaction. A chaque fois qu’une famille
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de plans réticulaires se trouve en position de @magur une direction donnée du faisceau
d'électrons, ce dernier est canalisé et le rendedemnélectrons rétrodiffusés diminue : une
chute du contraste du diagramme ECP est observ@n fésulte un cliché, appelé ECP

(Electron Channeling Pattejn formé de bandes claires avec un liseré sombm do
I'orientation correspond a la projection stéréobigpe des éléments de symétrie du cristal
par rapport a I'axe de zone confondu avec I'axéadmlonne du microscope. La largueur des
bandes, mesurée en angle sur le cliché, permet¢rdenter a une estimation des distances
inter-réticulaires. Cette figure fournit des inf@tions sur la symétrie, et donc 'orientation de

la couche, mais renseigne aussi indirectemenasgudlité de la surface des échantillons.

b) 2. Avantages de la méthode

Cette méthode, facile a mettre en oceuvre, rapideoet destructive, permet de
différencier un film texturé d'un film épitaxié. Ecomparant l'orientation des bandes
provenant de la couche et du substrat, les remti@pitaxie peuvent étre déterminées.

La zone danalyse latérale est de l'ordre du nelim alors que la profondeur
d’analyse est de quelques dizaines de nanometette @éthode est particulierement sensible
a toute imperfection cristalline de la couche. Cs#avisualisera par un abaissement du
contraste et de la netteté du cliché.

Bien que relativement ancienne, cette techniqueaiblepuis les années 90 un regain
d’'intérét en raison du développement d'une varigEBSD — Electron Backscattered
Diffraction) ou des logiciels permettent une indexation rapid@utomatique des diagrammes
de diffraction. D'utilisation usuelle en métalllggson extension a I'étude de couches minces

a éteé proposée par K.H. Youagal.[213] et A. Perriret al.[214].
[11.1.2. c) Microscopie électronique

c¢) 1. La microscopie électronique a balayage (MEB)

Les images MEB ont été acquises par M. Pierre Garle

La microscopie électronique a balayageitilise un faisceau d'électrons trés fin qui
balaye point par point la surface de I'échanti[l@b5]. Une tension de quelques dizaines de
keV est appliquée et a l'aide d'un systéme de dligfies (bobines électromagnétiques), le
faisceau d'électrons primaire est focalisé suruldase de I'échantillon. En pénétrant dans
celui-ci, le fin pinceau d'électrons diffuse peucetstitue un volume d'interaction (poire de
diffusion, Figure 42) dont la forme dépend print&paent de la tension d'accélération et du

numeéro atomique Z de I'échantillon. Dans ce voluies, électrons et les rayonnements
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électromagnétiques produits sont utilisés pour &res images et/ou pour effectuer des
analyses physico-chimiques.

La Figure 43 représente les difféerents phénomeéheterdction électron-matiere, a
savoir I'éjection d'électrons secondaires (choétastiques), d'électrons rétrodiffusés (chocs
élastiques) et de photons X. Les électrons réfisBt et les électrons secondaires émis par
I'échantillon sont recueillis par des détecteurgegimettent ainsi I'obtention d'une image. Les
électrons secondaires (€lectrons arrachés aux atdmenatériau suite a l'ionisation par les
électrons incidents) donnent principalement deormétions sur la morphologie. Les
électrons rétrodiffusés (électrons incidents aghifitsé dans le matériau jusqu'a la surface),
quant a eux, permettent d'obtenir un contraste igoien de I'échantillon (les espéces
chimiques les plus Iégéres apparaissent plus saenbre

Faisceau d'électrons
incidents { énergie Ec )

faisceau incident
d"électrons

&y o glectrans rétrodiffusas

€5 electrons secondaires

surface de I'échantillon

2¢: electrons ransmis
C ; cathodoluminescence
RX: rayons X

électrons Auger

électrons secondaives

électrons rétrod iffusés

2
rayons X caractéristiy ues \1

Figure 43 : Représentation schématique de
l'interaction entre un faisceau d'électrons et la
surface d'un échantillon.

Continuum
de rayons X

Figure 42 : Poire de diffusion.

Le microscope utilisé est un MEB équipé d'un caaaifet de champ (Jeol 6400-F),
dont lintérét est de pouvoir travailler a des imms d'accélération plus faibles que les
microscopes classiques (typiqguement 3 ou 5 kV tanas de nos couches de NBT) pour une
résolution équivalente. Il en résulte une forte idition des effets de charge au niveau de
I'échantillon, ce qui améliore considérablemergdalité des images et permet d'observer les

films sans avoir recours a une quelconque métadiisa

c) 2. La microscopie électronique en transmissioMMET)

Les films ont été analysés par G. Trolliard et [@®parations réalisées par B.
Soulestin.

La microscopie électronique en transmissioest une technique d’analyse permettant
I'étude de la microstructure locale des matériaax|'échelle de quelques dizaines ou
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centaines de nanometres en microscopie a basskiti@soet a I'échelle de quelques
nanometres ou angstroms en microscopie a hautdutiéao Deux types d'observation
peuvent étre effectués, suivant le sens de I'assanient de I'échantillon :

% Ensection transversel'échantillon est étudié dans le sens de I'épaisst le faisceau
d'électrons se propage le long du plan des couches,

% En vue plane I'échantillon est analysé dans le plan de laaserfet le faisceau

d'électrons se propage perpendiculairement audgarcouches.

La longueur d'onde utilisée est trés faiblle=(0,06 A pour une tension de 200 kV) et
bien plus petite que les paramétres cristallineentds & = 3,89 A pour NBT). La forte
sensibilité de cette technique (forte interactitaton-matiere) est a la fois un avantage et un
inconveénient car une des conditisise qua norest que I'échantillon doit étre suffisamment
mince pour qu'avant tout les électrons parvienadrdverser la matiere et que les analyses ne
soient pas perturbées par les effets dynamiquésdiéfraction électronique.

Une description détaillée des conditions expérimlestmises en ceuvre ainsi que des

modes de fonctionnement du MET est présentée emxand (cf. 8 IIl. 3.).

[1l. 2. La microscopie a champ proche : AFM, PFM etTUNA

La microscopie en champ proch&c@nning Probe Microscgp- SPM littéralement
microscopie & sonde balayafitea vu le jour sous la forme de la microscopiefatefinnel
(Scanning Tunneling MicroscopySTM qui permet d'analyser des surfaces grace aumoura
tunnel passant entre une pointe et un échantibmaecteurf216]. Pour cette conception et
I'ouverture de nouvelles possibilités qu'elle asgmyée, ces auteurs (G. Binning et H. Rohrer)
du groupe IBM ont été récompensés par le prix Ndeephysique en 198217]. Des lors,
les microscopes a sonde locale n'ont cessé deveppger, avec notamment I'apparition du
microscope a force atomiqueéAtbmic Force Microscope- AFM) en 1985([218]. Ces
microscopies ont pris une importance considéradtes de domaine des nanotechnologies. Cet
essor est notamment di a la capacité de ces tesni@g imager la morphologie et la
microstructure des surfaces depuis I'échelle miétdque jusqu'a I'échelle moléculaire ou
atomique. Mais leur succes est surtout lié a laaciéd de mesurer et d'imager a I'échelle
submicronique des propriétés qui ne peuvent pae lfgar d'autres techniques. Dans des
domaines aussi variés que la physique, la chimia @iologie, ces techniques permettent de

cartographier les propriétés physicochimiquesns#&ques (force, courant, capacité, modules

1 Traductions francaises : "Microscopie a champ lpedou "Microscopie a sonde locale”.
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élastiques et viscoélastiques, propriétés magrediga réponse piézoélectrique, etc.), mais
également de graver (manipuler) la matiere a ll&chwmnométrigue (nano-manipulation,
lithographie) et dans des environnements tres yaaémosphére ambiante ou controlée,
milieu liquide, ultravide), le tout via linteraoth pointe-surface et avec un pouvoir de
résolution allant jusqu’a I'échelle atomique.

Dans le cadre de cette thése, nous nous sommésul@artment intéressés a 'AFM
ainsi qu’a son mode piézoélectrigugigzoresponse Force MicroscopyPFM) et capacitif

(Capacitance Atomic Force MicroscopyCAFM).

lll. 2. 1. La microscopie a force atomique (AFM)
Combinant les principes du microscope a effet tuehelu stylet profilométrique, la

microscopie a force atomique permet I'étude degmaatx non conducteufg18].

( ﬂ) photodiodes

;+\\ L

L s

painge : SUPHOIT

- - i .
FrAfntiEnn ¥ CRNTESENT

1

Asservissefiest
de position

v Flpy Atoms

Bakyvage L lmage topographiqus %%%% ) ]
stz len Ln g <l - In) 'IB\' '@@ @@%@@@
Surface Aoms

Figure 44 : Principe de fonctionnement du microscop a force atomique (AFM)[220].

Le principe physique de I'AFM est basé sur la nmesdes différentes forces
d'interaction entre les atomes d'une pointe derra@courbure tres faible (typiquement 5 a
20 nm), fixée a l'extrémité d'une poutre élastidtlevier’), et ceux de la surface d'un
échantillon. Ces forces sont des forces d'origumntjque, électromagnétique, de capillarité,
de déformation élastique, d'adhésion, de Van deal¥Vatc. Le capteur de force est le stylet,
encastré a une extrémité, et muni d'une pointuérd extrémité. L'échantillon est fixé sur un
dispositif composé de céramiques piézoélectriqeesgttant des déplacements dans les trois
directions de I'espace x, y et z, avec une prétid®l'ordre du dixieme d'angstroms (Figure

44). Les forces d'interaction modifient la déflentiou la torsion statique ou oscillante du
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stylet. La mesure des déformations du cantilewefestue grace a la déviation de la "diode
laser" réfléchi par l'extrémité du stylf219]. Le faisceau est réfléchi sur un miroir puis

renvoye sur un photodétecteur a quatre quadranengegistre le signal lumineux.

lll. 2. 2. La microscopie a force atomique en modpiézoréponse
La microscopie en champ proche est devenue uneitepehde choix pour imager et

contrdler la structure en domaines des ferroétpots a I'échelle nanométrique, notamment
grace a sa forte résolutigd21]. Les domaines ferroélectriques peuvent étre imagés
(i) En mode non contact ou les charges statiques de surface, proportiesna& la
composante normale de la polarisation, sont détscigar EFM [Electrostatic Force
Microscopy,
(i) En mode contact la structure des domaines est alors visualiséd”pd (Piezo Force
Microscopy. C'est ce dernier mode que nous avons utilisé.

[11.2.2. a) Historique

Guthneret al. suggérerent |'utilisation d'un couplage électroamnégue a la jonction
pointe-surface pour imager les régions polaires des polymeres ferroélectriqug?2]. La
premiére utilisation du mode PFM pour imager lesdimes ferroélectriques date de 1989 par
Franke et al. [223] dans le cadre d'une étude locale de la polarisati®e polymeres
ferroélectriques. Cependant, ce n'est que la déezeuivante qu'elle fut appliquée dans le
domaine de la détection et du controle des domd@resélectriques dans les couches minces
de PZT[224][225] et SBT[226], et Gruverman posa alors la définition de la "piéponse"
[227]. Depuis, elle s'est affrmée comme étant LA teghei pour sonder ces propriétés
locales[228]. Développée au départ pour imager les domainesélectriques a I'échelle
nanometrique, cette technique fut ensuite étendaengdesure de l'activité électromécanique
de grains individuels (spectroscopie locale), lanimalation locale des domaines et la
cartographie des courants de fuit®rincipalement utilisée pour caractériser les
ferroélectriques (classiques et relaxeurs), aussi bous forme de couches minces que de
monocristaux, elle s'est ensuite généralisée augrimax pi€zoélectriques (ZnO, polymeres,
biomatériaux)229] et aux échantillons biologiques (os, dent, tissaag)[230].

Cette technique, bien que relativement jeune, dbruraformidable essor dans des
domaines tels que la biologie, la chimie, la physigu la microélectronique. En effet, le
secteur de la science et technologie des films esiferroélectriques est a I'heure actuelle en

plein boom, avec notamment les mémoires FeRA#EP. Pour une densité d'enregistrement
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de dizaines de Mbit/mf ces éléments de stockage doivent posséder demsions sub-
microniques, ce qui nécessite une compréhensionpdasriétés physiques (endurance,

performance, fiabilité et durée de vue) non plus@ échelle macroscopique mais locale.

[11.2.2. b) Principe de la microscopie a force atongue en mode piézoréponse

La PFM est sensible a la déformation locale deutéase de I'’échantillon induite par
une tension excitatrice externg231][232] Dans ce cas, une tension alternative
Y/

i = Vac [EOS(@t) est appliquee par l'intermédiaire d'une pointedcetrice en contact avec la

bY

surface de I'échantillon & analyser (Figure 45)r BHet piézoélectrique inverse, la
déformation résultante de [l'application de la temsis'écrit sous la forme
AL = AL, [Coseut + ¢ ). L'amplitude de la vibration est telle quéL, =d,,V,. Ces oscillations
mécaniques sont alors transmises au systeme peuie- Le signal généré par cette

vibration piézoélectrique, transmis a la photodjo@st amplifié et extrait du signal

topographique par l'intermédiaire d'une amplificata détection synchrone.

Ce signal détecté est appsignal PFM, oupiézoréponseet s'écrit sous la forme :
PR= Acosp

» A est lamplitude du signal PFM. Elle définit I'activité électromécanique locale la
surface et est directement proportionnelle au wefft piézoélectrique longitudinal,d
(coefficient piézoélectrique "vu" par la pointe)otdns que le coefficient piézoélectrique
détecté ¢ est une fonction complexe de plusieurs coefficieht tenseur piézoélectriquedd
ds1, ths, tb) CcOrrespondant.

* @ représente ldifférence de phase entre le signal alternatif exteiteur et le signal
PFM. Elle permet de déterminer la direction et le stuinsecteur de polarisation du domaine

ferroélectrique sondé sous la pointe.

On distingue de maniere simple deux types de dasain
> Les domaines positifs ¢', pour lesquels le vecteur de polarisation estgéliri
perpendiculairement au plan de la surface et wersulface du film : l'application d'une
tension positive a la pointe induit une élongationale de la surface. Dans ce cas, les
oscillations de la surface sont en phase aveaide excitatrice appliquée et= 0°.
» Lesdomaines négatifsc, ou le vecteur de polarisation est normal a ldaser mais
dirigé vers I'électrode inférieure. Une tensionifpes engendre alors une contraction du

matériau : les signaux PFM et excitateur sont ggosgpion de phase, = 180°.
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Figure 45 : Schéma de principe de la microscopiefarce atomique en mode piézoréponsée mouvement
mécanique du levier est détecté optiguement paphawdiode quatre quadrants a, b, c et d.
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Figure 46 : Principe de détection des domaines aptiralléles : les domaines de polarisation opposée
vibrent en opposition de phase les uns par rappodux autres.La référence permet de connaitre I'orientation
de la polarisation (vers I'électrode inférieur@ntcaste noir, vers I'électrode supérieure : cetdrhlanc),
I'électrode supérieure étant reliée a la masse.

Figure 47 : lllustration de I'interaction (a) électrostatique locale et (b) électromécanique, d'apreS. V.
Kalinin [235].
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La Figure 46 montre les différentes déformationsfanction de la direction de la
polarisation spontanée. Selon la direction et s g1 vecteur de la polarisation spontanée du
domaine sonde, la déformation de l'échantillon sedyit sous forme d'élongation, de
contraction ou de cisaillement (déformation se preaht lorsque le vecteur de polarisation se
trouve dans le plan de I'échantillon) dans le mlardans la direction normale au plan de la
surface.

L'amplitude de la vibration piézoélectrique peuteétlétectée dans la direction
perpendiculaire au plan de la surface, on parles alimagerie verticale/ertical Piezo Force

Microscopy- VPFM) ou dans son plahdteral Piezo Force MicroscopyLPFM) [233].

Dans notre cas, seul le signal VPFM sera mesuréOn parlera alors de

piézoréponseAltosy, ou A est I'amplitude efficace mesurée par laai&e synchrone ep

sa phase. Cette représentation présente I'avadéageus renseigner a la fois sur le sens et
I'amplitude du coefficient.d

Dans le cas idéal ou seule la vibration de la serfeontribue a la génération de la
piézoréponse, I'amplitude du signal PFM,cA est purement électromécanique et prend la
forme : A, =+d% [V, avec \4 la tension alternative appliquée a I'électrodériefire. Le

av
signe = reflete les coefficients piézoélectriques signe opposé pour des domaines
antiparalleles. Cette formule est analogue a cetlexmunément considérée a I'échelle
macroscopique lorsque I'on néglige les déformataenss le plan du film mince et que le
champ électrique est appliqué perpendiculairemera plan, c'est-a-dired,,., :\?—l, ouAl

ac
représente I'amplitude de la vibration gt Namplitude du signal alternatif.
Dans le cas des mesures locales realisées en Rifplitude de vibration fe,o est

assimilée a I'amplitude de vibratidh

[11.2.2. c) Perturbation du signal PFM

Cependant, dans la pratique, a cette contributietrémécanique Ao vient
s'ajouter une contribution électrostatique nonigégble, qui se présente sous deux formes :
- Une contribution électrostatique locale A, liée a l'interaction entre la pointe et la
surface (Figure 47a),
- Unecontribution électrostatique non locale Ay, liée a l'interaction entre cette méme

surface et le levier (Figure 47b). Cette contribaithon locale du levier provient du fait que sa
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longueur est trés supérieure a la taille des dossdierroélectriques et donc de l'interaction
capacitive qui en résulte.
Ainsi, I'amplitude mesurée est la somme des tramgributions et s'exprime :
= + + ny
A At Ahl Ablezo
. A v, . | —
Contribution électrostatique Contribution électromécaniqt
Le but du jeu est de maximiser la contribution #t@oécanique au détriment des deux

autreg234]. A noter que dans la plupart des cas pratiquggeAit étre négligée.

En dépit de son apparente simplicité, les donnégsises par PFM doivent étre
considérées avec une grande précaution. En efige dinteraction pointe-surface qui est
extrémement complexe, les conditions expérimentdlesnsion appliqguée, fréquence,
constante de force du levier, rayon dapdx de la pointe, atmosphére ambiante), mais
également les propriétés physiques de I'échanti(lgmaisseur, constantes diélectriques,
orientation, défaut, cristallinité, matériau d'¢tede) peuvent perturber le signal PFM,
conduisant alors a une mauvaise interprétatiomasestats.

La Figure 48 illustre "l'allure” des signaux PFM@itude, phase et piézoréponse)

mesurés en fonction de la nature de l'interaction :

(a) (b) ic)
Fhﬂ!e_ h h- b

Figure 48 : lllustration des signaux piézoélectrigaes en amplitude, en phase et de piézoréponse, mesur
dans le cas : (a) d'une interaction électromécanigupure, et en présence d'une interaction électrogtque
(b) faible et (c) forte, d'apres S. V. Kalinin[235].
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» Dans le cas d'uneeponse purement électromécaniqudcas idéal, Figure 48a) :
l'amplitude A est identique pour des domainest ¢’, tandis qu'un déphasage de 180° est
observé. Quant a I'amplitude des domamesdle est nulle.

» Dans le cas d'unieteraction électromécanique et d'une interaction Ectrostatique
faible (Figure 48Db), la différence de phase entre les duesai etc’ reste égale a 180°. Par
contre, I'amplitude des domain€sest plus importante que celle des domameEnfin, les
domainesa sont caractérisés par une amplitude non nulle.

» Dans le cas olinteraction électrostatique est dominante(Figure 48c), la phase est
constante et ce quel que soit le type de domaimsidéré & c, c’). L'amplitude des
domainest etc’ est asymétrique et I'un ou l'autre type de dompie présenter un signal
plus important. Enfin, les domainessont caractérisés par une amplitude intermédpzare

rapport aux domainesetc’.

Enfin, d'autres artefacts, extrinséques a la PFdlivent également exister . une
contamination de la surface (présence de parti@adesrbées a la surface du fiJg86]), un
effet de contraste de la pointe ou tous les grapparaissent de la méme couleur, un effet de
forme de la pointe, une modification de la surfiace de I'application de la tension, etc.

[11.2.2. d) Imagerie piézoélectrique

Les images PFM sont acquises en balayant la sudad&&chantillon a l'aide de la
pointe reliée a la masse d'une tension alternaticéatrice, dans le cas de notre dispositif.

Les contributions électromécaniques locales duasigi?FM interviennent en raison
de la vibration verticale (contraction/élongatiodg¢ la surface induite par la tension
alternative appliquée suivant la direction perpeunldire au plan de I'échantillon. Pour ce
mode, en premiére approximation, il est admis gudéflexion du systéme {pointe+levier}
est égale au déplacement vertical de la surface.

Harnageaet al. ont montré que si le vecteur polarisation du domaondé est normal
a la surface, alors le signabd est proportionnel ausgldu matériau. Cependant, s'il existe un
angle entre le vecteur polarisation et la normaldilen, alors le signal PFM mesuré est une

fonction complexe de tout le tenseur piézoélece|@38].

d) 1. Interprétation du contraste d’images VPFM

L'information donnée par ces images est définielgpa@ontraste qui varie du noir au

blanc en passant par des nuances intermédiainesdstes gris). La couleur noire est toujours
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caractéristique de la valeur minimale mesurée,isagde le blanc correspond a la valeur
maximalé?.

La mesure de la différence de phasaous renseigne sur l'orientation des domaines
ferroélectriques. Pour des domaines orientéqle vecteur polarisation pointant vers
I'électrode inférieure), la vibration locale ettémsion alternative sont en opposition de phase
(p = 180°). Pour des domaines orientégle vecteur polarisation pointant vers I'électrode

supérieure), la vibration locale et la tensionratiéive sont en phage = 0°).

L'attribution des couleurs noire et blanche desalnesc” etc’, dépend de la partie du
signal que l'on considere (la phaseseule ou la piézoréponse A.pp<et l'attribution des
différents contrastes est le suivant :

- Si l'on effectue des images en contraste de phas®ir (minimum) correspond aux

domaines” (¢ = 0°) tandis que le blanc (maximum) aux domaii¢e = 180°).

- Si l'on effectue des images en piézorépprsenoir (minimum) correspond aux

domainess” (A.cos180° = -A) et le blanc (maximum) aux domaioe(A.cos0° = +A).

Il y a donc inversion de contraste entre une imdgehase et une image de PFM
(Tableau 11). Toutefois, il est important de scudigque cette attribution des contrastes est
admise exclusivement dans le cas ou la tensiomnatiee excitatrice est appliquée via

I'électrode inférieure. Ceux-ci seraient inverséa tension était appliquée via la pointe.

Domaines Signal considéré Couleur
ot Phase Noir
Piézoréponse Blanc
. Phase Blanc
C o :
Piézoréponse Noir

Tableau 11 : Récapitulatif de I'attribution des coleurs des domaines ferroélectriques lors des mesisre
PFM (cas ou la tension excitatrice est appliquéeaii'électrode inférieure).

Plusieurs phénomenes peuvent expliquer l'existelese contrastes intermédiaires
(contrastes "gris") observeés sur les images VRE] :
» La polarisation au sein du grain est dans le pkradsurface (domaine® ou tres
inclinée par rapport a la normale au plan de léaser Dans ce cas, il y a deux possibilités
pour confirmer cette hypothése : la mesure d'unasifPFM ou bien effectuer le test de

lecture/écriture (renversement de la polarisation),

12 Contraste identique & la topographie oul le nole é&anc représentent respectivement les hautrimisnales
et maximales de la surface.
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» Une taille de domaine inférieure agexde la pointe. Dans ce cas, la pointe sonde une
piézoréponse moyenne faible ou quasi-nulle,

» L'action du champ alternatif qui bascule le moméipblaire a la méme fréquence
pendant la mesure, amenant ainsi a une diminugda teponse piézoélectrique,

» Le grain ne présente pas de propriétés piézodjaesi; c'est par exemple le cas de
phases secondaires comme la structure pyrochboreBigTi»,O) ou si la phase est amorphe.

» La couche est constituée de plusieurs grains empdé uns sur les autres et
d'orientations différentes. Dans ce cas, la répess@tégrée sur toute I'épaisseur du film. La
réponse de l'un des grains (ex : compression)giezitotalement ou partiellement compensée
par la réponse d'un autre (ex : extension). Cettmton a de fortes probabilités de se

produire dans les films dont la taille de grainstess petite devant I'épaisseur du film.

d) 2. Conditions expérimentales

Les principaux parametres déterminant les mécasisdienagerie sont (i) Les
mécanismes de contact a la jonction pointe-surféidele comportement dynamique du
levier et(iii) La structure électroélastique au sein du matéddansi, trois parametres sont
essentiels a respecter pour imager correctemedblaaines ferroélectriqu¢d37] :

> L'amplitude du signal alternatif : Afin de visualiser correctement la structure des

domaines ferroélectriques, lI'amplitude doit étrEérieure au champ coercitif du matériau
ferroélectrique. Si tel n'était pas le cas, |'dettiure des domaines s'en trouverait modifiée,
via leur basculement (inversion de la polarisatem)cours de mesure. En outre, I'application
de la tension alternative peut également venirupeetr la piézoréponse en raison de
l'augmentation de la contribution électrostatiqdae( a l'interaction pointe-échantillon) aux
dépens de la contribution mécanique. Enfin, sipl#tode est trop basse, le contraste de
I'image est trop faible.

» La fréquence du signal alternatif: Selon la fréequence du signal excitateur, les zones

polarisées sont plus ou moins détectées et lesrastesd relatifs aux polarisations des
domaines different ou peuvent méme parfois s'ierd®10]-[242]. Morelli et al ont ainsi
montré que le déphasage mesuré en imagerie PFMame gtait inversement proportionnel a
la fréquence de travail, cela pour des fréquenoespases entre 1 et 50 kH243]. Il est
important de souligner que la fréquence de traaatifonction des conditions expérimentales,
et plus particulierement du type de levier choiks interactions électrostatique et

électromécanique ayant une dépendance complexdaafréquence de travdi244]
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> L'élément central : La pointe est solidaire de I'extrémité libre du levier, @rder

étant fixé a un support. Seule l'extrémité de lmtpo@pey, d'une dimension de quelques
dizaines de nanometres, interagit avec la surfad&chantillon. Afin de sonder les propriétés
électrigues de nos films minces de NBT (imagerieMPFnesure de cycles locaux,
renversement de polarisation), la pointe se déirel'avant tout conductrice. Deux types de
pointe sont couramment utilisési). Les pointes semi-conductriceqsilicium dopé) (ii) Les
pointes Si revétues d'une couche métalliquéPt/lr, WG, Au, Rh). Ce dépbt, de 25 nm
d'épaisseur, induit une augmentation du rayon debcoe de la pointe, d'ou une baisse de la
résolution latérale. Nous avons utilisé ce dertype de pointe (Pt/Ir) afin d'obtenir un bon
compromis pour une acquisition simultanée de ladgogphie et de la piézoréponse, mais

également pour minimiser la contribution électrogtee.

d) 3. Dispositif expérimental

Un montage électrique de détection synchrofaeek®in") permet d'accéder a la valeur
de I'amplitude de la vibration d'origine piézoétiepte ainsi qu'a la phase de cette vibration
par rapport a la référence que constitue le gémérade tension alternative V(t). Cette
référence permet de connaitre l'orientation delarjsation.

Deux microscopes ont été utilisés lors de ce travaNanoscope Il (Digital
Instruments Veeco) et Nanoscope V (Dimension 316€cd). Le premier nous donne l'image

de la piézorésponse globale tandis que le sedomatk d'amplitude et de phase séparément.

[11.2.2. ) Le mode spectroscopique de la PFM

L'obtention de cycles piézoélectriques locaux goéé&entée pour la premiére fois par
Hidaka et al. [247]. L'existence d'un tel cycle atteste du comporteénfiemoélectrique du
domaine sondé et de sa potentialité a étre poldase de I'application d'une tension
suffisamment élevée. Dans ce cas, une tensionncentle polarisation est connectée en série
avec la source de tension alternative induisant Jilration de [I'échantillon.
Expérimentalement, la pointe est en position dtatiq la surface d'un domaine/grain de
I'échantillon. A noter qu'elle peut également @&recontact avec le domaine via un plot
conducteuf245].

Ces cycles locaux résultent ainsi en la mesurelévignal alternatif) de I'évolution
de la polarisation spontanée (piézoréponse) d'umailte en fonction de la tension de

polarisation appliguée. En ce sens, I'hystérésis p&zocycles est fondamentalement
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différente de I'hystérésis macroscopique (Figurg B8 effet, dans ce dernier cas, I'hystérésis
se produit grace a la nucléation et a l'interactiermultiples domaines, alors que dans le cas
de la PFM, la nucléation d’'un unique domaine sedpitosous la pointe et le signal

piézoréponse transcrit la croissance de ce donhataése (Figure 50).

Les piézoloops peuvent étre acquis selon deux @uveé expérimentales, qui
different de par la nature du signal de polarisaappliqué. Le signal peut ainsi prendre la
forme d'une tension continue permanentey¢le sous chamj) ou de pulses de tension

continue (tycle rémanent) [244]. C'est cette derniére procédure que nous avdiseati

Dans le cas des cycles rémanents, la tension aiteznet les pulses de tension
continue sont appliqués simultanément ; par cotdarajesure est réalisée apres I'application
du pulse,i.e. pour une tension continue nulle. Le cycle messtéaasi représentatif de la
réponse piézoélectrique rémanente du domaine §24d#248].

L’allure générale des pulses de tension appliqeéa&actérisée par la période de
cette rampe de pulses (T), la durée des pulsgs, (B hauteur des pulse8\) et la durée
entre deux pulses successifgi{j) (Figure 51). Cette méthode permet d’évalueraaisté du
domaine dans le temps, puisqu’une stabilité miréngst requise pour pouvoir détecter une
piézoréponse apres la polarisation. En outre, cettdiguration permet une minimisation de
I'interaction électrostatique au profit de l'inteteon électromécaniqui37]. En raison de la
distribution fortement inhomogéne du champ éleatxigénéré par la pointe, l'interprétation
quantitative des piézoloops est extrémement corefd226][237]. Ainsi, les coefficients
piézoélectriques mesurés doivent étre considéré@smeo une réponse relative et seront

exprimés en unités arbitraires.

Comme dans le cas de I'imagerie PFM, des conditxperimentales optimales sont
requises pour la mesure des piézocycles locaughbix de I'amplitude et de la fréquence du
signal alternatif ainsi que la nature du levieffeetue en considérant la méme approche que
celle menée pour lI'imagerie PFM. Afin de minimider contribution électrostatique et
améliorer le contact électrique, ce type de meslgeantitatives” requiert un levier avec une
constante de raideur trés élevie 60 N.n") [249]. Enfin, le choix de la fréquence de travail
est effectué en attachant une importance partreubela différence de phase mesurée pour
des états de polarisation de domaines opp[E&3, ou théoriquement, une différence de

phase de 180° doit étre mesurée indépendammeatfidgilience.
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Figure 49 : Schéma représentant le Figure 50 : Piézoloop local mesuré dans un film pgtristallin
processus de renversement de la polarisation de PZT préparé par voie sol-gel.
dans le cas : (a) des mesures macroscopiques Les inserts montrent les structures statiques desothaines
de cycles ferroélectriques et (b) d'une obtenues aux points correspondants du cyc[@46].
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Figure 51 : Représentation schématique des pulses tension pour la mesure de piézocycles rémanents,
d’'apres B. Gautier etal. [250].
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Figure 52 : Schéma de principe de la mesure TUNA oQ-AFM [253].
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[11.2.2. f) Conclusion

La PFM est devenue la technique de choix pour aealla structure des domaines
ferroélectriques en raison de sa grande résolldignale (supérieure a 10 nm), la possibilité
de reconstruire la structuration des domaines en I80Dmanipulation et le contrdle de
I'architecture de domaines nanométriques, la medeil&activité électromécanique de grains
individuels via son mode spectroscopid@él]. Cependant, une parfaite connaissance des
différents artefacts est nécessaire afin de biemgréter les contrastes obser{#s2] !

lll. 2. 3. Cartographie des courants de fuite a I'éhelle locale

Afin d'appréhender l'origine des courants de foisurés macroscopiquement sur nos
échantillonsdes expériences d’AFM en mode TUNA (TUNnelling ABM)été réalisées en
collaboration avec Brice Gautier, au sein de I'IINNSA de Lyon).

Dans le mode conduction de 'AFM, une tension camgt est appliquée entre la
pointe conductrice et I'électrode inférieure targlis le courant entre la pointe et I'échantillon
est mesuré. Les tensions appliquées ne peuverdgpasser 10 V sur I'équipement utilisé.
Comme dans le cas de la PFM, l'acquisition dedadgur physique mesurée a I'échelle locale
(ici, le courant de fuite) et la topographie samtegjistrés simultanément.

La Figure 52 résume le dispositif expérimental camraux modes TUNA et C-AFM
(Conductive-AFNL La différence entre les deux modes réside darggamme de mesure :
faibles courants (d'une centaine de fA jusqu‘arenvi00 pA) pour le TUNA et forts courants
(du pA jusquau pA) pour le C-AFM. Le C-AFM convara donc plutdt a la mesure de
difféerence de conductance sur échantillons condustéandis que le TUNA, adapté aux
courants trés faibles, concerne les faibles cosrd@tfuite détectés sur les isolants. C'est cette
derniere technigue que nous avons utilisée.

Cette technique permet d’obtenir une cartograpk Ibcalisée du courant provenant
de la surface car la zone de collection du couzantle I'ordre de quelques centaines dé nm
La résolution latérale peut atteindre 10 nm.

Elle a notamment permis de cartographier les zalgesourants de fuite dans des
oxydes tres fins (notamment S)@t des ferroélectriques (LINBOSITIO; [253]).

Les expériences ont été menées a l'aide d'un ARkeBsion 3100 (Veeco) avec une
boucle de régulation (Nanoscope V). Des pointesikium, recouvertes d'une couche de

Pt/Ir, ont été utilisées. Comme lors des mesurds, Pipointe est reliée a la masse.
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[1l. 3. Techniques de caractérisation des propriéte physiques

lll. 3. 1. Caractérisations des propriétés électriges d'hétérostructures
BE/FE/TE

Afin de caractériser électriquement les couchesesrde NBT, il est trés courant de
réaliser un condensateur plan de tyB&/FE/TE (Bottom Electrode/Ferroelectric/Top
Electrodg. Dans notre étude, I'électrode inférieure esstituge d'une couche de platine, qui
peut étre texturée (cas du silicium platiné, Chapitre Ill) ou épitaxiée (déposée sur un
substrat monocristallin, cf. Chapitre V).

Les électrodes supérieures en platine sont dépga¥epulvérisation cathodique, a
température ambiante, a travers un masque méwkiquclinquant-laiton, disposé a la surface
de I'échantillon. Ce masque est constitué d'unie ser (55) trous, d'un diamétre supposé de
300 um et espacés de 1 mm. L'épaisseur de chagjuesplde 300 nm. Le diamétre des plots

a éete contrélé apres pulvérisation et il s'est@égée celui-ci avoisine davantage les 340 um.

[11.3.1. a) Caractérisations ferroélectriques. Intgration de la charge a une
tension appliquée

La mesure de la variation de polarisation avec hanmp électrique E se fait
généralement a l'aide dmontage dit de Sawyer-Tow§255]. Cependant, dans le cadre de
notre étude, les cycles d'hystérésis ferroéle@sgepont mesurés seloneontage dit a la
"masse virtuelle” ("Virtual Ground).

Générateur

Echantillon

i N
H dep
Idep A 4

£ T % Intégrateur
/l )

Voltmeétre

Figure 53 : Schéma électrique du montage a la "maswirtuelle" (Virtual Ground).

Contrairement au montage Sawyer-Tower, dans lelganontage "masse virtuelle",
le condensateur dit de "référence" est remplacaipamplificateur opérationnel,AFigure

53). Ainsi, le condensateur ferroélectrique espatentiel de la masse sans toutefois y étre
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relié physiquement. Dans le cas ouw @st idéal, la tension différentielleest nulle, et la
tension U en sortie de;fest alors directement proportionnelle au courantiéplacementd,

traversant le condensateur ferroélectrique seloeldion :U = Riig,.

La densité de courant de déplacemegislecrit alors :J -B_U

= . La tension
P9t RS

U (image de 4ty est ensuite intégrée et conduit a la valeur quladément électrique D et,

par la suite, a la polarisationZ56].
[11.3.1. b) Caractérisation diélectrique a basse féquence (1 kHz- 1 MH2z)

b) 1. Principe de la spectroscopie d'impédance
Le modele utilisé est celui du condensateur plataaapacité s'exprimeC :ﬂ,

e
avece; la permittivité relativeg, la permittivité du videgp = 8,85<10*2 F/m), S la surface de
I'électrode supérieure et e I'épaisseur du ferctrédgie.

Deux grandeurs permettent de caractériser un raatéiélectrique :

- La constante diélectrique relativeg;, qui traduit la capacité du matériau a stocker
I'énergie électrostatique. Pour un matériau limédiomogene et isotrope, la permittivité est
une grandeur complexe et s'écrit= ¢(w) =¢'(w) +i 3" (w) .

- Les pertes diélectriques (Figure 54a), caractérisées par la tangente dgld'ade

pertes 6 (facteur de dissipation diélectrique) tanc$:ﬂ

Les pertes diélectriques

traduisent le retard ou déphasag@nférieur an/2) entre la variation du champ électrique et
celle de la polarisation induite.

Un matériau diélectrique non idéal peut contens dearges électriques mobiles et
liées. En régime dynamique, le courant total trsaetr un condensateur formé d'un
diélectrique réel est la somme de deux contribstide courant de conduction di aux charges
mobiles et le courant de déplacement di aux chdiges. Dans le cas d'un condensateur

plan, les grandeurs sont uniformément distribupegpgendiculairement aux plans formés par

les armatures) et le courant traversant le mat@sawulonné par t :i+l+ joCV , avec

la

i d .-
| le courant électriqueR, =—Sla résistance due au courant de conductiRnz .
o WEYE
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résistance due aux pertes diélectriques et C lactt@épdu condensateur plan. En définitive, le
courant résultant est la somme de deux termedif@stonc en phase avec la tension V, et
d'un terme capacitif, en quadrature avance avec V.

Dans la pratique et en régime dynamique, pour uténaa suffisamment isolant, les
pertes diélectriques sont typiqguement prépondésaméeant les pertes par conduction. La
Figure 54b représente le schéma électrique équivdiecondensateur (circuit RC parallele).

p

1 (b) l
C

R

o P

A 4

1

R
P

Figure 54 : a) Diagramme de Fresnel (diagramme d'adittance du circuit),
b) Schéma équivalent du condensateur en considéraets pertes diélectriques.

b) 2. Dispositif expérimental

Les contacts électrigues sont assurés par desepatohductrices, mises en contact
respectivement sur les plots supérieurs ainsi qud'éectrode inférieure en Pt. L'analyseur
d'impédance (HP4194A) permet de mesurer la capatiténgle de pertes. Cet analyseur
permet une calibration en circuit ouvert et en toucuit sur les gammes de fréquence (100
Hz — 1MHz) utilisables. Généralement, la fréquencerdesil a été fixée a 100 kHz ; elle est
suffisamment importante pour éviter les instalsligt pollutions du signal observées aux

basses fréquences (voir discussions au ChapitreetMparticulier en dessous de 1 kHz.

lll. 3. 2. Caractérisations des propriétés optiques

[11.3.2. a) Spectroscopie UV-Visible : transmissioroptique et réflexion diffuse

Le dispositif utilisé est un spectrophotométre ailde faisceau pouvant travailler
selon deux types de configurations : en modesresson ou réflexion diffuse. Les mesures
de transmission optique ont été réalisées sur esuntinces de NBT déposées sur substrat

transparent tandis que les mesures de réflexidunsdif'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 ragament incident
qui est transmise par un échantillon d'épaisseuwlle dépend des fonctions diélectriques du
milieu incident, du matériau et de I'épaisseur @ehhntillon. La transmittance T de
I'échantillon a la longueur d’ond@ est égale au rapport de lintensitd.)l({traversant
I’échantillon et l'intensitéd(A) du faisceau de référence.

La transmission optique est mesurée par un sgguitometre Cary VARIAN 5000.
Cet appareil est fonctionnel dans une large gamenlertjueur d’'onde grace au couplage de
deux détecteurs et de deux systemes de réseau#rdetidn, ce qui nous permet de balayer
la gamme allant de [lultra-violet (190 nm) au prechnfrarouge (3300 nm). Ce
spectrophotometre fonctionne en mode double faiscEa effet, le faisceau incident est
divisé en deux faisceaux : le faisceau dit de Yefée", sur lequel rien n'est placé, et le
faisceau dit "échantillon”, sur lequel nous avoasiionné I'ensemble {substrat+couche}. Le
faisceau "référence" nous permet de définir uneeligle base et de la soustraire a la
transmission de notre échantillon. On obtient aiasicourbe de transmission de toute

I'nétérostructure {substrat+couche} en fonctiodangueur d'onde incident®& € f(A)).

a) 2. Mesures de réflexion diffuse

Les mesures de réflexion optique ont été réaliséespoudres de NBT a l'aide du
méme spectrophotomeétre. L’échantillon est éclaméym faisceau de lumiéere d’intensi¢é |
celui-ci est partiellement absorbé et la partigeofie est recueillie. La réflexion peut se faire
de deux facons :

- Réflexion diffuse dans toutes les directions dspkee,

- Réflexion spéculaire (type miroir) dans une seidection, selon la loi de Descartes.

La sphére d'intégration permet d’enregistrer sait réflexion totale (diffuse et
spéculaire), soit uniguement la réflexion diffusles échantillons se présentant sous la forme
de poudres, la composante diffuse R est trés lasgemajoritaire. Les mesures de réflexion
diffuse se déroulent principalement suite a deapex de calibration (deux lignes de base) :

- L'étape de calibration de la réflexion a 100% d@nge la gamme de mesure
par un échantillon étalon (échantillon de téflon),
- L'étape de calibration de la réflexion & 0% ou téeitrayonnement est

simplement absorbé grace a"tbeam dump.”
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Expérimentalement, nous avons acces aux courbes f()), qui nous permettent
notamment d'extraire la valeur du gap optique. @ssiltats seront confrontés a d'autres

mesures telles que I'ellipsométrie spectroscopimgenous allons présenter dans ce qui suit.

[11.3.2. b) Ellipsométrie spectroscopique

L'ellipsométrie est une méthode d'analyse optignéde sur la mesure du changement
de I'état de polarisation de la lumiére apres xéftesur une surface plafiz57][258].

» Principe de I'ellipsométrie
Soit une onde plane en incidence oblique sur uarétlon, dont le champ électrique
se décompose selon deux directions propres : umpenaiculaire au plan d'incidence (onde
Eis™®) et l'autre paralléle a ce plan (ondg)BLe faisceau polarisé rectilignement, envoyé sur
la couche, se réfléchit en prenant une polarisagitiptique. L'ellipsométrie analyse cette
ellipse par l'intermédiaire du rapp@rdes coefficients de réflexion en amplitude d'undeo
polarisée parallelementyfret perpendiculairements(r(Figure 55) et fournit donc les angles

¥ (intensité du rayonnement réfléchi)e{état de polarisation de la lumiére).

B E

TS
)
EiP / ErP
AP
Lumiére incidente Lumiére réfléchie
polarisée polarisée

linéairement elliptiquement

NBT

Figure 55 : Schéma décrivant sommairement le prinpe de I'ellipsométrie spectroscopique.

En pratique, on mesure le rapport de ces coefteigui s'exprime sous la forme

R [ I o _
conventionnelle suivantep =2 =|-2|[@* ™) = tanW [&* (Equation 2)
rS

S

135 :senkrechet p :parallel.
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Ou tan¥ représente le rapport des modules des coeffictkntéflexion.
A = Ap —Asest la différence de phase introduite par la régiex

Les angles ellipsométriques¥ (et A) sont déterminés a partir des grandeurs

: . . . I =sin 2 [BinA
ellipsomeétriquesslet kL qui sont données pak:

_ (Equation 3).
. =sin 2V [tosA

La mesure peut étre effectuée a l'aide d'une sa@demiere blanche et analysée pour
chaque longueur d'onde a l'aide d'un spectrom@test lellipsométrie spectroscopiquequi

permet d'obtenir les courbes de dispersion opfisematériaux.

> Etape de modélisation

Pour déterminer les lois de dispersitp) etk(1), ainsi que I'épaisseur et la rugosité de
la couche mince, une étape de modélisation estsé@ce. Le modele utilisé dépend du type
de matériau étudié (diélectrigues, semi conductenésaux) et reflete I'échantillon étudié en
une série de couches. Il est courant de rendre teod#pl'état de surface de I'échantillon en
ajoutant une couche dite de rugosité. Cette coesheonstituée d'un certain pourcentage
d'air et du matériau de la couche inférieure. L& rde la rugosité dans une étude
ellipsométrique est loin d’étre négligeable cae ekt la cause d’'une absorption extrinseque
(diffusion lumineuse) pouvant se confondre avecplatie imaginaire de la fonction
diélectrique. Des routines informatiques, baséesususysteme régressif et procédant par

itération, permettent d'optimiser 'adéquation @ctynstantes optiques et grandeurs mesurées.

» Appareillage expérimental

Les mesures ont été effectuées par C. Eypert Rt Gaston de la société Horiba
Jobin Yvon (Chilly Mazarin) sur quelques échantifidests.

L'ellipsométre a modulation de phase UVISEL ExtehdRange a été utilisé pour
I'analyse des échantillons. Il se compose d'unecedumineuse (lampe a arc au Xénon), d'un
polariseur et d'un analyseur de type Glan-Taylaefficient d'extinction < 16) et d'un
détecteur, un photomultiplicateur a haute sengébgbour le domaine UV-Visible. Sa gamme
spectrale couvre 0;64,1 eV (300- 2100 nm). L'acquisition des mesures ellipsoméasoet
I'analyse ont été réalisées avec le logiciel "DRdta

Les conditions de mesures des échantillons sorguesntes : un angle d'incidence

égal a 70,0°, un faisceau de diametre égal a 1 mum &mps d'intégration de 200 ms.
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Chapitre Ill : Elaboration de couches

minces de NBT par ablation laser sur
substrats polycristallins (Si/SIQ,
Pt/TiO ,/SIO,/SI) : recherche de conditions
experimentales de synthese,

caractérisations structurales,

morphologiques et physiques.
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Au commencement de ce travail de these, en 2007ljittexature concernant
I'élaboration et la caractérisation de couches esrde NasBipsTiO3 (NBT), et de maniere
plus générale de la famille des titanates de so@iude bismuth (NBT et ses solutions solides
dérivées : NBT-BT, NBT-KBT, et} se caractérisait par sa rareté. En effet, dansajarité
des cas, les auteurs mentionnaient de nombreuxépneb rencontrés pour synthétiser des
films minces de NBT monophas§86][145], problemes inhérents a la forte volatilité des
éléments présents (Na et Bi) et la difficulté deomtrole rigoureux de la composition
chimique, et enfin les mauvaises performances réees associées. Par ailleurs, les films
étaient principalement synthétisés par voie chimifl83][137] et seules trois études

concernaient des films déposés par RLBD][166][167]

Ce chapitre présente la détermination des conditide dépbét de films minces
monophasés et cristallisés deyMBip sTiO3 (NBT) par ablation laser. Cette étude a été menée
sur deux types de substrats polycristallins, destdaractéristiques sont présentées dans le
Tableau 12 Si/SiO, (noté Si) et Pt/TIO/SiO,/Si (noté Pt/S). Un accent particulier sera
donné a la malitrise des conditions de synthésegvairsle contrdole de la composition

chimique (via la cible) et le choix des parameét@sérimentaux.

Notation "Sandwich" et épaisseur des différentes couches
Silicium Si/SiO, SiO; (2— 3 um)Si
Platine polycristallin Pt/Si Pt(111) (200 nm)TiO, (20 nm)5i0,/Si(100)dopép

Tableau 12: Caractéristiques des substrats utilisés

Dans un premier temps, une combinaison de parasnptEmettant |'obtention de
NBT pur cristallisé a partir d'une cible de NBT iehre en 10 mol% de N&O; (Cible-10+0)
a été définie sur Si/SiO

Dans un deuxiéme temps, une étude concernantémte des parametres intrinséques
a la PLD (pression en oxygene, température de dépénce, fréquence) sur la croissance de
NBT sur Pt/Si a été menée, le but étant d'essaytavdriser une texturation (111) de NBT.

Enfin, des mesures électrigues macroscopiqued'éthielle locale ont été effectuées
afin d'attester du comportement ferroélectrigue cdmposé synthétisé, validant ainsi le

contrdle des conditions de synthése des couchezemide NBT.
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|. Recherche d'une combinaison de parametres pourenir des

films minces de NBT monophasés sur Si/SO

[. 1. Position du probleme

Des travaux antérieurs concernant |'élaborationcdeches minces de NBT par
ablation laser ont été réalisés au sein de nobrerddoire[139] et ont montré que Il'ablation
d"une cible de NBT enrichie conjointement en,G&; et BbOs; (20 mol%), avec les
conditions définies dans le Tableau 13a permetdfdlonin situ de films minces cristallisés
de NBT sur Pt(1113£Al,03, avec toutefois une certaine proportion de phasesndaires (~
10% en volume).

Dans un premier temps, des premiers dép6ts ontéétisés sur Si/SiDavec ces
"anciens" parametres. Cependant, ces essais ddimmtgquement conduit a des films ou
prédominaient des phases secondaires aux dépedaspt@ase recherchée NBT. La grande
diversité des phases secondaires susceptiblestdiegans ce systeme chimique (phases de
type pyrochlore, d'Aurivillius, etc.), ainsi queddficulté parfois de les identifier précisément
par DRX en raison de leurs positions angulaire26eimés proches de celles de NBT, rendent

I'étude de ce systéeme extrémement complexe.

(a) 2007[139] (b) 2010
Laser, longueur d'onde Excimeére KrF, Excimere KrF,
' A =248 nm A =248 nm
Mode de fonctionnement Cavité instable Cavité stable
Dimensions du faisceau (0,7x 1,4) cnt (1x 1) cnf
Frequence et duree 10 Hz, 20 ns 10 Hz, 20 ns
d'impulsions
Taux de dépot (nm/pulses) 0,01 0,04
Fluence 2,5 Jlcm 5 J/cm
. a N80’5Bio’5Ti03 Na)y5Bioy5Ti03
CllalEs ol Eper + 20 mol% (Na+Bi) + 10 mol%Na
Distance cible-substrat 5cm 5cm
olirees respe.ct_lves de depot et 45 minutes — 45 minutes 30 minutes — 45 minute$
de refroidissement
Température de dépot 600°C 560-580°C
Atmosphéres respectives de PO, ~ 0,1 mbar — PO, ~ 0,2 mbar —
dépbt et de refroidissement PO, ~ 330 Torr PO, ~ 330 Torr

Tableau 13 : Conditions classiques de dépdt retensipour obtenir des films minces de NBT par PLD :
(a) sur Pt(111)¢t-Al,03[139] et (b) sur Si/SiQ, "échantillon référence” (NBT 1).
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Ainsi, dans un second temps, il noutalu reconsidérer I'ensemble des conditions
de dépbt a savoir :

- En changeante mode du laser: passage d'une cavité instable avec la préséane d
“trou" dans le faisceau a une cavité stable oaikcéau en sortie de laser est diaphragmé de
maniére a obtenir une forme circulaire d'1 cm derditre.

- En modifiantle taux d'enrichissement de la cibleet la méthode de synthese des

cibles.

[. 2. Définition d'une combinaison de parameétres par obtenir des

films minces de NBT monophasés situ sur Si/SiO,*

Apres réajustement, des films minces cristallise8IBT sur Si/Si@ ont été obtenus a
l'aide de la combinaison de parametres définis daM@ableau 13b. Une telle combinaison
constitue, comme nous allons le voir, un comproauseptable entre qualité cristalline et

composition.

l. 2. 1. Caractérisations structurales

Les diagrammes de RX dans la configuration clagsig® d'une couche mince de
NBT déposée sur Si/Sgavec les parametres définis en Tableau 13b e¢ ¢gijandre de NBT
sont présentés respectivement en Figures 56 et 57.

L'échantillon est polycristallin et la phase obterast bien NBT. En effet, seules sont
présentes les réflexions caractéristiques de Uatsite rhomboédrique (groupe d'espRSe)
de NBT, mais il est plus commode de travailler d@nsystéme pseudo-cubique ayant pour
paramétre de maillep = 3,89 A. Afin de simplifier les notations, l'idi "P" se référant a
cette notation sera omis. La correspondance eatretation rhomboédrique et la notation
pseudo-cubigue est présentée en Annexe 4.

Par ailleurs, les pics de diffraction de NBT soelativement fins, attestant d'une
bonne qualité cristalline du film. Les conditiongldboration définies dans le Tableau 13b
permettent donc I'obtention de films minces monsphale NBT sur ce type de substrat.

Cependant, d'aprées l'insert en Figure 56, le diagra de diffraction de la couche ne

présente pas la raie de surstructure, d'in(j}(geyz,}/z) ou %2 (311), qui se situe normalement a

20 = 38,4°.

14 e silicium est recouvert en surface d'une coutitece thermique d'oxyde de silicium amorphe, dsgmir
2-3um.
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Figure 56 : Diagramme de diffraction des rayons X-20) d'une couche mince de NBT déposée sur Si/SIO
("référence" sur Si/SiO,) avec la combinaison de paramétres suivants :

Cible NBT enrichie 10 mol% NaCO; (Cible-10+0, Cible "standard"), Tsypsrat= 560°C, F =10 Hz, B, =
0,2 mbar, f =5 J/cni, épaisseur = 740 nm.

Les réflexions sont indexées dans la maille pseudabique. Le symboles correspond a un artéfact lié au
diffractomeétre (Bruker D8). Note : I'axe des ordonrées correspond au logarithme décimal de l'intensité

diffractée.
5
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Figure 57 : Diagramme de diffraction des rayons X-20) d'une poudre de NBT synthétisée a 900°C (4
heures). Noter le pic de surstructure ¥2(311), marcgipar *, situé vers 38,4°.

Note : I'axe des ordonnées correspond au logarithm@gcimal de l'intensité diffractée.
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Figure 58 : Zoom sur la raie (200) de NBT dans leas :  Figure 59 : Zoom sur la raie (111) de NBT dans leas :
(a) d'une poudre, (b) d'un film mince déposé sur (a) d'une poudre, (b) d'un film mince déposé sur
Si/SiO,. Si/SiO,.

carles SEI 5.01;\/ X1[;‘E]00 Tam WD 30mm carles ) SEl
Figure 60 : Observation par MEB du film mince de NBI déposé sur Si/SiQ ("référence" sur Si/SiO,) :
(a) Grandissement & 10 000), (b) Grandissementq 50 000).

—a—0
—u—Na
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—n—Ti
—=—TiO|
™| —=—Bi

T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000
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Figure 61 : Profils de concentration obtenus par aalyse SIMS d'un film mince de NBT déposé sur Si/SiO
mettant en évidence une diffusion du Si dans la cohie de NBT et une accumulation du Si en surface.
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Certes, cette réflexion est de faible intensitéisrmaéme en dépit d'un temps de pose
d'une dizaine de secondes par pas, spécifiquernémirade la zone angulaire en question, il
s'est avéré que le pic %2 (311) n'est effectiverpastobservable. Cette raie de surstructure est
caractéristique des distorsions par rapport arlectire cubique. Elle reflete la présence de
tilts d'octaédre de typgaa (basculement en antiphase des octaédres d'oxyg@ge[101],
conduisant a un doublement du parametre de matllejontre alors que la structure est de
groupe d'espade3c

Son absence pourrait étre liée a l'existence darase purement tétragonale, voire
méme cubique, ou a la coexistence d'une phasgdétbe et rhomboédrique.

Or, que ce soit dans le cas de NBT sous forme ddrpoou de couche, la raie (200)
n'‘est pas dédoublée, suggérant I'hypothése d'umeepihhomboédrique pure dans la couche
(Figure 58) : une raie (200) dédoublée serait &ffement une signature d'une phase
tétragonale. De plus, la raie (111) est écléfiégure 59), ce qui est également caractéristique
de la phase rhomboédrique : la raie (111) ne pdudtae dédoublée dans le cas des phases
tétragonale et cubique. Cet éclatement semble rn@amsntrés exacerbé par rapport a la
structure rhomboédrique classique (cf. données idgramme de poudre), ce qui laisse
suggérer des déformations de la maille de NBT. eCdtypothése sera confirmée
ultérieurement par une étude en microscopie éleicne en transmission, présentée en fin de
ce chapitre (cf. 8 Ill. 6. 2.).

Enfin, notons I'épaulement vers les bas anglesifftraalion des raies de typdQ0).
Cette observation sera commentée plus en détaitsldasuite de ce chapitre, mais également

dans le cadre du Chapitre IV.

l. 2. 2. Caractérisations microstructurales

La Figure 60 présente les micrographies MEB d'lm fnince de NBT déposé sur
Si/SiG,. La morphologie de I'échantillon est relativemeense et se compose d'une mosaique
de grains, dont la taille varie de 100 a plus d& @@, et montrant peu de cohésion entre eux.
La surface du film présente un aspect |égeremamdufoqui peut résulter de l'interdiffusion
du Si dans le film, mise en évidence par SIMS gefagraphe suivant). Enfin, nous pouvons
noter l'apparition de fissures en surface de I'éiihan. Ces fissures résultent probablement
de la relaxation des contraintes d'origine thermjgapparaissant lors du refroidissement
(refroidissement rapide a0 = 330 Torr), et due a la différence de coefficidatdilatation
thermique entre le film et le substratér = 5,4x10° K™ etos; = 2,5<10° K'Y,
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l. 2. 3. Analyse de la composition chimique
Les profils en épaisseur de la composition indituere diffusion trés nette du Si au
sein de la couche de NBT (Figure 61). Cette diffusdu Si a probablement un impact
considérable sur les caractéristiques structurdéeda couche de NBT et peut expliquer

I'aspect un peu fondu de la morphologie de la ceuch

l. 2. 4. Conditions de dép6t retenues : NBT sur SO,
Les conditions d'élaboration utilisées permettdobténtion d'un film de NBT

monophasé et de bonne qualité cristalline surpe t¢ substrat sont donc les suivantes :

“ T substrat = 560-580°C et P@= 0,2 mbar, cible enrichie 10 % en Na “

D'autres paramétres peuvent également influenagoissance de NBT tels que :

- Ladistance cible-substrat elle restera fixée a 5 cm.

- La pression en oxygene par la busel'effet de ce parameétre sera présenté lors de
I'étude de NBT sur substrat Pt/Si.

- Lavitesse de refroidissement et I'atmosphére de refidissement: L'importance de
ce parametre a déja été observée lors de I'étuslecaleches minces supraconductrices
d'YBa,CusO7, bien connu pour sa sensibilité a I'oxyggz@0]. Dans le cas de NBT, lI'absence
de refroidissement sous forte pression d'oxygénradait par une diminution conséquente de
I'épaisseur, résultant de I'évaporation conjointesddium et du bismuth, ainsi que par une
mauvaise adhérence du filh64]. Ainsi, afin de s'affranchir de ces "problémea&a"ptession
en oxygene regnant a l'intérieur de lI'enceintgpesge trés rapidement en fin de dépdét a une

valeur de 330 Torr.

Apres avoir déterminé les conditions "préliminalrpeur obtenir des films minces de
NBT monophasés sur Si/SiOune étude approfondie a nombre de pulses conataité
réalisée sur substrat commercial de platine (P#BIQ,/Si) afin d'examiner l'influence des
parametres pression, température, fluence et fnégusur les caractéristiques des films de
NBT. Par ailleurs, étant donné la présence dectiélée inférieure en Pt, un tel substrat
permet la mesure des propriétés électriques (flectiues et diélectriques).
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Il. Elaboration et caractérisation de films mincesde NBT sur

substrat commercial Pt/Si

[l. 1. Substrat utilisé et but de I'étude

La mesure des propriétés électriques nécessitanélectrode inférieure, nous avons
utilisé des substrats de silicium recouvert d'umgcbe de platine. En effet, le Pt est le métal
d'électrode le plus utilisé compte tenu de sontimehimique et de sa bonne conductivité
électrique (9,41Q.cm) [259]. Enfin, le Pt possede une structure cubique faeagrées dont
les parameétres de maille sont proches de ceux de(dB= 3,92 A etaysr= 3,89 A).

Le monocristal de silicium est taillé selon lesnglaristallins d'indice de MillethQ0),
recouvert d'une couche de silice thermique,Sitine couche d'accroche de 20 nm de, BIO
d'une électrode de platine de 100 nm présentantanteetexturation selon les plans (111) de
la maille cubique faces centrées du platine (TablE3). L'idée est d'utiliser la texture (111)
du Pt pour favoriser l'orientation de NBT suivaat direction [111] (i.e. le long de la
diagonale du pseudo-cube), qui correspond a l'@atiem du vecteur de polarisatifh00]. En
effet, si le vecteur de polarisation est orient@rsdéa normale de la surface de I'échantillon

[260], I'amplitude de la polarisation devrait alors @&raximale.

Il. 2. Etude de la cristallisation des couches mims de NBT en

fonction des différents parameétres de dépo6t : étud@ nombre de

pulses constant (4800 pulses)

Dans ce qui suit, nous avons travaillé a nombreuses constant (4800 pulses), ce
qui conduit dans la plupart des cas a une bonmssgtde dépbt (~ 0,04 nm/pulse). Nous
avons essayé d'établir un "jeu" de conditions g@désélection de la température du substrat
Tsubstrat 12 pression en oxygeneR la fluence f et la fréquence F) dans le but der des
films minces de NBT monophasés. Les parameétresepdtdoar PLD étant nombreux et
interdépendants, dans chaque série, nous n‘avodigiéngu'un seul parametre de dépot, les
autres étant fixés. Certains échantillons sont dmmmuns a une ou plusieurs séries. Tous
les films ont été déposés avec la cible enrichienidl% en Na (Cible-10+0 : Cible
"standard"), une distance cible-substrat de 5 am, montée en température de 10°C/min et
un refroidissement sous une atmosphére de 330dTxygene.

La qualité cristalline du film a été systématiquemeontrdlée par diffraction des
rayons X (DRX) et la morphologie par microscopiecélonique a balayage (MEB). Par
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ailleurs, dans le cas des diagrammes de DRX, les (&10) (raies les plus intenses pour la
phase rhomboédrique de NBT) sont systématiquenranieéhées a la méme intensité" (I =
999 arb. units) [Fiche JCPDS n° 01-070-9850].

Il. 2. 1. Influence de la température de substrat & la cristallisation

des couches minces de NBT
Une premiere série d'échantillons a été élabor@edaf déterminer l'influence de la
température du substrat sur la qualité cristalleeNBT. En effet, il est bien connu que le
chauffage du substrat permet une diffusion accree especes a la surface du substrat,
synonyme de meilleures densification et cristalirdu film, mais également d'une possible

ré-évaporation des éléments Iégers comme lesraa@odium) et le bismuth.

1.2.1. a) Echantillonnage

Le Tableau 14 présente les parametres de dép&estilL'influence de la température
de dépbt a été étudiée sur une faible gamme deétampe (Tupsirai= 520— 600°C), zone de

stabilité de la phase pérovskite.

[1.2.1. b) Analyses par diffraction des rayons X

La Figure 62 montre l'influence de la températueeddpbt sur la cristallisation des
couches minces de NBT déposées sur Pt/Si.

Quelle que soit la température de dépdt, les fioret monophasés et présentent une
structure pérovskite. En effet, les diffractograrsmeésentent les réflexions (100) et (110) de
NBT au voisinage des angles 22,86° et 32,6°, réiseetent. Le pic (111) de NBT n'est pas
visible, car vraisemblablement noyé dans celui uc&npte tenu de la proximité angulaire
de ces deux réflexionsf2= 39,764° pour Pt ett2= 40,026° pour NBT). Il en est de méme
pour la raie de surstructure, situéeha=238,4°.

Le film commence a cristalliser a partir d'une ténapure de dépbt égale a 520°C et
possede un caractére polycristallin, mais les gecsliffraction ne sont pas trés bien définis.
Une augmentation de la température de dép6t seittrpdr un affinement des raies de
diffraction et donc une nette amélioration de lalgé cristalline (Figure 63).

Nous constatons que les pics de Bragg de tigp@) (tendent a étre exaltés lorsque la
température de dépbt augmente (Figure 62), ce sjuicaractéristique d'une orientation
préférentielle [§00). Cette méme texturation a déja été observéBipascuet al.dans le cas
de films minces de NBT-BT déposés sur MgO par PLIRIE-PLD [166] : dans ce cas, la

nature du substrat joue un role clé dans le cantiélla texture.
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Echantillon | Tsupstat (nljboér) Fluence | Fréquence d-geélre]’:p%t Epaisseur
ne (°C) . f@len?) | F (H2) €p (nm)
Enceinte| Buse (min)
NBT 2 520 0,2 |6x10° 5 10 8 170
NBT 3 560 0,2 |6x10° 5 10 8 230
NBT 4 600 0,2 6 x 10° 5 10 8 180

Tableau 14 : Echantillonnage concernant l'influencele la température de dépot sur les caractéristique
structurales et microstructurales de couches mincede NBT déposées sur Pt/Si (Etude a 4800 pulses).

(a) Tsubstrale = SZOC
(b) Tsubstrale = SGOC — T
(C) Tsubstrale = 600C ,g
o
N =
7 4000 - 2
2 - - Z
S | = Z S
z 5 T
& g =
& 30004 & .
2
@ ]
c
£ (c) J’l A t=180 nm
= 2000 z 4 -
K -
S ] =
= )
g (b) h t=230 nm
S 1000 & .
z 3
| =) .
(a) A }\ t=170 nm
O T T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50
26 CuKa, (9

Figure 62 : Influence de la température du substrasur la cristallisation de couches minces de NBT
déposées sur Pt/Si : (a) 520°C, (b) 560°C, (c) 6Q0°
Les échantillons de NBT sont élaborés d'apres lesmditions définies dans le Tableau 14.
Les épaisseurs des échantillons sont données a tkales diagrammes.

1000 T T T T T (a) Tsubstrate =520T
(b) Tsubstrate =560C
(C) Tsubstrate =600C

800

600

400

Intensity (arb. units)

200

—F77——F——
2175 2200 2225 2250 2275 23.00 23.25
26 CuKa, (9

Figure 63 : Agrandissement de la zone angulaire [H-23,5°] des diffractogrammes de la série
d'échantillonnage en fonction de la température ddépot.

Le pic représenté correspond a la raie (100) de NBT
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Par ailleurs, une asymétrie des raies de tyj0®)((Figure 63) est observée. Cette
asymetrie est ici plus fortement prononcée que taoas des films déposés sur Si/SiO

Cependant, il nous est difficile de répondre asptoblématique de recherche d'une
texturation suivant la direction [1Il]Il nous est en effet impossible par diffractioasd
rayons X, en utilisant cette géométhi0, de quantifier l'influence du parametre températur
sur une éventuelle orientation préférentielle (1¥gs expériences de diffraction des rayons
X en configuration asymétrique permettraient detdeg voile sur la présence ou non de cette

orientation.

[1.2.1. c) Caractéristiques morphologiques

La Figure 64 montre I'évolution de la microstruetdgies couches minces de NBT en
fonction de la température de dép6t.

A basse température {bsrar = 520°C), la morphologie est assez homogéne et se
compose de grains de forme arrondie de tailleigtiée & 100 nm, en accord avec le caractere
polycristallin mis en évidence par diffraction des/ons X. A température intermédiaire
(Tsubstrat= 560°C), trois types de grains sont observés gdains plats (100 nm) constituant le
fond continu, des grains en forme de batonnetis d'usine (20 50 nm) et des grains
pyramidaux (100 nm). Cette morphologie particuliéésulte de la compétition entre les 3
orientations de croissance caractéristiques dedatsre pérovskitd,e. (100), (110) et (111),
mise en évidence par diffraction des rayons X. tamdil détaillé sera présenté dans la suite
afin d'identifier clairement la relation entre [@rhe des grains et l'orientation. Enfin, a plus
haute température {ksrat= 600°C), la microstructure présente un aspec$ fdidu, ou
coexistent des grains plats constituant le fondicoret des batonnets arrondis ; les triangles

(pyramides) ne sont plus présents.

Notons que dans la plupart des cas publiés daligélature, les films de NBT sont
polycristallins et constitués quasiment que dengraphériquefL33][134][137]

Par ailleurs, étant donné que la réflexion (111N&8I est noyée dans le pied de la
raie (111) du Pt, afin de déterminer le ou les pa&tee(s) permettant une orientation
préférentielle selon la direction [111], nous neammes basés sur un critere morphologique.
En effet, si nous prenons les plans (111) d'ungseube, il apparait des cristallites de forme
triangulaire ou pyramidale. Nous pouvons alorsefdiinypothése suivante : les grains plats
correspondent aux cristallites orientées (100), desins en forme de toits d'usine aux
cristallites orientées (110) tandis que les pyramidux cristallites orientées (111). Toutefois,
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a ce stade, la morphologie des films de NBT obteswrde platine texturé est relativement
délicate a commenter et des arguments plus sésetont avancés par la suite (cf. Chapitre
V).

(a) Tsubstrat = 50

°C (b) T substrat = 560°C
F 2 B . - 3 _b‘ F ’ 3 ™

3 < . "

SEl  50kv X50,000 100nm WD 6.0mm  50kv  X50,000 100nm WD80mm
—_— o

(C) Tsubstrat = 600°C

* ¥ ; s

j 4 &
LEI  50KkY X50000 100nm WD80Omm

Figure 64 : Observation au MEB FEG (grandissemenk 50 000) de la série d'échantillons réalisée a
différentes températures de dépét : (a) Lpstrat = 520°C, (b) Tupstrat = 560°C et (C) Tupstrat = 600°C.

[1.2.1. d) Conclusion intermédiaire

La température de dépbt est I'élément clé pourngbtere bonne cristallisation du
NBT sur silicium platiné :
- Les couches minces de NBT sont monophasées datreikesas, ce qui nous permet de
dire que I'on se situe dans la gamme de stabgitdBIT,
- Au moins 560°C sont nécessaires pour une crisaibis correcte du NBT,
- Une augmentation de la température semble renfbocentation préférentielleh(0).

Nous avons choisi de retenir plut6é60°C que 600°C afin de nous placer a la
température la plus basse possible mais permetibantde méme une qualité cristalline

suffisante du film.
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Il. 2. 2. Influence de la pression en oxygene

Lors de la réalisation de couches minces oxydesPh#y, la pression en oxygéne
régnant dans I'enceinte joue un role prépondémantascristallisation des couches minces,
leurs caractéristiques morphologiques et leur caitipa non seulement pendant la phase de
dépot mais également lors de I'étape de refroidiesae Lors du dépdt, la pression en
oxygéne doit permettre un bon transport des espaeels cible jusqu'au substrat via le
panache. Généralement, une faible pression d'ory@ef,1 mbar) conduit a la formation de
phases pyrochlores (en effet, en raison de la fpréssion de vapeur du Bi, une ré-
évaporation de celui-ci de la surface du film epiggance peut avoir lieu) et ne permet pas
une oxygenation suffisante du film pendant sa serise. Une plus forte pression en oxygene
est alors requise pour permettre la formation dehHase pérovskite et assurer une bonne
stoechiométri¢l97].

Dans notre dispositif, I'oxygene peut étre injetaés I'enceinte par deux voies : une
premiére dite par "la buse" ou de l'oxygene esicidj directement vers le substrat et une
deuxieme dite "résiduelle” ou celui-ci est injedi@ns toute I'enceinte. Nous allons étudier
I'influence de ces deux voies d'injection sur learactéristiques structurales et

microstructurales des couches minces de NBT dépasgdPt/Si.

[1.2.2. a) Effet de la pression résiduelle en oxyge

« Echantillonnage
Précédemment, nous avons vu qu'une température6@®C 5constituait un bon
compromis entre qualité cristalline et qualité nmpgique. Or, le parametreOp a
sélectionner est intimement lié a la températureubestra{197]. Nous avons donc conservé
ce paramétre température et fait varierda ée 0,1 & 0,3 mbar (dont610° mbar injecté par

la buse). Les parameétres de dépot utilisés soapitdés dans le Tableau 15.

Echantillon | Tsupstrat (nI:g;r) Fluence | Fréquence d-le-:e(;gp%t Epaisseur
ne (°C) : f@len?) | F (H2) €p (nm)
Enceinte| Buse (min)
NBT 5 560 01 |6x10° 5 10 8 240
NBT 3 560 0,2 6 x 10° 5 10 8 230
NBT 6 560 0,3 6 x 10° 5 10 8 140

Tableau 15 : Echantillonnage concernant l'effet déa pression en oxygéne régnant dans I'enceinte slers
caractéristiques structurales et microstructuralesde couches minces de NBT déposées sur Pt/Si (Etide
4800 pulses).
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Figure 65 : Influence de la pression en oxygéne négnt dans I'enceinte de dépdt sur la cristallisatio de
couches minces de NBT déposées sur Pt/Si : (a) Blar, (b) 0,2 mbar et (c) 0,3 mbar.
Les échantillons de NBT sont élaborés selon les aitions définies dans le Tableau 15.
Les épaisseurs des différents échantillons sont duées a droite des diagrammes de diffraction.

a) PO, = 0,1 mbar b) PO, = 0,2 mbar
kLT .

%

LEI 50KV X50000 100nm WD 6.0mm ] LEl  50kvV X50000 100nm WD 80mm

SEI 50KV X50,000 100nm WD 6.0mm

Figure 66 : Evolution de la morphologie de couchesinces de NBT déposées sur Pt/Si en fonction de la
pression en oxygéene régnant dans I'enceinte (a) Griar, (b) 0,2 mbar et (c) 0,3 mbar.
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» Caractérisations structurales

La Figure 65 présente les diagrammes de diffrad@srayons X de couches minces
de NBT déposées sous différentes pressions d'ogygen

Tout d'abord, il faut souligner que les diagrammed®RX ne correspondent pas tous
a la méme épaisseur de couche. En effet, l'augti@ntde la pression en oxygéne va de pair
avec l'augmentation des collisions entre les élénennstituant la plume et l'oxygéne,
résultant alors en un confinement de la plume ecdme diminution de I'épaisseur de la
couche. Une faible pression (0,1 mbar) permet deuméme la cristallisation de NBT mais
conduit a l'obtention d'un film polycristallin. N@&aoins, a une telle pression, les raies de
diffraction sont moyennement définies. Pour unesgicm en oxygene de 0,2 mbar, les pics
sont mieux définis et en particulier, les pics dadg 00) sont exaltés, caractérisant une
texturation suivant l'axe. A la pression de 0,3 mbar, hormis le pic (L1ON&T, aucun autre
pic de diffraction relatif a la couche n'est visibDe plus, l'intensité de ce pic est tres faible,
ce qui suggere une qualité cristalline médiocreuret épaisseur réduite. Ainsi, il semble
qu'une telle pression défavorise la cristallisaBome permettant pas un apport suffisamment

énergétique des especes incidentes.

» Caractéristiques morphologiques

Pour des pressions de 0,1 et 0,2 mbar, la morpleok®ycompose des trois types de
grains évoqués précédemment (Figure 66a, b) jnaipale différence résidant dans la taille
des grains : celle-ci est plus petite pour unesiwesde 0,1 mbar. Cette variation de la taille
de grains a déja été observée dans le cas de rilimses déposés par PLR61]. Cette
réduction de taille de grains peut s'expliquerlpaaux de déepbt sensiblement plus éleve par
rapport aux autres pressions de dép6t, ce quiglifaitmigration des atomes a la surface du
substrat. Le caractére mal cristallisé et polyaliist du film déposé sous une pression de 0,3
mbar se confirme par une morphologie composée alagytres petits et mal définis (Figure
66¢). Il est a noter que, sous une forte atmospliiexygene, le panache est freiné par le gaz
ambiant, I'énergie cinétique des particules artigam le substrat est donc moins importante
que sous plus faible pression d'oxygéne et airgmelgie disponible pour favoriser la

cristallisation est plus faible.
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» Conclusion
Le couple (température du substrat/pression enang)ga une influence notable sur la
cristallisation et I'orientation du matériau dépd3@prés cette étude, pour un bon compromis
entre taux de dépot et qualité cristalline, mams&gent pour prévenir la formation de lacunes
d'oxygene préjudiciables aux propriétés physiques, pression en oxygene de 0,2 mbar
durant la phase de dép6t est requiseA noter que ces valeurs sont inférieures a celles
reportées dans le cas des films a base de Na/Bildaf139][163][164],[166]-[168]

[1.2.2. b) Effet de la pression en oxygene par lause

Une certaine quantité d'oxygene peut étre injecig#aine buse orientée directement
vers le substrgt200]. Ce systéeme a pour but d'augmenter la quantis/gbme au voisinage
de la couche en croissance, sans pour autant atemh@mression résiduelle dans I'enceinte
(cette derniere étant fixée), et permet de reméeliepartie a une possible déficience en

oxygene a l'interface film/électrode.

« Echantillonnage
Les parameétres pression en oxygéne dans l'encdietepérature du substrat,
fréequence et fluence sont fixes et seule la pressiooxygene injectée par la buse a varié. Les

conditions utilisées sont récapitulées dans ledablL6.

Echantillon | Tsusstat ( rﬁboé N Fluence | Fréquence d-(l;,eélg?)%t Epaisseur
n (°C) Enceinte| Buse f (Ilen) =5 (min) (A,
NBT 7 560 0,2 0 5 10 8 270
NBT 3 560 0,2 6x10° 5 10 8 230
NBT 8 560 0,2 10? 5 10 8 240

Tableau 16 : Echantillonnage concernant l'effet déa pression en oxygéne injectée par la buse dansckes
de couches minces de NBT déposées sur Pt/Si (étadé800 pulses).

» Caractéristiques structurales
Dans le cas ou rien n'est injecté par la buselntedst polycristallin et mal cristallisé
(Figure 67). Lorsque la pression en oxygene vitedaise augmente, les pics de diffraction
tendent a étre mieux définis. Cependant, dansdeal'cae pression en oxygéne par la buse de
6 x 10° mbar, la raie (100) posséde une largeur & mi-bayteis faible que dans le cas du
film déposé avec une pression de®¥fbar, indiquant alors une meilleure cristallisatitu
film et/ou des tailles de cristallites plus gran@égure 68). En outre, la texture suivant l'axe

c est plus prononcée.
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Figure 67 : Influence de la pression en oxygéne &jtée par la buse  Pression en oxygéne |njectég par,Ia buse.
sur la cristallisation de couches minces de NBT dépées sur Pt/Si: L€ pic présenté correspond a la réflexion
(2) 0 mbar, (b) 6x 10° mbar et (c) 10° mbar. (100) de NBT.
Les échantillons de NBT sont élaborés selon les clitions définies
dans le Tableau 16.
Les épaisseurs des différents échantillons sont dodes a droite des
diagrammes de diffraction.

(a) PO, buse = 0 mbar se = 6x 10° mbar

|
50KV X50000 100nm WD 8Omm

Figure 69 : Influence de la pression en oxygéne egtée par la buse sur la morphologie de couches mes
de NBT déposées sur Pt/Si : (a) 0 mbar, (b)*10° mbar et (c) 10° mbar.
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» Caractéristiques morphologiques

Lorsque rien n'est injecté par la buse, la morghielee compose de grains de tres
petites tailles (~ 50 nm) tandis qu'elle est daag@tsimilaire dans les deux autres cas (Figure
69) : la principale différence qualitative étantdnsité de triangles/pyramides. En effet, on
dénombre un plus grand nombre de triangles/pyramjmteir une pression de 4Gnbar.
Cependant, d'aprés les données de DRX, cet édbansemble plus polycristallin et
légérement moins bien cristallisé que celui réadisgx 10° mbar (cf. largeur & mi-hauteur
des raies).
Nota bene : un dépoét a été envisagé avec toutgémey injecté par la buse, mais a conduit a

I'obtention d'un film amorphe.

* Conclusion
A ce stade, le paramétre retenu est le suivane:pression en oxygeéne injectée via
la buse de 6x 10° mbar.

Dans les deux parties suivantes, nous allons étleiet de la fluence et de la
fréequence laser, ces deux parametres étant corowsjquer un role crucial sur le mode
croissance de la couche. En effet, Blakal. [262] ont montré qu'il était possible de passer
d'une croissance couches par couches a une crmgssarilots, ou un mélange des deux, en

jouant simplement sur la fréquence et/ou la fluahctaser.

Il. 2. 3. Effet de la fluence laser
Dans notre cas, la fluence laser a été modifiéguesiant I'énergie en sortie du laser, la
taille d'impact étant gardée constante (2%nima correspondance entre I'énergie en sortie de

laser et la fluence, pour une surface de spot Besérmm, est donnée dans le Tableau 17.

Energie en sortie du laser (mJ) 240 200 100 50
Energie avant le hublot (mJ) 120 100 50 25
Fluence f (J/cnd) 6 5 2,5 1,25

Tableau 17 : Correspondance entre I'énergie en sdetde laser et la fluence mesurée.

11.2.3. a) Echantillonnage

Les parametres de dépot utilisés sont récapitidés te Tableau 18. Dans ce cas, la

fluence a varié de 1,25 a 6 Jicm
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Echanotillon ngbstrat (rzgér) Fluence | Fréquence d-(ree(;r(lé?)sét Epaisseur
3 C) Enceinte| Buse f (Ifent) =ik, (min) ()
NBT 9 560 0,2 6x 10° 1,25 10 8 130
NBT 10 560 0,2 6x 103 2,5 10 8 190
NBT 3 560 0,2 |6x10° 5 10 8 230
NBT 11 560 0,2 |6x10° 6 10 8 300

Tableau 18 : Echantillonnage concernant l'effet déa fluence laser dans le cas de couches minces d&TN
déposées sur Pt/Si (étude a 4800 pulses).
Noter l'augmentation de la vitesse de dépdt avec faience.

[1.2.3. b) Caractérisations structurales

La Figure 70 montre I'effet de la fluence sur lstatlisation des couches minces de
NBT. Pour des fluences comprises entre 2,5 etréJles pics de diffraction caractéristiques
de la structure rhomboédrique de NBT sont présatritgen définis tandis que pour une faible
fluence (1,25 J/cA), les pics sont peu intenses, indiquant une maavaistallisation de la
couche. En outre, pour cette valeur de fluence, n@flexion supplémentaire 2= 32°)
apparait. Cette phase pourrait étre attribuéda@aation d'une phase secondaire, telle qu'une
phase pyrochlore (BTi»O;) ou une phase d'Aurivillius (Bliz01y).

Par ailleurs, les pics de diffraction tendent & @&ieux définis pour une fluence de 5
Jlenf. Jusqu'a cette méme valeur de fluence, le rappest intensités relativesodl.io

augmente, puis redécroit pour une fluence de 6°J/cm

[1.2.3. c) Caractérisations morphologiques

La présence d'une phase secondaire (pyrochlortuorine) semble se confirmer sur
les micrographies MEB. En effet, la microstructest vraiment différente de celle observée
dans les trois autres cas et pour cette valeutugade (Figure 71a), on observe des grains
carrés, de taille 100 nm, qui sont absents dandréés autres (Figure 71b, c et d). La
morphologie est similaire pour 2,5 et 5 Jcia différence résidant dans la taille des grains.
Enfin, dans le cas du film réalisé & 6 Jcta morphologie se compose principalement de
grains a forme triangulaire.

Cependant, nous avons préféré retenir une fluelusebasse (5 J/nafin d'éviter la

formation, a trop haute énergie, d'un trop granabre de gouttelettes dans les films.

[1.2.3. d) Conclusion

Une fluence dé& J/cnf semble constituer un bon compromis entre qualigtatiine

et morphologie.
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Figure 70 : Effet de la fluence laser sur la cristallisation deouches minces de NBT déposées sur Pt/Si.
Les différents échantillons de NBT sont élaborés lem les paramétres décrits dans le Tableau 18.
Les épaisseurs des différents échantillons sont repées a droite des diffractogrammes.
Le symbole¢ correspond a une phase secondaire.
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Figure 71 : Effet de la fluence f sur la morpholog (grandissement 50 000) de couches minces de NBT
déposées sur Pt/Si : (a) f = 1,25 J/émb) f = 2,5 J/cm, (c) f = 5 J/ent et (d) f = 6 J/cnf.
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Il. 2. 4. Influence de la récurrence laser.

La fréqguence F de répétition du laser, ou récugdaser, correspond a l'intervalle de
temps entre deux impulsions. C'est pendant cetvaite de temps que s'opére la croissance

de la couche.

1.2.4. a) Echantillonnage

Les parametres de dépbt utilisés sont récapitudés te Tableau 19, la récurrence

laser variant de 2 a 20 Hz.

Echarltillon ngbstrat ( rﬁboz; ) Fluence | Frégquence dge(;g?)%t Epaisseur
: (°C) Enceinte| buse f (Ifen) =5, (min) {0
NBT 12 560 0,2 6x10° 5 2 40 220
NBT 13 560 0,2 |6x10° 5 5 16 230
NBT 3 560 0,2 |6x10° 5 10 8 230
NBT 14 560 0,2 6x10° 5 20 4 200

Tableau 19 : Echantillonnage en fonction de la réetence laser dans le cas de couches minces de NBT
déposées sur Pt/Si (Etude a 4800 pulses). En griesparametre qui varie.

[1.2.4. b) Caractérisations structurales

La Figure 72 présente les diagrammes de diffradiien RX de couches minces de
NBT synthétisées pour différentes frequences. Daunsles cas, les films sont monophaseés et
présentent une orientation préférentiel6Q). Celle-ci devient largement prédominante pour
une fréquence de 2 Hz.

[1.2.4. c) Caractérisations morphologiques

La fréquence possede une influence notable subtphologie des couches en atteste
la Figure 73. En effet, a basse frequence (F =2 tz seul type de grains est présent : les
grains dits "plats", avec une forme légérement sghé et une taille de I'ordre de 100 nm.
Ceci est en accord avec les données de diffracisnRX ou Il'orientation (100) est quasi-
majoritaire. Pour une fréquence de 5 Hz, la mompdielse compose essentiellement de grains
triangulaires (150 a 300 nm), ce qui s'avere mEéssant par rapport a notre problématique.
Avec l'augmentation de la fréquence (10 et 20 =) trois types de grains précédemment
décrits coexistent (grains plats constituant ledfoantinu, grains en forme de toits d'usine et
grains pyramidaux). Cela est en accord avec Idsadibgrammes ou le rapporiodliio
diminue avec la fréquence, signifiant l'apparitide la compétition d'orientations de
croissance. Enfin, une augmentation de la fréquatecel0 a 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 laristallisation de couches minces de NBT déposéansg
Pt/Si (4800 pulses) : (a) F =2 Hz, (b) F =5 Hzx)(F = 10 Hz et (d) F = 20 Hz.

Les échantillons de NBT sont élaborés d'apres lesmditions définies dans le Tableau 19.
Les épaisseurs des différents échantillons sont duges a droite des diagrammes de diffraction.
Note : I'axe des ordonnées correspond au logarithnaécimal de l'intensité diffractée.

(@QQF=2Hz (b) F=5Hz

: Y SR e

50KV X50,000 100nm WD 80mm 5.0kV  X50,000 100nm WD 8.0mm

r L S * Y . Fe
50KV X50,000 100nm WD 8.0mm LEI 50KV X50,000 100nm WD 8.0mm

Figure 73 : Influence de la récurrence laser (frégence) sur la morphologie de couches minces de NBT
déposées sur Pt/Si (a) F =2 Hz, (b) F =5 Hz, €F 10 Hz et (d) F = 20 Hz.
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A premiére vue, il semblerait qu'il faille se "pigiter" sur la sélection d'une fréquence
de répétition de 5 Hz, d'aprés le critere morphigleg) : densité de grains pyramidaux la plus
forte observée. Néanmoins, compte tenu des élémanidils présents dans la couche
(Na+Bi), nous devons également considérer la comtiposchimique quant au choix de la
récurrence laser. Dans le cas de couches mincBZTeKreutz et Gottmaf263] ont ainsi
montré que la perte du Pb peut étre limitée en auaggnt la récurrence laser. En effet, quand
le taux de répétition augmente, pour une températarsubstrat donnée, un grand nombre de
particules arrive a la surface du substrat etug the dép6t augmente, conduisant alors en une
diminution des pertes en Pb dans le film. Dansake présent, nous pouvons supposer que la
méme chose se produise dans le cas du Bi, compieltela similarité des deux éléments Pb
et Bi (présence dans les deux cas d'une paire@iepie libre). En outre, on peut supposer
qgue pour des temps de dépobt trop longs, I'ablatiortinue de la cible puisse conduire a une

déficience en ses éléments les plus volatils.

[1.2.4. d) Conclusion

Dans l'optique d'élaborer des dépots plus épatér p'une seule cible, pour réaliser
des mesures électriques, et afin de limiter le setofal de dépbt, nous avons décidé de retenir
comme fréquence de tir las2d Hzet non 5 Hz, malgré les criteres morphologiquedes,

i.e. la présence d'une densité de triangles/pyramalgduls importante. La seconde raison
nous ayant poussé a retenir une fréquence de 2pliHat que 5 Hz, est I'espoir de réduire les

pertes en Bi au sein des films.

[1. 2. 5. Bilan sur la cristallinité des couches das le cadre de I'étude a

nombre de pulses constant (4800 pulses)

[1.2.5. a) Définition des conditions de dépodt retames dans le cas de l'ablation

d'une cible de NBT enrichie a 10 mol% en sodium

Ces différentes études nous ont permis de trouvercampromis entre qualité
cristalline/morphologie/épaisseur et de définir wmmbinaison de paramétres de dépot
permettant une cristallisatian situ de couches minces de NBT monophasées par ablation
laser sur Pt/Si, en utilisant une cible de NBT @rig en sodium (10 mol%). En effet, d'aprés
les analyses par diffraction des rayons X et parescopie électronique a balayage, certaines
conclusions peuvent étre déduites quant a l'infleethes parametres expérimentaux sur la

cristallisation des couches de NBT :
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e La température minimale du substrat pour une cristdlisation satisfaisante se
situe aux alentours de 560-580°C,

« La pression en oxygéne doit étre de 0,2 mbar, dobtx 10° mbar injecté par la
buse,

« Une fluence de 5 J/c

e Une fréquence de 20 Hz.

e Par ailleurs, les raies de typge0Q) se caractérisent par une asymétrie aux bassang|

de diffraction. Cette asymeétrie sera commentéedor€hapitre IV.

[1.2.5. b) Définition du critere morphologique

Dans la plupart des cas, la morphologie des coudb@déBT déposées sur Pt/Si, avec
la combinaison de paramétres évoquée précédemrnasintielativement perturbée et se
compose principalement de trois types de graingu(Ei 74) : des grains plats constituant le
fond continu, des grains en forme de batonnetts"tod'usine” et des grains
triangulaires/pyramidaux. Cette forme de grainst e reliée aux différentes cristallites
constituant la couche, a savoir celles orienté@9)(1(110) et finalement (111). Pour les
grains plats, I'exemple le plus frappant est lacbeuréalisée a 2 Hz (NBT 12, cf. Figure 73a),

ou l'échantillon est majoritairement textun®Q).

(110)-oriented
NBT grains

(111)-oriented
NBT grains

(100)-oriented
NBT grains

Figure 74 : Micrographie MEB (x 50 000) d'une couche mince de NBT présentant uneonphologie
perturbée ou coexistent trois types de grains : degains "plats” constituant le fond continu, surplombés
par des grains "pyramidaux” et des "batonnets".

Notre hypothése d'attribution d'une forme de geaime orientation cristalline est en

accord avec la morphologie présentée dans le caszodehes minces épitaxiées de
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BaZr 2Tio g03 [264] et BiFeQ [265] déposées sur SrRySrTiOs. Notons toutefois que
certains auteurs attribuent cette forme triangelaiune orientation préférentielle (110) de la
pérovskite dans le cas de films minces de PLZT/S8®BR69]. Par ailleurs, nous rappelons
que l'attribution d'une orientation cristallogragpne bien précise a chaque forme de grains
sera discutée en détail lors du Chapitre IV.

Il. 2. 6. Caractérisations des couches minces de NB I'échelle locale

Les films issus de cette série a 4800 pulses piedsaumne épaisseur de 200-250 nm, ce
qui n'est pas suffisant pour supporter le champgtrédeie appliqué lors des mesures
macroscopiques. Par le biais de la mesure de piélesca I'échelle locale, il est possible
d'accéder aux propriétés électriques a I'échehematrique, et ce, méme dans le cas de films
tres minces. L'imagerie PFM a été mise a profit dé visualiser I'architecture des domaines
ferroélectriques, l'outil spectroscopique pour égalles propriétés de basculement des
domaines et l'activité piézoélectrique des grains.

A cet égard, nous avons sélectionné deux échardilpzésentant des morphologies
sensiblement différentes : NBT 14 (mélange des tygies de grains) et NBT 13 (majorité de
grains pyramidaux). Nous rappelons ici que nousertions une texture (111) pour les films
de NBT et que nous supposons que cette morpholpgidiculiere” (triangle/pyramide)
correspond a des grains de NBT orientés (111).

Ces mesures ont été réalisées sur deux microsddfents (Nanoscope lll, Digital

Instruments et Nanoscope V, Dimension 3100 Veeco).

[1.2.6. a) Cas d'une morphologie composée exclusment de grains triangulaires

L'état de surface des couches minces a été casacpar AFM en mode contact sur
des zones de dimensions latérales égales&)mm>.

La morphologie observée par AFM est en parfait atewec celle obtenue par MEB
(Figure 75a). Elle se compose de grains pyramidduxe hauteur moyenne de 17,5 nm, et
de taille voisine de 300 nm. La rugosité de surldgg mesurée sur une telle zone est de 6,6
nm.

Nous observons des contrastes noirs, blancs atmétkaires sur I'nmage VPFM
(Figure 75b). Les domaines blancs correspondents dbmaines dont le vecteur de
polarisation est orienté vers la surface des fildmsnainex’), tandis que les domaines noirs
sont la signature de domaines possédant leur vedéepolarisation pointant vers I'électrode

inférieure (domaines).
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Figure 75 : Etude du film NBT 13 ¢ = 230 nm) par microscopie a force atomique en mogeézoréponse :
(a) Morphologie (gauche), 3D (milieu) et cliché MERorrespondant (droite).
(b) Piézoréponse (gauche), obtenues a l'aide du Netope Il et profil correspondant (droite).

(arb. units)
I\

dzzeff
- o
1 1
D .
\ H
S
] 1
i

. — . .
-30 -20 -10 0 10 20 30
Applied voltage (V)

Figure 76: Piézocycle ¢ .= f(V) obtenu dans le cas de NBT 13 (aprés une ppdlarisation du grain a une
tension de -15 V).

La fleche indique le déplacement du cycle le longed'axe des ordonnées.
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Les contrastes intermédiaires (contrastes "grisi§ibles sur limage peuvent
correspondre a (i) la présence de domaines orientés dans le plaiindydomainesa) ou
possédant leur vecteur de polarisation fortemewigdgar rapport a la normale au plan de la
surface(ii) des zones vierges de toute polarisation externe.

D'apres les données topographiques et piézoélgesrigouplées (cf. line profile,
Figure 75b), la taille moyenne des grains est de @M tandis que celle des domaines
ferroélectriques est de l'ordre de 400 nm. Celnifsggque la plupart des domaines ont une
taille 1égérement supérieure a celle des grainds rdgalement que des grains adjacents
peuvent avoir leur polarisation orientée dans lenm&ens. Enfin, I'analyse du profil de la
piézoréponse montre que l'amplitude des domain@% €t 180° n'est pas rigoureusement
identique, ce qui suggére un état de polarisatiéfepentiel.

L'origine de ce phénomeéne delf-polarizationau sein de nos films de NBT peut étre
due a l'existence d'un gradient de composition ichie (ce gradient sera discuté lors du
Chapitre 1V). Succinctement, ce gradient pourmsutter de plusieurs facteurs, dont :

- Une variation intrinséque de la composition de ildecau cours du processus
d'ablation ; la cible perdant une partie de seséhs les plus volatils sous
I'impact du faisceau laser,

- Une éventuelle interdiffusion de certains élémemisamment du Bi avec le Pt (cf.

8 1. 6. 1. ), qui sont connus pour avoir une éoaffinité chimiqug266].

La Figure 76 montre que les piézoloops.d= f(V) sont systematiquement décalés le
long de l'axe des ordonnées (c6té positif), eteaedépit d'une pré-polarisation du grain par
une tension fortement négative (-15 V). Une tebsasvation a I'échelle locale corrobore "en
partie" les propriétés mesurées macroscopiquenuemtges échantillons plus épais (cf. § llI.
4. 1.). Ce genre de phénomene apparait quandteaides ferroélectriques sont en partie
"bloqués” dans un sens et ce, malgré I'applicatiorchamp coercitif inverse. Ceci est en
parfait accord avec l'allure du profil commentég@semment et qui montrait que I'amplitude
des domaines positifs est sensiblement différeateetle des domaines négatifs. Par ailleurs,
la forme arrondie du piézoloop pour les forts chamatieste du caractére de diélectrique a
pertes de nos films minces de NBT.

A titre de comparaison, dans le cas de films mineesBT obtenus par voie chimique
[148], les auteurs ne mentionnent pas la présence daindé polarisation préférentiel
contrairement §163], dans le cas de films minces de #Nay Ko sLio 1)05TIO3 sur Pt/Ti par
PLD. De méme, dans le cas de film minces de PZ&mist par sol-gel et pulvérisation, un

état préférentiel de polarisation est mis en éwidgyar PFM267][268].
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[1.2.6. b) Cas d'une morphologie ou coexistent tra@itypes de grains

b) 1. Cartographie des domaines ferroélectriques pd&PFM

L'état de surface de couches minces ou coexistest gilains plats, des grains
pyramidaux et des grains en forme de batonnetau&ig7a) a été caractérisé par AFM en
mode contact sur des zones de dimensions latégddss & (85) um>.

La plus forte activité piézoélectrique (amplitud®mble correspondre aux grains
allongés et a certains grains pyramidaux (Figure).7’homogénéité de la phase sur une
majorité de la surface suggére l'existence d'uh prtférentiel de la polarisation dans une
direction donnée (Figure 77c). Par ailleurs, céttele PFM indique qu'il est trés difficile de
trouver une relation entre la forme des grain®ethtation du vecteur de polarisation.

Cette fois-ci, aucun piézoloop n'a pu étre mesurdé'smporte quel grain que ce soit ;
ceux-ci présentant la plupart du temps une formatiap Il faut néanmoins préciser que la
tension continue appliquée a cet échantillon n'aepceder les 10 V avec ce dispositif
(Nanoscope V, Dimension 3100 Veeco), alors que tlanas précédent, la tension maximale
appliguée était proche de 30 V (Nanoscope lll, falginstruments). La différence de
comportement pourrait donc venir simplement dedture méme du dispositif utilisé, ou

d'autres parametres non déterminés a ce jour.

b) 2. Cartographie des courants de fuite par TUNA

Les courants de fuite locaux sont mesurés via ulM Adhctionnant en mode TUNA.
Comme dans le cas de la PFM, la morphologie eattographie des courants de fuite sont
acquises simultanément.

Dans ce cas, une tension continue de +10 V estgagel entre la pointe et I'électrode
de platine, tandis que le courant passant darsaldition est enregistré. Les régions claires
correspondent a des zones "fuiteuses" tandis qupadies noires ne fuient pas. Il apparait
que les fuites de courant sont localisées prineipaht au niveau des grains plats (Figure 78).
A ce stade, il est difficile d'attribuer cette lbsation des fuites clairement a un effet
d'épaisseur et/ou d'orientation (nous rappelons mues pensons que les grains "plats”
correspondent probablement a une orientation |latalype (100)). En effet, la différence de
hauteur moyenne entre une zone plate et une zangutaire est voisine de 40 nm.

A T'échelle locale, le matériau synthétisé se darme par un comportement de
diélectrique dans le sens ou aucun courant ne passe qu'une certaine tension de seuil ne
soit appliquée (ici, de l'ordre de-910 V). Par ailleurs, les courants mesurés darase

présent sont faibles : I'échelle indiquée sur kg 78 varie de 0 a 100 fA.
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(a) Morphologie
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Figure 77 : (a) Morphologie, (b) Amplitude et (c) Pase de la piézoréponse dans le cas de NBT 14
(Nanoscope V, Dimension 3100 Veeco).

@
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0nm

(b)
100 fA
0 fA

Figure 78 : (a) Morphologie et (b) TUNA (Tension apliquée : + 10V) dans le cas de NBT 14.

Noter le claquage localisé au niveau des grains pda
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ll. 2. 7. Conclusion
L'imagerie PFM a mis en évidence une activité pdéeirique locale, liée a

I'existence de domaines ferroélectriques dontilke tat la structure dépendent du type de
grain sondé. Par ailleurs, un état préférentidadmolarisation dans une direction donnée a été
clairement identifié. Enfin, I'analyse des courades fuite a I'échelle locale a permis de
montrer que les fuites étaient principalement leéaks au niveau des grains "plats"
constituant le fond continu. Ces différentes obastons feront I'objet d'une étude approfondie
sur films minces épitaxiés dans le cadre du Creapitr

Afin de pouvoir caractériser macroscopiquemenplepriétés ferroélectriques de nos
films minces de NBT, I'épaisseur de la couche @btk augmentée. Les couches déposées
pour un nombre de pulses constant (4800 pulsesyiran&paisseur maximale avoisinant les
200-250 nm, ce qui ne permet pas de réaliser dedsomesures ferroélectriques, I'épaisseur
n'étant pas assez importante pour supporter le phésctrique appliqué. En effet, tous les
essais réalisés sur ces films ont conduit au clg@das condensateurs testés.

lll. Film mince de NBT, d'épaisseur 620 nm, dépossur Pt/Si

En prenant en compte les différents parameétresidéfians la premiére partie, des
couches de NBT sur Pt/Si ont été réalisées pourépagésseur plus importante (620 nm).
L'épaisseur va étre régulée en jouant sur le tetepdépdt. L'augmentation de I'épaisseur
permet de réduire les contraintes induites paulestsat et donc de s'approcher du paramétre
de maille du NBT massif, mais également de minimige contribution de la couche
interfaciale lors des mesures physiques (ferroédpets et diélectriques).

Nota Bene : L'échantillon présenté dans ce qui audté réalisé lors d'une campagne d'expérience
différente (campagne de dépét n°3) de celle dantdsultats ont été présentés précédemment. Ceci
impliqgue que la température de dép6t n'est probable pas rigoureusement la méme, du fait du

"vieillissement" de la lampe halogéne servant gewhauffage du substrat (cf. Chapitre I1).

[1l. 1. Conditions de dépbt

Les conditions de dépét utilisées sont récapitutiées le Tableau 20.

Echantillon | Teupstat ( rzkc)); p Fluence | Fréquence d-(l;,eélg?)%t Epaisseur
: (°C) Enceinte buse f(,]/cn?) =5, (min) {y
NBT 15 560-580 0,2 6x10° 5 20 15 620

Tableau 20 : Conditions de dépdt utilisées pour obhir un film mince de NBT, d'épaisseur 620 nm, a
partir d'une cible de NBT-10+0 ("Cible standard"). Le film a été réalisé lors de la campagne de dépit3.
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[1l. 2. Caractéristiques structurales

Le diagramme de diffraction des rayons X (Figur¢ @& caractéristique d'un film
mince de NBT monophasé. En outre, le film mincéN&3 présente une légére textuh®Q).
Celle-ci est moins importante que celle observéegatemment dans le cas du film NBT 3, en
raison principalement de |'épaisseur plus grandélmiud'une part, et que les deux couches
n'‘ont pas été synthétisées lors de la méme campbgmgpobt d'autre part. Enfin, comme
précédemment, une asymétrie aux bas angles dedidin des raies de typ#0Q) est

observée.

I1l. 3. Caractéristigues microstructurales

D'apres la micrographie MEB (Figure 80), on retmles trois types de grains décrits
précédemment, a savoir des grains plats constitedohd continu, des grains pyramidaux et
des grains en forme de toits d'usine, corresporalantrois orientations de la pérovskite (
(100), (110) et (111)). Par ailleurs, dans ce tasgmentation de I'épaisseur semble se

traduire par une augmentation de la taille appardas grains.

[1l. 4. Caractéristiques ferroélectrigues et diéletriques

lll. 4. 1. Caractérisations ferroélectriques

Des mesures de cycles dhystérésis a températupearam ont été réalisées afin
d'attester du comportement ferroélectrique du naaté&ynthétisé. Celles-ci ont été menées
sur plusieurs plots et seules les caractéristiguemeilleur condensateur sont présentées. |l
faut toutefois noter que les propriétés sont nedatient similaires d'une électrode a l'autre,
mettant en évidence la bonne homogénéité du matgyrathétiseé.

Un cycle d'hystérésis ferroélectrique est obterur pie@s tensions appliquées allant de
12 & 20 V (Figure 81). Cependant, dans notre dispda tension maximale ne peut excéder
les 20 V (soit ici, un champ électrique maximal lapg® de 330 kV/cm). On constate donc
I'absence d'une réelle saturation des cyclesmgbd'ssibilité d'aligner tous les domaines dans
la direction du champ électrique. Notons égalemenrtles cycles ferroélectriques représentés
sont systématiqguement recentrés par rapport a@ifiesi afin de symétriser les grandeurs

P> etP . Le décalage effectué correspond a ce que noushnamibffsetde polarisation.

Cetoffsetcorrespond strictement au méme phénoméne quedtagé des piézoloops locaux
eévoqués lors du paragraphe Il. 2. 6. Enfin, deuslesy consécutifs sont traces, et seul le

second cycle est représente.
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Figure 79 : Diagramme de diffraction des rayons X-20) d'une couche mince de NBT, d'épaisseur 620
nm, déposée sur Pt/Si a l'aide des parameétres déBrdans le Tableau 20.

Figure 80 : Micrographie MEB (x 50 000) d'une couche mince de NBT, d'épaisseur 6@Mh, déposée sur
Pt/Si. Noter la morphologie "perturbée" avec la pré&ence de grains plats constituant le fond continu
(bleu), des grains en forme de batonnets (blanc) des grains en forme de triangles (rouge).
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Figure 81 : Cycle ferroélectrique P = f(E) obtenu pur un film de NBT d'épaisseur 620 nm (NBT 15), pou
des tensions de 12 a 20 V. Conditions expérimentatetempérature ambiante, durée de scan =5 ms (RB,
ms). Le cycle est recentré par rapport a #ffsetde polarisation Offset= 1,9 pC/cni).
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La polarisation rémanentg &t le champ coercitif Emesurés sont respectivement de
6,7 uClent et 77 kV/cm. La polarisation rémanente obtenuetrést inférieure & celle du
massif (P = 38 uC/cnf) tandis que le champ coercitif est, quant & limjlaire & la valeur
obtenue sur massif {(E= 73 kV/cm). Par rapport aux valeurs de polarsatiémanente
classiquement reportées dans la littérature (Tab®B, nos valeurs de polarisation sont
relativement décevantes. Elles se situent plutébusude la moyenne basse de toutes les
valeurs publiées. Par ailleurs, notons que nosurslde champ coercitif sont plus faibles que
celles reportées dans la littérature. Finalemenpoint le plus important n'est, a ce stade, pas
tant la performance (nous verrons lors du Chapitrgue de bien meilleures performances
sont atteintes dans le cas de films minces épgadee NBT), mais bien le fait que ces
premiers résultats attestent du comportement fiectigue du matériau dépose, a I'échelle
macroscopique. Il en ressort également de cettrigre mesure ferroélectrique :

» La forme en "boucle" du cycle, caractéristique diiglectrique a pertes, ne montre
aucune saturation, et suggere l'existence de csud®n fuite non négligeables au sein de
I'échantillon[134]. Ceux-ci peuvent résulter de la présence de defaiggés aux joints de
grains et/ou accumulés aux interfaces film/éle@radais également du caractere intrinséque
de diélectrique a pertes de NBT14]. Les lacunes en oxygene, associées a d'autregtsléfa
tels que les lacunes en site A, créent des dig@esant également influencer la forme du
cycle d’hystérésis et conduire a la valeur peuééale la polarisation.

» Un offsetdans la direction verticale, dont l'origine seiscdtée plus en détail dans le
cadre du Chapitre V.

» Une asymétrie selon I'axe des champs électriqlﬂae$Ec+

#|E;|. Une telle différence

est a mettre sur le compte du phénomémapdint, champ interne associé aux charges
d'espace, en raison du piégeage des porteursogliegtes au voisinage des interfa6&SBE
[134] et/ou & l'existence de contraintes dans le filmoaf268].

lll. 4. 2. Caractérisations diélectriques
Les mesures diélectriques tendent a confirmer e de diélectrique a pertes. En
effet, pour une fréquence de 100 kHz, la permitéivelative est; ~ 250 tandis que les pertes
sont de ta ~ 0,08.

En conclusion, le matériau synthétisé, bien quesgmant de bonnes propriétés
structurales et morphologiques, ne peut étre pmstdnt qualifié de "bon ferroélectrique”,
mais plut6t de "diélectrique a pertes" ou "mauvaisélectrique”.
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AH?(SL]rs Tecgglque Hétérostructure TE/NBT/BE | Orientation Eroprletes fgrroelectrlqéjes IF:’rrgglr;g:lecsedlelectrlques
; . A Epaisseurt référentielle cl S €
(Année) dépot P P (kVicm) | (uClcm?) | (kVicm) | de mesure| Tans
[133] _
Tang et al. SG AUNBT/PUTI (111) 200 20,9 112 100 kHz | 171| 0,024
t =300 nm
(2004)
[134] RF .
Zhouet al. magnetron X/EIBT/PUTI Polycristallin 147 11,9 37,9 100 kHz 470 0,05
: t=170 nm
(2004) sputtering
[135]
Wanget al. X X/NET/X Polycristallin X 0,5 V=09V X X X
(2006)
[136] ]
Yang cSD XINBT/PUTI (110) 100 0,45 15 1MHz | 375| 0,087
t =300 nm
(2005)
[137] _
Yuetal. SG AUNBT/PUTI Polycristallin | 1100 8,3 200 | 100kHz | 277 0,02
t =600 nm
(2007)
[138] _
Hayashiet al. CSD PU_NBT/PUS' Polycristallin ~ 550 15 160 X X X
t =400 nm
(2007)
[139] (Au,Pd)/NBT/Pt&-Al,O Polycristallin
Ducléreet al. PLD e Zs A | ~540 15,9 126 X X X
t =370 nm Epitaxie (111)
(2008)
[140] ]
Xu et al. MOD AUNBT/PUSI Polycristallin | 550 -~ 10 130 | 1kHz | 464] 0,04
t =450 nm
(2008)
[141] RF .
Quignonet al. | magnetron PU_NBT/PUS' (110) 700 5 55 X 520( 0,03
. t=750 nm
(2009) sputtering

Tableau 21 : Synthése des résultats de mesures feétectriques et diélectriques reportées dans latiirature concernant les couches minces de NBT.

Le symbole X correspond a une donnée non reportée.

En gras, sont présentées les meilleures propriétésportées a ce jour.
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I1l. 5. Solutions envisagées pour améliorer les prriétés électrigues

Plusieurs possibilités s'offrent & nous afin d'aonét les propriétés diélectriques et
ferroélectriques de nos couches minces de NBT indien un peu I'épaisseur des couches,
jouer sur la composition en site [A22], doper le matériau par du M@a27], former une
solution solide[129], un recuitex situsous Q [148] ou sous une atmosphére riche en Bi
[134], un dépbt a basse températirsitu suivi d'un recuiex situ[270], changer la nature de
I'électrode inférieure, etc.

Dans notre cas, nous allons diminuer I'épaisseur 450 nm), changer la qualité
cristalline de I'électrode inférieure et regardefluence de la composition en site A, et plus
particulierement en Bi (cf. Chapitre 1V).

[1l. 6. Essais d'explication des performances élegtgues réduites

lll. 6. 1. Mise en évidence de phénoménes d'inteffflision

Dans la majorité des cas, les raies de diffracti@®) présentent une asymeétrie aux
bas angles de diffraction, dont l'origine probalslerait l'existence d'un gradient de
composition chimique dans I'épaisseur de la codehBIBT. La spectrométrie de masse des
ions secondaires (SIMS), couplée a la RBS, va peusiettre d'avoir une estimation de la
variation du Bi dans I'épaisseur de la couche.

Les analyses RBS reéalisées sur des couches miecB8d déposées sur MgO (cf.
Chapitres IV et V), dans les mémes conditions erpntales utilisées pour la croissance sur
Pt/Si, ont montré une déficience en Bi a proxindigel'interface NBT/substrat. Celle-ci peut
provenir de :

(i) Une évolution de la composition de la cible de N&iTcours du dépbt (phénomene
d'érosion de la cible). En effet, les analyses ERSmontré que la zone ablatée de la cible
était plus riche en Bi que les zones centrale gplpérique, indiquant ainsi une évaporation
sélective du Na au niveau de la cible sous l'impast tirs laser répétés. Une solution pour
pallier ce probleme serait alors de diminuer legerde dépoét et/ou effectuer I'ablation sur
plusieurs cibles lors d'un méme dépot.

(i) Une interdiffusion du Bi dans I'électrode de Bt, réciproquement, mise en
évidence par SIMS (Figure 82). Le Bi "sollicité"rp couche de Pt n'est donc plus
"disponible” pour la couche, d'ou le déficit enléiident Bi proche de [linterface
couche/substrat (cf. discussions aux Chapitres tlW)e Ces mécanismes d'interdiffusion

peuvent résulter de I'évolution de la microstruetdn substrat lors du chauffage, conduisant a
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une porosité locale, avec la formation d'escarbiie Pt[271][272] L'utilisation d'une
couche tampon ultrafine (barriere anti-diffusiorgxyde de cérium Ce273] entre le Pt et
le NBT pourrait éventuellement permettre de limdes phénomeénes d'interdiffusion.

Ces phénomenes d'interdiffusion, et au sens plnérgéde réactivité entre couche et

substrat, conduisent trés vraisemblablement anétks performances ferroélectriques.
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Figure 82 : Profil de concentration obtenu par SIMSd'une hétérostructure NBT/Pt/TiO,/SiO,/Si, mettant
notamment en évidence le phénomene d'interdiffusiodu Bi dans le Pt.

l1l. 6. 2. Etude de la structure de NBT & températue ambiante par

microscopie électronique en transmission (MET)

[11.6.2. a) Préparation de I'échantillon et conditions d'observation

L’observation d’'une couche mince par microscopectbnique en transmission est
une affaire délicate. En effet, I'échantillon déitre suffisamment mince (quelques nm
d'épaisseur seulement). Cette condition n'estqgsurs réalisable car 'amincissement peut
entrainer I'apparition de contraintes dans I'écilant contraintes pouvant occasionner la
perte de la couche ou entraver I'observation. Ailes résultats présentés dans cette partie

sont donneés a titre indicatif et devront étre catgd par la suite.

[11.6.2. b) Motivations de I'étude

A température ambiante, la plupart des raies deadifon peuvent étre indexées dans
la maille pseudo-cubique de paramétres de maalie=:3,89 A etop = 89,829°.
Dans le cas d'une couche mince de NBT polycrie@liéposée sur SI/SIINBT 1,

cf. 8 I. 2.), le diffractogramme est caractériséigi'une symétrie rhomboédrique : en effet, les
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raies (200) ne sont pas dédoubléesspld de la raie (111) semble néanmoins trés exacerbé
par rapport au cas de la structure rhomboédrigassicjue, ce qui laisse suggérer des
déformations de la maille de NBT. De plus, la @éesurstructure (reliée au basculement en
antiphase des octaedres §)Ql'indice %2 (311), de faible intensiteé, se situaB8,4°, n'est pas
visible. Nous suggérons son absence lié€ijal'existence d'une phase purement tétragonale,
voire méme cubiqu€ii) la coexistence d'une phase tétragonale et rhomaéd

Enfin, sous certaines conditions "particuliéres” cépot (NBT 11), on obtient la
signature d'une forte déformation tétragonale, @ptgature ambiante, en atteste le
dédoublement de la raie (200) de NBT (Figure 83b).

Pour tenter d'apporter des éléments de réponset@stoes observations, une étude

partielle du réseau réciproque de NBT a été ensepar diffraction des électrons.

[11.6.2. c) Observation par microscopie électronige en transmission

La Figure 84 présente la vue plane d'un film mideeNBT déposé sur Si/SiQ@insi
gu'un cliché de diffraction en mode sélection d'aibtenu aprées rotation autour d'une des
rangées [100]du réseau réciproque de la maille pseudo-cubibeecliché de diffraction
obtenu dans le cas d'un film de NBT déposé sui fNEST 11) est identique (Figure 84b).

En plus des taches de fortes intensités liéestidature rhomboédrique3cde NBT,
on peut noter la présence de taches supplémentairiesirées sur la Figure 84c). D'apres une
étude antérieure réalisée sur matériau massif,ré@epce de ces taches de diffraction
supplémentaires est liée & I'existence de plaguédteagonales (systéme de rotatida’c’
des octaédres, groupe d'esp&bn), orientées perpendiculairement aux trois diredtio
cristallographiques principales du sous-réseauvg&ite [93]. Elles ne sont observées que
tres localement dans les parties cristallines omikrostructure est modulée. Ces plaquettes
tétragonales (003)présentes au sein de la matrice rhomboédrique RIE é&kpliquent les
écarts observés a la symétrie rhomboédrique et aost responsables de la modulation
monodimensionnelle [L0PHui se développe localement au sein des cris@Rix [

Dans le cas présent, l'intensité des taches liéas ptaquettes tétragonales est
nettement plus exacerbée que sur mg&sdf. Cette déformation tétragonale serait alors
fortement stabilisée dans le cas de nos couchesemiiCette conclusion reste néanmoins a
confirmer par une étude plus compléte du réseaproggie. Quoi qu'il en soit, la présence de
cette phase tétragonale a température ambiantesusseptible d'affecter les propriétés

physiques (ferroélectriques) de NBT.
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Figure 83 : (a) Diagramme de diffraction des rayon¥ (6-20) d'une couche mince de NBT déposée sur
Pt/Si (NBT 11), (b) Zoom sur la raie (200) de NBTmettant en évidence un dédoublement de celle-ci.

[241], = [001}

Figure 84 : Etude en microscopie électronique enansmission (MET) de la vue plane d'un film mince
polycristallin de NBT déposé sur Si/SiQet Pt/Si : (a), (b) mode image, (c) cliché de diiction obtenu en
axe de zone [100}.

Les taches entourées correspondent aux taches liées taches de surstructure de type %{,p) de la
variété tétragonale de NBT.
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V. Conclusion du Chapitre Il

L'objectif de ce chapitre, a savoir I'obtentionfiie mince de NBT monophasé par
ablation laser, a été rempli. En effet, I'étudel'tluence des conditions de dépbt sur les
caractéristiques structurales et microstructurdkss couches minces de NBT nous a permis
de définir une combinaison de parameétres condugsdinbtentionin situ de couches minces
monophasées de NBT par ablation laser. Cette caisbim, bien que non optimisée,
constitue un bon compromis entre qualité cristallet propriétés. Ces conditions de dépét
seront donc adoptées par la suite (cf. ChapitrestIV). Les conditions définies ne sont pas
optimisées dans le sens ou l'influence de cerfmanameétres n'a pas été explorée comme par
exemple I'effet d'un post traitement thermique Witesous Q ou atmosphére riche en Bi ou
Na), ainsi qu'une étude concernant I'effet de ikigair sur les propriétés.

Les films obtenus sont polycristallins et une cotitjpé de croissance entre les 3
orientations principales de la pérovskites. (100), (110) et (111), est systématiquement
observée. L'orientation (100) est relativement eaigéobtenir, contrairement a I'orientation
(111). En effet, pour cette derniére, il nous aiétgossible de la quantifier précisément par
diffraction des rayons X et nous n'avons pu dégggerdes tendances, basées sur un critére
morphologique. Par ailleurs, en raison de la corif@alu systéeme chimique étudié, il est tres
difficile d'effectuer un contréle rigoureux de langposition des couches minces de NBT.

En outre, les observations préliminaires par mwopg électronique en transmission
ont révélé l'existence d'une forte déformationatftnale au sein de nos couches minces de
NBT. Cette déformation tétragonale pourrait résutle la déficience en Bi proche de
l'interface, ainsi que des phénomenes d’interdiffmsnis en évidence par SIMS.

Malgré ces déformations structurales, une actpigzoélectrique, liée a I'existence de
domaines ferroélectriqgues dont la taille et lacttite dépendent du type de grain sondé, a été
révélée a I'échelle locale par PFM.

Un comportement ferroélectrique a été mis en éwvedea température ambiante,
validant ainsi nos conditions de synthese. Lesoperdinces ferroélectrigues obtenues sont
dans la moyenne basse de celles reportées daitgéfatlire (P= 6,7 uClenf et E = 77
kV/cm), mais nous sommes encore trés loin des @taégrdu massif. En outre, les couches
minces de NBT ainsi synthétisées présentent déssp@déniables, suggérant un caractere de
ferroélectrique a pertes. L'amélioration de cesppétés passe donc par l'obtention
d'hétérostructures épitaxiées Pt/NBT et fera ltodhjechapitre 1V.
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Chapitre 1V : Reéalisation

d'hetérostructures épitaxiées
Monocristal/Pt/NBT.
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Les trois principaux domaines d'applications dasches minces ferroélectriques sont
les microsystemes, les mémoires et les composkttsaniques. L'intégration des films dans
ces dispositifs et I'obtention des meilleures pedps pour une application donnée passent par
une croissance épitaxiale. En effet, les couchesesiferroélectriques fortement orientées
selon I'axe polaire conduisent a une amélioratesmropriétés ferroélectriqugs/4][275] A
contrario, les couches minces polycristallines auront teodaa favoriser la fatigue, le
vieillissement du film, ainsi que les fortes vakude courant de fuite mesurées. De
nombreuses études concernant I'effet de I'oriemtatir les propriétés électriques ont ainsi été
entreprises, principalement dans le cas du systbxa ,Ti,O3; (PZT) [204][276][277] et
plus récemment pour BiFg@BF) [172][265][278] Mais qu'en est-il dans le cas de NBT ?
Pour celui-ci, la majorité des travaux ont étéiséal sur des substrats polycristallins (Pt/Si) et
tres peu d'études sont dediées I'élaboration adrkctérisation de ce matériau sous forme de
couches minces épitaxieds39][168].

Dans le chapitre précédent, nous avons détermieécombinaison de paramétres
permettant d'obtenir des films minces monophasésIBE sur Pt/Si et un comportement
ferroélectrique a été réevélé. Cependant, les fitasent polycristallins et des phénomenes
d'interdiffusion ont été mis en évidence. Afin d&iorer les performances électriques, il est
préférable de réaliser des hétérostructures épeaXE/FE/BEde bonne qualité. A cet effet,
deux types d'électrode peuvent étre utilisées etlatrodes oxydes (LaN¥ODRuG, SrRuQ)
ou des électrodes métalliques (Pt, Cu, Au).

Le but étant d'obtenir des films minces épitaxiéN@dBT, ceux-ci ont été déposés sur
des électrodes de Pt épitaxiées présentant difesremientations : Pt(111), Pt(100) et Pt(110).
En effet, la potentialité du Pt épitaxié a déja fas preuves dans le cas de films d'oxydes
ferroélectriques tels que SBN, KTN, NBI39][279][280] Compte tenu de la proximité des
paramétres de mailleysr = 3,89 A etap = 3,92 A), l'utilisation de telles électrodes dwiius
permettre (en principe) d'obtenir des films minépgaxiés de NBT et, par suite, d’accéder a
I'anisotropie des propriétés physiques, principaet@lectriques.

Ce chapitre présente donc les résultats obtenuseroant la croissance et les
propriétés de couches minces de NBT déposéesestirogles de platine épitaxiées, soutenues
par différents substrats monocristallins : Srg{0L1), SrTiQ(110) et MgO(100). Des études
détaillées concernant leurs caractéristiques suitalies et microstructurales en corrélation
directe avec leurs propriétés électriques (ferrotrigue et diélectrique), aussi bien a
I'échelle macroscopique qu'a I'échelle locale, serprésentées. Enfin, dans une derniere

partie, les propriétés de ces différentes hétéumstires seront compareées.
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|. Réalisation de I'électrode inférieure en Pt avediverses

orientations :

Les hétérostructures Pt/monocristal ont été réalis@u sein de I'Unité Sciences
Chimiques de I'Université de Rennes par S. Dépetiéd. Guilloux-Viry (UMR CNRS 6226,
Equipe Chimie du solide).

L'électrode de platine a été déposée par pulvinmsatathodique continue. Les
conditions de dépo6t du film de platine ont été rogées afin d'obtenir une bonne qualité
structurale (faible mosaicité) et une bonne qualgésurface (la rugosité de surfacgsR
mesurée par AFM sur une surface deljlunt est égale & 2,8 nf270]) : une température
de déplt Fepst = 450°C, une pression d'argon, B= 9 x 102 mbar et une tension de
pulvérisation égale a -1,5 kV. L'épaisseur dediétele de platine est de 200 nm.

Les trois orientations de platine utilisées au sale notre étude : Pt(111), Pt(100) et
Pt(110), ont été déposées respectivement sur atbstonocristallin de (111)SrTiD
(100)MgO et (110)SrTiQ[270]. Par la suite, aucun traitement de surface péigrqoar recuit
n'a été réalisé sur les électrodes de Pt. Cellssatidirectement transférées dans I'enceinte de

dépbt d'ablation laser.

l. 1. Film de Pt orienté (111) : Pt(111)/SrTiQX(111)

La croissance des films de platine orienté (111)ét@ réalisée sur substrat
monocristallin de SrTig(111). Ainsi, nous espeérons fortement amélioreyualité cristalline
des films de Pt par rapport aux résultats précédmmwbtenus pour les films de Pt déposés
surc-Al,03 [139] ; le but final étant bien entendu de favoriser aressance épitaxiale (111)
de NBT. Dans ce cas, la valeur meking-curvemesurée est de I'ordre de 0,21° pour la raie
(111) du Pt (0,07° pour STO).

La croissance épitaxiale des films de Pt sur S§l11) a été prouvée a l'aide de
clichés ECP (Figure 85). Une symétrie d'ordre Gaaaristique d'une croissance selon l'axe
(111), est clairement mise en évidence. Par adlldartrés bonne qualité de cette épitaxie se
traduit par un trés bon contraste du cliché ECP.

Les relations d'épitaxie sont alors les suivantes :

Pt(111) // SrTiQ(111) et [1-10]Pt // [1-10]SrTi®
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2mim T

Figure 85 : Cliché ECP d'une couche de Pt épitaxiémir SrTiO3(111).
Noter la symétrie d'ordre 6 observée, caractéristige d'une orientation (111).

GO0pm !

Figure 86 : Cliché ECP d'une couche de Pt Figure 87 : Cliché ECP d'une couche de Pt épitaxiée

épitaxiée sur MgO(100). sur SrTiO3(110).
Noter la symétrie d'ordre 4 observée, Noter la symétrie d'ordre 2 observée, caractéristige
caractéristique d'une orientation (100). d'une orientation (110).

l. 2. Film de Pt orienté (100) : Pt(100)/MgO(100)

La croissance épitaxiale des films de platine eisenen évidence par canalisation

d'électrons (Figure 86). Ainsi, la symétrie d'ordredbservée sur les clichés atteste d'une

croissance selon lI'axe (100). La netteté et ledontraste du cliché refletent par ailleurs la

gualité de la croissance. Les valeurgaeking-curvesnesurées sont de l'ordre de 0,25-0,3°

pour la raie (200) du Pt.
Les relations de croissance épitaxiale sont lesastes :
(100)Pt // (100)MgO et [001]Pt // [001]MQgO,

traduisant une croissance "cube sur cube” du platiin I'oxyde de magnésium.
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l. 3. Film de Pt orienté (110) : Pt(110)/SrTiX110)

Les dépbts de platine sont réalisés sur substmat®anistallins de (110)SrTiQll faut

préciser qu'il ne s'agit pas d'une orientationrdéssance qui s'obtient aisément contrairement
aux orientations (111) et (100) qui correspondemnt @ans de plus forte densité atomique de
la structure du platine. Ceci explique en partiargaoi les échantillons réalisés sur ce type de
substrat présentent en minorité les raies (10Q)¥t) du Pt. Les valeurs aecking-curves
mesurées sont de 0,30° pour la raie (110) du ®08Ff pour la raie (220) du SrTiO

Le cliché ECP met en évidence une symétrie d'o2d(Eigure 87), caractéristique
d'une croissance selon l'axe [110]. Les relatio@githxie sont les suivantes :

Pt(110) // SrTiQ(110) et [001]Pt // [001]SrTi®

[l. Caractérisations structurales, microstructurales et

ferroélectrigues d'hétérostructures épitaxiées
NBT/platine/substrat :

Dans cette partie, nous allons présenter les @aistijues structurales,
microstructurales et ferroélectriques des diffésriétérostructures réalisées : NBT/Pt(111),
NBT/Pt(110) et NBT/Pt(100).

Les conditions de dép6t de NBT adoptées sont caééinies lors du Chapitre 3, a savoir
une température de substrat de 560-580°C, uneiqmess oxygéne de 0,2 mbar (donx610°
mbar injectévia la buse), une fluence de 5 Jfcet une récurrence laser de 20 Hz. Dans ces
conditions, le taux de dép6t est voisin de 0,03fnise.

Cependant, les échantillons ayant été réalisésdersampagnes de dépbt différentes, la
température réelle de dép6t peut varier, expliquantpartie les problemes de reproductibilité
observés. Ainsi, bien que les condition®4Pfluence, fréquence, cible) soient identiques, les
dépbts ne sont pas complétement comparables. begagrnes de dépbt auxquelles appartiennent

les différents échantillons seront donc systématitgnt mentionnées (cf. Tableau ci-dessous).

Echantillons n° | Paragraphe | Campagne de dépot ng Température de dépot (°C)
NBT 16, 17, 18 . 1. 1 560
NBT 19, 20, 21 . 2. 4 585
NBT 22, 23 Il. 3. 2. 4 585
NBT 24, 25, 26 Il. 3. 3. 3 580
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[l. 1. Réalisation d'hétérostructure NBT(100)/Pt(1@)/MgO(100) :

[I. 1. 1. Introduction

Dans le cas d'une pérovskite rhomboédrique, I'tafeem (00) est & obtenir
préférentiellement pour rechercher les meilleusrfopmances piézoélectriqug81l].

Dans la littérature, une telle orientation préféedle (100) a déja été obtenue par Guo
et al. [157] dans le cas de films minces de Mo 5)09Ba0 067103 déposés sur LaNyDy-
Al,O4/Si par CSD, mais également par Scarisoreatnal, toujours dans le cadre de cette
solution solide NBT-BT, sur MgO par PL[266] et Pt/Si par PLD assisté par décharge RF
[167]. Plus récemment, des films minces épitaxiés (H@0p,88NBT-0,08KBT-0,04BT ont
été déposeés sur une électrode oxyde conductrice(Bf® TiO; par Abazaret al.[168].

En ce qui nous concerne, nous avons constatéagyigntation H00) était I'orientation
naturelle de NBT. En effet, celle-ci est quasimenijours présente, quelles que soient les
conditions de dépot utilisées et ce malgré |'ailen d'un substrat texturé ou épitaxié (111).
L'utilisation d'une électrode de Pt(100) épitaxiééposée sur substrat monocristallin de
MgO(100), laisse espérer une croissance épitagi@i@) pure. Ainsi, dans cette partie, nous
allons étudier plusieurs couches minces de NBTditférentes épaisseurs, et déposées sur
P1(100)/MgO(100). Cette étude est davantage détailn$282].

Il. 1. 2. Etude des propriétés de films minces de BT, de différentes

épaisseurs, et déposées sur Pt(100)/MgO(100)

I1.1.2. a) Caractérisations structurales

a) 1. Orientation de croissance des films

La Figure 88 présente les diagrammes de diffractesirayons X en géométrieZ0)
obtenus dans le cas de couches minces de NBT, é@gpasur Pt(100)/MgO(100), et
présentant différentes épaisseurs (230, 400 ehB1)0

Quelle que soit I'épaisseur finale, les flms miésent monophasés et présentent une
orientation (00) soit quasi-pure, soit fortement majoritaire. difet, dans les deux premiers
cas (230 et 400 nm), la raie principale (110) deTN3t quasiment éteinte, tandis que pour

une épaisseur de 610 nm, l'intensité de celletadweméme ordre que la raie (100).
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Figure 88 : Diagramme de diffraction des RX en géoétrie (0-20) de couches minces de NBT déposées sur

28 CuKa, (9

Pt(100)/MgO(100), présentant différentes épaisseurs

(a) 230 nm (NBT 16), (b) 400 nm (NBT 17) et (c) 610n (NBT 18).

La fleche indique I'asymétrie aux bas angles de difction de la raie (100) de NBT (cf. Figure 89).
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Figure 89 : Zoom sur la zone angulaire [21°-24°].

La fleche indique I'asymétrie aux bas angles de difction de la raie (100) de NBT.
Note : l'intensité est normalisée.
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En outre, il est possible de calculer la fractioolumique x relative a chaque
orientation de croissance, d'aprés I'équation darilatensité intégrée | d'un pic de Bragg :

I=C[PD_DrLk|[|]F|2El\\/L

m
Ou  Vestle volume irradié par le faisceau de RX,
C est une constante (dépendant de l'intensitéisicetzu et du temps de comptage),
P et L sont respectivement les facteurs de potarrsat de Lorentz,
Vi est le volume de la maille élémentaire,
mh et F : la multiplicité et le facteur de structute la réflexion Ifkl) considérée. Le

film étant épitaxié, le facteur de multipliciné, relatif a chaque réflexion est réduit a 1.

Selon I'épaisseur de la couche de NBT et le degydedorientation de I'électrode de Pt
(c'est-a-dire la proportion de cristallites de Remtées (111) par rapport aux cristallites de Pt
orientées (100)), la fraction volumique de crigiedl de NBT(110) varie de 0 (cas des films
d'épaisseur 230 et 400 nm) a 14o®no (cas du film d'épaisseur 610 nm).

On serait tenté, en premiere intention, d’imputar Viariation de cette fraction
volumique a la variation d'épaisseur de la couclee NBT. Néanmoins, ceci serait
partiellement faux. En effet, lors du changemendpdisseur de 230 a 400 nm, la fraction
volumique de cristallites de NBT(110) ne change@ias iota, en restant proche ded@%.

L'évolution de cette fraction volumique est en fadttribuer majoritairement au degré
de désorientation du Pt. En effet, le rd@ie@ntre les intensités des réflexionsa{loooptnaT
est quasiment le méme dans le cas des couchessd&pa?30 et 400 nm (respectivemBnt
= 22/24925 efR = 14,5/26584 ~ 18), tandis qu'il est & peu prés 10 fois supéridur=(
98/12900 ~ 810°) dans le cas du film d'épaisseur 610 nm.

Ainsi, la proportion de cristallites (111)Pt vaden échantillon a l'autre, soulignant la
difficulté de contréler précisément ce parametre.cP fait, nous attribuons alors la présence
de cristallites (110)NBT pour I'échantillon le pksais a la présence des cristallites (111)Pt et
supposons donc que les cristallites (110) de NBissent dés l'interface Pt/NBT. Cependant,
de telles hypothéses doivent étre confirmées alié@ment par des observations de la tranche
du film par MET.
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a) 2. Asymetrie des raies de diffractioni(00) de NBT

Par ailleurs, la forte asymétrie aux bas anglediffimction des raieshQ0) de NBT est
clairement visible et semble fonction de I'épaissiila couche de NBT, comme l'atteste la
Figure 89. Cette asymétrie est trés prononcée ldases du film d'épaisseur 230 nm et tend a
s'estomper lorsque I'épaisseur augmente.

Une telle asymétrie peut résulter d'un gradientcamposition chimique et/ou d'un
gradient de contraintes ; les deux pouvant étrmerhent liés.

L'origine du gradient de contraintes est diversevaiée : elle peut résulter du
désaccord de maille existant entre le M@@y6 = 4,21 A), le Ptdp = 3,92 A) et le NBT
(aneT = 3,89 A), mais également des différences de itberfts de dilatation thermiquener
=5,4x 10° K1 [283], apr= 9% 10° K™, apmgo = 14x 10° K™).

Cependant, compte tenu de la proximité des paraméke maille entre le Pt et le
NBT, nous supposons que l'effet du gradient deraomées est plutdt de second ordre
comparativement a I'impact du gradient de compwsithimique.

Ce gradient de composition chimique peut provenir :

- du phénomene d'érosion de la cible, ou lI'impactessgif du laser provoque un
enrichissement de la cible en ses éléments lessmoiatils

- mais également des phénomeénes d'interdiffusiorédegdoment décrits.

Pour étayer de telles hypotheses, des analyserdposition chimique (RBS et
SIMS) ainsi qu'une étude du réseau réciproque iffemadion des RX haute résolution ont été

réalisées.

Les profils de concentration obtenus par analy$&SSiettent en évidence des effets
d'interdiffusion marqués, notamment la diffusion Bu dans la couche (un exemple de
données SIMS est fourni en Figure 90). La fortéenaéf chimique entre le Bi et le Pt est
connue et ces deux éléments peuvent aisément fansemble un alliage intermétallique
PtBiy. Il est a noter que la formation d'un tel alliaga cependant pas pu étre mise en
évidence dans les diagrammes de diffraction desERXoutre, le fait de détecter nettement le
signal du Mg laisse supposer la diffusion de cémént au sein de la couche de NBT, au
travers de la couche de Pt (Figure 90). Il est gioldment trés facile au Mgdaller se
positionner en site A de la pérovskite. Enfin, tefip du Na est a peu pres constant a travers
I'épaisseur du film tandis que ceux du Ti et dul&ttuent : leurs concentrations tendent a
diminuer en s'approchant de la surface libre d@bdigtillon.
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Figure 90 : Profil de concentration obtenu par analse SIMS dans le cas d'une couche mince de NBT,
d'épaisseur 550 nm, déposée sur Pt(100)/MgO(100).
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Figure 91 : Cartographies du réseau réciproqueReciprocal Space MapsRSMs) de la réflexion
asymeétrique (310) de NBT dans le cas de films de NIBléposés sur Pt(100)/MgO(100), présentant
différentes épaisseurs :
(a) 230 nm (NBT 16), (b) 400 nm (NBT 17) et (c) 6X0n (NBT 18).
(d) Schéma des différentes directions selon lesqles la raie (310) peut étre élargie, suivant le typ
de défauts impliqués.
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Par ailleurs, des analyses RBS comparatives réalisar un film de NBT épitaxié
(100), d'épaisseur 330 nm (mesure effectuée pditgonétrie sur les bords du film), sur un
substrat de (100)MgO, ont également permis de fodes informations d’ordre chimique.
Le rapport Bi/Ti, mesuré avec grande précision damras d’'un film de 365 nm d’épaisseur, a
éte trouve égal a 0,49 (précision de £ 1%), c’edir@ trés proche de la valeur idéale de 0,5
tandis que le rapport Na/Ti reste constant et ég&l53 (marge d'erreur + 25%). Nous
précisons que nous ne commenterons pas davantigevedeur étant donné qu'elle est
entachée de beaucoup d’erreurs expérimentalesffainle signal relatif au Na est tres faible
du fait de la faible valeur du numéro atomique (Z13, et de plus, il est superposé au signal
de rétrodiffusion du substrat. Un film de NBT neient plus fin (75 nm d’épaisseur) et
déposé suc-Al,03, a également été analysé. Dans le cas d'unte il rapport Bi/Ti chute a
0,45, tandis que le rapport Na/Ti demeure constinsi, une déficience en Bi semble étre
rencontrée a proximité de l'interface film/subs{ict Chapitre V).

Ces deux analyses directes de la composition chiendps échantillons suggérent
donc I'existence d'une variation de compositiolohg de I'épaisseur du film.

En paralléle, les cartographies du réseau récigrq®@BMs) acquises sur le nceud
asymétrique (310) de NBT révelent d'autres inforomst La Figure 91d indique
schématiquement les différentes directions selsquielles le nceud (310) peut étre élargi, en
fonction de la nature des défauts impliqués. Darta d'un gradient de composition a travers
I'épaisseur du film, le nceud est élargi asymétritpreé soit le long de la direction [100]
(Direction C) dans le cas d'un film totalement contraint susubstrat, soit selon la direction
[310] (DirectionC") pour un film libre de contraintes.

Dans le cas d'un gradient de contraintes, le nauglargi asymétriquement le long de
la directionS. Mentionnons que dans le cas présent, les épassdeuilm sont suffisamment
grandes pour pouvoir négliger I'élargissement sgiquét du noeud associé a I'épaisseur finie,
par rapport aux autres effets précédemment présddéds les trois cas, d'apres la Figure 91,
les nceuds sont tous asymeétriques, et principalegiargis le long des directions <100>*,
indiquant alors la présence d'un gradient de corposCet élargissement est notamment
moins exacerbé dans le cas du film d'épaisseunsi,@orroborant ainsi les résultats obtenus
par RBS, a savoir un "quasi-respect" de la "stopehine" pour des films présentant une
épaisseur suffisamment importante. Enfin, les nomwig également élargis le long des
directionsM, perpendiculaires a la direction [310], en patigupour les films d'épaisseur

400 et 610 nm (Figure 91b, c), révelant aussidtexice d'une structure mosaides|.
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a) 3. Croissance épitaxiale

La Figure 92 présente les diagrammes de RX obtemusodep-scan dans le cas des
couches minces de NBT déposées sur Pt(100)/MgQ(Tidnpte tenu de la proximité des
parameétres de maille de NBT et du Pt, pour évitetet confusion, nous avons sélectionné les
raies (310)NBT et (311)Pt. Les réflexions (310)NERT sont séparées de 90° entre elles et
localisées a 45° des azimuts des réflexions (3aBtdCela signifie que seules les cristallites
(100) de NBT croissent de maniere épitaxiale (syimétordre 4) sur la couche de Pt. Ainsi,
les relations d'hétéroépitaxies suivantes peuvent@duites :

(100)NBT // (100)Pt // (100)MgO.
[O01]NBT // [001]Pt // [001]MQO.

Ceci correspond simplement a une croissance de'tybe sur cube'i,e. du pseudo-

cube de NBT sur le cube de Pt.

Cette épitaxie est confirmée par le cliché ECPUE®P3) ou une symétrie d'ordre 4
est clairement visible. La méme figure de canatisatles électrons est obtenue, quelle que
soit I'épaisseur de la couche, montrant alors géemenpour le film le plus épais, les
cristallites (100) de NBT restent épitaxiées etaredépit de la présence de cristallites (110)

mise en évidence par DRX (Figure 88c).

I1.1.2. b) Caractérisations microstructurales

Enfin, les caractérisations microstructurales olésnpar MEB et AFM (Figure 94)
tendent a corroborer les observations de diffractles RX. En effet, dans le cas des films
d'épaisseur 230 et 400 nm, ou la proportion deéatlites de NBT(110) est proche de zéro, la
microstructure se caractérise par la présencealesgiins, de forme sphérique et de taille 50-
100 nm. Dans le cas du film plus épais (610 nm)mt@phologie se compose de grains
sphériques et de grains allongés (batonnets/"tbitsine"). Or, dans ce dernier cas, les
analyses de DRX mettent en évidence la coexistdeseristallites (110) (14\01%) et des

cristallites (100) majoritaires (Figure 88c).

A ce stade, par comparaison des caractéristiquestigtales et microstructurales, il
nous est possible de supposer avec confiance guerikallites orientées (100) et (110)
correspondent respectivement aux grains arrondauetgrains allongés (batonnets). Cette
hypothése sera confirmée ultérieurement par undeétes propriétés piézoélectriques a
I'eéchelle locale de ces différents types de gr@hsg Ill. 2.).
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Phi angle () Figure 93 : Cliché ECP typique obtenu dans le cas
de films minces épitaxiés (100)NBT sur

Figure 92 : Diagramme de diffraction des RX en mode- Pt(100)/MgO(100).
scan typique des couches minces de NBT déposées sur Noter la symétrie d'ordre 4 observée,
Pt(100)/MgO(100) dans le cas des réflexions (311) Bt et caractéristique de l'orientation (h00).

(310) de NBT.

15.5 nm

LEI 50kV  X50,000 100nm WD 7.9mm
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Figure 94 : Evolution de la microstructure de coucks minces de NBT déposées sur Pt(100)/MgO(100),
pour diverses épaisseurs : (a) 230 nm : Image AFN2 & 2) pm?, (b) 410 nm et (c) 610 nm (clichés MEB).
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[1.1.2. c) Propriétés électriques macroscopiques

c) 1. Cycle d'hystérésis ferroélectrique P = f(E)

La Figure 95 présente le cycle ferroélectrigue mibtdans le cas de I'échantillon
d'épaisseur 610 nm. Lorsque l'amplitude du chareptridue augmente, le cycle présente
guelques distorsions, dues vraisemblablement dstbgce de courants de fuite non
négligeable aux forts champs. Les mesures de dodeafuite présentées dans le paragraphe
suivant tendront a confirmer une telle observation.

La premiere observation étonnante est que les sydleystérésis sont fortement
décalés le long de I'axe des polarisations. Ainsifort offset(~ 8 uC/cnt) dans la direction
verticale peut étre quantifié. L'origine de offsetsera discutée dans ce qui suit.

Apres recentrage du cycle acquis pour une tenseximale de 20 V (soit un champ
de 330 kV/cm), les propriétés ferroélectriques nbés sont les suivantes : une polarisation
rémanente Rle 12,6uC/cn?, associée a un champ coercitifde 94 kV/cm.

La valeur de la polarisation rémanente obtenue imfgrieure a celle donnée
théoriquement pour une telle orientation (F00)th = 38x cos(54,74°) = 21C/cnf). Par
ailleurs, le champ coercitif mesuré est supériewelni du matériau massif (73 kV/cm),

suggérant un ancrage des parois de domaines fErtoglies.

c) 2. Mesure des courants de fuite macroscopiquegid = f(Eappique)

L'origine du déplacement verticalffse) évoqué préecédemment est double :

* Tout d'abord, ce déplacement vertical peut résudterl'asymétrie existante dans
I'hétérostructur8E/FE/TE c'est-a-dire I'asymétrie entre les deux intedd2eNBT. En effet,
ce déplacement vertical trouve son origine dam®haluction asymétrique de la capacité pour
différentes tensions appliquées, comme lillusaeFlgure 96. Ainsi, le courant de fuite
mesuré dans ces deux directions opposées est partés deux interfaces film/électrode. En
effet, suivant le signe de la tension appliguée,obeerve une différence de 2 ordres de
grandeur entre les valeurs de courant de fuite réesu 1,8< 10* et 1,4x 102 Alcm?, pour
des tensions appliquées respectivement de -15®tV+({soit un champ de + 250 kV/cm).
Ainsi, les courants de fuite mesurés sont plus mambs lorsqu'une tension positive est
appliguée. Dans ce cas, l'électrode inférieuretéatalite a la masse, le courant de fuite
"positif" est limité par l'interface supérieureg/TE) tandis que le courant de fuite "négatif"
par I'électrode inférieurdBE/FE).
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Figure 95 : Cycle ferroélectrique obtenu dans le gad'une couche mince de NBT, d'épaisseur 610 nm,
déposée sur Pt(100)/MgO(100). ConditionsRT, 5 ms. Le cycle n'est pas recentré, la flechedique le
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Figure 96 : Densité de courant de fuite en fonctiodu champ
électrique appliqué dans le cas du film mince de NB
d'épaisseur 610 nm, déposé sur Pt(100)/MgO(10QEs

notations g et Vpp correspondent respectivement aux tensions

de "bande plate" et "d'avalanche'=f\= 3 V et \gjp = 8 V).

[Ref] (A:rtlig:as) Voie utilisee Hétérosuuég;isgim STEs (k\%?f:%) (AJ/féJir?Z)

[133] Ta(g%a‘;"" Sol-Gel A;‘/: Nggéiﬂi 167 | 45x10°
o | Pl | P | R g | g
[137] Yégg%" Sol-Gel AUNS T IPUT 100 | 1,66% 10°
[282] | Cas présent PLD PUNBT{[ P:t(égg)r/]'\r/lngo(lm) 138 . .9.33: 11(%5

Tableau 22 : Bibliographie concernant les valeurse courant de fuites mesurées dans le cas de films
minces de NBT monophasés. X dénote une informatiananquante.
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bY

Ainsi, le courant de fuite dépend de la polaritéenant alors a une asymétrie de
comportement électrique des deux interfaces. @sitmétrie a une origine liée a I'élaboration
des électrodes. En effet, bien que chimiquememitigiees (Pt), ces deux électrodes différent
de par leur histoire thermique : I'électrode irdare (substrat) est épitaxiée et subit les
conditions de dépbt (traitement thermique et oxgyéaandis que I'électrode supérieure est
simplement déposée a température ambiante parrjzaitién.

Ces deux interfaces sont finalement différentesdasant a différentes hauteurs de
barriere et donc a I'asymétrie de courant de foltservées. En effet, d'aprés Zhezigal.
[285], basé sur les travaux f86][287] :

- Cette asymétrie de "comportement électrique" résidt la formation de contacts de
Schottky asymeétriques. Les auteurs ont modéligérfae leurs courbes J-V en considérant
une jonction Schottky totalement déplétée et earteoompte de la différence de hauteurs de
barriere supérieure et inférieure. Ainsi, nous @gpps que la formation de contacts de
Schottky asymeétriques Pt/NBT se produit dans noétérostructure Pt/NBT/Pt, par analogie
avec leur condensateur Pt/PZT/Pt. Un tel déplacemésulte donc de l'existence de
différentes hauteurs de barrieres de Schottky reiexfaces supérieure et inférieure.

- La courbe J-E (J-V) se caractérise par deux pgatsculiers : une tension de bande
plate (latband Vg, pour laquelle le courant de fuite reste plus aing constant, et une
tension d'avalanchebieakdowi Vgp, ou le courant de fuite augmente considérablement
(Figure 96). Dans notre cas, les tensions de bplade et d'avalanche valent respectivement
Ves =3 Vet \gp =8V.

- Lavaleur du décalage vertical du cyaéf¢etde polarisation) augmente avec la durée
de cyclage (Figure 97), ce qui est en accord §2886]. En effet, ces auteurs montrent que
laugmentation de la fréquence (inverse de la Juréeduit & une diminution de I'amplitude
du drift voltage Ce drift est directement relié a I'ensemble du décalagernig de l'axe
vertical. Cet exemple resouligne la similarité enfes hétérostructures Pt/PZT/Pt et
Pt/NBT/Pt.

» Par ailleurs, cebffset de polarisation est aussi relié€ au gradient de position
chimique mis en évidence précédemment par RBS, SIMESMs. Des études théoriques et
expérimentales réalisées dans le casggdadéed ferroelectricsa base de BST ont montré que
la présence d'un tel gradient de composition déisante pour induire un déplacement du
cycle ferroélectriqu¢288][289]. Dans le cas des films ferroélectriquesx@axTiOs, PhCa.

x1103, PbZkTi1xO3) présentant un gradient de composition (normgblan du substrat), un
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déplacement du cycle ferroélectrique est obsenténg de I'axe de la polarisation, menant
alors a ce que I'on appelleffsetde polarisatiof290]-[292].

B. Vilquin etal. [293] ont cependant montré que dans le cas de filmseside PZT,
I'existence d'un gradient de composition n'étag pae condition suffisante pour induire
I'offsetde polarisation, dans le cas d'une mesure fdlsd® du montage Sawyer-Tower. Ils
attribuent cela au fait que leur sandwich ait éadiséin situ, sans post traitement thermique,
ce qui peut induire la création de lacunes d'oxggeinde Pb, a partir desquelles pourrait se
développer dffsetde polarisation.

Enfin, l'offsetde polarisation pourrait également provenir d'tadggnt de contraintes
[294]. Dans le cas présent, cette hypothése est er gagkclure compte tenu des faibles

désaccords de maille et de coefficient de dilatati@rmique entre le substrat et la couche.

Le Tableau 22 récapitule les valeurs de courantiiitke reportées dans la littérature
concernant les films minces de NBT. Nos valeursalgants de fuites obtenueg;{J= 9,3x
10° Alem? pour Epp = 100 kV/em et gie = 3 x 10% Alcm® pour Epp = 170 kV/cm) sont
comparables a celles de Zheual. (~ 6 x 10° Alcm? pour Eypp = 100 kV/cm[134]) mais
restent supérieures a celles de Tangl. (4,5x 10° Alem? pour Eypp = 167 kV/cm[133]) et
Yu et al.(1,66x 10° Alcm? pour Epp = 100 kV/ecm[137]).

D'apres Zhotet al, l'origine des phénomenes de conduction dansoleshes minces
de NBT peut étre liée aux électrons faiblementliséa (polarons), excités en dehors de leur
puits de potentiel par le champ électrique extérijdd4]. L'existence de ces électrons
résulterait de la présence de lacunes d'oxygéne. degnieres proviendraient de la
vaporisation du Bi. En effet, pour maintenir I'éteceutralité, & deux lacunes de Bormées,
trois lacunes d’oxygene sont créées pour compéaseharges positives manquantes.

Dans le cas des matériaux ferroélectrigues samskpsmus forme de couches minces
(KNN, KN [295]), la perte des éléments Iégers comme les alcdiase{ K) conduit a une
conductivité de typ@. Dans nos couches minces de NBT, la situationrpiilétre similaire
dans le sens ou nous sommes susceptibles de pdalfeis du Na et du Bi, connus pour étre
des éléments volatilgl14]. Une mesure par effet Hall pourrait permettre deemniner la
nature exacte des porteurs et si, effectivemeniphauction est de tyge A I'état du massif,
pour pallier ces fuites, les auteurs préconiserdapage par des cations donneurs?(CB&*
[296], Mn [297]), voire d'ajouter un exces en Bil4]. Quoi qu'il en soit, dans le cas de nos
films minces de NBT, la forte conductivité observést donc vraisemblablement liée

conjointement a la déficience en site A et a la@née de lacunes d'oxygenes.
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[1.1.2. d) Caractérisations électriques a I'échelléocale

L’architecture des domaines ferroélectriques aing les propriétés de basculement
des domaines ont été étudiés par microscopie & fatomique en mode piézoréponse
(Piezoforce Microscopy PFM). Enfin, la cartographie des courants deefaiété visualisée
au moyen d’un dispositif similaire fonctionnant $amesure du courant tunnel traversant la
couche ferroélectrique lorsque celle-ci est souraisme différence de potentidil{Nneling
Atomic force microscopy TUNA). Dans les deux cas, la pointe est reliéa anasse

(contrairement aux mesures de courant de fuite gsaopiques).

d) 1. Cartographie des courants de fuite a I'échalllocale

La Figure 98 présente la cartographie des coudmntsite (TUNA) obtenu dans le cas
d'une couche mince de NBT épitaxiée (100). Lessuibcales sont assez homogenes dans
I'échantillon et sont moins importantes au nivees fints de grains que dans le cceur des
grains. Il n'y a pas de "points chaudsbts spotsvisibles, contrairement a ce qui avait déja
éte reporté dans le cas de dautres diélectrig®e$ids) [298]. Ces points chauds
correspondent a des zones locales de claquagectiantillon. Quand une tension négative
est appliquée, I'échantillon présente peu, voige ga fuites locales jusqu'a - 8V. Au-dela de
cette tension "seuil", les courants de fuite auger@nconsidérablement. Dans le cas d'une
tension positive, les fuites sont extrémement téduet ce, jusqu'a + 10 V.

Notons que les valeurs de courant de fuite mesulées le cas présent (~ -130 pA),
sont nettement supérieures a celles reportéeslel@as de couches minces de NBT déposées
sur Pt(111) et Pt(110) (cf. 8 II. 2. et 1I. 3.).

Figure 98 : Image TUNA (taille : 1pm) obtenue dans le cas d'une couche mince de NBTéphisseur 230
nm, déposée sur Pt(100)/MgO(100). La tension applige est de -8 V.

Echelle: noir (-130 pA) — blanc (0 pA).

Les données obtenues a I'échelle locale corrobdmmt parfaitement les observations
macroscopiques (Figure 96) dans le sens ou ilexist

- Une "tension seuil" a partir de laquelle les fuilesiennent non négligeables,
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- Une asymétrie de comportement de conduction :desites de courant de fuites sont
moins importantes lorsqu'une tension positive pgliguée.

d) 2. Cartographie des domaines ferroélectriques @éponse piézoélectrique locale

d) 2. 1. Cartographie des domaines ferroélectriques

Ayant montré I'activité ferroélectrique de ces fima I'échelle macroscopique, nous
nous sommes attachés a étudier leurs propriétéeghéetriques a une échelle plus adaptée a
la microstructure nanométrique des films mincesl|Bé .

L'acquisition simultanée de la topographie et dgidaoréponse (PR = A cdg( ou A
est 'amplitude ep la phase de la pieézoréponse) est représentéa Bigure 99. Dans ce cas,
un contraste blanc atteste d'une réponse piézoglexen phase avec le signal électrique (axe
de polarisation orientée vers l|'électrode supéeletandis qu'un contraste noir correspond a
un signal en antiphase (axe de polarisation dingée I'électrode inférieure).

La présence de régions nanopolaires atteste detésraferroélectrique a I'échelle
locale. Par ailleurs, d'aprés le profil représemté Figure 99c, la majorité des domaines
possede les dimensions du grain (monodomaine),qaeel domaines ont des tailles
supérieures, indiquant que des domaines adjacentgept avoir leur vecteur de polarisation

orienté dans le méme sens.

d) 2. 2. Piézoloops locauxges = f(Vc)

L'activité piézoélectrique locale a été évaluédeimode spectroscopique du PFM. La
Figure 100 présente les piézoloops (6= f(V4o)) obtenus pour deux tensions appliquées (20
et 25 V). Dans les deux cas, les cycles locauxnoistesont distordus, ne se renversent pas
proprement et restent dans le c6té positif, eteoedépit d'une augmentation de la tension
appliguée. Cependant, si I'on augmente trop cettsidn dans le but de symétriser le cycle,
une fonte de la pointe est observée en raison skaga d'un courant de fuite trop important &
travers celle-ci. L'existence de forts courantsfuiéee au sein de I'échantillon, mise en
evidence par TUNA, se traduit par une distorsiormytle.

L'offsetdans la direction verticale semble plus marquélopsede la mesure des cycles
ferroélectriques macroscopiques. En effet, il faater que le piézoloop est acquis sur un seul
grain (domaine) tandis que les mesures macroscepigeprésentent une moyenne de la
polarisation de plusieurs domaines. L'existenceceleoffset peut également résulter du
phénomene dself-polarization Pour étayer une telle hypothese, la Figure 1@kqmte le

piézohistogramme, issu de l'image de piézorépoada Higure 99b.
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Figure 99 : (a) Morphologie et (b) image de piézopbnse obtenues dans le cas du film mince de NBT
déposé sur Pt(100)/MgO(100) et d'épaisseur 230 nfo) Profil entre la morphologie et les domaines.
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Figure 100 : Piézoloop (g e = f(Vqc)) obtenu dans le cas  Figure 101 : Piézohistogramme (distribution statiqe de

d'un film mince de NBT(100) déposé sur la réponse piézoélectrique) issu de I'image de
Pt(100)/MgO(100) pour des tensions appliquées de 20 piézoréponse présentée en Figure 99b, mettant en
25 V. Noter le décalage du cycle le long de l'axes évidence l'asymétrie de la distribution des domaire
ordonnées.
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Un piézohistogramme correspond a une distributidatistique du signal de
piézoréponse mesuré. Il donne une signature deomdigaration en domaines du film
[267][299]. La décomposition du piézohistogramme selon deogtions de type Pearson VI
nous donne une proportion de domaines 1 a 35% ddmeaines 2 a 65%?(= 0,995).

Une telle asymétrie de la distribution entre lemdmes 1 et 2 est caractéristique de
I'effet deself-polarization montrant alors que la plupart de ces domaines@@ntés vers la
surface du film. En outre, il est connu dans ledesPZT que la composition joue un role sur
la manifestation de ce phénomene sidf-polarization[300][301]. Cette hypothése parait
d'autant plus crédible que nous avons montré pefeécbnt que la composition chimique
variait a travers I'épaisseur du film.

Enfin, nous pouvons remarquer un décalage du chioiestérésis piézoélectrique local
le long de l'axe des champs, qui traduit I'existedin champ interne au sein des films.

L'origine de ce champ interne reste néanmoinsaréicl

[l. 1. 3. Conclusion

Des films minces de NBT présentant différentes sgmairs (230, 400 et 610 nm) ont
été déposés sur Pt(100)/MgO(100) et se caractépsen

- Une épitaxietf00) quasi-pure lorsque la sous-couche de Pt ddéfaent désorientée.

- Une asymétrie des raies de diffractid®®) aux bas angles, que nous attribuons a
I'existence d'un gradient de composition chimique,

- Une morphologie composée majoritairement de gralats,

- Les performances ferroélectriques suivantes= B2,6uC/cnt, E; = 94 kV/cm. Les
propriétés ferroélectrigues des couches de NBT sgsmosur ce type d'électrode présentent
deux caractéristiques, a savoir un champ coestifierieur a celui du massif et un foftset
de la polarisation.

- La présence de forts courants de fuite, aussi ai€échelle macroscopique ou une
densité de courant de fuitgid = 9,3% 10° A/cm? a été mesurée, qu'a I'échelle locale ou les
cartographies par TUNA ont montré que les fuitese@t principalement localisées au niveau
du cceur des grains, et non au niveau des joingsaiies.

- Enfin, une activité piézoélectrique a I'échellealleca été mise en évidence, avec des
contrastes assez homogénes. L'étude de la rép@meelpctrique a I'échelle locale a révélé
I'existence de self-polarizatioi dans le film, pouvant également expliquer I'araidu

déplacementdffse) dans la direction verticale du cycle d’hystérésisélectrique.

-170 -



Chapitre 1V : Réalisation d'hétérostructures épitax Monocristal/Pt/NBT

[l. 2. Réalisation d'hétérostructure NBT/Pt(110)/SiTiO3(110) :

Il. 2. 1. Introduction

Précédemment, nous avons montré la possibilitéteiépr les films de NBT avec une
orientation unique (100), en utilisant des éleamdpitaxiées de Pt(100), déposées sur des
substrats monocristallins de MgO(10Qu'en est-il de la croissance de films de NBT sur
électrodes de platine épitaxiees (110) ?

Dans le cas des oxydes ferroélectriques, cettatatien (110) est généralement trés
peu présentée dans la littérature, comparativemextorientations (100) et (111204]. En
revanche, une telle orientation préférentielle dessance (110) a plutét été mentionnée sur
des électrodes de type oxyde (ex : LaNiA02]) et peu sur des électrodes de nature
métallique, tel que le Pt. Concernant plus pargéceiment NBT et ses solutions solides
dérivées, cette orientation préférentielle a étémie par Yangt al.[136] et Quignonret al.
[141] dans le cas de films minces de NBT déposés s&i, Rdspectivement par CSD et
pulvérisation magnétron RF. De méme, dans le casddevés de NBT, cette orientation
(110) a été obtenue par Gabal.[170] et Chenget al.[165], respectivement, dans le cas de
multicouches BT/0,94NBT-0,06BT/BT et de "composamts (1X)NBT-xBT (X = 9 mol%)
sur LAO (100). Dans tous les cas, une orientati@fépentielle (110) a été obtenue, mais
aucune preuve d'épitaxie n'a jamais été présentee.

Nous présentons ici les caractéristiques struasyahicrostructurales et électriques
d’hétérostructures épitaxiées de (110)NBT/(110)ROJSrTiQ [303]. Une étude en fonction
de la composition de la cible (enrichissement enaBpauvrissement en Na) est également
présentée. Notre démarche s'inscrira toujours daesétude des propriétés structurales et
électriques aussi bien a I'échelle macroscopiqueds d’hystérésis ferroélectriques, mesures
diélectriques) qu'a I'échelle locale submicroni¢REM et TUNA) ; le but étant de comparer
les propriétés macroscopiques des couches mirees @ponse locale.

ll. 2. 2. Influence de la composition de la cible @hs le cas de films
minces de NBT déposés sur Pt(110)/SrT¥110)

1.2.2. a) Echantillonnage

Des couches minces de NBT ont été déposées sUPtI(1A0)SrTiQ. L'influence de
la composition de la cible (enrichissement en Bpaavrissement en Na) sur les propriétés a

-171-
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été notamment étudiée (Tableau 23). L'utilisatierlad“cible standard" (Cible-10+0) semble
conduire a l'obtention de films minces de NBT "dtstsechiométriques”. En effet, le terme
"semble" est approprié car le rapport Bi/Ti = O(3ableau 23) a été mesuré par RBS pour
des couches de NBT déposées sur (100)MgO dans @agesnconditions expérimentales.
Nous pouvons alors espérer que la composition coienides couches minces de NBT
déposées sur (110)Pt/(110)SrfiGoit similaire. Il est malheureusement délicatjre/o
impossible, de quantifier directement le rappoffBilans le cas de films de NBT déposés sur

des électrodes de Pt, a cause de la superposasosighaux de rétrodiffusion du Pt et du Bi.

[1.2.2. b) Caractérisations structurales

» Orientation de croissance des films

D’aprés la Figure 102, la premiére remarque ques mmuvons faire est que seul le
film réalisé a partir de la cible "standard” (CHil@e+0) est monophasé. Le film préparé a
partir de la cible déficitaire en Na et enrichieRin(par rapport a la cible "standard”, Cible-
5+5) présente clairement la coexistence de NBT awmecphase secondaire (marquée#par
sur la Figure 102). Enfin, le film élaboré a pad# la cible excédentaire en Bi (par rapport a
la cible "standard", Cible-10+5) présente, lui auksscoexistence de NBT avec une phase
secondaire, diffractant aux mémes angles que laephepérée par , mais cette fois-ci en

beaucoup plus faible proportion.

Dans tous les cas, les diagrammes de diffractivaleét une orientation majoritaire
(110) des films de NBT, méme si la représentaticaplgigue en échelle logarithmique ne
permet malheureusement pas de bien s'en rendreteoimp Figure 103 permet de bien
discerner les réflexion$1i0) de STO, Pt et NBT, représentées pour les of@s = 31,5°-
33,5°) et 2 de diffraction (2= 65°-70°).

Il subsiste toutefois une fraction parfois non igEgble d'orientations (100) de NBT,
voire méme (111), résultant probablement de lagm@ess de cristallites de Pt orientées (111).
En effet, I'orientation (110) pure du platine nerespond pas a une orientation de croissance
qui s'obtient aisément contrairement aux orientati(l11) et (100), qui correspondent aux
plans de plus forte densité atomique de la straatur platine (cf. § I. 3. ). Ceci explique en
partie pourquoi les échantillons réalisés sur pe tye substrat présentent en minorité les raies
(100) et (111) du Pt.

Le calcul du ratid? entre les intensités des réflexiongd{l11op:€St identique dans les

3 cas (< 1%), ce qui nhous permet une comparaigentdientre ces 3 échantillons.
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Echantillon 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 : Echantillonnage des couches minces N8BT, d'épaisseur 450 nm, déposées sur
Pt(110)/SrTiO5(110).

La composition des films est indiquée a titre compatif car cette derniére a été déterminée par RBSus
des couches de NBT déposées sur (100)MgO dans Ié&nmas conditions. Les films ainsi synthétisés
appartiennent a la campagne de dép6t n° 4.

(a) Cible-5+5 (NBT 19) — Qbe55(\BT19)
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Figure 102 : Diagramme de diffraction des rayons X §-20) de
couches minces de NBT déposées sur Pt(1110)/Sr§{i10) en
fonction de la composition de la cible : (a) Cibl&+5 (NBT 19), (b)
Cible-10+0 (NBT 20) et (c) Cible-10+5 (NBT 21

Le symbole 4" correspond a une phase secondaire

Figure 103 : Zoom sur la zone angulaire :
(a) 20 = [31,5-33,5°].Les pics représentés
correspondent aux raies (110) respectivement du&TO
NBT,
(b) 20 = [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 btenu en mode balayage e sur les réflexions (310)
de SITiO; et de NBT, afin de déterminer les relations épitaales entre le film de NBT et le substrat de
STO.
Noter la symétrie d'ordre 2 observée, caractéristige de I'orientation (110), mais également la syméér
d'ordre 4, caractéristique de l'orientation (100).
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Dans les trois cas, le rapport d'intensit@nk(110ons1H110n8TH 11188T) €St proche de
l'unité. Par comparaison, dans le cas d'un éclantbus forme de poudreg, complétement
polycristallin), ce méme rapport est égal a 0,i peut donc effectivement confirmer que les
couches obtenues sont majoritairement orientéd}.(11

Enfin, la mesure de la largeur a mi-hauteur deayaaes ef (rocking-curvey permet
d'évaluer la valeur de la désorientation relatige dristallites (220) de NBT a 0,49°, 0,37° et
0,28°, respectivement dans le cas des films réééeeNBT 19, 20 et 21. Sachant que celle-ci
est de 0,23° dans le cas de la raie (220) du Pteltes valeurs suggerent une croissance
épitaxiale des cristallites (110) de NBT. A titre domparaison, les valeurs de RC mesurées
sur la réflexion (100) de NBT sont respectivemenDd/3°et 0,47° dans le cas de NBT 20 et
NBT 21 : ceci illustre bien le fait que la pluslds valeur de la RC correspond a l'orientation
(110).

» Croissance épitaxiale des films
La Figure 104 montre les balayagesperelatifs aux réflexions (310) de NBT et STO.
De plus, la réflexion (310) de STO diffracte égad@inaux mémes azimuts que celle de NBT
(diffraction indiquée par la fleche sur la Figu@). Ces balayages enrévelent la présence
d’un pic de diffraction situé a un azimut de 0°ndus était malheureusement impossible de
prolonger lep-scan au-dela de la centaine de degrés a cauaecdeflguration expérimentale
du diffractometre (cf. Chapitre Il). Ceci étanttetfter un pic de Bragg a I'azimut 0° signifie
gue son équivalent par symétrie devrait apparaitegactement 180°. Ainsi, il s'agit bien a
proprement parlé de la présence de deux pics ttaalibn, séparés de 180°, correspondant a
deux familles de cristallites. Ceci reflete une éyme d’ordre 2. La méme observation est
valable pour la réflexion (310) de STO. Cette cmi@wcce des pics montre que les films sont
épitaxiés et confirme les relations épitaxialeyauies :
NBT(110) // Pt(110) // STO(110)
[0O11]NBT // [011]Pt // [011]STO
En plus de cette épitaxie, les cristallites (100yd®nnent également dans le plan
(Figure 104). Pour ce type de cristallites, I'ordi@ns le plan est différent avec des pics de
Bragg se retrouvant tous les 90° : cet arrangecw@néspond a une symétrie d’ordre 4.

Le méme diagramme de diffraction des rayons X edertmalayage enp est obtenu
dans les trois cas analysés : ainsi, quelle quée laoicomposition de la cible, on a

simultanément une croissance épitaxiale des diista{100) et (110) de NBT.
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La croissance épitaxiale est confirmée dans lés ¢as par la présence d'une symétrie
d'ordre 2 dans le cliché ECP, caractéristique atgetitation (110) de la maille pérovskite
(Figure 105). La méme figure de canalisation estrle indépendamment de la composition
de la cible.
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Figure 105 : Diagramme de canalisation d'électrons

ECP typique d'une couche mince de NBT orientée
(110) déposée sur (110)Pt/(110)SrTiO 2.0
Noter la symétrie d'ordre 2 observée,
caractéristique de I'orientation (110).

1.5+

Figure 106 : Carte symétrique du réseau
réciproque d'une couche mince de NBT,
d'épaisseur 450 nm, déposée sur
Pt(110)/SrTiO5(110).
Les fleches repérent les trainées diffuses le long
des directions <100>

» Cartographie du réseau réciproque
Outre la preuve d’'une croissance épitaxiale avee amentation (110) fortement
majoritaire, I'analyse par cartographie du réseaiproqgue met en évidence la présence de
trainées diffuses trés prononcées le long des eang®00> du réseau réciproque (Figure
106). Ces trainées diffuses suggerent I'existerioe désordre, majoritairement d’origine
chimique, a travers I'épaisseur du film, mais égalet peut étre de la présence d'une forte

densité de fautes d'empilement le long de cetteerdiraction.

[1.2.2. c) Caractérisations morphologiques

La Figure 107 met en évidence linfluence de la masition de la cible sur la

morphologie des couches minces de NBT déposédx(dir0)/STO(110). Comme cela a déja

-175 -



Chapitre IV : Réalisation d'hétérostructures épiax Monocristal/Pt/NBT

été remarqué des le cas de films minces de NBT-8Josks par CSD, un exces en Bi
favorise une augmentation de la taille des grgiB8].

Dans les trois cas, les grains présentent une fatenebatonnets/"toits d'usine”,
allongés dans la direction [QQdu substrat STO, en total accord avec la symétoedre 2
mise en évidence par les clichés ECP et suggémée ldag-scans. Cependant, suivant la
composition de la cible de départ, I'aspect de i@astructure des films change : les toits
d'usine sont mieux définis dans le cas de NBT Pdsgntent un aspect flou et fondu dans le
cas de NBT 20, et enfin une forme plus "plate” dansas de NBT 19. Cette morphologie en
forme de béatonnets est en accord avec celle péseafans le cas de couches minces de
BiFeQ; orientées (110)802] déposées sur LaNgPt/Si.

51

X10,000 Tum

WD 8.0mm

AUNCH LR aCU AT AN
LEI 1.0kv  X10,000 1um WD 8.0mm

Figure 107 : Observations au MEB FEG de couches mies de NBT (110) déposées sur
Pt(110)/SrTiO5(110) en fonction de la composition de la cible :
(a) Cible-5+5 (NBT 19), (b) Cible-10+0 (NBT 20), jcCible-10+5 (NBT 21).
Noter l'allongement des grains selon la directionq0l] de STO, représentée par la fleche.
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[1.2.2. d) Propriétés ferroélectriques et diélectrjues

d) 1. Propriétés ferroélectriques

Les cycles d’hystérésis ferroélectriques, corrigédeur offset, sont présentés sur la
Figure 108. Des polarisations rémanente} YBriant de 11 & 14 pC/émpour un champ
coercitif (&) allant de 68 a 85 kV/cm, sont obtenues, pouramplitude maximale du champ
appligué de 250 kV/cm. Le champ appliqué pour radifes une saturation du cycle est moins
important que dans le cas des couches épitaxi®83. Rour ces films, nous avons également
pu noter une mauvaise tenue pour les forts chamgs des phénomeénes de claquage du
condensateur.

Bien qu’elles soient nettement inférieures aux waedu matériau massif (B 38
uClcnf), ainsi qu’a la plus forte valeur (B 20,9 uC/crh[133]) reportée & ce jour dans le cas
de films minces de NBT texturés (111), ces valelerpolarisation remanente se positionnent
parmi les bonnes valeurs mesurées sur couchessrdeclBT, et plus particulierement pour
une telle orientatiofil36][141] (Tableau 24). En patrticulier, nous atteignons wadeur de P
de 14,1 pClcrpour le film de NBT monophasé (préparé a partitadeible "standard"). Par
ailleurs, les champs coercitifs mesurés {&riant de 68 a 85 kV/cm) sont cette fois-ci trés
proches de ceux mesurés sur matériau massif (78nKy/ce qui caractérise un meilleur
renversement des domaines que dans le cas desl&liNBT épitaxiés (100).

En ce qui concerne l'influence de la stoechiométnieles propriétés ferroélectriques,
il apparait que le cycle d'hystérésis tend a éfimuxndéfini (saturation plus nette) et moins
incliné dans le cas d'un exces en Bi (5 mol%). f&t,eméme si la valeur de la polarisation
rémanente diminue (de 14,1 a 11 uCjgria forme globale du cycle est beaucoup plus
satisfaisante : elle est peu arrondie pour les fonamps, vraisemblablement en raison d'une
diminution des courants de fuite au sein de I'étham En outre, cet excés en Bi se traduit
par une diminution du champ coercitif (de 85 a ®8&ckn). En revanche, un déficit en sodium
(5 mol%) combiné a ce méme exces en bismuth (5 not¥wdduit clairement a une forte
diminution de la polarisation rémanente. D'apresei®er, la diminution de la polarisation
rémanente avec la déficience en Na est liée anlindtion de la distorsion rhomboédrique de
la maille cristalling118].

Enfin, notons que l'allure du cycle correspondata &ouche élaborée sans exces de
Bi (NBT 20) est en revanche assez typique des 'hmatéferroélectriques a pertes", avec une
forme globale plus arrondie et une mauvaise saburfg04].
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(a) NBT 19 (Cible-5+5) (b) NBT 20 (Cible-10+0)
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Figure 108 : Cycles ferroélectriques obtenus dans kas de couches minces de NBT déposées sur
Pt(110)/SrTiO5(110) et présentant différents taux d'enrichissemeren Na et/ou en Bi :
(a) Cible-5+5 (NBT 19), (b) Cible-10+0 (NBT 20) €t) Cible-10+5 (NBT 21).
Conditions : RT, 5 ms. Les cycles sont recentrés peapport a I offset, indiqué en insert.
] Auteurs Hétérostructure Propriétés ferroélectriques | Propriétés diélectriques
R (Année) Epaisseur Eapp P E, F £ Tan &
(kV/em) | (uClenf) | (kv/iem) | (kHz) '
(@) Yanget al. PYNBT/PH/Ti
[136] (2005) t = 300 nm 100 0,45 15 10 375 0,087
Quignonet Pt/NBT/Pt/Si
[141] al. (2009) t= 750 nm 700 5 55 X 520 0,03
(b) Pt/NBT/Pt(110)/STO(110)
t =450 nm
[303] | Cas présenf <« NBT 19 (Cible-5+5) 250 6,9 73 100 320 0,057
* NBT 20 (Cible-10+0) 14,1 85 225 0,065
* NBT21 (Cible-10+5) 11 68 410 0,064

Tableau 24 : Comparaison des propriétés ferroélecigues et diélectriques de couches minces de
NBT présentant une orientation préférentielle (110)
(a) présentées dans la littérature et (b) obtenuakans le cas présent.
Le symbole "X" correspond a une donnée non reportée
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d) 2. Propriétés diélectriques
Dans les trois cas, les mesures diélectriques uredigune permittivite, variant de
225 & 410, associée a une valeur dé ta@,06— 0,07, a 100 kHz (Tableau 24).
L'enrichissement en Bi conduit a une augmentatieriadconstante diélectrique, de
225 a 410, tandis que les pertes restent a peucpregantes (tan~ 0,065), mettant en

exergue l'influence bénéfique d'un leéger excesiauBles performances électriqUésa].
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Figure 109 : Mesures diélectriquesg, tan 8) en fonction de la fréquence dans le cas de filmsinces de
NBT déposés sur Pt(110)/SrTig(110) a partir de trois cibles de compositions diffrentes.

Vers les basses frequences (< 10 kHz), on peutr meplus fortes valeurs de
permittivité et de pertes diélectriques (& 0,1- 0,19). Ceci est caractéristique d'un effet
caractéristique de conduction : les charges ensefic&inseques au matériau et/ou injectées
par les électrodes) sont piégées au niveau des jdéngrain et aux interfaces NBT/électrode.
Si I'on regarde plus attentivement les courbesesgmtées en Figure 109, on constate en outre
que les valeurs de la constante et des pertesculiglees dépendent fortement de la
composition de la cible. En particulier, a basggdience, un excés en Bi conduit a une forte
diminution des pertes diélectriques, mais égaleraenhe augmentation de la valeur de la
permittivité.

Ces observations sont en accord avec I'amélioratera forme globale du cycle
ferroélectrique avec l'ajout en Bi (Figure 108ckslLvaleurs de permittivité sont dans la
moyenne de celles reportées dans la littératurenemd les pertes restent néanmoins assez
élevées, confirmant ainsi le caractere certainidiectriques a pertes de NBT, en particulier

dans le cas du film élaboré sans exces de Bi.

-179 -



Chapitre 1V : Réalisation d'hétérostructures épitax Monocristal/Pt/NBT

[1.2.2. e) Caractérisations des propriétés électriges a I'échelle locale

e) 1. Caractérisations par microscopie a force atoimue en mode piézoréponse (PFM)

En accord avec les micrographies MEB (Figure 17jmorphologie de I'échantillon
se caractérise par la présence de grains platditcans le fond continu, mélangés a des

grains en forme de batonnets/"toits d'usine”, qut snajoritaires (Figure 110).

(b)

180 T T T T T

177 nm
160

Average height
=80 nm

140+

120+ E
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60 B

18 nm 0.0 0.2 0.4 06 08 1.0

Figure 110 : Etude AFM d'une couche mince de NBT gibsée sur Pt(110)/SrTi@110) (NBT 21) :
(a) Acquisition (1,5¢1,5) unt, (b) Profil de hauteur indiquant une différence dehauteur moyenne entre les
grains plats constituant le fond continu et les b@nnets de I'ordre de 80 nm.

Conformément a la morphologie cristalline et ercat@vec la diffraction des rayons
X, les grains plats semblent correspondre auxatiites de NBT orientées (100) tandis que
les grains en forme de batonnets aux cristallitd9). La vue de dessus donne l'impression
que les grains plats constituent le fond continuqgetils sont surplombés par ces
batonnets/"toits d'usine”. Mais il ne s’agit bi@nque d’'une impression car nous pensons tres
sérieusement que les batonnets et les grainsglatsent directement sur I'électrode de Pt.
En effet, d’aprés les résultats de DRX, il a étdupé que les cristallites de NBT orientées
(110) et (100) sont épitaxiées ; et la seule fag@rparvenir a une croissance épitaxiale est
bien entendu de croitre sur la surface du Pt, ceiateétant épitaxie. Néanmoins, des
observations de la tranche du film par microscagectronique sont nécessaires afin de

confirmer notre hypothése.

La difference de hauteur entre les grains platsstdoant le fond continu et les
batonnets est voisine de 80 nm en moyenne, cexgligee ainsi la forte valeur de rugosité

mesurée Rms= 29 nm (Figure 110).
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(b) (c)

177 nm 222V 89V

18 nm 02V -8.1V

Figure 111 : (a) Topographie, (b) Amplitude PFM efc) Phase PFM enregistrées sur la méme aire (1¢51,5 unf) a la surface d’un film de NBT déposé sur
Pt(110)/SrTiO4(110) (NBT 21).

(@) (b) () (d)

0.00 ym 0.50 0.00 ym 0.50 0.00 pm 0.50

0.00 151 nm 177V 85V

0.50 0.50

0nm 03V

-8.1V

Figure 112 : Zoom montrant la complexité de la straturation en domaines des grains en forme de batoeti"toit d'usine”. (a) Topographie, (b) Déflection, (c)
Amplitude PFM et (d) Phase PFM enregistrées sur lméme aire a la surface d’un film de NBT déposé surt(110)/SrTiOz(110) (NBT 21).

Les fleches indiquent les parois de domaines, origres selon la longueur du batonnet, contenant lardiction [00l] du substrat.
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Les images de topographie et de PFM sont acquisestanément et sont présentées
en Figure 111. Les images PFM se composent deideges, I'une représentant I'amplitude
(Figure 111b) et l'autre la phase (Figure 111c) laleréponse piézoélectrique locale.
L'amplitude correspond a la déformation locaM. & d,; Vo) tandis que la phase indique
l'orientation du vecteur de polarisation. Les ingadgeFM en amplitude et en phase se
composent de contrastes noirs, blancs et interinéslia

- Dans le cas de limage en amplitude blanc correspond a la valeur "maximale”

mesureée, tandis que le noir a la plus petite vdlsumtraste similaire a la topographie).

- Dans le cas de limage de phasen contraste blanc témoigne d'une réponse

piézoélectrique en antiphase avec le signal ercitatvec un axe de polarisation orientée vers
I'électrode inférieure (domain&d tandis qu'un contraste noir, signe d'un signapkase,

caractérise une polarisation dirigée vers I'éleetrsupérieure (domainey).

L'activité électromécanique mesurée a l'échell@al®@ar PFM (Figure 111b) est
délicate a interpréter.

En fait, la phase des grains en forme de batoresttaettement plus "marquée” que
celle des grains plats (Figure 111c). Il semblecpie les grains en forme de batonnets
contiennent des domaines orientés a 35° (Figure)lds8 rapport a la normale a la surface du
film. En outre, ceux-ci semblent étre polydomaingsre méme bidomaines. En effet, on a
I'impression qu’'on a une paroi de domaines, avaexddomaines orientés a 180° l'un de
lautre. La paroi de domaines serait alors orienséon la longueur du béatonnet, et

contiendrait alors la direction [(Gu substrat, comme indiqué par Figure 112.

(@) (b)

type 2

Figure 113 : Représentation schématique des diffémees orientations du vecteur de polarisation dansl
cas d'une maille rhomboédrique, pour des cristalliés orientées suivant chacune des directions :
(a) (100), (b) (111) (type 1 et 2) et (c) (110) fty 3 et 4) par rapport au plan du substraf281][305].

Par simplicité, seules les directions de la paddias pointant "vers le haut" sont représentéedaltde
distorsion rhomboédrique est négligée et les rtatse référent a la maille pseudo-cubique.
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Si I'on s'intéresse maintenant a I'image d’ampétBigure 112b), on constate, sur un
batonnet, qu’un des domaines présente une amplikidke vibration piézoélectrique tres forte
(domaine de contraste blanc) tandis que celui jastété (avec une phase opposeée) présente
au contraire une amplitude de la vibration piézcéigue quasi-inexistante (domaine de
contraste noir). Ainsi, de facon globale, il edfidie de dire si les grains plats (qui présentent
plutét une amplitude de la vibration piézoélecteqntermédiaire) répondent davantage que
les batonnets ou bien s'il s’agit de I'inverse.g\ira ce stade, nous ne ferons pas davantage de

commentaires.

L'image de phase proposée sur les grains platemigésles contrastes peu marqués
(contrastes "intermédiaires"). Ceux-ci peuvent gtierprétés comme étanfi} Des domaines
possédant des axes de polarisations fortemenh@scpar rapport a la normale a la surface de
I'échantillon, voire dans le plan de I'échantill@i), Une phase non piézoélectrique (ex : phase
pyrochlore).

Compte tenu des caractérisations structuralessuaiéme hypothese (présence d'une
phase non piézoélectrique) est a exclure. En aiffais avons montré que les films étaient
principalement orientés (110), avec une certaimpgntion de (100), et surtout que ce film
(NBT 21) ne présentait qu'une proportion trés réddé phases secondaires.

En réalité, la premiere hypothése est celle aireten effet, si I'on considere la maille
rhomboédrique, présentée sur la Figure 113, daneelle la direction [111] représente la
direction de polarisation spontanée, plusieursgygerientations du vecteur polarisation des
domaines peuvent alors étre mis en évidence : colngigué précédemment pour les
cristallites (110), une orientation déviée de 35&690° par rapport a la normale a la surface
des films et pour les cristallites (100), une cia¢ion déviée de 54,74281][305].

Si I'on calcule la projection de chaque type ddeawgcsur I'axe normal au plan du film,
représenté mathématiquement par le cosinus dessamgl obtient : cos (54,74°) = 0,58 et cos
(35,26°) = 0,82, cos(90°) = 0. Ces valeurs étaneadglifférentes, elles pourraient alors en

partie expliquer la différence de contraste de pludiservée entre les deux types de grains.
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Afin de confirmer la premiére hypothése, nous avoraisé letest standard de
lecture/écriture (test de polarisation) de zones a la surface ttas fie la maniére suivante :
» Application (écriture) d'une tension continue négade -10 V sur le film en mode
contact sur une aire de (¥QL0) pm?.
* Application (écriture) d’'une tension continue degpisation inverse de +10 V sur une
seconde zone, centrée sur la précédente zonesuraise aire de (8 5) um>.
» Enregistrement (lecture) simultané des images AEMFM sur une région de (26

15) um? incluant les deux zones polarisées préalablement.

A partir des manipulations décrites ci-dessus, nobtenons des zones carrées
polarisées définies par des contrastes blancsiet sur I'image de phase, caractéristiques de
chaque direction de la polarisation (Figure 114.dremier test consistant a renverser la
polarisation (test d'écriture) montre que ces dapscorrespondent vraisemblablement & des
domaines dont le vecteur de polarisation est igcpar rapport a la normale du film. On
constate également que les régions polarisées ivégant dans un premier temps sont
inversement polarisées par I'application d’'une immgositive. Cela traduit la réversibilité de
la polarisation des domaines : le vecteur de maAtdn des domaines sondés par la pointe
bascule d’un état de polarisation orienté horsldo p un autrec{ ac ouc™ ach).

Cependant, ce test de lecture/écriture montre égaieque :

- La zone ne possede pas la forme carrée parfaitengsée (Figure 114), ce qui laisse
supposer que le matériau ne parvient pas a ratenipletement les charges apportées. Ces
dernieres auront tendance a se déplacer, en aaeecdes fortes pertes diélectriques mises en
évidence et l'existence de courants de fuite nadatent importants au sein de ces
échantillons (cf. données TUNA par la suite).

- La polarisation de I'échantillon se déroule de fagahomogéne (Figure 115) : |l
semble subsister des domaines inversement polariaéapplication d’'une polarisation
négative de — 10 V puis positive de + 10 V a ldaa du film. On parle alors de phénoméne
de 'flip-flap". Les domaines suivent I'effet du champ appliquéisme demeurent pas dans
cet état d’orientation lorsque le champ est coupé@ pbserve alors un rebasculement tres
rapide (moins de quelques secondes) de ces domaunggerant un état préférentiel de
polarisation mis en évidence par des contrastesnirédiaires sur I'image PFM. Il semble que
ce soit majoritairement les grains plats qui ontdiltendance a se dépolariser, mais cela reste

encore a vérifier grace a des acquisitions ayaatplus haute résolution.
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0 pum 5 10

Figure 114 : Images (a) AFM et (b) Amplitude VPFM,(c) Phase VPFM enregistrées simultanément sur ldrfi de NBT 21.

L’image PFM de phase est caractérisée par une zooentrale carrée (5x 5) pm? (contrastes noirs) et une zone carrée (2010) pm? (contrastes blancs) via
I'application d’une tension continue respectivemente — 10 Vet + 10 V.

(b)

00um 20 4.0 6.0

Figure 115 : Zoom sur la partie précédemment marque par le carré rose.
Noter I'inhomogénéité des zones polarisées via I'plication d'une tension continue respectivement de 10 et + 10 V.
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Afin de confirmer une éventuelle différence d'aité\électromécanique suivant le type
de grain sondé, nous avons essayé de mesurercdes pyezoélectriques locaux. Cependant,
nous n'avons pas réussi a obtenir de piézoloodssgrains plats. En outre, les cycles locaux
mesures en gdsur un batonnet sont systéematiquement décaléétdudes valeurs positives le
long de l'axe des ordonnées (Figure 116). Cecuird@xistence d’'un état préférentiel de

polarisation et corrobore la remarque citée plug bar le rebasculement des domaines.

£
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Figure 116 : Piézoloops g . Phase = f(\{,) obtenus sur un grain en forme de "batonnet/toit disine"
dans le cas d'une couche mince de NBT déposée st(1R0)/SrTiO5(110).
Noter le fort décalage du cycle selon I'axe des avdnés, révélant trés clairement un état préférentiae
polarisation.

Ces différentes observations feront l'objet d'utuele approfondie sur un échantillon
présentant différentes orientations de cristalléeseront décrites en détail dans le cadre du
paragraphe lll. 2. 2.

e) 2. Cartographie des courants de fuite par TUNA

La Figure 117 présente les images obtenues par ARrVhode contact et en mode
TUNA, pour une tension continue de + 8 V appliquedre la pointe et I'échantillon.
L'acquisition simultanée de l'image topographiquede l'image du courant permet une
corrélation directe d'une zone de I'échantilloncases propriétés électriques locales.

Dans ce cas, les parties claires correspondens a&alees présentant davantage de
courants de fuites tandis que pour les parties sgsnla fuite de courant est plus faible, voire
guasi-inexistante.

A noter également que les valeurs de courant mesweént relativement faibles (<
150 fA), bien plus faibles que celles mesurées dansas de couches minces de NBT
épitaxiées (100) (de l'ordre du pA, cf. § 11.1.21d).
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@
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Figure 117 : (a) Morphologie et (b) image TUNA corespondante dans le cas d'une tension appl
Noter le claquage localisé entre les grains en foerde batonnets.

200 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T (b) 200 T T T T T T T T T T T T T
e "Flat grain : 1| === "Flat" grain X ]
—o_ "Factory-roof" shaped drain 1804 |__—o—"Factory roof" shaped graih E
1 1 1
150 \ g 160+ : ]

- ! 1404 | i

< - | < ] !

= Negative bias : E, 120 Negative bias ) .

© 1004 \ 4 g ] !

= , 2 100+ h E

o : 8 1 |

< , < 804 ! -

z . S :

" 50 | i = 60 : ]
| 401 | .
| . . 4 |

Posiive bias 201 Positive bias
O r——"——7T T+ —T7T T T 7 0 —r——T7T—7T—t—7T 777
-10 -8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 -250 -200 -150 -100 -50 O 50 100 150 200 250
DC sample bias (V) "E" (KV/cm)

Figure 118 : Courbe locale courant-tension enregigte sur un grain plat et sur un grain en forme batanet/toit d'usine :
(a) Courbe "brute", (b) Courbe "corrigée" en tenant compte de la différence de hauteur moyenne (80 nrajhtre les deux types de grains.
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Il apparait que les fuites semblent principalentecdlisées au niveau des grains plats,
i.e. entre les batonnets et/ou a l'interface grainssfiatonnets (Figure 117, ronds blancs).
Une telle différence de contraste peut étre liém &ffet d'épaisseur et/ou d'orientation : ces
deux parametres semblant tous les deux jouer enm@dortant au niveau de 'amplitude des
courants de fuite :

(1) Un effet d'épaisseur: la hauteur de la zone sondée est plus faiblgeasus de
la surface de I'échantillon ou le courant détestdeeplus élevé. On comprend aisément que,
pour une méme tension appliquée, la couche étastfiple au niveau des grains plats (Figure
110), le champ électrique local apparent est biedeéhment plus grand dans ces zones, la
probabilité pour qu'un électron puisse franchibtariere de potentiel est plus forte et le
courant de fuite sera tout simplement plus élevasiAla morphologie la plus lisse est celle
qui fuit le plus[306].

(i) Un effet d'orientation (effet cristallographique) : les cartographies des
courants de fuites acquises sur une couche mind¢Bdeépitaxiée (100) montrent que les
courants de fuite locaux sont plus importants qowr pes autres hétérostructures étudiées :
pour ce type d'hétérostructure, nous avions metesé&ourants de I'ordre de — 130 pA (cf. 8
[1.1.2. d) 1.) alors qu’ici I'ordre de grandeur phkitot la centaine de fA. En outre, |'orientation
(100) est reportée comme présentant la plus foetesite de courant de fuite a I'échelle
macroscopique[172][185][186] dans le cas des systémes a base de NBT. Enfin, les
cartographies du réseau réciproque ont permis cllatda présence de défauts structuraux le

long de cette direction [100] (direction perpentame aux plans (100) dans le pseudo-cube).

Pour compléter cette étude, les courbes I-V (cdttearsion) locales ont également été
mesureées sur ces deux types de grain (Figure 1B8aj.cela, la pointe est positionnée a un
endroit précis de la surfadeg. un grain, et on balaie en tension de 0 a -10 ¥§ ge 0 a +10
V. Comme précédemment (cf. § 11.1.2. d) 1.), oneobs, selon le signe de la tension
appliguée, une asymeétrie tres nette dans le compertt électrique. En particulier, les fuites
sont nettement moins importantes lorsque la teregi@liquée est négative.

En outre, pour une tension appliquée de +10 V, pliode mesurée du courant de
fuite est plus importante dans le cas des graats 190 fA) que pour les batonnets (160 fA).
Néanmoins, ces valeurs "brutes" de courants de fgtsont pas directement comparables. I
faut effectivement les corriger de la differencehadaiteur It ~ 80 nm, d’apres la Figure 110)
existant entre les deux types de grains, en camsitiéne épaisseur moyenae= 450 nm

(mesurée par profilométrie) pour les grains pletsine épaisse@’ = 450 +h = 530 nm pour
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les batonnets. Ainsi, pour une tension négativdigde, il n'y a pas de différence notable
entre les courants de fuite mesurés pour les dgestde grains (Figure 118b). Par contre,
pour une tension positive, on constate que les deusbes se rapprochent sensiblement, mais
gu’il demeure toujours un écart (Figure 118b). &ample, pour un champ électrique local
"E" ~ 150 kV/cm, les fuites mesurées sur les grplats (130 fA) restent toujours supérieures
a celles mesurées sur les batonnets (100 fA). Del'édfet d'épaisseur existe bien entendu,

mais ne peut pas expliquer toutes les différenbesreées entre les deux types de grains.

Les mesures TUNA et PFM ont montré que les gralats ppossedent la plus forte
activité piézoélectrique locale, mais également ammportement plus fuyant que les
batonnets. Les deux effets épaisseur/orientatiostezm donc. Par ailleurs, lors du test de
polarisation, nous avons vu que tous les grainprésentaient pas le méme comportement
vis-a-vis du champ appliqué : les domaines desngrai forme géométrique peuvent étre
renverses tandis que les grains plats ont plutitaiece a se dépolariser tres rapidement. En
outre, des effets de pointe peuvent apparaitreivaaun des batonnets, du fait de leur forme
singuliere. Ces effets de pointe conduiraient adoesigmenter de fagon importante le champ
électrique local au niveau des grains a forme gédoné et expliquerait le renversement
préférentiel des batonnets par rapport aux grdats.fPar ailleurs, il se peut que les courants
de fuite plus importants au niveau des grains patsduisent a "récupérer” davantage de
charges au niveau des batonnets : les chargesongdipt" pas rester au niveau des grains
plats iraient alors se loger au niveau des granfeme de batonnets. La encore, il y aura
donc apparition d'un champ électrique plus grand pumettrait de faire basculer plus

facilement les domaines.
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Il. 2. 3. Conclusion
L'étude de linfluence de la composition de la eiklenrichissement en Bi,
appauvrissement en Na) sur les caractéristiquaststales, microstructurales et électriques
d’hétérostructures épitaxiées de type NBT/(110)ROYSrTiQ a mis en avant les points
suivants :

- Quelle que soit la composition de la cible, unessance épitaxiale simultanée de type
(110) et (100) est obtenue ; l'orientation de camse (110)NBT restant néanmoins fortement
majoritaire.

- L'existence d'un désordre chimique, en particuéetong des rangées <100&u
réseau réciproque.

- Une morphologie composée principalement de graingec aune forme de
batonnets/"toits d'usine”, allongés dans une doecet qui coexistent avec des grains plats
présents en plus faible proportion.

- Les propriétés ferroélectriqgues suivantes : unarsation rémanente {Pde I'ordre
de 7 & 14 pClcf associée a un champ coercitif.) (e 68 & 85 kV/cm. Ces valeurs de
polarisation rémanente se positionnent parmi lesés valeurs mesurées sur couches, tandis
qgue le champ se rapproche de celui mesuré surfimassbutre, un excés en Bi dans la cible
(5 mol%) conduit & une meilleure forme globale dule ferroélectrique (saturation plus
nette). En effet, la forme est peu arrondie posiféets champs, vraisemblablement en raison
d'une diminution des courants de fuite au sein'@ehéntillon. En revanche, un déficit en
sodium (5 mol%), combiné a ce méme exces en bisButimol%), conduit clairement & une
forte diminution de la polarisation rémanente.

- Dans les trois cas, les mesures diélectriques uedigune permittivite, variant de
225 & 410, & TOHz, associée a une valeur dedtan0,06— 0,07. L'excés en Bi méne & une
augmentation de la permittivité tandis que lesgzeréstent a peu prés constantes.

- Une activité piézoélectrique a été mise en évidendéchelle locale par PFM. La
phase des grains en forme de batonnets est nettgtsn"marquée” que celle des grains
plats. Les batonnets semblent polydomaines, vadentaines, et composés de domaines a
180° I'un de l'autre. Enfin, il apparait une netiférence de comportement suivant le type de
grain sondé : un renversement préférentiel deshéte par rapport aux grains plats du fond
continu ; ces derniers ne semblant pas garderepastat de polarisation suite a I'application

d'un champ électrique, en raison vraisemblablememtur comportement plus fuyant.
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Il. 3. Réalisation d'hétérostructures NBT/Pt(111)/8TiO 3(111) :

II. 3. 1. Introduction. Etat de l'art

Caractérisations structurales Caractérisations ferroélectriques
&0
NBT Films = NBT film
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Figure 1. XRD patterns of NBT films on Pt/Ti/Si04/Si -200 -100 0 100 200
substrates. The film has been annealed at (a) 600 and (b) 650 . :
°C for 10 min in oxygen atmosphere by RTA. Electric Field (le‘Cm)
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Figure 119 : Propriétés structurales et ferroélectiques de couches minces de NBT obtenues par :
(a) Tanget al.[133] et (b) Duclereet al.[139].

A ce jour, les meilleures performances ferroélgoes ont été reportées par Tasg
al. [133], dans le cas de couches minces de NBT textur&és$, (d€posées par voie sol-gel sur
Pt/Ti/SIO,/Si (Figure 119a). Malgré tout, leur indexationlaeéflexion (111) de NBT semble
guelque peu erronée dans le sens ou ces auteuirsiatt la réflexion (111) de NBT a une
position angulaire de 38 alors que la fiche JCPDS de NBT indique que aglige situe
plutét a 40,112°. La présence de l'orientation {ldans ces films et linterprétation des
données qui en est faite est donc trés incertaine.

Par ailleurs, une étude antérieure, réalisée aardédire [139] et concernant la
croissance et les propriétés de couches mincesBdeddposées par PLD sur des électrodes

épitaxiées de Pt(111) supportees pakl,Os;, a montré I'existence d'une compétition de

15 Cette valeur angulaire de 38° correspond vraisanient a la réflexion (111) du Pt, irradiée pae u
radiation W. En effet,\y. = 1,47635 A et dip = 2,265 A, et conduit a62= 38,04°. Un tel artéfact peut étre
observé quand le tube de RX vieillit. En effetnfieathode de Cu se recouvre de tungsténe (W)uhgsténe
provient du filament utilisé pour extraire les étens qui bombardent I'anticathode en[C89].
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croissance entre les trois orientations ((100)0)YEt (111)) de la maille pérovskite de NBT.
Toutefois, une certaine proportion de phases sew@sd (10vol%) (Figure 119b) est
constatée. En utilisant de telles hétérostructémtaxiées, les auteurs ont mis en évidence
sans equivoque la possibilité de n'épitaxier qaetestallites de NBT orientées (111).

Enfin, une épitaxie (111) pure a été obtenue dartas$ des films minces de 0,95BF-
0,05NBT par Wangt al. sur STRu@111)/SrTiQ par pulvérisation RF magnétr@i 2].

Dans cette partie, nous nous sommes donc attacteprahender les paramétres
permettant d'obtenir des films minces monophasédlBli€é présentant une épitaxie (111)

pure, associée a de bonnes performances ferroglessr

II. 3. 2. Films minces de NBT déposés sur Pt(111j130 3(111) :

Influence de la composition en Bi
L'utilisation d'un substrat monocristallin de (12)i0;, plutdt que de saphao;-
permet d'améliorer la qualité de I'épitaxie (114 )'dlectrode de Pt (cf. § I. 1. ). C'est la raison
pour laquelle nous travaillerons avec une hétérostre de type Pt(111)/SrTi(111) et non
Pt(111)£-Al,03 [139].

11.3.2. a) Echantillonnage et composition chimique

Nous avons vu précédemment, dans le cas de Isanais de couches minces de NBT
déposées sur Pt(110)/(110)SrEi@ue la cible (5+5) conduisait a une forte réductdes
performances ferroélectriques (chute de la valeutadpolarisation rémanente). Ainsi, dans
cette étude, nous n'emploierons que les ciblesQ)16t-(10+5) (Tableau 25) afin de réaliser
nos depots.

Les films présentés dans ce paragraphe appartieananméme campagne de dépot
gue ceux réalisés sur Pt(110) (Campagne n°4). Ailapres les analyses de composition
chimique réalisées par RBS sur un film mince de Nigposé sur (100)MgO dans les mémes
conditions expérimentales, I'ablation d'une cibéeNBT enrichie en 10 mol% en Na (Cible

10+0) conduit a un film mince quasi-stcechiométrirapport Bi/Ti égal a 0,51).

Echantillon 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 : Echantillonnage de couches minces d8N déposées sur Pt(111)/SrTigg111) en fonction de
la composition de la cible.
La composition chimique des films est indiquée atte comparatif car cette derniére a été déterminéear
RBS sur des couches de NBT déposées sur (100)Mgsiees mémes conditions.
Les films ainsi préparés appartiennent a la campagnde dépot n°4.
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11.3.2. b) Caractérisations structurales

» Orientation de croissance des films

(@)

Log Intensity (arb. units)
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Figure 120 : Diagramme de diffraction des rayons Xn mode §-20) de couches minces de NBT déposées
sur Pt(111)/SrTiO5(111), d'épaisseur 450 nm, en fonction de la compiien de la cible : (a) Cible-10+0
(NBT 22), (b) Cible-10+5 (NBT 23). Le symbole correspond a une phase secondaire. (c) Zoom surZane
angulaire [39°- 40,5°] montrant les raies (111) du Pt, STO et NBTNote : I'intensité est représentée en unité
logarithmique.

La Figure 120 présente les diagrammes de diffraadies RX de couches minces de
NBT déposées sur Pt(111)/SrE{®11) en fonction de la composition en Bi.

Le premier point consiste a remarquer que la cowdaborée a I'aide d’'une cible
enrichie en Bi (5 mol%) est quasiment monophasés (thces de phase secondaire sont
néanmoins détectées) tandis que la couche élaldoi@ade la cible "standard" (cible ne
contenant pas d'exces de Bi) présente une qudetipdase secondaire (marquéespaur la
Figure 120) non négligeable (méme si la encomplfession d’une grande quantité de phase
secondaire est renforcée par I'échelle logarithmigd I'heure actuelle, il est difficile de
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déterminer la nature exacte de cette phase secerndaous pouvons simplement supposer
gu’elle doit étre reliée a un déficit en Bi. Néannsp d’aprés I'observation de la largeur a mi-
hauteur des pics de diffraction (largeur beaucos pnportante dans le cas de la phase
secondaire que dans le cas de NBT), il est posdibldire que I'épaisseur de cette phase
secondaire doit étre nettement plus réduite qule dei film de NBT a proprement parler.
Nous supposons alors que cette phase aurait gkrdance a se positionner au niveau de
l'interface Pt/NBT, méme si un mélange intime de deux phases tout le long de I'épaisseur
du film n’est pas a exclure.

Quelle que soit la composition de la cible, le N85I cristallisé, en atteste la présence
des trois réflexions de la pérovskite. Il existaclde nouveau une compétition entre les trois
orientations de croissance (111), (100) et (11@peddant, cette compétition est clairement
plus prononcée dans le cas du film "stcechiométtique dans le cas du film Iégérement sur-
steechiométrique en BA contrarig la réflexion (111) est nettement plus visible fiéa cas
du film légerement sur-steechiométrique en Bi (NB3) 2jue dans le cas du film
"staechiométrique” (NBT 22), ou on la distingue ptlificilement (Figure 120c) : dans ce
dernier échantillon, la présence de la réflexidaméanmoins bien confortée par I'observation
de la morphologie (Figure 122c). Un exces en Bildendonc favoriser une orientation
préférentielle (111). Par ailleurs, 'observatioést nette de la réflexion (111) de NBT, a sa
position angulaire reportée ici(2 40,2°), confirme bien I'indexation totalementamnrecte
des couches minces de NBT, réalisée par Eamad [133].

En outre, si I'on essaie de quantifier une telierwation a partir du rapport d'intensité
l111n87(l100nBTH 110NBTH 122N8T), CElUI-CI Vaut 0,29 et 0,86, respectivement pNBT 22 et
NBT 23. Etant donné que celui-ci est de I'ordreddes dans le cas d'un échantillon de NBT

pulvérulent, ces valeurs soulignent une forte d¢aon préférentielle (111) de nos couches.

Les valeurs deocking-curvesmesurées sur la réflexion (100) sont voisines ,8& 0
dans les deux cas tandis que pour la réflexion)(Eles valent respectivement 0,75° et 1,4°
dans le cas des films élaborés a partir de laegtdndard” (NBT 22) et de la cible enrichie
en Bi (NBT 23). Enfin, dans le cas de NBT 23, léeva de la RC mesurée sur la réflexion

(111) de NBT est de 0,48°, ce qui est caractétstijune faible mosaicité.
» Croissance épitaxiale des films

Aucun cliché ECP n'a été obtenu dans le cas de ABTconfirmant I'absence d'une

éventuelle croissance épitaxiale, et ce, probabiene@ raison d’'une compétition plus
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prononceée entre les 3 orientations de croissad€),((110) et (111)) de la maille pérovskite
de NBT.

Dans le cas de NBT 23, la relation dans le plartéacénfirmée par canalisation
d'électrons (Figure 121) ; en effet, celle-ci cboe la présence d'une symétrie d'ordre 6 a
travers la visualisation de 3 bandes orientées°de80unes par rapport aux autres et qui se
rencontrent au centre de la projection, en défamste pble (111). On en déduit une épitaxie
de type "cube sur cube", avec le pseudo-cube dedépdsé sur un de ses sommets et orienté
avec sa diagonale paralléle a la direction norraal&im : []10] a /{ ﬂq NB-.
(111 Pt/ 11) NBI1

11.3.2. ¢) Caractérisations microstructurales

- Dans le cas du film issu de la "cible standard tteis familles de grains (grains plats,
grains triangulaires/pyramidaux et grains en fornde batonnets/'toits d'usine")
préecédemment rencontrées d'aspect nettement dif§ésont observées (Figure 122a), en
accord avec la compétition entre les trois oriéomstde croissance réveélée par DRX.

- Dans le cas du film issu de la cible enrichie en IBi morphologie est plutot
homogene, avec un aspect "fondu" (Figure 122b),lest grains de forme pyramidale
prédominent (en accord la aussi avec les donnéedifftaction des RX). Ces grains,
nettement définis et facettés présentent clairemendrdre dans le plan, en accord avec la

symétrie d'ordre 6 mise en évidence par canalisaliectrons.

[1.3.2. d) Caractérisations ferroélectriques et ditectriques

La présence d'un cycle ferroélectrique dans lex dms (Figure 123) atteste du
comportement ferroélectrique du matériau ainsiaiab

Dans le cas du film présentant un excés en Bi (B} i.e. le film présentant une
croissance épitaxiale fortement marquée selon ebdation (111), nous n'avons
malheureusement pas pu appliquer un champ plusefontaison d'importants courants de
fuite. Ceux-ci peuvent étre liés a la forte dendegoints de grains et a la rugosité importante
de cet échantillon ; cette derniére est effectivensesceptible d'entrainer un mauvais contact
électrigue entre la couche et les plots supéridar®t. Ainsi, I'échantillon majoritairement
épitaxié (111) ne conduit qu'a des performanceativement décevantes (rappelons que
I'orientation (111) correspond a la configuratiarpposée “idéale" ou le vecteur polarisation

se trouve aligné perpendiculairement a la surface).
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f BO0Qm — !
Figure 121 : Diagramme de canalisation d'électron€ECP) obtenu dans le cas d'un film de NBT épitaxié
sur (111)Pt/(111)SrTiQ, (NBT 23).
La symétrie d'ordre 6 mise en évidence est caractétique de l'orientation (111) des films de NBT.

LEI 10KV X50,000 100nm WD 80mm LEI

Figure 122 : Microstructure typique observée par MBB (x 50 000) de films minces de NBT déposés sur
Pt(111)/SrTiO5(111) dans le cas :
(a) d'une compétition prononcée des diverses orieations de croissance (100), (110) et (111),
(b) d'une croissance épitaxiale selon I'orientatioril111).

(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 mimes de NBT déposés sur Pt(111)/SrTgl11) en fonction
de la composition de la cible : (a) Cible-10+0 (NBZ2) et (b) Cible-10+5 (NBT 23).

Conditions : RT, 5 ms. Les cycles sont recentrés par rappoé I offset’ de polarisation, indiqué en insert.
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En effet, la forme du cycle d’hystérésis n’est patisfaisante (cycle déformé sans saturation)
et les valeurs atteintes de polarisation rémanentie champ coercitif sont respectivement :
P, = 10,2 uCl/crfy E. = 65 kV/cm (Figure 123b). Néanmoins, si I'on coneples propriétés
ferroélectriques des deux échantillons élaborés; po méme champ appliqué de 220 kV/cm
(soit une tension de 10 V, pour les épaisseurssresejeu), on constate que celles-ci sont
relativement similaires.

Les meilleures performances sont finalement obeniaas le cas de NBT 22, ou une
polarisation rémanente 14,8 uC/crfi et un champ coercitif & 82 kV/cm sont mesurés
pour un champ appliquéaf = 450 kV/icm (Figure 123a). Les valeurs de poléaosa
rémanente restent inférieures a celles de Taraj. (20,9 pnC/cr [133]), mais de l'ordre de
grandeur de celles déja obtenues au laboratoir® {16/cni [139]). Le point important est
l'obtention d'un champ coercitif.Bbeaucoup plus faible (82 kV/cm) que ceux mesuegs p
Tanget al. (112 kV/cm[133]) et par Ducleret al. (126 kV/cm[139]), et qui se rapproche de
celui mesuré sur matériau massif (73 kV/cm). Céteiste d'une meilleure efficacité dans le
renversement des domaines ferroélectriques.

En outre, dans le cas de NBT 22, les propriététedargues suivantes ont été

mesureées : une permittivité de~ 440 associée a des pertesdan0,058.

11.3.2. €) Conclusion

Il a été remarqué qu'un exces en Bi dans la cibleet de favoriser I'épitaxie (111)
recherchée. En revanche, bien que l'orientatioplia favorable pour obtenir de bonnes
performances ferroélectriques soit fortement mejwd, les propriétés ferroélectriques ne
"suivent" paradoxalement pas, vraisemblablementrason de la microstructure (forte
rugosité de surface impliquant d'importants cowatd fuite). L'échantillon issu de la cible
"standard" conduit a un film ou les trois orierdas de croissance sont en compétition et pour
lequel une phase secondaire coexiste clairemerd BNBI. Dans ce cas, les meilleures
performances ferroélectriques ont été mesurées niaine gamme d'échantillonnage =P
14,8 uClcrf, E; = 82 kV/cm.

Ces résultats soulignent plusieurs questions :

- Quelle est la nature exacte de cette phase secertiai
- Quel est son impact sur I'amélioration des perfoicea ferroélectriques ?
- S'agit-il d'une phase de composition réellementédifite ou bien de composition

modérément déficitaire en Bi ?
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- Quelle est la symétrie cristalline de cette phak&ragonale ? Rhomboédrique ?

- Avons-nous au sein de nos films minces de NBT Uil\éent" d'une zone de
transformation morphotropique, ou nous aurionokxistence de NBT rhomboédrique et
stcechiométriqgue avec NBT tétragonal et déficitaineBi, voire d'une autre symétrie ? Il
est en effet connu, qu'au sein de ces zones, temmpances électriques du matériau sont

nettement améliorées.

Tous ces points seront discutés plus loin dansapite.
Enfin, I'échantillon NBT 22 présente de maniéres tiéstincte trois types de grains et
constituera un cas d'école pour relier la forméadwistallite, son orientation et ses propriétés

piézoélectriques et diélectriques locales par tmgecPFM et TUNA (cf. fin du chapitre).

lI. 3. 3. Solution proposée pour obtenir une épitar pure (111) de NBT

Les difficultés rencontrées quant a la réalisatiume épitaxie pure de NBT selon les
plans (111) sur une électrode de Pt épitaxiée (hbils ont conduits a modifier la nature
méme de I'électrode inférieure. En effet, la ldatare regorge d'articles relatant l'utilisation
d'électrodes type oxyde, de structure pérovskisemp lesquelles : YB&L£wO, [307],
SrTiOs:Nb [308], SrRuQ [168], LaNiOs; [309], etc. L'utilisation d'une telle électrode
permettrait ainsi de favoriser une croissance ¥jai@& quasi-pure.

Notre choix s'est porté sur le titanate de stromtirTiO; (STO) légerement dopé en
Nb (0,2at. %) et orienté (111). Ce dopage confere au STO tainecaractere conducteur et
permet "dans l'idée" son utilisation a la fois coensubstrat et électrode inférieure. Nous
précisons "dans l'idée" car, en réalité, les nixesaquis de dopage de STO par Nb, afin
d'avoir un niveau de conduction suffisant, doiv&ineé au moins 10 fois supérieur a 82%.
Nous n'avons donc malheureusement pas pu utilessubstrat afin de réaliser des mesures
ferroélectriques.

En outre, ce type de substrat ne possede pasrgia de phase aux températures ou
nous allons I'utiliser et son parameétre de madigd = 3,905 A) est trés proche de celui de
NBT (anst = 3,89 A). Ainsi, des films minces de NBT (Table26) possédant différentes
compositions en site A ont été déposeés sur cesratssonocristallins de STO:Nb (111).
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11.3.3. @) Echantillonnage et composition chimiqueles films minces de NBT

Les analyses de composition chimique ont été eféest par RBS sur des couches de
NBT déposées sur MgO a l'aide des différentes cidkns des conditions identiques. Le
rapport Bi/Ti obtenu dans les trois cas est dorarés de Tableau 26.

Echantillon 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 : Echantillonnage de couches minces d8N déposées sur SrTiQ(0,2at% Nb).

La composition chimique des films est indiquée atte comparatif car cette derniére a été déterminépar
RBS sur des couches de NBT déposées sur (100)Mg@siies mémes conditions. Les films ainsi réalisés
appartiennent a la campagne de dép6t n° 3.

11.3.3. b) Caractérisations structurales

» Orientation de croissance

La Figure 124 présente le diagramme de diffractes RX de couches minces de
NBT déposées sur substrat monocristallin SgTiM1):Nb, en fonction de la composition de
(NBT 25, NBT 26), seules les réflexions (111) deCS&t de NBT sont observées, aux
positions angulaires respectives de 39,985° et120,1Figure 125). Ceci témoigne au
minimum d'une texture (111) pure. En revanche, dansas du film issu de la cible-5+5
(NBT 24), le pic (110) de NBT est présent tandie da raie (111) semble absente,
probablement noyée dans le pied du pic du suhsbratretrouve alors davantage la signature

d'un échantillon polycristallin.

» Croissance épitaxiale
Les clichés ECP obtenus dans le cas des couchesédpa partir de la cible enrichie
par 10 mol% Na sont identiques (Figure 126c¢) et saractéristiques de la symétrie d'ordre 6
de l'orientation (111) de NBT, montrant ainsi glarangement des films dans le plan est
inchangé avec la teneur en Bi (de 0 a 5 mol% danible).
(112), /1 111},

Dans ce cas, les relations d'épitaxie sont lesanteg :{
(110 // [110] ey

Cependant, le diagramme de canalisation n'estysss bien défini que celui observé
dans le cas du substrat monocristallin (Figure L2Baci s'explique par la forte rugosité de

surface des échantillons (cf. Chapitre V).
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—— (a) Cible-5+5 (NBT 24)
—— (b) Cible-10+0 (NBT 25)
—— (c) Cible-10+5 (NBT 26) j

101

' i
— (a) Cible-5+5 (NBT 24)

— (b) Cible-10+0 (NBT25)
— (©) Cible-10+5 (NBT 26)

SITIO 4(111)
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Figure 125 : Zoom autour des réflexions (111)
Figure 124 : Diagramme de diffraction des RX §-20) de du substrat de SrTiG; et de la couche mince de
couches minces de NBT déposées sur substrat monstallin NBT.

SrTiO z:Nb en fonction de la composition de la cible :
(a) Cible-5+5 (NBT 24), (b) Cible-10+0 (NBT 25) €t) Cible-
10+5 (NBT 26).

600um

600um ! k 600pum

Figure 126 : Diagrammes de canalisation d'électrondECP) :
(a) du substrat SrTiOs:Nb (0,2 at.%) (111).

(b) d'une couche de NBT, présentant une déficienen Na et un excés en Bi, déposée sur STO:Nb (111).
Noter I'absence de contraste en accord avec la mastructure (cf. Figure 127).

(c) d'une couche de NBT épitaxiée (111) sur STO:NH11). Noter la symétrie d'ordre 6 caractéristiquede
l'orientation (111) de la couche.
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Dans le cas de la couche mince de NBT obtenuetia gada cible-5+5, un cliché sans
contraste est observé (Figure 126b). Les électmocisients sont alors rétrodiffusés dans

toutes les directions, signe de I'absence de amigsépitaxiale pour cet échantillon.

[1.3.3. c) Caractérisations microstructurales

La Figure 127 présente |'évolution de la microstree de films minces de NBT

déposées sur STO:Nb en fonction de la composigoda dible.

(a NBT 24 Cible-5+

SEI 3.0kV  X50,000 100nm WDé.Umm

SEI 30KV X50000 100nm WD 3Omm

Figure 127 : Observation au MEB FEG de la microstrature (x 50 000) de couches minces de NBT
déposées sur substrat de SrTigdopé 0,2at.% Nb, en fonction de la composition de la cible :

(a) Cible-5+5 (NBT 24), (b) Cible-10+0 (NBT 25) t) Cible-10+5 (NBT 26).

Noter I'aspect "désordonné" de la surface de I'échatillon issu de la cible 5+5 (NBT 24), ainsi que lforme
pyramidale des grains dans le cas des 2 derniershémtillons épitaxiés.

Dans le cas du film réalisé a partir de la cibl&5etu un caractére polycristallin a été
mis en évidence par DRX, la morphologie de compisegrains allongés, aléatoirement
répartis (Figure 127a), tandis que dans les detresucas, seuls des grains pyramidaux,
présentant un net arrangement dans le plan sosenqigé(Figure 127h, c). Notons enfin une

augmentation de la densification de ces grainsmiglaux avec la teneur en bismuth.
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11.3.3. d) Conclusion

Ces resultats sont tres prometteurs car ils mantgeren utilisant un substrat
monocristallin oxyde de SrTg¥Nb et en jouant sur la composition de la cibleest possible
d'obtenir des films minces de NBT monophasés eemant épitaxiés (111),e. sans
compétition de diverses orientations de croissaooeme ce fut le cas lors de croissance sur
électrodes de Pt(111) épitaxiées. Ainsi, sous vésee réaliser la croissance sur un substrat
de SrTiQ fortement dopé en Nb, les mesures ferroélectriqumsvent étre clairement
envisagées.

Remarque La croissance de NBT sur substrat monocrista&iiiiOs;(111) non dopé sera

abordée dans le cadre du Chapitre V.

Il. 3. 4. Bilan : Films minces de NBT déposées sudes électrodes

orientées (111)

L'une des grandes améliorations par rapport auxltedés antérieurs[139] est
l'obtention de films minces de NBT monophasés casgmonophasés sur électrodes de Pt
épitaxiées (111). Ainsi, des films majoritairemépitaxiés (111) ont pu étre élaborés méme si
une épitaxie (111) pure semble difficile & obtesuir ce type d'électrode. La composition de la
cible joue, dans le cadre de cette problématiquerdle clé quant a l'orientation des
cristallites dans le plan :

- Un film de NBT apparemment "polycristallin” est ebt a partir de la cible standard
(Cible-10+0),

- Seules les cristallites (111) de NBT s'épitaxiemtsdle cas du film issu de la cible
enrichie en Bi (Cible-10+5).

L'introduction du film de Pt modifie complétemera troissance de NBT. Une
croissance unique selon une orientation (111) letstnoie sur STO, indépendamment du taux
de Bi dans la cible. Ainsi, pour une méme orientaifl11) de I'électrode inférieure et pour
des structures possédant des parameétres de mesllprochesag, = 3,92 A etasr= 3,905 A),
selon la nature de l'arrangement de la structunbidqoe faces centrées (CFC) pour Pt,
cubigue simple (CS) pour STO), l'orientation deiggance est totalement modifiée. Les

différences d'orientation de croissance observéegent provenir de :
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(i) La différence de distribution de potentiel de acef entre les plans (111) pour les
empilements CFC et CS qui influe sur les liaisohsniques s'établissant entre NBT et les
atomes de surface du Pt ou de STO,

(i) La différence intrinseque existant entre un métain oxyde,

(i) La présence d'octaédres oxygénés dans le cas@el®ihs ce cas, la croissance
est gouvernée par la continuité du réseau d'oxyydPar ailleurs, pour espérer obtenir du
NBT (111) monophasé sur de telles hétérostructuresgcontrdle des plans atomiques en

surface du monocristal est nécessaire.

Quoi qu'il en soit, un comportement ferroélectricmeété mis en évidence. Les
meilleures performances obtenues sont les suivanies polarisation rémanente 14,8
nClent et un champ coercitif de 82 kV/cm. Nous pouvortsesinos performances comme
prometteuses en ce qui concerne les trois criter@ants : la saturation du cycle, la forme du
cycle et les valeurs de champ coercitif et de dA#ion. En outre, les valeurs de pertes
diélectriques sont plutdt encourageantgs-(440, tans = 0,058). L'amélioration de celles-ci
est en grande partie a attribuer a l'orientationl'éectrode inférieure, qui permet une
croissance de NBT selon la direction polaire. Nstenfin que dans certains cas, bien que
I'épitaxie des cristallites (111) soit obtenue, pespriétés ferroélectriques restent inférieures
en raison vraisemblablement d'un argument morplplegforte rugosité de I'échantillon).
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[1l. Bilan : Anisotropie des propriétés physigues macroscopiques

et locales) de couches minces de NBT épitaxiées ogfes sur

électrode de Pt :

1. 1. Propriétés macroscopigues de couches mincee NBT

Dans les paragraphes précédents, I'étude des gtépstructurales, microstructurales
et ferroélectriques des couches minces de NBT @é&sosur électrodes de platine épitaxiées
présentant différentes orientations (NBT/Pt(111BTNPt(100) et NBT/Pt(110)) ont mis en
exergue a I'échelle macroscopique les caractéregigésumées dans le Tableatlf 2k titre
de comparaison, les propriétés obtenues dans ldecéilns minces polycristallins de NBT
déposeés sur Pt/Si (cf. Chapitre Ill) sont égalemappelées.

[ll. 1. 1. Propriétés structurales de couches minsede NBT

- Dans le cas de leroissance sur électrodes de Pt épitaxiées (1lhpus n'avons pas
réussi a obtenir des films de NBT purement épitax{@1ll). En effet, il subsiste
systématiguement une compétition d’orientationsca@ssance. Néanmoins, dans certains
cas, l'orientation de croissance (111)NBT peut &reement majoritaire.

- Dans le cas de laroissance sur électrodes de Pt épitaxiées (11®s orientations
(100) et (110) de NBT sont toutes deux présent&pighxiées ; I'orientation de croissance
(110)NBT restant néanmoins fortement majoritaire.

- Dans le cas de leroissance sur électrodes de Pt épitaxiées (100prientation de
croissance des films de NBT est purement (100)s(séserve d’avoir peu de désorientation
de I'électrode de Pt).

Ainsi, on constate qu’il est assez délicat de parva une orientation pure des
cristallites de NBT dans certains cas de figurggéisa Cette étude devra donc étre davantage
poussée en essayant, par exemple, d’optimiserdesmgtres de dépébt, tels que fluence et
fréquence. Malgré tout, ces résultats sont promettet une premiére tendance peut étre
présentée quant a la relation entre structurentatien, morphologie et propriétés ; I'étude a

I'échelle locale faisant I'objet de la deuxiémeipar

16 . - ' ' fs .
Remargue les résultats ne sont pas "directement compagalletre eux car (i) les films ont été élaborés

lors de campagnes de dép6t différentes (donc léggniation de la température de dépdi), les films ne
présentent pas d'orientation unique (en partiGuNBT 22) et(iii) les films ne possédent pas tous la méme
épaisseur (donc le champ électrique réellemeniqpph'est pas le méme).
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NBT/Pt(111) NBT/Pt(100) NBT/Pt(110) NBT/Pt/Si
PROPRIETES Competition de croissance : (100)NBT + (110)NBT | Compétition de
(100)NBT + (110)NBT + (111)NBT | (100)NBT P\ _
STRUCTURALES N o majoritaire croissance
(pouvant parfois étre majoritaire)
PROPRIETES . . . Grains en toit d'usine Trois types de
MORPHOLOGIQUES Trois types de grains Grains plats (majoritaire) + fond continu grains
Eappl
(kv/cm) 440 330 240 320
proprieres _[PCE s s L .
- C
FERROELECTRIQUES PP 0.41 047 052 0.29
Offset
(uClent) 6.3 8 4,2 1,9

Tableau 27 : Récapitulatif des principales caractéstiques de couches minces de NBT déposées sur élestrodes de Pt présentant différentes orientatian: Pt(111),
Pt(100), Pt(110) et Pt/Si.
Les propriétés reportées dans ce tableau ont &érées sur films de NBT déposés a partir de |z Cildférence” (Cible 10Na).

(b) NBT orienté (110) tres
majoritairement

(d) Compétition d'orientations de

(a) NBT orienté purement (100) croissance

(c) NBT orienté (111) majoritairement

0.0 pm 2.0 4.0

Figure 128 : Propriétés microstructurales de coucheminces de NBT déposées sur des électrodes deipagépitaxiées présentant différentes orientations

(a) NBT/Pt(100)/Mg0O(100), (b) NBT/Pt(110)/SrTiQ(110), (c) NBT/Pt(111)/SrTiQ(111) : cas d'une orientation majoritairement (111)et (d) NBT/Pt(111)/SrTiO5(111) : cas
d'une compétition d'orientations de croissance.
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Par ailleurs, une autre caractéristique de nossfilnnces est la présence d'une forte
asymétrie aux bas angles de diffraction des raigd0)( Une telle asymétrie est
particulierement tres exacerbée lors de la crosde films de NBT sur Pt(100). D’apreés les
cartographies du réseau réciproque, cette asynp&tienotamment s'expliquer par l'existence
d'un gradient de composition chimique s'opéransdapaisseur de la couche. En effet, dans
le cas de la croissance de films de NBT sur Pt(l&8)cartographies du réseau réciproque
indiqguent méme la présence de trainées diffusespti@gnoncées le long des rangées <100>
(Figure 106), qui trouvent leur origine dans |'txe d'un désordre, majoritairement
d’origine chimique, a travers I'épaisseur des fjliembiné probablement aussi a une forte
densité de fautes d'empilement le long de ces méirexgions.

Dans le méme registre, I'apparition d’'un pic ddrdiftion supplémentaire (marqué par
¢ sur les Figures 102 et 120), et situé a une m@ildef valeur angulaire = 22 — 22,15°)
gue les raieshQ0), peut également se produire en fonction deolaposition des cibles
utilisées. Ce pic est clairement mis en évidenaesde cas des films réalisés lors de la

campagne de dépobt n°4.

L'origine d'un tel pic est délicate & appréhender :

- 1) Il peut s’agir simplement d'un@hase secondaire de composition chimique
probablement plus pauvre en Bi. En effet, dansakede la croissance de films de NBT sur
Pt(111), la présence de cette phase secondaitagsiment réduite lors de I'emploi d’'une
cible excédentaire en Bi (Cible-10Na+5Bi). Cettegd aurait alors tendance a étre localisée
plutét a l'interface NBT/Pt, en raison de la tresté affinité du Bi et du Pt. Cependant, un
meélange intime de NBT et de cette phase seconddivag de I'épaisseur n'est pas a exclure.

- 2) Ce pic supplémentaire pourrait également résuterla coexistence de deux
variétés polymorphiques de NBT comme par exemple des phases tétragonale et
rhomboédrique de NBT. Le probleme reviendrait aloria création de I'équivalent d’'une
zone de transformation morphotropique (MPB). M. Al al. [310] ont en effet montré la
possibilité de créer une MPB au sein de PRTp0r, sous l'effet de la pression. De méme,
Zecheset al. ont montré qu'il était possible d'induire usteain driven MPB en jouant sur
I'état de contraintes du film de BiFg(88]. Dans le cas de notre étude sur les films de NBT,
I'effet de la pression serait remplacé principaleipar I'effet de composition chimique, ainsi
que l'effet de contraintes. En outre, il faut sgokr que la signature d’une forte déformation
tétragonale avait été mise en évidence par DRXEM Tors de I'étude de films de NBT

polycristallins déposés sur Pt/Si (cf. Chapitrg. IGette hypothése de la présence d’'une phase
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tétragonale, stabilisée par des effets chimiquBcdftén Bi par exemple) et/ou de contraintes,

apparait donc tout a fait sérieuse. Des étudeststales complémentaires sont néanmoins
nécessaires pour étayer une telle hypothése déstéexe d'une MPB au sein de nos

échantillons.

- 3) Enfin, la présence d'un désordre chimique pounaitduire a lacoexistence de
deux phases pérovskites, de symétrie identique, msaide compositions chimiques
différentes (une avec la composition nominale MRiosTiO3 et l'autre d’'une composition
tres probablement déficitaire). Ces deux pérovskipeésenteraient alors deux valeurs
nettement différentes de paramétres de maille 3,89 A pour la phase steechiométriqua et

= 4,01 A pour la phase supposée déficitaire en Bi.

De toutes ces hypothéses, nous pensons que les pieuxéres sont les plus
plausibles. La derniere apparait moins probablelesrparamétres de la maille pseudo-
cubigue sont tres différents. De plus, I'existemen déficit en Bi proche de l'interface
NBT/substrat apparait crédible suite aux mesurespaocatives effectuées par RBS sur des
films de NBT déposés sur substratscel ,03, et aux mesures EDS, qui ont montré que la
composition de la cible changeait au cours du déibfue la zone ablatée devenait
excédentaire en Bi. Il est donc possible, en raiolta modification de la stoechiométrie de la
cible, que celle des films soient déviées.

[ll. 1. 2. Propriétés microstructurales de couchesninces de NBT
La Figure 128 résume les caractéristiques microstrales des diverses couches
minces épitaxiées étudiées dans le cadre de cédreha@pnsi,

- Dans le cas d'un film de NBT purement orienté (1@0)norphologie se compose de

petits grains présentant une forme arrondie,

- Dans le cas d'un film de NBT orienté trés majartiaient (110)la morphologie se

caractérise par la présence de grains en formétderets/"toits d'usine”,

- Dans le cas dun film de NBT orienté majoritaireinéhll) la morphologie se

compose de grains de forme triangulaire/pyramidale.

- Dans le cas d'un film ou régne une compétition daissance entre les trois

orientations principales de NBT.€. (100), (110) et (111))on retrouve les trois types de

grains précédemment cités, a savoir : des graiats plonstituant le fond continu, en

apparence surplombés par les toits d'usine eylesrides.
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A travers tous ces exemples, le critére morpholagiorécédemment défini, & savoir
grains plats = (100)NBT, batonnets = (110)NBT eangles/pyramides = (111)NBT, est
vérifié. Cette attribution forme de la cristalldgentation est couramment rapportée dans la
littérature, comme par exemple dans le cas de esuntinces épitaxiées de BafFip O3
[264] et BiFeQ [172][265], déposées sur SrRySITiOs.

lll. 1. 3. Propriétés ferroélectriques de couches imces de NBT
présentant différentes orientations.

Dans le cas d'une structure rhomboédrique, le veqelarisationP étant orienté
selon la direction [111] du pseudo-cube, toutesctestallites, qu'elles soient orientées (100),
(110) ou (111), participent a la signature du cortgroent ferroélectrique.
Si lI'on considére maintenant I'angle entre le glandé et le vecteur de polarisation,
les valeurs "théoriques" de polarisation rémanehtenues sont les suivantes :
- Pour urfilm de NBT orienté (100): P, (100) = 38x cos (54,74°) = 2aClcnf,
- Pour urfilm de NBT orienté (110): P, (110) = 38x cos (35,26°) = 31C/cnt.
- Pour urfilm de NBT orienté (111): P, (110) = 38x cos (0°) = 38.C/cnf.
Ou les valeurs 54,74°, 35,26° et 0° sont respautire les angles entre le vecteur
polarisation et la normale aux cristallites (110)1€0) et (111).

Dans le cas de nos couches minces de NBT déposéétestrodes de Pt épitaxiées,
les valeurs extraites indiquent une polarisatiomaméente allant de 12,5 a 14.&/cnt,
associées a une valeur de champ coercitif voisme8@- 95 kV/cm. Par rapport a la
littérature, nous pouvons situer les performancesumées comme vraiment correctes. En
effet, les cycles présentent une bonne saturatiomedoart, et le champ coercitif obtenu se
rapproche de celui mesuré sur matériau massifrd'qudrt. Nos valeurs de polarisation
rémanente Pse situent parmi les plus fortes mesurées, matsnetoutefois inférieures aux

meilleures performances reportées a ce jour pag &gal. (20,9uC/cnt [133]).

La Figure 129 récapitule les propriétés ferro€igaos de films minces de NBT en
fonction de l'orientation de I'électrode inférieu@elles-ci sont données a titre indicatif étant
donné que les champs appliqués ne sont pas les sngmg les trois films présentant
différentes orientations. En effet, ce dernieréggtl & 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 ferroéletiques macroscopiques dans le cas de couches misice
de NBT en fonction de l'orientation ((100), (110)tg111)) :

(a) Polarisation rémanente P et champ coercitif E,
(b) Stabilité de la polarisation R/P,, €t offset de polarisation.

Les résultats sont présentés a titre indicatifeahamp électrique appliqué n'est pas le mémeldar&cas
(330, 250 et 450 kV/cm, respectivement dans ledeadilms orientés (100), (110) et (111)).

Bien que le film épitaxié (100) possede la plustpetaleur de polarisation rémanente
et le film orienté (111) la plus grande valeur, (¢ 14,8 uCl/cnf), nous ne pouvons
rigoureusement rien en conclure quant a un efteteditation. En effet, dans ces deux cas, le
champ appliqué n'est pas identique (respectiverBgft et 450 kV/cm) et la différence
observée peut simplement résulter d'un effet d’ang# de champ. Cependant, nous pouvons
tout de méme conclure que(R10) est réellement supérieure, d®0). En effet, dans ce cas,

I'effet d’orientation et de champ jouent dans |&fine" sens.

Dans la phase rhomboédrique, la direction de @noisssuivant les plans (111) devrait
théoriquement conduire aux valeurs maximales darigation. Nous avons partiellement mis
en évidence une telle affirmation : en effet, ItBydsis ferroélectrique est beaucoup plus
marqué (meilleure qualité de la saturation, tenuefarts champs) dans le cas du film orienté
(111). Cependant, des conclusions définitives nevgua étre tirées car, bien que Il'orientation
(111) soit présente, l'orientation (100) contritites fortement au signal ferroélectrique (cf.
observations morphologiques et données DRX). Xagudirt, concernant les couches minces
de NBT étudiées, il nous est difficile a ce stadaffidmer avec certitude que celles-ci
présentent effectivement une maille purement rhadbque. En effet, bien qu'a I'état massif

NBT soit rhomboédrique, les contraintes induites lgasubstrat et le désordre chimique
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rencontré, peuvent déformer le rhomboédre, commeattaste parfois la présence d'un
éclatement des pich@0), mais également I'absence du pic de sursteudhmmboédrique.

Une autre tendance concerraffSetde polarisation avec l'orientation considérée. En
effet, celui-ci semble fonction de l'orientatioryea une dépendance encore non élucidée.
Néanmoins, si I'on se réfere aux graphes (Figuéd)l Zelui-ci est plus important lorsque la
couche est orientée puremend@). Ainsi, I'amplitude de bffsetpourrait étre favorisée par la
présence du désordre chimique mis en évidence WEndkRSMs et qui se caractérise
notamment par une asymeétrie tres prononcée desdaidiffraction I§00).

Enfin, la tendance concernant la stabilité de l&anmation, définie par le rapport

P/Pss, est a ce stade difficile a commenter. Celle-tiesximale pour le film épitaxié (100).

[ll. 1. 4. Comparaison a des systemes similaires
Le manque de données concernant les propriétéstrames de NBT nous a conduit a
regarder des systéemes similaires (pérovskite rhénhgue) tels que les PZT et BiFgeO
Généralement, dans la littérature, les orientat{@0®) et (111) sont comparées, l'orientation

(110) étant délaissée au profit des données messueenatériau polycristallin.

- Résultats obtenus sur monocristaux de NBT-BT
Ge et al. ont étudié l'influence de l'orientation dans les e monocristaux de
0,95NBT-0,05BT[185] et ont établit le classement suivant :
P (111) > R(110) > R(100) et E(100) > E(110) > K (111)

- Etat de l'art sur les couches minces de PZT

Dans le cas des PZT rhomboédrique, I'étude d'Oiketwal. [277][311], menée sur
matériaux massifs, dresse I'évolution suivantg1H) > R(110) > R(100). Cependant, il ne
semble pas y avoir d'évolution claire en ce quiceome la dépendance du champ coercitif
avec l'orientation.

Dans le cas d'un PZT rhomboédrique, mis sous fateneouches mincg812], la
tendance suivante a été présentég(1P) > R(100) et E(111) > E (100). L'évolution du
champ coercitif suivant I'orientation considéréét@ expliguée de la maniére suivante. Dans
le cas d'une structure rhomboédrique, deux typaefodwines existent dans les films orientés
(111) : des domaines normaux a la surface du fiyyme(1) ou inclinés d'un angle de 71° par
rapport a cette normale (type Il). Le renversentlenia polarisation passe du type | au type I

et change les dimensions du film, induisant ales abntraintes internes (Figure 113b). Dans
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le cas de films orientés (100), les 4 orientatioles la polarisation sont équivalentes et
inclinées d'environ 55° par rapport a la normaléadeurface (Figure 113a) et contribuent de
maniére équiprobable a la polarisation mesuréesiAie renversement de ces domaines
n'implique pas de déformation du film, ce qui egpé pourquoi le champ;Eequis est plus

important dans le cas d'un film orienté (111).

- Etat de l'art sur les couches minces de BiFeQD

Wang et al. ont montré qu'en jouant sur les contraintes héftaxiales, il était
possible d'améliorer les propriétés ferroélectriqi8¥]. Li et al. ont reporté que suivant
l'orientation, la structure du film de BF était fdilente [278] : rhomboédrique pour une
orientation (111) et monoclinique pour les filmHOI) ou (001), en raison des contraintes
épitaxiales. Wiet al. [265] ont étudié I'évolution des propriétés ferroélegteis de couches
minces de BF et de 0,95BF-0,05NBI72], déposées sur SrRySrTiO;, en fonction de
I'orientation. Ces différents résultats sont résuaméFigure 130.

P (pc/cmz)

(b) ()
150 150 : ; : : -
T T (1)
o § 1o0r .-W" 1204 * (110)
3] fi7 1o o0
=] = HF | 'F ~ 604 © Random
- s ] | E
% g 4 ] ] S 0
= | |y b 2
) E | l|: ' ":F P(111) - =
-1004 i —:fgm . 0y ""ﬂwmﬂ’:_' 4'—5?:;;;; ] L
-l spl—— o g e
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E (kV/cm) Electric Field, E ( m) E (kViem)
P: (111) > R (110) > R (100) P: (111) > R (110) > R (100) P, (111) > R (110) > R (100)
E.(111) > K (110) > E (100) E.(111) > K (110) > K (100) E: (110) > £ (111) > E (100)

Figure 130 : Dépendance des propriétés ferroélectiues (2R et 2E,) en fonction de l'orientation dans le
cas de couches minces : (a) 0,95BiFg0,05Na sBio sTiO3[172], et (b), (c) BiFeQ [278] [265].

Par rapport a nos mesures réalisées sur couchessrde NBT, nous voyons qu’une

tendance trés claire se dégage en ce qui concéwodution de la polarisation rémanente avec

l'orientation considérée, a savow(PP11) > R(110) > R(100). Il existe cependant moins de

consensus pour le champ coercitif.
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I1l. 2. Anisotropie des propriétés a I'échelle locke

lll. 2. 1. Rappel(s) sur cet échantillon
Afin d’'avancer dans la compréhension des propriétéstriques anisotropes de nos
couches minces de NBT, nous nous sommes intéragggé®chantillon déposé sur électrode
de Pt épitaxiée (111) et présentant un mélangéveéesds orientations de croissatice

» L'étude par diffraction des rayons X-20, ¢-scan) révele une compétition de
croissance entre les 3 orientations cristallinedsructure pérovskite : (100), (110) et (111)
(Figure 120a). Nous faisons ici abstraction deHase secondaire (car cela ne présente que
tres peu d'intérét dans le cadre de cette étude).

* La morphologie met en exergue cette compétitionrdessance (Figure 131). En effet,
la surface de I'échantillon se compose de troigdyge grains, a savoir des grains plats
(indexés (100)) constituant le fond continu, sumddés en apparence par des grains a forme
pyramidale (indexés (111)) et des grains en formbatonnets/"toits d'usine" (indexés (110)).

0.0 ym 2.0 4.0

0.0 } 170 nm

« Triangular » grains
==(111)-oriented NBT grains ?

« Factory-roof »
shaped grains
< (110)-oriented NBT grains ?

« Flat » grains

== ({00)-oriented NBT grains ? 9 nm

Figure 131 : Topographie obtenue par AFM d'une couee mince de NBT déposée sur Pt(111)/SrTi111),
ou coexistent 3 types de grains : des grains platenstituant le fond continu (bleu), des grains erofme de
batonnets ou "toits d'usine” (blanc) et des graingyramidaux (rouge). Zone balayée : (% 5) pm®.

Ce type d'échantillon est trés "précieux” danelessou il va nous permettre de sonder
les propriétés locales de chaque famille de gr&hsique famille de grains correspondant a
une orientation cristallographique différente, ikra alors envisageable d'accéder a

I'anisotropie des propriétés locales (piézoéleatsoet électriques).

7 Cet échantillon est présenté en détail dans leeadd paragraphe 1. 3.
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lll. 2. 2. Propriétés piézoélectriques a I'échelléocale
Le but de cette partie est derréler la réponse piézoélectrique et diélectriquée la
cristallite sondée avec son orientation cristallin@ savoir :
- Triangles/pyramides = cristallites de NBT(111) eligiréponse PFM et diélectrique ?
- Grains plats = cristallites de NBT(100) : quellpadse PFM et diélectrique ?

- Batonnets/toits d'usine = cristallites de NBT(11f9ponse PFM et diélectrique ?

111.2.2. a) Etude de la répartition des domaines fieoélectriques

L'image de topographie obtenue par AFM (Figure )l3@anfirme le caractere
relativement perturbé de la morphologie, avec Existence de trois types de grains. Compte
tenu de la différence de hauteur moyenne existamte ces trois types de grains, la rugosité
est assez élevé®&ins = 24,7 nm.

Plus précisément, la hauteur moyenne mesurée pwague type de grain (Figure
132b) est la suivanteépyramide (170 NM) > Ryit gusine (125 NM) > Ky (75 nm). On en déduit
donc la différence de hauteur entre les pyramitléssegrains plats, ainsi que celle entre les
toits d’'usine et les grains plats, a savoir envitdA et 50 nm, respectivement.

La Figure 133 montre I'image AFM et de piézorépoasguises simultanément en
mode contact. Le signal PFM se présente sous aemes : I'amplitude (A) et la phasg) de
la réponse piézoélectriqu®R= Acosg ).

On peut établir une corrélation directe entre leses qui répondent et la différence
d'orientation cristallographique supposée des rdiffés types de grains. Toutes les zones
sondées donnent lieu a un contraste sur l'image. Erveffet, I''magerie PFM atteste de la
présence de contrastes noirs et blancs pour teusypes de grains, mais principalement
"gris”, la différence entre ceux-ci étant I'ampliéude la réponse piézoélectrique (Figure
133b). Notons que celle-ci est plus importante darss des grains plats. La nuance entre les
grains pyramidaux et ceux en forme de batonnetplest difficile & appréhender, mais il
semblerait que la réponse des pyramides soit plies due celle des batonnets.

Les différences de réponse piézoélectrique (dineete proportionnelles aydocal et
a la tension appliquée, et non au "champ électtipeecu comme on serait en droit de le
penser de facon intuitive) obtenues sont liées différences d'orientation de chaque
cristallite. Nous constatons également la préseleeontrastes intermédiaires (contrastes
"gris") sur I'image de phag224]. Pour expliquer leur origine, des considératidnscturales

et des manipulations locales de polarisation desailtes ont été entreprises.
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Figure 132 : Profil de hauteur indiquant une hautewm moyenne des grains pyramidaux et des batonnetsite d'usine respectivement de l'ordre de 170 nm ét25 nm dans le cas
d'une couche mince de NBT déposée sur Pt(111)/SrT3Q@11) et présentant une compétition d'orientationsle croissance.

La ligne en pointillés indique la hauteur moyenedalsurface de I'échantillon ; cette derniére pénat considérée comme la hauteur de référence.

(a) Topographie (b) Amplitude PFM (c) Phase PFM
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Figure 133 : (a) Topographie, (b) Amplitude et (cPhase de la piézoréponse dans le cas d'un film mexde NBT déposé sur Pt(111)/SrTigdl11).

Noter la différence de contraste observé suivant kype de grain sondé.
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a) 1. Considérations structurales

Si nous considérons la maille rhomboédrique, paguélle la polarisation spontanée
est dirigée suivant la direction cristallographiq@ié¢l], trois types d'orientations du vecteur
de polarisation des domaines sont mis en éviddfigarg 113) :

- Pour des cristallites orientées (10f@utes les directions du vecteur polarisationt son

inclinées d'un méme angle par rapport a la nor@ddesurface du film, c'est-a-dire d'environ
54,74°. Ainsi, chaque direction possible des doemicontribuera a I'amplitude globale du
signal piézoélectrique mesuré perpendiculairemdmsarface du film.

- Dans le cas de cristallites orientées (11é&)vecteur de polarisation peut étre soit

normal a la surface du film (domaine de type 1i isaliné d'environ 71° par rapport a cette
normale (domaine de type 2). Si les domaines @asenbrmalement a la surface conduiront a
une réponse piézoélectrique trés importante perpgatdement a la surface du film, les
domaines inclinés de 71° participeront peu a lagri&ponse globale.

- Pour des cristallites orientées (1,1@)vecteur de polarisation est soit incliné dienv

35,26° par rapport a la normale au plan du filrmidme de type 3), soit parallele a la surface
du film (domaine de type 4). Les domaines paral@da surface conduiront a une réponse
nulle perpendiculairement a la surface du film tamgle les domaines inclinés de 35,26°

participeront fortement a 'amplitude de la piézmése globale.

La différence de contraste en amplitude, mesur@éecBaque type de grain, sera
commentée plus loin dans ce chapitre car elle @sipexe a interpréter dans le cas d'une
structure rhomboédrique.

Il est néanmoins possible d'expliquer en partiediférences de contrastes de phase
observées. En effet, si I'on considére la projecsiar I'axe normal au plan du film de chaque
type de vecteur évoqué plus haut, cette derniéreepsésentée mathématiquement par le
cosinus des angles. Ici, les différents cosinusadetes 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) ed)(1& contraste de phase est assez
difficile a appréhender en raison, a chaque fasl'akistence de deux types d'orientation du
vecteur polarisation pour les domaines : types 2, gduis types 3 et 4, respectivement. De
fait, ces deux types de domaines se traduisent ltisnagie de phase par une gamme étendue
de contraste. Cependant, il semble que le contdestghase (Figure 133c) soit plus marqué

("en valeur absolue") pour les batonnets (criséali(110)) que pour les grains plats
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(cristallites (100)), ce qui suggeérerait que letobaets seraient majoritairement structurés
avec des domaines de type 3, et non de type 4étlidke par PFM combinant imagerie PFM
dans le plan (IPP) et hors du plan (OPP) poureitnettre de compléter ces observations et
distinguer au premier abord les contrastes obs¢Bi&3.

Il existe une profonde différence dans la strudiomades domaines ferroélectriques
entre les films de NBT déposés sur Pt(110) et R)(1En effet, alors que dans le premier cas,
les batonnets étaient polydomaines, ceux-ci samsde cas présent, monodomaines. Une
telle différence reste a étre élucidée, mais nausrss d'ores et déja que les cristallites (110)
sont épitaxiées dans le premier cas, alors qu'aauoissance épitaxiale de ces mémes
cristallites n'a été constatée dans le deuxiémelcabservation attentive de la structuration
des pyramides montre que celles-ci sont polydomsainair notamment la pyramide entourée
en rouge, et située en bas a gauche sur la Fi@3ig).1Enfin, les domaines constituant les

grains plats semblent étre orientés dans le ménse se

a) 2. Test standard de renversement de la polarigah

Nous avons d'autre part réalisé des expériencpsldasation (test de lecture/écriture)
a la surface du film de la méme maniere que préogumt (cf. 8 11. 2. e) 1.).

La Figure 134 présente les images PFM en phaseatplitude obtenues a l'issue du
test standard, ainsi que I'image AFM correspondasib@is constatons que la polarisation de
la surface a été globalement inversée par l'afjitale la tension. En effet, on obtient un
carré de dimension (65) pnf, qui apparait noir sur l'image de phase autouuelusg trouve
un carré de dimension (20 10) pnf, au contraste opposé. Cela signifie que le veaeur
polarisation des domaines sondeés par la pointeulsagtun état de polarisation orienté hors

du plan a un autre (domaing€sac ouc ac").

Une observation plus attentive des zones polaris@#s au test de lecture/écriture
indique en revanche l'inhomogénéité deokng (Figure 135). En effet, il subsiste des zones
ou la polarisation des grains/domaines ne s'estgma®rsée suite a l'application de la tension.

Cette anisotropie trés nette dans le retournemestilement des domaines peut
s'expliquer de deux facons :

(i) La présence de domaines éventuellement "gelént,ld@olarisation reste figée et
ne peut donc étre basculée par I'application d’bantp électrique externe. Ce "gel" des
domaines est généralement attribué a la restrictiioomouvement des parois de domaines

et/ou a I'existence de lacunes d'oxygEiel].
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(a) Topographie (b) Amplitude VPFM (c) Phase VPFM
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Figure 134 : (a) Image AFM, (b) Amplitude et (c) Phse de la VPFM, illustrant I'écriture a l'aide de h pointe de domaines ferroélectriques de polarls opposée :

-10 V (10x 10) pnf et + 10V (5% 5) pnt.
(a) Topographie (b) Amplitude VPFM (c) Phase VPFM
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Figure 135 : (a) Image AFM, (b) Amplitude et (c) Phse de la VPFM, issu du zoom (carré rose) indiquéisla Figure 134.
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(i) Tous les grains n'‘ont pas le méme comportemend-vis du champ appliqué.
Ainsi certaines zones se polarisent normalemens deffet de la tension appliquée et
demeurent polarisées suite a l'arrét de l'applicatide la tension. En comparant
minutieusement les images d’amplitude et de phase eelle de la topographie, on s’apercoit
gue ces zones correspondent aux grains en fornpgrdenides et de batonnets. Les autres
zones, qui semblent correspondre aux grains pdatsjépolariseraient (et ce, en moins de
guelques secondes) suite a l'arrét de I'applicadieha tension (phénomeéne dip-“flap™).

A ce stade, nous devons alors nous poser deuxiojuest
* Pourquoi les domaines ferroélectriques se trougamtiveau des grains pyramidaux et des
batonnets se renverseraient-ils, et pas ceux $@&sadiu niveau des grains plats ?
* Pourquoi les grains pyramidaux et les batonnetienasnt-ils polarisés, alors que les

grains plats auraient tendance a se dépolariser ?

Tout d'abord, un effet d'épaisseur ne permet pagplitjuer les observations
expérimentales. En effet, compte tenu de la "dfi€ée de hauteur” existant entre ces trois
types de grains (Figure 132), localement, le chategtrique "réel" vu par les différents
grains n'est pas le méme. Ainsi, pour une tenseoh@V, le champ électrique réel "subi" par
un grain plat, un batonnet et une pyramide vayieetsvement : 222, 200 et 180 kV/cm. Le
champ électrique local devrait donc permettre urveesement préférentiel au niveau des
grains plats par rapport aux deux autres typesalagy; or, c'est totalement l'inverse que nous
observons.

Plusieurs effets doivent donc étre considérés eallpke :

- Les courants de fuite locaux détectés semblent légerenteplus importants au
niveau des grains plats que pour les deux autresggs de grains(l'origine de cette
anisotropie dans les courants de fuite sera disquités loin dans ce chapitre lors de I'analyse
des données TUNA). Si les courants de fuite samd phportants au niveau des grains plats,
on comprend alors aisément que ces derniers ageptud grandes difficultés pour "retenir”
les charges électriques. Finalement, les grain@nplaux et les batonnets resteraient
polarisés tandis que les grains plats auraiendplahdance a se dépolariser.

- L'accumulation de charges résultant d'un effet de pote et apparaissant au niveau
des pyramides et des batonnets, du fait de leundosinguliere. Ces effets de pointe

conduiraient a une augmentation du champ électiiogs au niveau de ces grains a forme
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géometrique, ce qui expliquerait alors le renvemgrpréférentiel des batonnets et pyramides
par rapport aux grains plats.

- Lesfacteurs cinétique et thermodynamique dans la nucéion du domaine situé
sous la pointe Les RSMs ont mis en évidence la présence d'urrdieschimique et/ou d'une
forte densité de fautes d'empilement le long déidection <100>. Dans ce cas, les défauts
structuraux interviennent en bloquant le renversgnte domaines, expliquant alors le

meilleur renversement des deux autres types desgpair rapport aux grains plats.

[11.2.2. b) Caractérisation des grains individuellenent : Cycle d'hystérésis locaux

Dans le but de corréler la forme des cristalliteecal'orientation cristalline, des
mesures de cycles d'hystérésis locaux ont étésééalisur les trois types de grains selon la
procédure "rémanente". Dans ce cas, la tensiomatiee et les pulses de tension continue
sont appliqués simultanément. Par contre, la messire2alisée apres I'application du pulse,
c’est-a-dire pour une tension continue n{#B0]. Le cycle mesuré est ainsi représentatif de la
réponse piézoélectrigue rémanente du domaine sdredélurée de chaque impulsion de
tension est dayts= 0,20 s et le temps entre I'application de laitgnst la mesure est dguty
= 0,20 s. Chaque cycle contient 40 points de mesute palier de tension est de 4 V. Les

piézoloops mesurés ont eté obtenus en appliquantemsion continue ¢ de + 40 V.

La présence d'un cycle d'hystérésis est un moyeideade confirmer le caractere
ferroélectrique du grain sondé situé sous la poirdeFigure 136 présente les cycles locaux
obtenus (g et phase) sur les trois types de grains précédeiiiés. Les valeurs de Qs et
V. correspondantes ont été moyennées sur une dizaigeaths d'une méme famille et sont
récapitulées dans le Tableau 28. Dans le cas fréd4eest exprimé en Volts tandis qug gk
est exprimé en unités arbitraires étant donné qufai calibration n'a été faite en ce qui
concerne le déplacement vertical du leigt5]. Les différents cycles présentés ont été
corrigés de [6ffset (défini de la méme facon que celui obtenu lorss deycles
ferroélectriques macroscopiques) dans le but deésigar les valeurs,gdmax

b) 1. Piézocycles en phase : Phase = §{V

L'acquisition de piézoloops en phase (Figure 136a)ces différents types de grains

révele des différences de comportement (tensiorcitive, imprint, aire du cycle, etc.).
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Figure 136 : Cycles d'hystérésis locaux (a) en phast (b) en d,, obtenus sur les trois types de grains
composant la morphologie d'une couche mince de NBirésentant une compétition de diverses

orientations de croissance.
Les cycles ont été obtenus selon la procédure "rémente”, avec les paramétres suivants ks = 0,2 S, felay
=0,2 s, Nombre points/cycles 40.
dzz eff dzz offset V (V)
(unités arbitraires) | (unités arbitraires) | = ©

(a) Grain plat 2,3 1,65 15,9

(b) Grain en batonnet/"toit d'usine” 0,4 0,65 11,7

(c) Grain pyramidal 1,4 1,35 9,6

Tableau 28 : Récapitulatif des valeurs de def, 0,7 oftset €t Ve, ISSUES des cycles d'hystérésis locaux en et
en phase (Figure 136) mesurés sur : (a) des graiplats, (b) des grains en forme de toits d'usine €t) des
grains pyramidaux.
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b) 1. 1. Evolution de la tension coercitive yavec la cristallite sondée

L'analyse de ces cycles locaux nous permet d'asamce tension coercitive a chaque
type de cristallite sondée. La valeur de la tensioercitive locale Y se définit par :
_ |+VC| +|_VC|
¢ 2
"positives" et "négatives" correspondant g){d = 0.

V . Ou +V,, -V, sont respectivement les valeurs de tensions d¢vei

Nous voyons trés clairement que la tension coeeciést fonction de la cristallite
sondée et le classement suivant peut étre étebljpyramide) < V. (batonnet) < \; (plat).

Celui-ci stipule donc qu'une tension plus granda sequise pour renverser un grain
plat qu'un grain triangulaire. Cette observatiomralmore le test standard de polarisation,
montrant que pour une méme tension appliquée, tatgy de forme géométrique se

retournent préférentiellement par rapport aux graiats.

S'il n'existe pas d'anisotropie, la différence diggeur ne permet pas d'expliquer
I'évolution des tensions coercitives, cf. précédemment). || semble vraisemblablement
gu'une telle tendance soit liee a un effet d'oagon. En effet, I'évolution de la tension
coercitive . sur chaque type de cristallite (Tableau 28) death champ coercitif sur film
(Tableau 27) sont sensiblement identiques auxtedswdbtenus sur monocristaux de NBT-BT
[185][186]. Les auteurs indiquent dans ce cas un champ tbstgiérieur pour I'orientation
(100) par rapport a (111). Par contre, dans ledeasomposés similaires (NBT-BF, PZT),
celui-ci est supérieur pour l'orientation (111) @1lIl. 1. 4. )[172][265][278]

Ainsi, nous supposons que la plus forte valeur Heamp/tension coercitive est
simplement la conséquence de la valeur de I'ahgbestant entre le vecteur de polarisation

[= (orienté selon la direction [111]) et l'orientatisupposée des cristallites sondées lorsque le

champ appliqué est perpendiculaire au film. Laingoercitive \{ augmenterait alors de

facon monotone avec la valeur de I'angle de déviati

b) 1. 2. Evolution de l'aire du cycle avec la cristlite sondée

Par ailleurs|'aire du cycle varie selon la cristallite sondéeDans ce cas, les facteurs
thermodynamique et de cinétique d'évolution dailletdes domaines ferroélectriques sont a
prendre en compte. En effet, lors de la mesurei@olwop, la croissance des domaines peut

étre un phénomene cinétiguement linil8&6]. La limitation cinétique résulte alors de la force
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de piégeage des domaines dans le matériau paefastsl structuraux, lacunes d'oxygene,
lacunes cationiques, etc.

Cette force de piégeage est alors liée a l'airpiéroloop : plus le cycle s'élargit et
plus l'aire mesurée est grande, traduisant aloesfomte de piégeage des domaines dans le
matériau plus importan{@17]. Dans notre cas, il apparait une force de pieégdagaléfauts
plus importante dans le cas des cristallites (13@)a induit donc un blocage des domaines

plus important, que nous pouvons relier a l'appboad'une tension plus importante pour
renverser le(s) domaine(s).

b) 2. Piézoloop en amplitude g e = f(Vqc)

A linstar des mesures de tensions coercitives,nilesures d'activité piézoélectrique
locale ont été menées. Les cycles représententdté@n du coefficient piézoélectrique.ds
en fonction de la tension appliquée (Figure 136k&).surcroit, le coefficient piézoélectrique

moyen (d,)ay et I'offset piézoélectrique {Yorset peuvent étre définis de la maniéere suivante :

‘+dzz eff _‘_dzz eff o ; ) o .
®(d,,) et = 5 , l'offset piezoélectrique (similaire a I'offset de
polarisation macroscopique),
‘-l_dzz eff +‘_dzz eff
e(d,),,= 5 , le coefficient piézoélectrique moyen

Ou +dzerr, -O.zer SONt respectivement les valeurs de, Hpositives” et "négatives”
correspondant ag¢= 0.

Nous voyons que les valeurs de la réponse locatengtitude sont différentes selon le
type de grain sondé et le classement suivant peué&bli :

d,; (plat) > d,; (pyramide) > d,, (batonnet).

Les mesures de la réponse piézoélectrique localeesudifférentes formes de grains
corroborent parfaitement nos observations pluslitgtizes" quant a l'origine des contrastes
observées sur I'image PFM en amplitude (Figure 133br cette image, nous constations
nettement que les batonnets présentaient un ctntnas, caractéristiue d'une amplitude
faible de la piézoréponse, tandis que les graiats phu contraire, une forte amplitude de la
piézoréponse, transcrite par un contraste tres clai
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Enfin, une derniere remarque peut étre faite cavacerloffsetle long de la direction
verticale, ou I'on a (dzz)ofrset (Plat) > (dzz)oftset (PYyramide) > (dz2)ofrset (DAtoNnet).

Les piézoloops sont plus décalés selon I'axe deEmaoees quand ils sont acquis sur un
grain plat. Cette observation est analogue a delfecycles macroscopiques et sera présentée

dans la partie "bilan".

b) 3. Classement des propriétés locales avec lastallite sondée : Bilan

Les valeurs de la réponse locale en amplitude phase sont différentes selon le type
de grain sondé. D'apres nos mesures, il est pess$iiablir le classement suivant concernant
les caractéristiques piézoélectriques des différgrains sondés :

V. (plat) > V. (batonnet) > \; (pyramide).
d;; (plat) > d,; (pyramide) > d,, (batonnet).
(dzz)oftset (Plat) > (dz7)oftset (Pyramide) > (d;;)ofrset (Datonnet).

b) 4. Phénomenes d'asymétrie

Enfin, a I'instar des mesures ferroélectriques wsapiques, deux types d'asymétries
sont observés sur les cycles locaux :

- Un premier type suivant l'axe des abscisses, sduitant par undécalage
systématique degiézoloops vers les valeurs de tensions positivé&e facon générale, une
telle asymétrie est attribuée au développementhiages d'espace a l'interface film/électrode
inférieure qui conduit a la création d'un champiiné E; [318]-[321] Ce champ interne peut
egalement résulter de I'asymétrie des conditiongds aux interfaces supérieure et inférieure
dans I'nétérostructure pointe/film/électrode irdare[268][322].

- Un second type concernant I'amplitude de vibratipi,se manifeste par wécalage
du cycle le long de lI'axe des ordonnée€ette forme d'asymétrie peut étre liée a I'eriste
d'un champ de polarisation interne qui résulterduail de sortie différent entre la pointe et
I'électrode inférieure[268], mais également d'un phénoméne shkdf-polarization Ce
phénomene peut résulter de I'asymétrie de la aandign pointe/couche/électrode inférieure
[321][323], I'existence de charges d'espaces aux interfagetefiilm et film/BE, la présence
de domaines "gelés", un gradient de compositiomicfue [282], la création de jonction de

type Schottky avec des hauteurs de barrieres @mfpeitdifférente$285], etc.
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b) 5. Comparaison avec d'autres systemesRelation entre \,, d,, mesurés et orientation

cristallographique

La littérature recense trés peu d'études concetmanéventuelle corrélation entre les
propriétés morphologiques et électriques des diisgadans les films minces épitaxiés, par
étude de la différence de piézoréponse et de remwvemt. Généralement, les propriétés
d'orientation sont comparées sur des films préseniae orientation unique et non un
mélange de plusieurs orientatid824]-[326].

Une corrélation entre la forme de grains et I'dagan a déja été effectuée sur des
structures trés anisotropes comme les phases vllusi (SrBi;TaOg, BisTiz012)
[250][327][328] Les differences observées dans les piézoloops kst différents grains sont
dues aux différentes orientations : le coefficiprdzoélectrique 4 est le plus faible et la
tension coercitive Yla plus grande quand l'angle entre le domaine sahdé&xe polaire
(orienté selon la normale & I'échantillon) estliesgrand.

Dans le cas des pérovskites tétragonales, ou kewepolarisation est orienté selon
I'axe a, Poyatoet al.[329] ont noté une diminution dugdquand I'angléd entre la direction
considérée et I'ax@ augmente. La tension coercitivg &ugmente avec l'angle de déviatton

Ve(0)

selon la loi :V_(6) = <’ avec \{(0) qui correspond a la tension coercitive pourguain
Cco

orienté avec les plans paralleles a I'axe polaire.

Dans le cas des pérovskites rhomboédriques, l'étlidarnagea montre que les
cristallites de BiFeg@orientées (100) sont moins rugueuses et possedertailie plus grande
gue les cristallites (111830]. Les auteurs constatent de surcroit que la tensiencitive
mesurée dans le cas des cristallites orientéeg €kltlinférieure a celle mesurée dans le cas
des cristallites orientées (100). Notons que ndiseivons la méme hiérarchie dans le cas de

nos films minces épitaxiés de NBT.

b) 6. Attribution forme de la cristallite sondée/oientation

Du et al. ont prédit la différence du pouvoir piézoélectecavec I'orientation du film
mince ferroélectriqug§331][332]. lls ont calculé le & dans les directions [100] et [111] dans
le cas de structures tétragonale et rhomboédritjumtemontré que dans les deux cas, le
coefficient piézoélectrique était maximal suivaatdirection [100]. Ainsi, dans une maille
rhomboédrique, bien que la direction [1d Hoit la direction de la polarisation spontanée,
l'orientation (111) ne conduit pas a la réponseq@étectrique la plus élevée.
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Par ailleurs, d'aprés les travaux deddal.[331][332], tous les composés pérovskites
sont supposés suivre ce comportement, en partideerelaxeurs ferroélectriques comme
PZN-PT et PMN-PT[15][333][334]. Un tel résultat a été confirmé expérimentalemnpant
Taylor et al. qui ont montré qu'un film orienté (100) conduitid coefficient piézoélectrique
ds3 supérieur a celui d'un film polycristall[281][335]. Enfin, un film orienté (111) présente
un dz inférieur a celui d'un film polycristallin.

En ce qui concerne les propriétés a I'échelle épcdarnageat al. ont étendu le
formalisme développé par Det al. et ont montré que le coefficient piézoélectrique
longitudinal d; mesuré par PFM est extrémement complexe. En effele coefficient
piézoélectrique 4 n'est pas mesuré le long de la direction de larjzaltion spontanée, il n'est
pas simplement proportionnel & la projection dediarisation dans cette directif2838][244]
(par exemple d,,(6) # d,;cosf). En ce sens, dans le cas d'une structure rhomioédr
(groupe d'espaceam), la relation entre le coefficient piézoélectriduagitudinal d,, le dset

l'angle 6 dépend des autres constantes piézoélectriqyesdfglet dis), mais également de

I'angleo (rotation autour de lI'ax® et s'écrit comme sui244] :

d,(6)=d,,sin*f(3cog sing— cop 4 d,+d. )cas si@+d, cB.

Cependant, le coefficient piézoélectrique, dle NBT n'est pas connu dans la
littérature. On supposera donc que la tendanda es#me que pour PZT 60/40 (Tableau 29).

dz ds; dis da3
(pm/V) | (pm/V) | (pmiV) | (pm/V)
PZT
60/40 75 -11 360 70
[244]
NBT
[114] X -15,0 87,5 72,9
Tableau 29 : Valeurs des coefficients
piézoélectriques (d,, da;, dss, d33) reportés dans la
littérature dans le cas de PZT60/40 et NBT,

pérovskites rhomboédriques.
Le symbole "X" correspond a une donnée
non reportée.

Figure 137 : Evolution du coefficient piézoélectrige d,,
dans le cas d'un PZT de structure rhomboédrique.
Dans ce cas, I'amplitude g ne reflete en rien le maximum
de la composante Pde la polarisation[244].
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La Figure 137 représente I'évolution du coefficipiéizoélectrique g en fonction de
l'orientation considérée dans le cas d'un PZT rlogdbique. Tres clairement, le coefficient
piézoélectrique g est maximum selon une direction a 56,7° (59,4°h&orie) de I'axe de
polarisation [111], ce qui se situe approximativaime long des 3 axes cristallographiques
principaux du pseudo-cube pérovskite. En outrevanque plus on s'éloigne de la direction
(100), plus le coefficient piézoélectrique diminuginsi, on comprend qu'en théorie,
l'orientation (110) doive donc conduire a un cagdint piézoélectrique plus élevé que celui

correspondant a l'orientation (111).

lll. 2. 3. Comparaison des propriétés macroscopiqustlocales de

couches minces de NBT

Le Tableau 30 résume les résultats des proprié@sascopiques précédemment
mesurées sur couches minces que nous comparomappart a l'activité électromécanique
locale. Ainsi, comme nous venons de le voir thémigent, dans le cas d'une maille
rhomboédrique, bien que la direction (111) soitlitection de la polarisation spontanée, les
cristallites (111) ne présentent pas la réponsspléctrique la plus élevée. Ces résultats de la
réponse piézoélectrique a I'échelle locale sorferdiits de ceux obtenus dans le cas des
cycles ferroélectriques macroscopiques. En efi@ttension coercitive et le coefficient

piézoélectrigue d sont les importants dans le cas d'une cristalét®lBT(100) (grain plat).

PROPRIETES MACROSCOPIQUES | PROPRIETES LOCALES
Pr Ec Vc Offset dzz eff Vc dzz offset
(uClenf) | (kvicm) | (V) | (uClenf) | (arb. units)| (V) | (arb. units)
(100) 12,6 94 5,7 8,2 2,3 159 1,65
(110) 14,1 85 3,8 4,2 0,4 11)7 0,65
(111) 14,8 82 37 6,3 14 9.6 1,35

Tableau 30 : Comparaison des propriétés ferroélediues macroscopiques et piézoélectriques
locales de couches minces de NBT présentant diff@tes orientations de croissance.

Les valeurs de tension coercitive obtenues a llieche&cale reproduisent la méme
tendance que celle mise en évidence lors des nsedermélectriques macroscopigues.
Cependant, la tension coercitive mesurée a l'échetlale est nettement supérieure a celle
obtenue macroscopiquement. Les tensions plus @&emesurées par PFM résultent de
I'imperfection du contact pointe-surface, qui saltiit par la présence d'un gap diélectrique,

d'une épaisseur de quelques A, entre la pointefiir.
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Par ailleurs, le cycle dhystérésis macroscopique RE) est fondamentalement
difféerent de la réponse piézoélectrique locale d f(V) mesurée par PFM. En effet,
macroscopiquement, le cyclage est "continu" etst@gésis se produit grace a la nucléation et
a linteraction de multiples domaines. Dans le dasla PFM, la mesure est "rémanente”,
I'hystérésis se produit grace a la nucléation dinigue domaine se produit sous la pointe : le
signal de piézoréponse transcrit donc uniquemeatoigzsance de ce domaine local226].

Il est donc délicat de comparer les cycles macpigoes et locaux. Néanmoins, il est
intéressant de souligner que les cycles piézo&laess locaux présentent un offset nettement

plus marqué que les cycles macroscopiques.

lll. 2. 4. Cartographie des courants de fuite par UNA

La Figure 138 présente les images obtenues par AkVhode contact et en mode

TUNA pour une tension appliquée de +10 V entrediate et I'échantillon.

(b)
0 " 41fA
1
2 )
3 ‘
%) 0fA

Figure 138 : (a) Morphologie et (b) image TUNA corespondante dans le cas d'une tension appliquée de +
10 V. Noter la présence des fuites localisées entes grains de forme géométrique.

Comme dans le cas du film de NBT déposé sur PY3A0j05(110) (cf. 8 1I. 2.), il
semble que ce soit de nouveau les grains platiigunt davantage et les batonnets qui fuient
le moins. Toutefois, la nuance est assez diffieil@ppréhender car dans le cas présent,
I'échantillon présente globalement peu de fuitestitde d'illustration, pour une tension
appliguée de +10 V, I'échelle de courant maximaleigie est ici de 41 fA, alors qu’elle était
de 147 fA pour une tension appliquée de +8 V darsat de NBT/ Pt(110)/SrT#110). En
outre, les courants de fuite mesurés dans le caiBdéPt(100)/MgO(100) étaient de I'ordre

de la centaine de fA. La encore, les effets consboe I'épaisseur moindre au niveau des
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grains plats et de l'orientation cristallographigie ces derniers justifient cette anisotropie
dans les courants de fuite. Nous rappelons que dmnkttérature, les données sur
monocristaux a base de NBT montrent que les caudnfuites sont les plus importants dans
le cas de l'orientation (10()85][186].

lll. 2. 5. Conclusion

L'architecture des domaines ferroélectriques, mmsévidence par PFM, démontre une
corrélation claire entre les domaines ferroéleagg] I'orientation et la forme des différentes
cristallites. Nous avons pu montrer une différerd® comportement sur la réponse
piézoélectrique locale et diélectrique, l'anisokeomlans le renversement et dans le
comportement de conduction. Les propriétés de bEwemt sondéewia le test de
lecture/écriture ont ainsi montré que les grairesphe gardent pas I'état de polarisation.
L'activité électromécanique mesurée sur chaque typegrain indique que l'activité
piézoélectrique moyenne est plus importante surgtains plats, mais également que les
triangles se renversent le mieux. Cette tendanézoplectrique a I'échelle locale doit
néanmoins étre confirmée par une mesure des coes{aiRzoelectriques macroscopiques.

L'exploitation conjointe des piézoloops locaux @ dnages de PFM a mis en exergue
une différence de comportement local en attribwenrs valeur de g et de \{ pour chaque
type de grainj.e. pour chaque orientation cristallographique diffiéee A travers ces études
meneées par PFM et TUNA, des relations structurpfgtés de surface/propriétés électriques
locales ont ainsi été mises en lumiere. L'orieotatristallographique joue un réle primordial
sur les propriétés de basculement des différentsadm®s. Ainsi, une cristallite de NBT
orientée (100) possede la réponse piézoélectrayyduk forte, mais une tension plus élevée
est requise pour renverser la polarisation. Potie eceéme orientation, les courants de fuite
sont également les plus importants. Ces résultatisnas apres analyse de la piézoréponse
d'hétérostructures NBT/Pt(111)/SrE(@11) seront complétés ultérieurement, nous |'esser
grace a des mesures de microdiffraction X réaliaées/nchrotron.
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V. Conclusion du chapitre 1V

L'un des premiers objectifs de ce chapitre, a sdaditention de films minces de NBT
monophasés et épitaxiés, sur des hétérostructuptaxiées NBT/Pt/Monocristal,
d'orientations de croissance différentes est attemeffet :

- Une croissance épitaxiale (100) quasi-pure et (185 majoritaire a été obtenue
respectivement dans le cas des hétérostructure©®)NBD/(100)Pt/(100)MgO et
(110)NBT/(110)Pt/(110)SITi®

- Dans le cas de I'hétérostructure NBT/(111)Pt/(140i¥%, bien que les cristallites de
NBT(111) soient épitaxiées, les orientations (1€0]110) sont systématiquement présentes.
Certaines conditions opératoires (notamment la fiadion de la composition de la cible)
permettent néanmoins d'atteindre une orientatidd)(inajoritaire. La croissance sur STO nu
permet de pallier le probleme de la compétitiondileerses orientations de croissance et

d'obtenir une pure épitaxie (111).

Outre l'orientation de I'électrode, la compositide la cible, et en particulier la
guantité de Bi semble jouer un rdle non négligeahldes propriétés structurales.

Par ailleurs, l'orientation cristallographique déaque type de grain a pu étre
attribuée, grace a I'analyse des données de diffrades rayons X, couplée aux observations
morphologiques de la surface des échantillons.

L'asymétrie des raie@0) de NBT aux bas angles de diffraction est toigquésente,
attestant de I'existence d’une variation de la cositppn chimique avec I'épaisseur du film.
Parfois, de trés fortes trainées diffuses le loag directions <100mnt méme pu étre mises
en évidence par cartographie du réseau récipr@&mnfa, un second pic de diffraction, situé a
plus faible valeur en@que la réflexioni00) habituelle de NBT rhomboédrique, peut parfois
étre présent en fonction des conditions expérinentamployées. L’attribution de ce pic
supplémentaire n’est, pour I'heure, pas définitiveis deux explications plausibles se
dégagent :(i) L'existence d'une phase secondaif@) La création d'une zone de
transformation morphotropique au sein de nos filmrsces de NBT.

Les performances ferroélectriques obtenues somhgiteuses et se situent parmi les
meilleures reportées a ce jour, aussi bien en ceancerne la qualité de la saturation du
cycle, que les valeurs de polarisation rémanentie ethamp coercitif. En particulier, dans le

- 229 -



Chapitre IV : Réalisation d'hétérostructures épitax Monocristal/Pt/NBT

cas de I'hétérostructure NBT/(111)Pt/(111)SKEluBe polarisation rémanente de 14,8 pG/cm
associée a un champ coercitif de 82 kV/cm. La exndarcomposition de la cible a un impact
important ; cette fois-ci sur les propriétés élgcies.

La deuxieme partie de ce chapitre a été de somdeprbpriétés piézoélectriques et
électriques a l'échelle locale et, par la mémegcaldirmer I'orientation déja choisie pour
chaque type de grains, basée sur des considératiartdurales et morphologiques. Quelle
gue soit l'orientation, une activité piézoélectdqa I'échelle locale a été mise en évidence.
Celle-ci est liee a la présence de domaines facto@ues dont la taille et I'amplitude sont
fonction du type de cristallite sondée. Les meskied et TUNA ont également mis en avant
une anisotropie de la piézoréponse, du renversedetd polarisation, mais également un
phénomene de dépolarisation des cristallites de (M&J) au cours du temps, probablement

relié aux plus forts courants de fuite mesurés pette famille de cristallite.

Les propriétés de chaque type de cristallite petuatemns étre déterminées :
V¢ (plat=NBT(100)) > V. (batonnet =NBT(110)) > V. (pyramide =NBT(111)).
d;; (plat =NBT(100)) > d,; (pyramide= NBT(111)) > d,, (batonnet= NBT(110)).

(dzz)oftset (NBT(100)) > (dzz)ofiset (NBT(111)) > (dzr)oftset (NBT(110)).
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Chapitre V : Croissance de NBT sur

substrats monocristallins. Giractérisation

des propriétes optiques et diélectriques

dans le domaine des hyperfrequences.
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Ce chapitre a pour buts :

- Tout d'abord, demaitriser la croissance épitaxiale des films de NBBur
différents substrats monocristallins : I'oxyde de magnésium MgO(100), l'aluminate de
lanthane LaAIQ(100), le saphird-Al,O3 etr-Al,03) et le titanate de strontium SrTiQ11).

- Egalement, d’accéder a des données sur certaioesigiés physiques pour
lesquelles la littérature est, pour I'heure, agsmavre : lepropriétés optiques(mesures en
transmission et en réflexion, application d'un nmedgermettant d'en déduire certaines
grandeurs optiques tels que l'indice de réfraatiole coefficient d'extinctiork, la valeur du
gap optiqueEy et sa nature (transition directe/indirecte)) stplopriétés diélectriques dans
le domaine des hyperfréquencesnesurées en collaboration avec I'équipe de Valérie
Madrangeas, de l'institut XLIM (UMR CNRS n°6172).

|. Croissance de NBT sur différents substrats monaistallins.

Les caractéristiques des différents substrats nmimtakins utilisés sont présentées
dans le Tableau 31. L'un des points clé quantlé@dittion d'une croissance épitaxiale est la
valeur dumisfit, caractérisant la différence de parameétres delanaiitre le substrat et la

couche mince déposeée.

e Propriétés Coefficient de
Propriétés cristallines didlectri dilatati
SUBSTRAT iélectriques ilatation
Maille Parameétres | Substrat & Tans thermique
cristalline de maille (&) | maclé | (300 K) 10°(K™)
SrTio; (111) Cubique a= 3,905 NON 330 3x10% 10
MgO (100) Cubique a=4,203 NON 9,6 4x10° 13,8
Trigonal a'=4,73 eL:95| 2x10* 8,61c
Al20s (Hexagonal) c'=13,03 NON 1 .115 1,5x10° 7.81c
LaAlO; (100) | Rhomboédrique ‘Zz 3;)07318 Ooul 24,5 5,8x 10% 10,2

Tableau 31 : Principales caractéristiques des prinpaux substrats monocristallins utilisés lors du dgot
des films minces de NBT.

Tout au long de ce chapitre, les substrats mortatiins ont été simplement nettoyés
par bains a ultrasons dans le trichloroéthyléaeétbne et enfin I'éthanol. Ceux-ci n‘ont subi
aucun traitement thermique et/ou chimique partgculi

Par ailleurs, tous les films présentés dans ceitthagnt été réalisés lors de la méme
campagne de dep6t (Campagne n°l), avec la mémeiraedn de parametres utilisée lors
du Chapitre IV (Cible NBT-10+0, dbstai= 560-580°C, B, = 0,2 mbar, f = 5 J/cfy la
fréquence F étant cette fois-ci fixée a 5 Hz (dfinréduire le nombre de gouttelettes dans le

film, mais également diminuer la rugosité de swgfac
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I. 1. Influence du substrat sur la nature des phaseen présence

Dans ce qui suit, nous allons décrire l'influenaesdbstrat sur la croissance cristalline
de NBT, a savoir la croissance de NBT sur substratocristallin orienté (00) (MgO et
LaAlO3), sur saphir r-Al,O3 et c-Al,O3) et enfin, a titre de comparaison, sur Sr(iQ1).
Les caractéristiques des échantillons sont rédépiulans le Tableau 32.

Echantillon n° Substrat Epaisseur (nm)
NBT 27 MgO (100) 300
NBT 28 LaAlO; (100) (LAO) 310
NBT 29 c-Al,04 290
NBT 30 r-Al,0s 290
NBT 31 SITiQ(111) (STO) 250

Tableau 32 : Echantillonnage décrivant l'influencedu substrat sur la croissance de film mince de NBT.
Les couches ainsi réalisées appartiennent a la caagne de dép6t n°1.

14 T T T T T T T T

. " ' (2) NBT/MgO(100)
1 . k= | — (b) NBT/LaAIO (100)

124 2 - - Z () NBT/c-ALO,

. 1 8 z 2 & | — (@NBT/r-ALO,

%) — = ¢

£ 104 = =1 a :
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Figure 139 : Diagramme de diffraction des rayons X0-20) de couches minces de NBT déposées sur
différents substrats monocristallins : (a) MgO(100) (b) LaAIO 3(100), (c)c-Al,05 et (d) r-Al,0Oa.
Le symbole¢ correspond aux pics relatifs au substrat. L'inten&é est en unité logarithmique et les
diagrammes ont été décalés le long de I'axe des orthées pour plus de clarté.
Noter I'asymétrie des raies de diffraction K00).

La Figure 139 présente les diagrammes de diffraadi® RX en géométrie-20 des
couches ainsi obtenues. Quel que soit le substabarnistallin utilisé, les films minces de
NBT sont monophasés. Nous voyons tres clairemem lgu cristallinité et le degré
d'orientation des films dépendent du substratsétiliceux-ci présentent une treés forte texture
suivant les planshQ0) lorsqu'ils sont déposés sur MgO et LaAt@ndis que dans le cas du
saphire, NBT présente plutbt une texturation (111). Le dasla croissance de NBT sur
saphirsr demeure plus complexe a analyser, en raison tedfece de pics de Bragg autres

que ceux du substrat. Ces quatre cas vont étrilé@etu cours des paragraphes suivants.
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[. 2. Croissance de films minces de NBT sur MgO(100

l. 2. 1. Orientation de croissance des films

L'orientation hors du plan des couches a été déddés cartographies du réseau
réciprogue enregistrées a proximité des nceuds OMNBT et (200) de NBT et de MgO
(Figure 140). Les axesy@t Q sont respectivement paralleles aux directions][@1{100] de
NBT. La tache peu étendue correspond a la diffsacpar le substrat de MgO ; les deux
autres, plus étalées, correspondent respectiveaentéflexions (100) et (200) de la couche
de NBT. L’alignement des nceuds (200) du substrakeefa couche suivant la direction Q
montre que les plan®@0) de NBT sont paralléles aux plam®@) du substrat MgO. Il n'y a

pas d'autres réflexions présentes, ce qui attéste drientationi{00) pure du film.

Le degré de mosaicité se reflete a travers la ard€y le long des réflexions du

AQ,

z

réseau réciproquel) scan3. Ce degré de mosaicité, défini pag =

, est égal a 0,6°

dans le cas de la raie (100) de NBT. Bien qu'utke Yaleur suggére une relativement faible

désorientation des cristallites dans le plan, egljgourrait étre encore nettement améliorée.

L'orientation dans le plan des cristaux constisudi€ la couche par rapport au substrat
a été étudiée par DRX en mode balayage amsi que par canalisation d'électrons (ECP).

La Figure 141 montre le cliché ECP d'une couchecenide NBT déposée sur un
substrat monocristallin de MgO(100). Le contrastelithé ECP (présence de bandes claires)
obtenu est révélateur de la bonne qualité épiaxialfilm obtenu. Une symétrie d'ordre 4 est
clairement visible sur le cliché, en parfait accankec l'orientation H00) du film et les

données issues des diagrammes de DRX en mode dalapa.

La croissance épitaxiale du film de NBT est confiempar les diagrammes de
diffraction des RX en mode balayage¢eanregistrés pour la raie (310) de NBT (Figure 142)
Un tel balayage eq est configuré de telle maniere a ce que l'aziprat45° corresponde a la
direction [100] de NBT tandis que les azimgts 0° et 90° correspondent respectivement aux
directions [100] et [010] de MgO. Ce résultat impke une rotation a 45° de la maille de NBT
par rapport a celle de MgO. Le diagramme de difibacdes rayons X en mode balayagepen
suggere une périodicité de 90°, en accord avegnetsie d’ordre 4 observée sur les clichés
ECP. Aucun autre pic de diffraction, représentdiiine autre orientation dans le plan, n'est

présent.
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Figure 140 : Cartographie du réseau réciproque d'urfilm mince de NBT, d'épaisseur 365 nm, déposé sur
MgO(100). Note : l'intensité est en unité logarithrigue.
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Figure 141 : Diagramme de canalisation |
d'électrons (ECP) obtenu dans le cas d'une eangle ()
couche mince de NBT déposée sur MgO(100).
Noter la symétrie d'ordre 4 observée, Figure 142 : Diagramme de diffraction des RX en mog balayage
caractéristique de l'orientation (100). en @ sur la réflexion (310) de NBT dans le cas d'un fit de NBT

épitaxié (100) sur MgO(100).

Les anglesp = 0° et 90° correspondent respectivement aux
directions [100] et [010] de MgO.
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D'aprés ces données (ECRpetcan), les relations d'hétéroépitaxies sont leastes :
(100)NBT || (100)MgO et [011]NBT || [001]MgO,
caractérisant uneotation de 45° du pseudo-cube de NBT sur celui de MgO. De maniére
intuitive, on aurait effectivement pensé a uneaipd "cube sur cube”, frequemment observée
lors du dépdt de pérovskites sur un substrat cebfgu : Ba,SrTiO3z sur MgO, BaTiQ sur
LaAlO3), qui n'est pas Vérifiée dans le cas présent.

Cette rotation a 45° est probablement induite pafott misfit (m) existant entre le
NBT et MgO. Leurs paramétres de maille valant reipement 3,89 et 4,21 A, cela conduit

alors a une valeun demisfitdans le plan de :

(afilm - asubstrat) 100= (3,89_ 4, 21)
aSubstrat 4’ 21

m= .100=- 7,6 % (Contraintes de tension)

Pour éviter toute confusion dans la partie qui uasre, nous allons maintenant
introduire la notion de contrainte dasfit planaire é.), définie par :

- (a'substrat_ afilm) 100: (4, 21_ 3,89)

100=+ 8,2 9.
Qfiim 3,89

B

Une valeur dey, de +8,2% "équivaut " a la valenr= -7,6 % précédemment calculée.
Il est a noter qu’une valeur positive de défornmrattorrespond a I'existence de contraintes de

tension.

Une telle rotation a 45° peut s'expliquer par sexice d'un réseau de coincidence
(modéle NCSL -NearCoincidence Site Latti¢eLa Figure 143 fournit un modele graphique
présentant la bonne coincidence le long des diwest100> de MgO, entre les plans
atomiques (100)(Na,Bi)O et (100)MgO. L'apparitianaks sites de coincidence correspond a
la continuité du réseau atomique d'oxygene a iifaxte NBT/MgO. En effet, la Figure 143
montre indubitablement la superposition des atod'@sygéne localisés dans les deux plans

(100)(Na,Bi)O et (100)MgO : une relativement bonoc@ncidence apparait lorsque 3
diagonales de la maille pseudo-cubique de NB?R:{,SQX\/_Z: 16,58) correspondent
approximativement a 4 mailles de MgQix4,21= 16,8:A). Dans cette direction, la

contrainte demisfit ey est alors réduite a + 2,1% (toujours contraintéedsion).

Or, les analyses par diffraction des rayons X desuds asymétriques du réseau
réciprogue ont révélé que la couche est en coniprestans le plangy = - 0,88%). Ce
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résultat expérimental parait étonnant d’apres eergus venons de discuter précédemment :

on s’attendrait effectivement a mesurer une camteaie tension et non de compression.

Cependant, il faut également tenir compte des amtés dues a la différence de
coefficients de dilatation thermique entre NBT ed® Le coefficient de dilatation thermique
moyen de NBT esi; = 5,4x 10° K [283] tandis que celui de MgO egf = 14x 10° K™.
Lors du refroidissement depuis la température dpotléry (560-580°C), jusqu'a la

température ambiant&;y, le film subit alors une contrainte thermique denpression, telle

que : g, = (a; —a)(T,~T,,) == 0,47 %. Cette valeur dey, obtenue est certes différente de

la contrainte dans le plan réellement mesuege=(- 0,88%), mais atteste déja de l'existence
de contraintes de compression présentes dansrigedibrigine thermiques, qui apparaissent

lors du refroidissement.

La Figure 144 présente la cartographie du réseciprogue acquise sur les nceuds
asymétriques (310) et (311) de la couche de NBiuetubstrat de MgO, respectivement. La
mesure d’'un nceud asymétrique par cartographie skauvéréciproque permet de remonter
précisément a la valeur de parametre de maillpagtsuite, d'étudier I'état de déformation de
la couche. D'aprés la position des noeuds, et eposapt que NBT cristallise dans une
structure pseudo-cubique, un parameétre de mai#e3,923 A peut étre extrait. Un tel écart
entre la valeur déterminée expérimentalement elieur du massifagux = 3,890 A) pourrait
provenir d'une différence de stoechiométrie.

Par ailleurs, I'analyse minutieuse de la cartogeagh réseau réciproque acquise sur la
réflexion (310)NBT peut nous fournir de précieusdsrmations. En effet, celle-ci montre un
élargissement du nceud (310)NBT selon deux direstiontéesC (direction [100]) etM
(Figure 144).

L'élargissement fortement asymétrique du nceud daldirectionC (vers les valeurs
décroissantes de Jtraduit I'existence d'un gradient de compositibmique tandis que celui
selonM réveéle la présence d'une structure mosajg@g]. Par ailleurs, si I'on regarde de
nouveau la carte des nceuds symétriques (Figure @d@onstate que cette forte asymeétrie
est également observable aux bas angles pourl&xicgf (100) de NBT. Cette asymétrie
reflete donc une fluctuation de composition chinsiglans I'épaisseur du film. Des méthodes
directes d'analyse chimique, telles que la RB& &MS (voir ci-apres), vont venir conforter

ces résultats de diffraction des rayons X.
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Figure 143 : Représentation schématique de l'inteaice entre les plans (100) de NBT et du MgO. Les pia
de MgO (1) et (Na,Bi)O (2) sont superposés. Le pld8) est tourné de 45° par rapport au plan (9, en
accord avec les relations d'épitaxie. Les sites deincidence sont mis en évidence par le symbole\( ) )
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Figure 144 : Cartographie du réseau réciproque autar des nceuds (311)MgO et (310) de NBT.

La fleche indique la direction dans laquelle le noi(310) de NBT est élargi, en fonction du type
particulier de défauts impliqués.
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Figure 145 : Spectre RBS d'une couche mince de NBIEposée
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l. 2. 2. Analyse de la composition chimique

La Figure 145 présente le spectre RBS obtenu @aresl d'une couche mince de NBT,
d'épaisseur 365 nm, déposée sur substrat mondariste MgO. Tout d’abord, nous
rappelons le fait que I'épaisseur de 300 nm, man#te précédemment (Tableau 32),
correspond a I'épaisseur mesurée par profilomémiele bord de la couche. L'épaisseur
réelle, au centre de la couche, est plus importagite est en fait de 365 nm. En effet, dans le
cas de couches minces déposées par PLD, le centi® mlume contient une plus grande
densité de particules, conduisant a une inhomoggdéil'épaisseur du film. Ainsi, I'épaisseur

au centre est toujours plus importante que surdeds de I'échantillon.

Energy (MeV)
05 1.0 15 2.0 NBT film : MgO substrate
T T T 10" 5 T T T T T

—— Experimental data Bi

Channel Crater depth (nm)

Figure 146 : Profils de concentration obtenus paralyse

sur substrat monocristallin de MgO(100). SIMS d'un film mince de NBT déposé sur MgO(100).

Noter I'existence d'un gradient de concentration efTi et Mg,
tandis que les teneurs en Na et Bi restent stables.

Par ailleurs, les données RBS tendent a confirnexistence du gradient de
composition chimique évoqué précédemment. En efédtes-ci indiquent un rapport Bi/Ti =
0,49 (proche du rapport idéal de 0,50) pour la hewte NBT, d’'épaisseur 365 nm, déposée
sur MgO(100). En revanche, des mesures RBS conyesatalisées sur une couche mince
plus fine (75 nm) et déposée sur substrat-@¢,0; révelent un rapport Bi/Ti plus faible
(Bi/Ti = 0,45). Ainsi, bien que les mesures ne sbj@as directement comparables (substrats
différents), elles suggerent cependant une inted#8T/substrat plus pauvre en Bi. La raison
d'une telle déficience en Bi au voisinage de Ifate est en cours d'étude. En outre, les
mesures RBS indigquent aussi un rapport Na/Ti qoielee constant avec I'épaisseur du film
(Na/Ti = 0,53). Toutefois, I'erreur sur le dosage Ma est importante (~ 25%) alors que

I'erreur sur le dosage du Bi est faible (~ 1%) est’ pourquoi nous ne commenterons que
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I'évolution du rapport Bi/Ti. La simulation du spee RBS est en assez bon accord avec les
données expérimentales. Cependant, si les frontgéttediffusion avant peuvent étre
correctement simulés, il n'en est pas de méme Ipsuronts de rétrodiffusion arriere, et ce,
particulierement pour le Bi (Figure 145). Ce réstuuggére une diffusion des éléments du
film dans le substrat.

L'évolution des profils de concentration dans Iegeur du film a été étudiée par
SIMS (Figure 146) afin de déterminer l'origine adte déficience en Bi prés du substrat. La
transition dans les profils de concentration déméhts du substrat et du film ne se fait pas de
facon abrupte, ce qui laisse effectivement supplaséiffusion de certains éléments. On note
d'ailleurs une diffusion trés nette de Mg au seirfiin, mais également un léger gradient de
composition en Ti au sein de la couche, avec unaci et une interface, respectivement,
plus riche et plus pauvre en Ti. Ces résultats ioopht I'existence d'un gradient de
composition chimique suggérée par diffraction dagons X, mais ne permettent pas
d'expliquer une déficience proche de l'interfaba/Bubstrat.

l. 2. 3. Caractéristiques microstructurales

La morphologie, observée par AFM (Figure 147), me
en évidence la présence de grains sphériqu
relativement fins et regroupés sous forme d’amaszas
denses, dont la taille moyenne avoisine les 50 lran. |
rugosité de surface RMS est de 3 nm.
Un seul type de grain est présent, confirmant bie

I'orientation uniquelf00) 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 : 50& 500 nm.

l. 2. 4. Conclusion
Contrairement a M. Dinesat al.[166], des films minces de NBT épitaxiés (100) ont
été obtenus sur MgO. La croissance est quelqusympuenante dans le sens ou il y a rotation
de 45° de la maille de NBT par rapport a celle dgOMPar ailleurs, les cartographies du
réseau réciproque ont mis en évidence l'existeecéodes déformations de compression,

ainsi qu'une déviation a la steechiométrie "thé@iduiey sBip 5TiOs3.
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I. 3. Croissance de films minces de NBT sur LaAl¢)100)

La Figure 148 présente l'influence de la tempéeatier dépot sur les caractéristiques
structurales de couches minces de NBT déposéésaild; (LAO).

Dans les deux cas, les films sont monophasés ettés (100). Par ailleurs, la valeur
de larocking-curvemesurée sur la réflexion (100) de NBT augmente éveéempérature de
dépbt (de 0,3° a4 0,5°).

Les clichés ECP (Figure 149) mettent en évidence sgmétrie d'ordre 4,
caractéristique de l'orientatiohQQ), indiquant alors une croissance épitaxiale fles de
NBT sur LAO. La croissance de NBT sur LaAl@st fortement similaire a celle sur MgO.
Cependant, I'épitaxie est dans ce cas de type dpsaube sur pseudo-cube". En effet, la
différence fondamentale entre LAO et MgO réside sdégur structure : LAO est une
pérovskite rhomboédrique tandis que MgO possede singcture de type NaCl. La
déformation rhomboédrique implique un maclage syat&gue des substrats. Par ailleurs, le
désaccord de parametre de maille est différemt:-7,4% dans le cas de MgO contre +2,7%
dans le cas de LAO. Ce substrat est donc plus dal@ra une croissance "cube sur cube"

(similitude chimique et faible désaccord de maille)

Les films possédent également un aspect globaledwmde, avec un seul type de
grains (Figure 150). La rugosité RMS mesurée ealieédy 7,7 nm : le film apparait donc plus

rugueux que celui déposé sur MgO.

La croissance sur substrat de MgO et LaAd@enté H00) conduit dans chaque cas a
une orientation de croissand®() pure du film de NBT. On préferera néanmoins leggy
MgO plutét que LaAlQ, ce dernier présentant des méacles. En effet, conoue souhaitons
par la suite mesurer les propriétés optiques linéagt diélectriques dans le domaine des
hyperfréquences de nos films (voir plus loin daa<leapitre), I'existence de ces macles sera

tout simplement rédhibitoire a l'utilisation de LK.
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Figure 148 : Diagramme de diffraction des rayons X0-20) dans le cas de couches minces de NBT
déposées sur LaAlQ@(100) en fonction de la température de dépot :

(@) Tsubstrat = 560°C (NBT 28) et (b) Tupstrat= 600°C (NBT 32).

Note : l'intensité est en unité logarithmique. Lesliagrammes sont décalés suivant I'axe des ordonnées
pour une meilleure lisibilité.

7 2mrm

Figure 149 : Diagramme de canalisation d'électrons Fi - At
L . L, gure 150 : Observation par AFM de
(ECP) d'un film mince de NBT épitaxié sur la microstructure d'une couche mince
La symétrie d'lc_)?(fr‘:eoj(nlq?soe)'en évidence est de NBT déposee sur LAO(100).
caractéristique de I'orientation (100) des films déNBT. Surface balayée - 1 pm 1 um.
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I. 4. Croissance de films minces de NBT sur Saphir

l. 4. 1. Position du probleme
La Figure 151 présente le diagramme de diffractiea rayons X6:20) de couches
minces de NBT déposées sur saphdtc. Tres clairement, la croissance de NBT sur sagghir
distingue de celle sur substrat MgO et LAO pard@ice de croissance épitaxiale. En effet :

- Dans lecas du saphire, le film est polycristallin : les 3 orientations
principales i(e. (100), (110) et (111)) de la pérovskite sont okegles, avec toutefois une
tendance assez nette a une texturation (111).d_@epdiffraction (111)NBT est effectivement
anormalement intense. On retrouve d’ailleurs uneside cette texturation dans I'observation
de la morphologie de cette couche (voir ci-dessola) compétition de croissance est
similaire a celle reportée sur substrat recouvemldtine épitaxié (111139].

- Dans lecas du saphir¥, seuls les pics relatifs au substrat sont présents

Cette observation est conforme a celle de K.S. Kveral dans le cas de couches
minces de PZT déposées sur divers substrats metadins [336]. Ces auteurs notent la
présence d'une croissance épitaxiale dans leloasrinces de PZT déposés sur MgO, LAO
et STO, tandis qu'un caractére polycristallin, #c#morphe, est mis en évidence lorsque

ceux-ci sont déposés sur saphir et Si.

Dans les deux cas envisagés, l'absence de craésépitaxiale se traduit par un cliché
ECP sans traits distinctifs (Figure 152) : en efietn'y a aucun alignement des axes

cristallographiques, les électrons incidents atamodiffusés dans toutes les directions.

Par ailleurs, la morphologie des couches de NBlemige par AFM est en parfait
accord avec les données de diffraction. En efaisde cas de la croissance ssaphir, nous
observons une morphologie ou coexistent des ggaats, des batonnets, mais surtout des
pyramides (Figure 153a), en accord avec la conpetd’orientations de croissance et la
forte texturation (111) évoquées précédemment. Daras de la croissance susaphir
(Figure 153b), des grains fins et peu définis suvdéervés (on rappelle quaucun pic de

diffraction du film n’était observable).

L'absence de croissance épitaxiale de NBT sur sppht étre attribuée au désaccord
de parameétre de maille, mais également a une pessiction avec I'aluminium contenu
dans le substrat. En effet, dans ce dernier casprefils de concentration déterminés par
SIMS indiquent une légére diffusion de I'aluminidnsein de la couche (Figure 154).
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Figure 151 : Diagramme de diffraction des RX§-20) de
couches minces de NBT déposées sur saphitc.
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Figure 152 : Cliché ECP obtenu dans le cas

d'une couche mince de NBT déposée sur
Al O; (r etc).

Noter I'absence de contraste.
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Figure 153 : Observation par AFM de la morphologiede couches minces de NBT déposées sur ¢apl,03
et (b) r-Al,Os. Surface balayée : Jum x 1 pm.
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Figure 154 : Profil de concentration SIMS d'une coahe
mince de NBT, d'épaisseur 290 nm, déposée stAl,0s.
Noter la diffusion de l'aluminium dans la couche de
NBT.
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Figure 155 : Diagramme de diffraction des RX §-20)
de couches minces de NBT déposées st ,03 en
fonction de la température de dépét : (a) dibstrat =

560°C (NBT 29) et (b) Tupstrat = 600°C (NBT 33).
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l. 4. 2. Solutions envisagées
Afin d'essayer de favoriser une croissance épi@axia NBT sur ce type de substrat,
plusieurs solutions peuvent étre envisagees :

- Dans le cas de la croissance sur saphiit faudrait reconsidérer la

combinaison de parametres de dépdt, en jouant eticyb@r sur le couple (fluence,
fréequence)[203]. L'orientation épitaxiale recherchée pour NBT #eadors (111) car nous
avons constaté une certaine texturation selon oetatation. Cette premiére voie n'a, pour
I'heure, pas été étudiée. En revanche, I'effed derhpérature de dépdt sur la qualité cristalline
de films de NBT déposés scHAl,O3; (Figure 155) a été examiné. On note une détéigorat
de la qualité cristalline pour une température dpdtl de 600°C, qui peut étre due a une
diffusion plus importante de I'aluminium a plus teatempérature.

- Dans le cas de la croissance sur saphirfaudrait insérer une sous-couche

d'adaptation ("couche tampon"), par exemple d'oxgle cérium (Ceg. L'orientation
épitaxiale recherchée pour NBT serait alti30). X. Castekt al.[273] ont montré l'intérét de
la sous-couche de Ceg@ans le cas de I'hétérostructure YBaCuO/&eBl,0;. En effet,
CeQ est de structure cubique, avec une maille typwifie F3m a = 5,411 A) et posséde un
coefficient d'expansion thermique proche de celusaphirr (9,9x 10° K™ pour CeQ et 8x
10°® K™ pour saphir). L'insertion d'une telle sous-coupkemettrait alors de favoriser une
croissance selon les plans0Q) de NBT tout en jouant le réle de barriere diffision

(notamment pour bloquer la diffusion de l'aluminjum

[. 5. Croissance de films minces de NBT sur SrTi§p111)

Des couches minces de NBT ont été déposées suraguins de SrTi@(111) afin de

favoriser l'orientation (111) de NBT. SIrTHQSTO) apparait en effet comme le substrat idéal
du fait de sa structure pérovskite présentant iblefalésaccord de maille avec NBm ¢ -
0,39%).

l. 5. 1. Orientation de croissance des films
L’enregistrement des nceuds STO (111) et NBT (Iidys permet de tirer les
orientations normales suivantes : (111)NBT // (B0X) (Figure 156). Par ailleurs, d'apres
cette cartographie du réseau réciproque, seul lelr(@l1l) de NBT est observé : il n'existe
ici aucune compétition d’orientation de croissarmmstrairement a ce que nous avons observé
dans le cas de couches minces de NBT déposée3 ®u(l3l) recouvert de platine épitaxié
(111) (cf. Chapitre V).
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. 5. 2. Etat de contraintes du film

L’analyse des maps asymeétriques autour des nodlid¥ de SrTiQ et NBT (Figure
157) conduit & extraire le paramétre de mailleelibe contraintes de NBTasx, = 3,887 A. Ce
paramétre de maille est donc trés légéerement @féra celui de NBT "stocechiométrique"
(Bpseudo-cubique= 3,890 A) et conduit & une augmentationniisfit couche/substrat qui passe
alors de 0,39% a 0,46% (le paramétre de mailleTd® &ant égal a 3,905 A). La couche n'est
cependant pas completement contrainte. En effatéfarmation effective est de 0,31% (au
lieu de 0,46% au maximum), ce qui correspond aau e relaxation de 31%. Dans les
systémes pérovskite/pérovskite, la relaxation emivent assurée par des dislocations

d'interface, de vecteurs de Burgers <100> ou <110>.

l. 5. 3. Croissance épitaxiale

La Figure 158 montre le diagramme de diffractias dayons X en mode-scan
réalisé sur la réflexion (114) de NBT. Les réflamsq114) de NBT sont séparées entre elles
de 60° et localisées aux mémes azimuts que lesxigfis (114) et (303) de STO (situees
respectivement @ = 0° eto = 60°). On retrouve alors la signature d'une syimétordre 6.
Normalement, on devrait avoir une symétrie d'or8lreavec des pics espacés de 120°. En
réalité, la symétrie d'ordre 6 observée dérive alsymétrie d’ordre 3 (& 2) par effet de
"maclage". Lorsque les cristallites de NBT croigseta surface du substrat, ces dernieres ont
en effet équiprobabilité de croitre dans un senbien dans l'autre, multipliant les variants
dans le plan en passant de 3 a 6.

On a donc l'orientation dans le plan : [1-10]NBT1£10]STO.

La présence d'une symétrie d'ordre 6 se retroaws tk cliché ECP (Figure 159), a
travers la visualisation de 3 bandes séparées de$0nes des autres et qui se rencontrent au

centre la projection, en définissant le pole (111).

l. 5. 4. Caractéristiques morphologiques
La morphologie de ces films, examinée par AFM (Fegli60), met en évidence des
grains pyramidaux a base triangulaire, typiquesl'aléentation (111) de la couche. On
retrouve donc le méme type de grains pyramidauxcgu& observés lors de la croissance de
NBT sur Pt épitaxié (111) (cf. Chapitre V). Comptenu d'une telle caractéristique

morphologique, la rugosité de surface de I'échlamtiest importante Rms = 13,6 nm.
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Figure 157 : Cartographie du réseau réciproque au
voisinage des nceuds (411) de SrTi@t NBT.

Figure 156 : Cartographie du réseau
réciproque d'une couche mince de NBT
déposée sur SrTiQ(111) au voisinage des

nceuds (111) de SrTiQet NBT.
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Figure 158 : Diagramme de diffraction des RX en  Figure 159 : Cliché ECP obtenu dans le cas d'une
mode balayage em sur la réflexion (114) de NBT ~ couche mince de NBT déposée sur SrTi111).

dans le cas d'un film mince de NBT épitaxié¢ (111) Noter la symétrie d'ordre 6 observee,
sur SrTiO4(111). caractéristique de l'orientation (111).

(@)

Figure 160 : Observation par AFM de la morphologiede surface d'un film mince de NBT orienté (111)
déposé sur (111)SrTiQ: (a) Topographie, (b) Image 3D.

Surface balayée : (5¢ 5) pmZ.
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|. 6. Conclusion sur la partie croissance

Nos résultats sont similaires a ceux déja obtermuns de cas de couches minces de
PZT [336], ou l'influence du substrat sur la cristallinitdeedegré d'orientation du film a été
clairement mise en évidence par Hwah@l.

Les films minces de NBT déposés sur substrats mimtadins de MgO et LAO
orientés (I00) sont épitaxiés. En raison du désaccord de ena¥istant entre les parametres
de maille de MgO et NBT, l'ordre dans le plan ektjie les axes cristallographiques de NBT
s'orientent a 45° de ceux du substrat afin de mawommoder la contrainte. Dans le cas de
la croissance de NBT sur LAO, la croissance émtaxge fait en revanche "cube sur cube”.

Sur saphir, les films minces de NBT ne sont pasagi@s. Sur saphic; ils sont
polycristallins, avec une tendance nette a la taktun (111). Sur saphit- aucun pic de
diffraction n'était visible dans le domaine angudanalysé.

Enfin, la malitrise de la croissance de NBT sur MdD] permet d'envisager des
applications bien spécifiques : NBT étant ferroilqae, il serait aussi intéressant de
caractériser ses propriétés diélectriques et oggiqu

En effet, contrairement au substrat de SEBTO) = 330, tad(STO) = ¥*10?), LAO
et MgO présentent de faibles pertes diélectriqasspciées a une constante diélectrique
relativement faible (Tableau 31). La maitrise derl@issance épitaxiale de NBT sur ces deux
types de substrat monocristallins permet donc,raoetnent & STO, d'envisager des mesures
dans le domaine des hyperfréquences. Ce domairs,cpie celui de l'optique, constitue un
vaste champ d'investigation pour les diélectriggigisant leurs propriétés specifiques et n'a

été que peu étudié en ce qui concerne NBT en ceunhees.

Il. Propriétés physiques de couches minces de NBT

Dans ce paragraphe, les propriétés physiquesittumince de NBT déposé sur MgO
vont été déterminées, a savoir :
- Lespropriétés optiques linéaires avec la détermination des constantes optigaes (
k, o), la valeur du gap optique Binsi que sa natuf837],
- Les propriétés diélectriques (g, tan 8) dans ledomaine des hyperfréquences

(mesures réalisées en cavité a 12 GHz).
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[l. 1. Caractérisations optigues

lI. 1. 1. Effet du substrat sur la transmission opique

Les spectres de transmission optique de couchesemitle NBT sur ces différents
substrats monocristallins ont été mesurés danarfarge de longueur d'onde 36000 nm
(la gamme représentée est ici 250500 nm, Figure 161a).

La transmission optique du film est tres similajteel que soit le substrat utilisé, sauf
pour LAO. En effet, dans ce dernier cas, la trassion est nettement plus faible. La
différence observée est a attribuer a la présemse dbmaines de macles de grandes
dimensions, provenant de la structure rhomboédrique diffusent la lumiere et atténuent
donc la transmission optique.

La présence de franges d'interférences ainsi quforta transmittance observée
attestent de la faible rugosité et la bonne homég&ules films déposés. Dans tous les cas, le
seuil de transmission se situe aux alentours de-33®0 nm, comme indiqué sur la Figure
161b.

(@)

100 d T d T d T

(b)
80 T T T

—— NBT/MgO

70 | |— NBTL2AO

= NBT/c-Al,0,
S = sor —— NBT/r-AL0,
é ‘5’ 50
2 8 sl
S 40 —— NBT/MgO - g 0r
|: —— NBT/LaAIO R 20}k
NBT/c-Al,O,
10
20+ — NBT/I-ALO, .
320 BA0 e s o 360 380 400
3401 1345 nm\Wavelength (nm)
0 " 1 N 1 N 1 N 1 N 342.5nm
250 500 750 1000 1250 1500

Wavelength (nm)

Figure 161 : (a) Courbes de transmission UV-Visiblee couches minces de NBT déposées sur différents
substrats monaocristallins (MgO, LaAlQ;, saphirr etc) en fonction de la longueur d'onde incidentei(=
250- 1500 nm.

(b) Zoom sur la régioni = 320— 400 nm. Noter que le seuil de transmission optiquest indépendant du
substrat utilisé.
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Dans ce qui suit, nous allons nous focaliser suddiermination des constantes
optiques d’'une couche mince de NBT déposée sur [88Q], i.e. l'indice de réfraction
(n), le coefficient d'extinctionk], le coefficient d'absorptionz), la détermination du gap
optique (E) et sa nature, d'apres les données de transmisgimue. Ces données seront
ensuite comparées a des mesures d'ellipsométratrapepique et de réflexion diffuse
réalisées respectivement sur couches et poudré¢éBde Enfin, des calculs de chimie
quantique utilisant la théorie de la fonctionnele la densité (DFT) seront présentés et

compares aux resultats expérimentaux.

Il. 1. 2. Propriétés optiques
Si depuis sa découverte en 1961, les propriétéststales et électriques de NBT
(massif, monocristaux et couches) ont été intensérg étudiées, la littérature concernant ses
propriétés optiques en est encore a ses balbuttemen
Dans un premier temps, nous commencerons don@panser les principaux articles

traitant des propriétés optiques de NBT détermiegpgrimentalement.

1.1.2. a) Etat de l'art

> W. Geet al.[338] ont présenté des données d'absorption UV-Visibtedss
monocristaux de NBT. Le dopage de ceux-ci par seeme 1% at. de Mn modifie
considérablement le seuil d'absorption de NBT et forte réduction du gap optique est
observée. Par ailleurs, lintroduction de Mn induit changement notable de couleur du
monocristal, celui-ci passant d'un orange-marranecouleur plus sombre.

» Des nanoparticules de NBT synthétisées par voiegeolémettent une
luminescence dans le ble339]. Les auteurs ont expliqué le phénoméne de
photoluminescence observé a l'aide du modele duni auto-piégés, mais aucune
information supplémentaire n’a été rapportée.

» M. Gedayet al.[340] ont étudié les transitions de phase dans un mistalade
NBT par mesure de la biréfringenem. Cependant, si la valeur dén est évidemment
discutée, aucune valeur d'indice de réfractiotéadonnée.

» Z. Yanget al.[183], dans le cas de I'élaboration de cristaux photoesgde
NBT (par opale inverse), ont présenté une valendide de réfraction de 2,3, sans toutefois

préciser la longueur d'onde de mesure.
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» T. Zhang et al. [151] ont étudié les propriétés optiques non linéairas d
troisieme ordre dans le cas de couches minces aed¥)o sBio s5TiO3 (NKBT) pourx = 0,1,
0,2 et 0,3. La valeur dm, calculée d'apres les courbes de transmissioqusgsj pour une
longueur d'onde de 532 nm, augmente avec lexalexpotassiumng = 2,061, 2,083 et 2,141
pourx = 0,1, 0,2 et 0,3). Par ailleurs, ces mémes asitentrestimeé la valeur du gap optique et
la nature de la transition : la valeur du gap vede3,45 a 3,48 e\k(= 0,1 — 0,3), la transition
autorisée étant considérée comme directe. Ceperalamine donnée n'a été rapportée en ce
qui concerne le cas de la solution solidexati0 (NBT pur).

> J. Lietal.[179] ont déterminé le seuil d'absorption de micro/nanctures de
NBT par mesure de réflexion diffuse : la transitest supposée autorisée directe, pour une
valeur de gap optique de 3,08 eV.

> Par ellipsométrie spectroscopique avec une radiatyachrotron, Andriyevsky
et al. [184] ont étudié les transitions de phase de NBT eriretZ50°C. En particulier, les
auteurs rapportent une valenr= 2,52 a 1,5 eVA = 828 nm), extraite de la valeur de la
pseudo-permittivité s>.

» Tout récemment, C.-Y. Zengf al. [180] ont déterminé expérimentalement un
gap de 3,03 eV par mesure du spectre d'absorpptigue. lIs ont aussi établi pour NBT, par
des calculs basés sur le premier principe, uneuvale 2,1 eV associée a une transition
directe.

» Enfin, derniéerement, C.-Y. Kiret al [142] ont extrait la dispersion de l'indice
de réfraction par des mesures de transmission uptigalisées sur couche mince de NBT
obtenue par voie sol-gel. Ces auteurs présentenvaleur d'indice de réfraction= 2,16 et
1,76 pour des longueurs d'onde respectives det@®®eam. La variation reportée de l'indice
de réfraction apparait étrange car cette derniesgad normalement, dans l'intervalle de
longueur d’onde considéré, augmenter avec la rémude la longueur d’onde. En outre, ces
auteurs ont mis en évidence une transition de @atalirecte, avec une valeur de gapde
3,0 eV. Cette transition indirecte est "suivie" meutransition directe a plus haute énergie,

avec une valeur de gag &e 3,5 eV.

Nous constatons d'apres ces quelques exempleggipeopriétés optiques dans le cas
de couches minces épitaxiées de NBT restent ermeEweconnues, comparativement aux
propriétés électriques. Par ailleurs, si nous néfsrons a tout ce qui a été publié jusqu'a
présent, la transition optique est dans tous lescoasidérée comme directe (sauf pour la

derniére référence cit¢e42]).

- 252 -



Chapitre V : Croissance sur substrats monocrisgliPropriétés optiques et diélectriques

[1.1.2. b) Mesure de transmission optique UV-Visik

La mesure de la transmittance UV-Visible a étasgtd pour déterminer le gap optique
des couches minces de NBT, avec pour seule condjtie le substrat soit transparent et poli

sur ses deux faces.

La transmission optique de I'hétérostructure {NBTgD} a été mesurée en fonction
de la longueur d'onde incidente (Figure 162), lengud'onde allant de I'UV (300 nm)
jusqu'au proche infrarouge (3000 nm).

Sur les spectres de transmission UV-Visible, desllasons sont observées dans la
fenétre de transparence du matériau. Celles-cilteésudu phénoméne d’interférences
constructives et destructives dues aux réflexionbiptes et aux interfaces substrat/couche et
couche/air. L'amplitude et la largeur des oscilat dépendent de I'épaisseur, de la rugosité
et de l'indice de réfraction de la coudBdl]. La présence de maxima et minima dans les
spectres de transmission a certaines longueursled'confirme d'une part 'hnomogénéité
optique du matériau déposé et d'autre part I'aleselec phénomenes de diffusion et/ou
d'absorption se produisant aux fortes longueursdg'o

Pour les fortes longueurs d'onde, la transmissen'tettérostructure {NBT+MgO}
coincide avec celle du substrat nu. La transmidaest égale a 80% pour des longueurs
d'onde supérieures a 400 nm et diminue brutalepemt les courtes longueurs d'onde<(

370 nm). Le gap optique ou seuil de transmissiomédtériau est atteint lorsque I'énergie des
photons de I'onde excitatrice permet la transities électrons de la bande de valence vers la

bande de conduction.

Connaissant la dispersion du substrat (Figure 168),I'évolution de lindice de
réfraction avec la longueur d'onde de MgO, et eslyaant les franges d'interférences, les
constantes optiques de NBT (l'indice de réfractipiiindice d'extinctionk, le coefficient

d'absorptioru et le gap optique dk peuvent ainsi étre déterminées sans équivoque.
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Figure 162 : Spectre de transmission optique de Biérostructure {NBT+MgO} en fonction de la longueur
d'onde incidente ¢ = 300- 3000 nm).

Les enveloppespax €t Tmin ONt été simulées mathématiquement.

To correspond au coefficient de transmission optimjuées deux courbes\ikx et Tmin CONvergent en une seule
courbe.

Tsest la courbe de transmission du substrat de Mgf@oaoristallin.
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Figure 163 : Dispersion de l'indice de réfraction d substrat monocristallin de MgO en fonction de la
longueur d'onde incidente (30G- 3000 nm), d'apres la relation empirique de dispersn établie par R. E.
Stephens et I. H. Malitson343].
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b) 1. Présentation de la méthode utilisée : la médde dite des "enveloppes”

D'apres le modele développé par Swanef®&l], basé sur les travaux antérieurs de
Manifacier[342], deux "enveloppes”, passant par les maxima eniesna de la courbe de

transmission optique, peuvent étre tracées.

La méthode dite des "enveloppes” consiste en yaeales franges d'interférences qui
apparaissent dans la courbe de transmission optiguéhétérostructure {NBT+MgO} : les
données correspondant au maximum et minimum a ehlaggueur d'onde sont récapitulées
dans le Tableau 33. L'existence de telles frangetedérences atteste de I'épaisseur finie du
film. En outre, en plus des franges d'interférerexgsérimentales, d'autres courbes peuvent
étre représentées sur la Figure 162. Celles-céspondent a :

- La courbe de transmission du substrat T: ou transmission optique du substrat de

MgO seul, donnée par I'équatiofi,:= (Equation 1).

s*+1
Ou s correspond a la dispersion de l'indice de réfoactde MgO. Cette derniére est
calculée a partir de la formule empirique étabhe R. E. Stephens et I. H. Malits{843] et
représentée sur la Figure 163.
- Lescourbes Tmin et Tuax qui constituent les enveloppes (ou asymptotes)frdeges

d'interférences.

La "méthode des enveloppes"” consiste ensuite aedila gamme de longueur d'onde
considérée en 3 zones distinctes, qui sont respeatint la région de transparence (1600
3000 nm), la région de faible et moyenne absorp{8*®— 1000 nm) et enfin la région de
forte absorption (< 370 nm). En effet, la transmigsoptique est une fonction complexe,
dépendant du coefficient d'absorptiarElle présente :

- Unezone de transmissionrégion de transparence) ou il n'y a pas d'absorgt =
0). Dans ce cas, I'enveloppgik doit coincider avec la courbe de transmissigdulsubstrat.

- Unezone de faible et moyenne absorptigrou I'enveloppe Wax Commence a dévier
de celle du substrat,T

- Unezone de forte absorption ou les deux enveloppes.i et Tuax convergent vers

une seule courbeyTCette région correspond également a la régiagaguoptique de NBT.

Les courbes Jin and Tyax correspondent aux asymptotes de la courbe passant
respectivement par les minima et les maxima. Elbed simulées d'apres I'équation 2 :
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T= a—ﬁ (Equation 2),

ou a est la limite de la fonctiom (coefficient de transmission) quaad- oo, b correspond a

la valeur de\ quand la fonctiom n'est pas définie, ¢t est une valeur positive décrivant la

variation de la fonctiofd.

b) 2. Equations mathématiques du modéle

Dans ce qui suit, nous allons rappeler les nomesedguations établies par J. C.
Manifacier[342] et complétées par R. Swanep[8l1], qui hous ont permis de remonter aux
différentes constantes optiques de NBT.

b) 2. 1. Détermination de l'indice de réfractiom(4)

Les différentes équations sont fonction des difftsseégimes d'absorption considérés,

donc de la gamme de longueur d'onde étudiée.

» Larégion de transparence X = 1000 — 3000 nm) :
Dans la région de transparenees 0. La courbe gax coincide alors avec la courbe de
transmission du substrat (Figure 162). En utilisant les équations 3 etiddite de réfraction

peut alors étre calculé :

be: .
n:[M +(M2—sz)%} ’ (Equation 3),
Ous correspond a l'indice de réfraction du substrad est égal a :
2s &+1 . :
M=—~- Equation 4).
3 (Eq )

min

» Larégion de faible et moyenne absorptiotfh = 370 — 1000 nm) :
Dans cette région, la courbeaugk s'éloigne de la courbes.TCela correspond aux
prémices de I'absorption et dome 0. L'indice de réfraction prend alors la forme :

}% (Equation 5).

n:[N+(N2—§)y2

Dans ce cas, l'expression deest similaire a celle utilisée précédemment (en
remplacantM par N), mais I'expression dbl differe deM, car cette fois ci, on inclut la

contribution de Tiax. N se calcule d'aprés I'équation 6 :
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2
-T. + .
N = Zs.TMaX Toun +32 ! (Equation 6),
TMax'Tmin 2

Ainsi, connaissant \ax et Tmin, €t en appliqguant les équations (5) et (6), ont peu
remonter a la relation de dispersiofl). Connaissann(A), toutes les autres constantes

optiques K eta) peuvent maintenant étre déterminées.

b) 2. 2. Détermination du coefficient d'absorption,
L'expression de l'absorbangee décrit comme suit (Equation 7) :

F-[F2-(n*-1(n*- Y]
(n-1°.(n- <)

8n’s

(Equation 7),

X:

Avec F = (Equation 8).

T; correspond a la courbe passant par les pointfledion des frangeg342] et s'écrit
mathématiquement :

2T, T . .
T = S Max* ‘min_ Equation 9),
I T +Tmin ( q )

Max
Cette maniére de calculeyx est appropriée car elle utilise simultanément la
contribution de Tax €t Tmin.
La connaissance denous permet alors de remonter au coefficient dratiso o,
d'apres I'équation (10) :
x=exp(ad) (Equation 10),

Avecd I'épaisseur du film (en cm) etle coefficient d'absorption (en €h

b) 2. 3. Détermination du coefficient d'extinctionk

Enfin, connaissant le coefficient d'absorptmnlindice d'extinctiork peut alors étre

déterminé d'apres I'équation (11) :

k=— (Equation 11).

b) 2. 4. Détermination du gap optique &
Pour finir, la relation de Tauc (Equation 12) npesmettra de remonter & la valeur du

gap optique ainsi qu'a sa nature :

(aho)" = A(ho-E,) (Equation 12),
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our est un nombre ne pouvant prendre que certainesirgasuivant la nature de la transition
mise en jeu, Eest la valeur du gap optique; est I'énergie des photons incident#\eine
constante.
D'apres H. T. EI-ShajB44], le paramétre peut prendre les valeurs suivantes :
v' 2, dans le cas d'une transition directe permise,
v' 1/2, dans le cas d'une transition indirecte permise,
v' 2/3, dans le cas d'une transition directe interdite,

v" 1/3, dans le cas d'une transition indirecte interdite.

Généralement, pour déterminer la valeur et la patlur gap optique, on trace les
différentes courbe(sachu)r = f (hw) pour les différentes valeurs de L'extrapolation de la

partie linéaire de la courbe nous permet alorsedeonter au gap. Pour déterminer la nature

de la transition, on prend la courbe corresponddatmeilleure approximation linéaire.

» Larégion de forte absorption
Dans la région de forte absorption, la transmisgiomnue de maniere dramatique en
raison de la forte valeur deet les franges d'interférences disparaissent. e, gfour de
fortes valeurs de, les courbes \Jax et Tmin CONvergent en une seule courke T
Dans cette région, il n'est pas possible de caléntBpendamment ety a partir du
seul spectre de transmission. Les valeura dent alors simplement estimées en extrapolant
les valeurs calculées dans la région de faible @temme absorption. Ainsi, I'équation (13)

nous permet de calculgr:

3
_(n +ié}](2n;’ §)_-|-O (Equation 13).

b) 3. Application du modéle. Détermination des cornantes optiques
Dans un premier temps, nous devons lister touesdieurs de minima (f,) et de
maxima (Tax) de transmission, ainsi que les longueurs d'ondespondantes. Les données
sont répertoriées dans le Tableau 33. Dans le ditader les deux asymptoteginlet Tyvax,
toutes ces données sont ensuite simulées en nttilesaéquations suivantes :
V' Tmin=0,7117 - 1/ - 350,34753)*9%% (v =0,999),
v Tmax = 0,87311 - 1K - 362,84093)7%°%  (r? = 0,999),

OuA est la longueur d'onde incidente, exprimée en nm.

La trés bonne qualité de l'ajustement se vérifidgoaoefficient de corrélatior? voisin de 1.
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n n
n (région de (recalculé
L?jr.:?nude;” o |1 | s | m | Gédonde | di | fableet | do | dapresla
transparence) | (nm) moyenne | (nm) | valeurde
A (nm) absorption) I'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 3703 2.4023
719.5 0.8554 0.6595| 1.7305| 5/2 2.4510 366.9 2.4283 37044 2.43171
612.5 0.8534| 0.6494| 1.7359| 3 2.4883 369.2 2.4588 3737 2.4841
534 0.8444 0.6347| 1.7420| 7/2 2.5349 368.7 2.4955 37415 2.5267
480 0.8339| 0.6233| 1.7480( 4 2.5899 370.7 2.5368 378.4* 2.5956
437.5 0.82271 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 355.74 2.7380 384.2% 2.8441
370 0.6243| 0.4852( 1.7703| 6 3.1864 348.41 2.6334 42154 3.0012
<d;> <d;>
368.4 371.3

Tableau 33 : Liste des valeurs de yiax et Tmin Obtenues et les longueurs d'ondecorrespondantes.
Les valeurs ont été extraites du spectre de transssion de I'hétérostructure {NBT+MgO} présenté sura
Figure 162. Les valeurs d'indice de réfraction et 'dpaisseur sont déduites en utilisant la méthode téi des

"enveloppes". Les données marquées du symbole "*"arrespondent a des données non pertinentes.

b) 3. 1. Détermination de l'indice de réfractiom :

Pour chaque longueur d'onde correspondante (mietmaaxima de transmission),
I'indice de réfraction du substraest calculé d'apres I'équation (1). En outre,i@ufilm n
est calculé d'aprés les deux séries d'équatiomespumdant aux régions de transparence et de
faible et moyenne absorption (Equations (3) & B)fin, I'équation (14), équation de base
des franges d'interférences, permet de remont@paidseur exacte du film.

2n.d=mA (Equation 14),
Oum correspond a l'ordre de la frangedst un entier pour un maxima et un ¥%2-entier pour u
minima).

La détermination de la valeur entiére nepeut étre effectuée facilement par un
processusl'essais et d'erreu®eux valeurs d'épaissedmpeuvent alors étre extraites : notées
d; etd,, qui sont fonction du modéle utilisé (modéle dmsparence ou modele de faible et
moyenne absorption). Seules les valeurs pertineditgsaisseur seront prises en compte.
Finalement, les épaisseurs moyennak x et <d, > sont respectivement égales a 368,4 and
371,3 nm. Un bon accord existe entre ces deux raktueur moyenne conduit a I'épaisseur
du film : <d > =369,8 nm.
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Figure 164 : Dispersion de l'indice de réfractiom en fonction de la longueur d'onde incidente (0,33 um).
L'indice de réfraction a été recalculé a partir dela véritable valeur de I'épaisseur (d> = 369,8 nm).
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Figure 165 : Evolution du coefficient d'extinctionk dans la gamme de longueur d'onde 300500 nm.
Les valeurs dek ont été déterminées a l'aide des formules donnégar les modéles de
faible/moyenne absorption.

Le modele de forte absorption est appliqué uniquenm dans la gamme de longueur d'onde 300 360 nm.
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L'épaisseur du film étant maintenant connue avécigion, les valeurs de peuvent
étre recalculées d'apres I'équation (14). La disperden peut ensuite étre simulée a l'aide de
I'équation de Sellmeier (Equation (15)) du type :

2
n= {1+(/1a2.—/]—b) (Equation 15),

Dans notre cas = 4,38796b = 0,05506 eh est exprimée epm. La valeur de? est
égale a 0,996, reflétant encore une fois la treméqualité du fit.

La Figure 164 présente la courbe expérimemtald()) ainsi obtenue.

b) 3. 2. Comparaison de nos résultats avec la litgture :

Nos données nous donnent un indice de réfractiomalant 2,321. Cette valeur est
tres similaire a celle reportée par Z. Yagtcal [183] dans le cas de cristaux photoniques de
NBT obtenus par opale inversa € 2,3). Cependant, comme nous l'avons mentionné
précédemment, ces auteurs ne précisent pas ladonglionde de mesure, rendant une
éventuelle comparaison dépourvue de sens. Dansade de films minces de (Na
«Kx)o,sBiosTiO3 (x = 0,1, 0,2 et 0,3), T. Zhargg al [151] déterminent une valeup = 2,061,
2,083 et 2,141 pour une longueur d'onde de 532Bmen. qu'aucune donnée ne soit disponible
pourx = 0 (NBT), dans notre cas, nous obtenors2,527 pou = 534 nm, une valeur bien
supérieure aux leurs. Enfin, dans le cas de filrmces de NBT, C.-Y. Kinet al. présentent
des valeurs d'indice de réfractionde 2,16 et 1,76 pour 898 et 522 fid2]. D'apres le
Tableau 33, nos valeurs obtenues= 2,402 et 2,432 pour des longueurs d'ondes ragpgec
de 888,5 et 719,5 nm sont supérieures aux leurs Maeurs expérimentales sont
sensiblement proches de celles déterminées pan@riy&vskyet al.[184]. Ces auteurs, par
une mesure de la valeur de la pseudo-fonction adrédee <;>, obtiennent un indice de
réfractionn =2,52 a£=1,5eV QA = 827 nm).

La dispersion de l'indice de réfractia() étant maintenant connue, toutes les autres

constantes optiques peuvent étre déterminées.

b) 3. 3. Détermination du coefficient d'extinctionk :

> Dans la région de transparende'y a pas d'absorption et doke 0.

> Dans la région de faible et moyenne absorpt@nappliquant les équations (7)

a (11), les valeurs depeuvent ainsi étre extraites. Les données soseptées sur la Figure
165. La zone de longueur d'onde de 300 a 500 ningpens étre divisée en 2 parties :
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- La gamme de longueur d'onédle= 300 — 360 nm qui correspond a la région de forte
absorption (les enveloppegiak et Tmin cOnvergent en une seule courlg T

- La gamme de longueur d'onde de 360 — 500 nm quesjpond a la zone de faible et
moyenne absorption. En réalité, la courbgaxTcommence a dévier de la courbe de
transmission du substrat & approximativement 800 nm, conduisant a défmirégion de
faible et moyenne absorption comme s'étendanteréelit de 360 a 800 nm. Comme indiqué
sur la Figure 165, dans la région de forte absaomp{800 — 360 nm), que ce soit d'apres les
modeles de faible ou moyenne absorption ou de fabsorption, les valeurs de sont

extrémement similaires. En effet, dans cette régiara : Tyax = Tmin = To.

b) 3. 4. Détermination du coefficient d'absorptiono. :

D'apres les équations (7) a (11), I'évolution defficient d'absorption peut étre
déduite suivant la zone considérée. Connaissamtcield'aprés la relation de Tauc (Equation
(12)), la valeur du gap optique (ainsi que la rate la transition mise en jeu) peut alors étre

déterminée.

b) 3. 5. Détermination du gap optique ket de la nature de la transition :

La Figure 166a représente un tel tracé de Tauc ldaoas d'une transition indirecte
autorisée : dhv)*? = f(hv). La valeur du gap optique est déterminée en déret
l'intersection de la tangente (partie linéaire a@ledurbe) avec I'axe des abscisses. Une telle
méthode nous donne une valeur du gap optique @ee¥,3avec une précision de l'ordre de +
0,05 eV.

La Figure 166b nous montre ce méme tracé de Tato)tf® = f(hv)), en considérant
cette fois-ci les données obtenues dans la régoiorte absorption. L'interpolation linéaire
avec l'intersection de I'axe des abscisses nowdudaaors a une valeur de 3,30 eV, en parfait
accord avec la valeur préecédemment obtenue dareslele la région de faible et moyenne
absorption. Ce résultat était escompté car nousorsawjue les valeurs du coefficient
d’extinction étaient quasiment identiques, quel go& le modele utilisé pour le calcul
(Figure 165).

Au premier abord, nous avons considéré une transitndirecte, ce qui semble
contradictoire au regard de la littérature ou lgomi#& des auteurs considerent pour NBT une
bande interdite a transition diredt€51][179][181] De ce fait, nous n‘avons pas non plus

exclu la possibilité d'une transition directe idieg, comme présentée dans la Figure 166c.

- 262 -



Chapitre V : Croissance sur substrats monocrisgliPropriétés optiques et diélectriques

(a) 1200

1000 - / .
800 - /
600 - .

400 4

200 | R
. d
1
0 T 1 L 1 1

(ahv)m (cma'ev)uz

1.0 15 2.0 25 30 7 35 4.0 4.5
Photon Energy (eV)

(b) 1200

1000

800

600

400

(@hv)? (cm™.ev)™?

200

0 1 1 " 1 1 1 1 1 " 1 " 1

32 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42
Photon Energy (eV)

(C) 14000 ———————— : :
12000 I /' ]
10000 I i
8000 I i

6000 E

(uhv)m (cm‘l.eV)m

4000 | E

2000 E
F g
0 L L . it} "

10 15 20 25 30 /35 40 45

Photon Energy (eV)

Figure 166 : Tracés de Taucdhv)' = f(hv) :

(a) Dans le cas d'une transition indirecte autorisé: r = 1/2. Les valeurs de: sont extraites du modeéle de
faible et moyenne absorption,

(b) Dans le cas d'une transition indirecte autorisé: r = 1/2. Les valeurs dex sont issues de modéle de forte
absorption,

(c) Dans le cas d'une transition directe interdite r = 2/3. Les valeurs da sont extraites du modéle de
faible et moyenne absorption.
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Dans ce cas, I'extrapolation linéaire conduit a vedeur de gap direct égale 3,40 eV,
une valeur légerement supérieure a celle détermpréeédemment dans le cas d'une
transition indirecte (3,30 eV) et donc tout a faibbable.

D'apres ces trois exemples, ou nous avons condeRi@as d'une transition indirecte
autorisée et directe interdite, nous voyons quevddsurs sont sensiblement proches : 3,30 et
3,40 eV, respectivement. A ce stade, en ne comsitl§ue les seules données de transmission
optique, un ordre de grandeur de la valeur du ga @tre déterminé, sans toutefois pouvoir
trancher définitivement quant a la nature de laditeon mise en jeu.

Toutes les valeurs que nous avons obtenues pour (SB0D - 3,40 eV) sont dans
l'ordre de grandeur de celles présentées danstdeature. En effet, dans le cas de films
minces de (NaKy)osBipsTiO3 (x=0,1, 0,2, 0,3), T. Zhangt al [151] annoncent une valeur
de gap g variant de 3,45 a 3,48 eV. En outre, Jetal ont montré que le seuil d'absorption
de micro/nanostructures de NBT était de 3,04EA9]. Enfin, B. Andriyevskyet al [184], en
insistant sur la transparence des cristaux de [$Bdgérent une énergie de gap optiqyaue
moins de l'ordre de 3 eV. Finalement, C.-Y. Ketral.[142] ont montré que la valeur du gap
optique passait de 3,0 a 3,5 eV suivant que lasitian était respectivement indirecte ou
directe. La logigue voudrait néanmoins que l'ora@nne comme valeur d'énergie de gap

optique la plus basse valeur mesuiée 8,30 eV).

Afin de vérifier la pertinence des données précédent obtenues par mesure de la
transmission optique, des mesures complémentagresfiexion diffuse et d'ellipsométrie

ont été réalisées.

[1.1.2. c) Données de réflexion diffuse

La mesure de la réflexion diffuse en fonction déolegueur d'onde a été réalisée sur
une poudre de NBT monophasée. Celle-ci a été @abpar mélange, broyage puis
calcination a 900°C pendant 4 heures. Aprés ctfmedale calcination, la poudre présente une
couleur blanchétre.

Lorsque la taille des grains constituant I'échéontilpulvérulent est supérieure auf,
le facteur S peut étre considéré comme indépertttalat longueur d’onde. De ce fait, on peut
considérer que le diagramme K/S = f(E) est reptésémlu spectre de réflexion intrinseque
du matériau et ainsi remonter au seuil d’absorpli@raux transitions mises en jeu dans le
matériau, c'est-a-dire le gap optique. La Figuréalprésente le spectre de réflexion obtenu

pour la gamme de longueur d'onde 300 — 800 nmf(R)&
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Figure 167 : Données de réflexion diffuse d'une paue de NBT monophasé soumise, respectivement,
uniqguement a la premiére et aux deux étapes d'élabation d'une cible de NBT.

(a) Mesures de réflexion diffuse R = §().

(b) Tracé de la fonction de Kubelka-Munk K/S en fortion de I'énergie incidenteho. L'intersection de la
tangente avec l'axe des abscisses conduit respeethent & une énergie de gap de 3,14 et 3,26 eV.

- 265 -



Chapitre V : Croissance sur substrats monocrisgliPropriétés optiques et diélectriques

En appliquant la formule de Kubelka-Munk (Equatit8), nous pouvons remonter a

la valeur du gap optique (sans pour autant préshgea nature) :

K _(1-R) . .
FIR=—="—— Equation 16),
( s~ 2R (Eq )
ou R est la réflexion de I'échantillon d’épaissiifinie a une longueur d’onde donnée,
K et S sont respectivement les coefficients d’gbison et de diffusion

F(R) est la fonction de Kubelka-Munk.

La Figure 167b représente I'évolution de la fomctae Kubelka-Munk F(R) en
fonction de I'énergie incidente des photons. L'geedu gap optique peut alors étre extraite
en considérant l'intersection de la tangente atagn linéaire avec I'axe des abscisses. Une
valeur de 3,26 eV est obtenue, en trés bon acemad las 3,30 eV précédemment déterminés

par transmission optique.

Par ailleurs, ces mémes mesures de réflexion diftud été effectuées dans le cas de
poudres de NBT ayant cette fois-ci subi le cycletrdéement thermique utilisé lors de la

synthese d'une cible, a savoir : calcination a @086us air pendant 4 h, suivi de I|'étape

supplémentaire de frittage a 1100°C pendant 4 ke méme, les diagrammes X révélent

le caractere monophasé de la poudre ainsi obtétotens par ailleurs le changement de
couleur de la poudre, passant d'une couleur bldreld&une couleur "creme". En outre, cette
étape supplémentaire induit une diminution du c¢oieffit de réflexion et une modification du
seuil d'absorption, celui-ci passant de 3,26 a &¥Y4(cf. Figure 167b). Ces observations
expérimentales sont a relier aux travaux de R. kBeyécz-Koroaska et al [345], qui

montrent que la création de défauts induit de prddés modifications sur la valeur de

I'énergie de gap, en particulier en ce qui conclErsdéacunes d'oxygene.

[1.1.2. d) Données d'ellipsométrie spectroscopique

Afin de confirmer les valeurs de k et E, déterminées par transmission optique, des
mesures ellipsométriques ont été realisées surélmarcouche mince de NBT déposée sur

MgO, en collaboration avec J.-P. Gaston et C. Bygeeta société Horiba Jobin-Yvon.

Les données expérimentaleselt k, ainsi que les valeurs extraites €t k) sont

présentées en Figure 168a :
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- Les données sont simulées a l'aide d'un modeéleothes" et en utilisant 3
oscillateurs de Tauc-Lorentz. La premiére couchépaisseur 358 nm, correspond au film a
proprement parler tandis que la deuxieme coucheastituée d'un mélange {Couche+air}
permettant de modéliser la rugosité de la couahgogité= 4 nm). Cette valeur de rugosité
est en parfait accord avec celle mesurée par ARMs @& 3 nm). Ainsi, I'épaisseur totale du
film est de 362 nm, en tres bon accord, une noaveis, avec les 365 et 369,8 nm déterminés
respectivement par RBS et transmission optique.

- Le gap optigue mesuré est de 3,18 eV, valeur l@renen bon accord avec celles
déterminées précédemment par transmission optiqéélexion diffuse.

- A X =2066 nmn = 2,346. Nous rappelons que par mesure de trasismisptique,
nous avions trouvé que était égal a 2,334 pour la méme longueur d’onéepahtrant de

nouveau le trés bon accord entre les résultatsniétés a I'aide de ces diverses techniques.

La Figure 168b-c compare les valeurs meet k values issues des données de
transmission optique et d'ellipsométrie. Dans lmme de longueur d'onde 3602100 nm,
les valeurs den issues de ces deux techniques sont similaires, emé&mle modele
ellipsométrique reste probablement & améliorer.sDamégion de forte absorption (30@60
nm), on peut également noter le bon accord obtenulps valeurs die

Le Tableau 34 récapitule les valeurs de rugospaiséeur, gap optique déterminées
expérimentalement par transmission, réflexion amticet ellipsométrie. Trés clairement,
celles-ci sont en parfait accord, validant ainsre@onnaissance optique du matériau. A ce
stade, le gap optique se situe entre 3,18 et 3/3@resupposant une transition indirecte. Une

telle hypothese va étre confirmée par des calailshimie quantique utilisant la théorie de la

fonctionnelle de la densité électroniqume(sity Functional Theory DFT).

Détermination | Caractérisation | Caractérisation L .
P . e Caractérisations optiques

de I'épaisseur | morphologique chimique
Tec.h.nl'que Profilométrie AEM RBS Transr_msswn Reflgexmn Elllpsometr_le
utilisée optique optique | spectroscopigue
Epaisseur 300 365 369,8 362
(hm)
Rugosité 3 4
(nm)
Gap
optique 3,30 3,26 3,18
(eV)

Tableau 34 : Comparatif des différentes données oftues par profilométrie, RBS, AFM et mesures
optiques (transmission, réflexion optique, ellipsomtrie spectroscopique).

La croix correspond a des données non accessiblesrmn mesurées par la méthode utilisée.
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Figure 168 : Comparaison des données,(k) obtenues par ellipsométrie spectroscopique et tremission
optique :
(a) Données brutes d'ellipsométrie spectroscopique,
(b) Dispersion de l'indice de réfractionn dans la gamme 0,3 — 2,1 um,
(c) Evolution du coefficient d'extinctionk dans la gamme 300 — 360 nm.
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lI. 1. 3. Calculs de chimie quantique par DFT
Dans cette partie, nous présenterons tout d'abordpide état de I'art concernant les
calculs de chimie quantique réalisés sur NBT. Hasuious décrirons la méthodologie
utilisée dans notre étude (a savoir des calahliitio de DFT). Enfin, les résultats obtenus

seront discutés et compareés a la littérature.

11.1.3. a) Etat de I'art sur les calculs de structue électronique de NBT

»  W. Chenet al ont calculé la structure électronique du syst&iB& en utilisant une
méthode variationnelle tie self-consult charge discrete variatiop-Xmethod [346].
Malheureusement, cette publication n'‘est accesgibén chinois.

»  La structure électronique de NBT et de sa solusiolide avec BaTi@a aussi été
examinée par Y-N. Xwet al [181] en utilisant I'approximation locale de la dengitécal
Density Approximation LDA), toujours dans le cadre de la DFT. D'apres aateurs, NBT
possede un gap direct, avec une valeur de 1 e\fe @aleur est quelque peu surprenante,
dans le sens ou elle est trés faible pour un naatderroélectrique. En effet, la plupart des
ferroélectriques possédent des gaps compris engted3eV (3,47 eV pour SrTgD3,6 eV
pour PZT, 2,74 eV pour BiFeQcf. Tableau 36). Cependant, il faut souligner que pe ge
calcul est connu pour sous-estimer la valeur du gap

» Parailleurs, R. Bujakiewic-Koronsl al [182] ont estimé les constantes élastiques
de NBT par calculab initio. Concernant notre problématique, en utilisantdiragimation du
gradient généraliséGeneralized Gradient Approximation GGA) pour la fonctionnelle
d’échange-corrélation, ces auteurs annoncent unogégue de 2 eV, valeur un peu plus
proche de celle espérée, mais encore nettemeneunfé a celle des oxydes ferroélectriques.
Dans ce dernier papier, aucune information paréoeln’est donnée quant a la nature de la
transition (directe ou indirecte). Ces mémes asteunt par ailleurs étudié l'influence des
défauts (lacunes d'oxygene, de NaO, opN@u impureté en site oxygene) sur les constantes
élastiques de NBT345]. D'apres leurs calcubsb initio, la présence de tels défauts influence
aussi la valeur du gap de maniere drastique. Rangbe, dans le cas de lacunes d'oxygéne,
une réduction d'un facteur supérieur a 2 a étéiléac

» En outre, J. Zhowet al ont étudié les propriétés de polarisation demgénaes de
NBT par une approche dérivée des premiers princ[d3]. Cependant, rien n'a été
mentionné concernant la structure électronique B&.N

»  Enfin, Zengetal. ont calculé un gap direct de 2,1 eV a partir deudaldu premier

principe, une valeur assez différente de cellerdétee expérimentalement (3,03 €¢B0].
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[1.1.3. b) Méthodologie utilisée

Afin d'élucider la nature de la transition optiquakrecte ou indirecte ?) de NBT, des
calculs ab initio de DFT, utilisant le programme CRYSTAL(B848], ont été menés en
collaboration avec E. Orhan.

Les calculs de premier principe ont été réalisessda cadre de la théorie de la
fonctionnelle de la densité, en utilisdatfonctionnelle hybride B3LYP, définie comme la
combinaison de la fonctionnelle d'échange locaBdek [349], a trois parametres, et de la
fonctionnelle de corrélation corrigée du gradiemt ldee-Yang-Par{350]. La méthode
standard B3LYP est connue pour fournir une desorigtrécise de la structure cristalline par
rapport aux longueurs et énergies de liaison #rigeur de bande interdif851][352]. Les
centres atomiques ont été décrits par un enserstidasges tout-électroniques 8-511G pour Na
[353], 86-411(d31)G pour TB54] et 6-31G* pour O, hormis pour Bi qui a été repréSerar

un pseudo-potentiel a coeur effefdH5].

b) 1. Structures envisagées

Diverses structures électroniques ont été calcud@ess une phase d’optimisation de
la structure, en partant des trois variétés polymigues (rhomboédrique, tétragonale et
cubique) de NBT, définies par Jorasl. [100].

Pour chacune des variétés polymorphiques, troiartipns spatiales différentes ont
éte testées pour les atomes de Na et Bi dans ldebrgndre compte du désordre statistique
existant sur le site A de la pérovskite ABQ les modéles injectés dans les calculs
correspondent donc a de mises en ordre localesré-ig9).

- La 1*®rangée correspond & la structure cubique de N&dlle-ci est doublée

(Figure 169A) ou quadruplée (Figure 169B et C).difiérence entre ces trois structures
provient de la position entre les atomes Na etcBuyx-ci pouvant respectivement alterner
selon les lignes ou des plans.

- La 2™ rangée s'intéresse a la variété tétragonale de. DRMs le cas de la

Figure 169D, une maille élémentaire tétragonale regirésentée, avec une position
arbitrairement choisie pour Na et Bi, au lieu dgatdre de position, tandis que la maille est
doublée dans le cas des Figure 169E et F.

- La ™ rangée concerne la variété rhomboédrigue de ,NB&Ff sont

représentées une maille (Figure 169G) et deux @saiffigure 169H et ). Dans le cas de cette
variété rnomboédrique, les coordonnées atomiqueséls par Joneg al. [100], dans le cas

d'une maille hexagonale, ont été converties endooorées dans une maille trigonale.
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ok

Figure 169 : Les différentes mailles élémentairedilisées pour calculer la structure électronique deNBT.
Maille cubique (A, B, C), maille tétragonale (D, EF) et maille rhomboédrique (G, H, I).
La différence provient de la répartition spatiale ces atomes Na et Bi en site A.

Cubic 2 Cubic 4 Cubic 4  Tetragonal | Tetragonal 2 Tetragonal 2 Rhombohedral | Rhombohedral 2 Rhombohedral 2

Structure unit cells  wnit cells  unit cells unit cell unit cells unit cells unit cell unit cells unit cells
Reference Fig. 12(A) Fig. 12(B) Fig 12(C) Fig 12{D) Fig. 12(E) Fig. 12(F) Fig. 12(G) Fig. 12(H) Fig. 12(1)
Ti-O distances (A) 1.7760 xI 1.8807 x1 1.758 =x1 1.8677 x1 L7501 «xlI 1.8592 x3 1.7963 xl 1.7817 x1
1.8627 xi 1.9370 x2 1956 x2 19509 x4 19596 x2 2.1114 x3 1.8847 xl 1.8527 xl
1.9485 xl 19374 x1 1957 x2 20679 =x1 19601 x2 1.8989 x1 1.9519 xl
1.9621 xl 1.9378 x1 2312 xl 2.3532 «xl 2.0580 x1 1.9995 xl
2.1018 «xI 2.0066 x1 2.0692 xl 2.1476 xl
22344 xl 2,2272 x1 2.2358 x1
4.61 4.07 422 3.89 424 4.29 4.27 4.23
Gap (eV) indirect direct indirect direct indirect indirect indirect indirect

Relative total
energy (eV) 0.10 0.73 0.30 0.31 0.30 0.21 0.01 0.00

Tableau 35 : Les différentes distances Ti-O (expriges en A), obtenues pour les neuf structures
hypothétiques présentées en Figure 169, aprés retdion structurale. Les valeurs de gap correspondaes,
la nature de la transition et I'énergie totale du gsteme. Cette derniére a été fixée a zéro dans ksde la
structure la plus stable (Figure 169 I).
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b) 2. Résultats obtenus

Chacune de ces neuf structures hypothétiques ssitenelaxée afin d'atteindre un
maximum de stabilité énergétique. Bien qu'aucuasti elles ne corresponde a la véritable
structure de NBT, il est intéressant de comparnard&ructure électronique. Seule la structure

cubique représentée en Figure 169B, ne converge pas

La Figure 170 représente les densités d'états (D&d&troniques partiels et celle
totale de la super maille tétragonale de NBT reprt&e en Figure 169E. Dans tous les autres
cas, les structures électroniques sont trés shedlaet ressemblent a celle choisie pour
illustration : les niveaux du Na sont situés trasdessous de la bande de valence, qui est
constituée par les niveauxp 2de l'oxygéne tandis que les états de conductiort son
principalement constitués par les niveaud 8u titane, avec cependant, une petite

participation des niveaux du bismuth.

Le fait que dans notre cas la liaison Ti-O contilau gap est en accord avec les
travaux de Chest al [356], portant sur la famille des titanates a strucpémvskite ATIQ,
comme NBT (qui possede le site A occupé a la f@is ¢u Na et du Bi). Il n'est pas
surprenant de trouver que la liaison Ti-O soit émtdbution principale au gap optique.
Cependant, pour une parfaite compréhension du odempent ferroélectrique, les
interactions A-O et en particulier, les interacoBi-O, devraient étre prises en compte.
Ainsi, c'est la liaison Ti-O qui détermine la valalu gap entre les bandes de valence et de
conduction. De ce fait, une structure constituéetdédres Ti@parfaits avec des liaisons Ti-

O courtes (de l'ordre de 1,75 A) devrait donc néemant conduire & une valeur de gap

énergétique la plus grande possible. Néanmoinss datre cas, les différentes structures

envisagées sont assez complexes, en raison dediee d'interactions secondaires avec les
atomes de Bi. Ceci explique pourguoi nous n'obseryias de tendance en ce qui concerne
I'évolution de la valeur du gap avec la distanc®TiTableau 35). Par allleurs, il n‘existe pas

non plus de corrélation claire entre I'énergietiegatotale de la structure (cette derniére a été
arbitrairement réglée sur 0 eV pour la structurésentant I'énergie la plus basse, et donc
considérée comme étant la plus stable) et d'aptnesnétres 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 DS totale
dans le cas de la maille de NBT tétragonale (Figure69E),
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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, ou un gap de 4,22
eV est reporté (cf. Tableau 35).

La ligne horizontale en pointillés indique la
position du niveau de Fermi.

Nature
Réf Matériau Eq (eV) de la Méthode utilisée
transition
[358] | PbZiys,Tio 403 3,25- 3,38 eV Direct Transmission optique
Direct
[359] | PbZnrTiOs 3,6 eV Indépendant Ellipsométrie spectroscopique
de x.
[360] | (Pb,La)(Zr, T)Q 3,54 eV Direct Ellipsométrie spectroscopique
[361] | B&oSip1TiO3 4 eV Direct Transmission optique
[362] | BaysShhsliO3 3,96 eV Direct Transmission optique
[363] SrTiO; 3,47 eV Direct Transmission optique
[364] | BizsNdysTizO;2 3,41 eV Direct Ellipsométrie spectroscopigue
[365] BiFe(; 2,7eV Direct Ellipsométrie spectroscopique
. Ey(tetra) : 3,10 eV , Transmission optique +
[366] BiFes Eq(rhombo) : 2,67 eV Direct Ellipsométrie spectroscopique

Tableau 36 : Présentation du gap optique des pringaux ferroélectriques en couches minces reportées
dans la littérature.
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Les structures tétragonales représentées sumgla®s$i 169.D et 169.F font apparaitre
les octaédres les plus distordus, mais leur gapgétigue est comparable a celui des
structures rhomboédriques 169.G, 169.H et 169sta-dire supérieure a 4,20 eV. Quant
aux structures cubiques 169.A et 169.B, leur gap kespectivement 4,61 et 4,07 eV. Le gap
le plus faible (3,89 eV) est rapporté dans le @amdtructure tétragonale 170.E.

Nos valeurs calculées restent supérieures a qaksentées dans la litteratilé0]-
[182], mais nous devons garder a l'esprit que la fonogbe hybride B3LYP utilisée dans le
cas présent reproduit avec une plus grande pracigi® gaps des oxydes a structure
pérovskite[351][352][357] contrairement aux fonctionnelles classiques tetlae LDA et
GGA, qui sont connues pour sous-estimer le gapisitgants. Ainsi, bien que nos valeurs
calculées de gap optique Eemblent surestimées, elles restent néanmoinssptisfaisantes
au regard de la littérature car elles sont davantagnpatibles avec les gaps énergétiques des
oxydes ferroélectriques (Tableau 36).

Enfin, le résultat le plus intéressant issu de easuls DFT vient du fait que la
majorité de nos structures (6 sur 8) présentergfapnde nature indirecte (seules les structures
169.C et 169.E présentent un gap direct), conforddors I'nypothese d'un gap de nature
indirecte, émise lors de la partie expérimentaleurBillustration, la Figure 171 met en
évidence la nature indirecte du gap dans le cda skeucture tétragonale de NBT, représentée
sur la Figure 169D.

Nos résultats apparaissent donc en contradictiat d&& majorité des articles qui
évoguent une transition directe pour NBI51][179][180] En revanche, C.-Y. Kinet al
viennent récemment de publier des travaux montrargap optique de NBT de 3,0 eV, avec
une transition indirectd142]. En outre, dans la plupart des cH1], les données
expérimentales d'absorbance ou de transmissionsgoptement traitées en considérant une
transition directe autorisée € 2). L'objectif visé est alors la détermination ldevaleur du
gap optique, sans se soucier de la nature densitican.

Dans notre cas, les valeurs expérimentales de gaprit trés similaires, que ce soit
dans le cas d'une transition indirecte (3,30 eVilioecte (3,40 eV), indiquant une confusion
tres facile a faire sur la nature du processusadeahsition. Illlustrons notre propos en citant
les travaux de Xuet al [181]. Ces derniers ont fait des calculs de premiercppe
uniquement dans le cas d'une structure cubiquetihéfigue de NBT, avec un seul type de
distribution Na/Bi. Ces auteurs ont trouvé une siton directe pour NBT, et ce résultat est
totalement indiscutable. Comme dans leur cas, rgpethétique structure cubique de NBT

présentée en Figure 169C présente la structurgadepue d'une transition directe. Ceci tend
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a démontrer qu'il est extrémement difficile d'&edégorique sur la nature du gap optique de
NBT, sans tester suffisamment de distributionsistiqgies Na/Bi sur le site A de la

pérovskite.

Nous avons clairement montré que la majorité deactsires €électroniques

calculées présentaient une transition indirect&sihiles calculs DFT effectués sur nps

neuf structures hypothétiques de NBT mettent ededwe le rdle prépondérant joué par la

liaison Ti-O dans la structure électronique et nontspermis d'élucider en grande partig la

nature du gap optique de NBT, a savoir une tramsitidirecte.

I. 2. Mesures diélectriques a 12 GHz, mesure en vi#& résonante

(résonance des couches en cavité hyperfréguence)

Afin de caractériser les propriétés diélectriguamétante diélectrique et tangente de
pertes) de nos couches minces de NBT dans le dendas hyperfréquences (12 GHz), une
technique basée sur la perturbation d'ondes étmatypétiques en cavité résonamtedté
utilisée (cf. Annexe 3, § 1lI. 4.).

Il s’agit d’'une technique de mesure tres intéretgsaar elle est non destructive et ne
nécessite pas d’électrodes. On peut citer quelgaeaux récents de cette équipe portant sur
la caractérisation de couches minces ferroéled@s@ans plomb (Tableau 37), le systeme le
plus étudié étant actuellement la solution solidgSB.«TiO3;, mais également des films
minces de KTaesNbp 3503 [367][368]. A notre connaissance, aucune caractérisationede ¢

type n'a été présentée a ce jour dans la litteratans le cas de couches minces de NBT.

Comme nous l'avons vu précédemment, MgO permetcumiesance épitaxiale de
NBT tandis que le saphir conduit a un échantillolygristallin. De plus, MgO est un substrat
couramment employé pour déposer des oxydes en'applidation micro-ondes : il possede
des propriétés hyperfréguences adéquates et asteaient bon marché en comparaison avec
certains monocristaux couramment employés en élagtre. Il ne nous a pas été possible de
caractériser les propriétés diélectriqgues de caiohaces déposées sur saphir, les mesures
étant erronées en raison de la trop forte épaishesubstrat employé (1 mm) par rapport a
celle de la couche (300 nm). Enfin, bien que lasches de NBT déposées sur Srgdient
épitaxiées (111), celles-ci n'ont pas été caragés en raison des fortes pertes diélectriques
du substrat (taf = 3x 107).
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La permittivité mesurée est~ 255 et les pertes sont de 0,22, a 12 GHz.

Les propriétés diélectriques de nos couches mindes NBT mesurées en
hyperfréquence apparaissent tout a fait cohéremtes les mesures basses fréequences. En
effet, nous rappelons que les mesures réalisééspédancemeétre, a 161z, indiquent des
valeurs de l'ordre de 2008 400 pourg, et de 0,04- 0,07 pour tand, dans le cas des
échantillons de NBT épitaxiés sur électrodes dePChapitre 1V). Par ailleurs, il est tout a
fait normal de voir la valeur de la tangente dagseaugmenter de fagon consistante dans le
domaine des hyperfréquences. En effet, dans le idemdes micro-ondes, les pertes
extrinseques et intrinseques peuvent étre de méperiance, tout en gardant a l'esprit que
NBT est un matériau présentant des pertes nongeédplies.

En outre, il est intéressant de situer les "peréoroes” de NBT par rapport a d’autres
matériaux ferroélectriques sans plomb tels que BSIN et BiFeQ. Quelques résultats
obtenus sur ces systémes sont présentés dans lead’a@¥. Ainsi, comparativement aux
autres matériaux sans plomb, les mesures diéleericen hyperfréquences soulignent

également le caractere de "ferroélectrique a peitéanseque de NBT.

Références| Ferroélectrique/Substrat F (GHz) & Tan é
[201] BST X 200- 1000 0,05-0,2
[365] BiFeO/MgO 9 118 X
SrBi,Nb,Os/MgO X 0,075
[369] SBN/AILO; 12,5 X 0,10
as9] KTa}g'\N'%?i)'\jgo e 414; 652; 319 | 0,042; 0,058; 0,092
x=03: 04 0,5 434; 711; 405 | 0,226; 0,275; 0,301
Bao,esr0,4Ti03 +1
[370] mol%Mg/MgO 10 348 0,024

Tableau 37 : Quelques caractéristiques diélectriqueede ferroélectriques sans plomb en couches minces
dans le domaine des hyperfréquences.

Le symbole "X" correspond a une donnée non reportée
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I1l. Conclusion du chapitre V

La premiere partie de ce chapitre consistait ai@étuld croissance de NBT sur
différents substrats monocristallins : MgO(100)Al@3(100), SrTiQ(111),c- etr-saphir.

Dans les trois premiers cas, les caractérisatiwastgrales ont permis de montrer que
les films sont épitaxiés. Selon le substrat ettewitions de dépot utilisées, l'orientation dans
le plan varie :

- Dans le cas de laroissance sur MgO(100) une croissance de NBT avec ses axes
cristallographiques tournés de 45° par rapporix de MgO.

- Dans le cas de laroissance sur LaAlQ(100) : on obtient une croissance de type
pseudo-cube sur pseudo-cube.

- Dans le cas de keroissance sur SrTiQ(111): on obtient une croissance pure (111).

- Dans le cas de leroissance surc-saphir : seule une texturation (111) est obtenue

(absence d'épitaxie).

- Dans le cas de leroissance sum-saphir : aucune croissance épitaxiale n'est obtenue

et nous n’observons aucun pic de diffraction.

Dans la deuxieme partie, nous nous sommes focafiseéda caractérisation des
propriétés physiques d’'une couche mince de NBT si&psur MgO. Une étude détaillée a été
entreprise quant a la détermination des constamtiggues (indice de réfraction coefficient
d'extinctionk, coefficient d'absorptiom et valeur du gap optiquegk: d'aprés l'analyse des
courbes de transmission optique. Des mesures camptéires de réflexion et ellipsométrie
sont venues confirmer les résultats expérimentétenas. Un gap optique de l'ordre de 3,18
— 3,30 eV a été établi pour NBT avec une naturerénte de la transition uniqguement
suggérée a ce stade des études. Des calculs dé dumntique par DFT ont permis de
confirmer la nature indirecte de la transition qp& de NBT, résultat au premier abord
surprenant au regard de tout ce qui avait été @yudigue la.

Enfin, les propriétés diélectriques de couches esinde NBT ont été mesurées en
cavité résonante, a 12 GHz. Dans ce cas, une peiéide 255, associée a des pertes de
l'ordre de 0,2, a été mesurée. Certes, il est comeuNBT présente un caractére certain de
diélectriques a pertes, mais ce qui est présente iconstitue bien évidemment qu’un travail
exploratoire. Des études complémentaires resteammeins a faire, comme par exemple,

I'effet du substrat (MgO, LaAl§) Al,Os3) sur les propriétés diélectriques.
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Contexte du travail

Ce travail a été réalisé dans le cadre des reat®nctenées depuis de nombreuses
années au sein du laboratoire SPGUS les matériaux pi€zo-, ferroélectriques exendpts
plomb. Les objectifs initiaux de ce travail réselai d'une part dans I'élaboration de films
minces monophasés de JNBipsT103 (NBT) par ablation laser (PLD) et d'autre part la
maitrise de la croissance épitaxiale sur différesisstrats monocristallins. Nous avons en
particulier choisi d'orienter nos efforts dans alisation d'hétérostructures épitaxiées
NBT/Pt/monocristal, intégrant diverses orientatioles!'électrode inférieure, afin notamment

d'accéder aux propriétés électriques anisotropes deatériau.

Bilan

Ce manuscrit s'articule autour de 5 chapitres dentontenu va étre brievement
rappelé.

Le Chapitre | a présenté le contexte général dans lequel stiesctravail de these, a
savoir la recherche de solutions de substitution @nventionnels matériaux PZT utilisés
dans les dispositifs électro-mécaniques et élemptaues.

Le Chapitre Il est consacré a la présentation du dispositif at@iol par laser pulsé
(PLD), ainsi que des difféerentes techniques dectéraation employées lors de ce travalil,

notamment la microscopie a force atomique en magmEponse (PFM).

L'objectif du Chapitre 1ll était de déterminer une combinaison de parametres
permettant d'obtenin situ des films minces de NBT monophasés sur substodysristallins
(Si/SIO, et Pt/Si) par PLD. En particulier, un ajout en (48 mol%) dans la cible s'est avéré
indispensable pour compenser la probable évaparaticcet élément lors de I'ablation. Nous
avons ensuite étudié l'influence des parametredép®dts (température du substratpdia
fluence laser f, récurrence laser F, pression eygéne B,) sur les caractéristiques
structurales et microstructurales des films. La loimaison de parametres déterminée
expérimentalement {Josya= 560-580°C, B, = 0,2 mbar, f = 5 J/cfret F = 20 Hz), bien que
non optimisée, a constitué un compromis acceptatliee qualité cristalline, composition et
propriétés des films minces. Des analyses de laposition chimique par rétrodiffusion
Rutherford (RBS), réalisées de fagcon comparativedsa couches minces de NBT déposées
dans les mémes conditions expérimentales sur atilostrMgO(100), ont permis de montrer

que les films étaient quasi-staechiométriques (B#/M,49). En outre, les films de NBT ne

- 281 -



Conclusion générale et perspectives

présentaient pas de phases secondaires déteatabtiiffraction des rayons X. Cependant,
nous avons mis en évidence, a la fois par diffoacties rayons X et par microscopie
électronique en transmission, qu’une forte défoionatétragonale pouvait exister au sein de
nos films minces de NBT. Cette déformation tétragempourrait résulter de la déficience en
Bi proche de linterface, ainsi que des phénométiggerdiffusion mis en évidence par
SIMS. Malgré ces déformations structurales, un amepment de matériau ferroélectrique a
pertes a pu étre montré aux echelles macroscogglexale. Nous soulignons aussi le fait
que les résultats obtenus sont tres encourageaalgré les difficultés d'ordre technique
rencontrées : difficulté d'un contrdle rigoureuxiaafois de la température de dépoét (la
température réelle de surface du substrat vaégérément d'une campagne de dépot a l'autre
a cause du vieillissement de la lampe de chauffages également lors du changement de

celle-ci) et de la composition chimique (phénomé'éeosion de la cible).

L'un des objectifs duChapitre IV résidait dans I'élaboration d'hétérostructures
épitaxiées NBT/Pt/monocristal et la caractérisaterleurs propriétés physiques anisotropes.
A cet effet, différentes orientations de I'élecddférieure Pt(100), (110) et (111) ont été
utilisées afin de moduler l'orientation préféreltgieles films de NBT. Dans la plupart des cas,
la croissance épitaxiale de films de NBT sur cestébdes de Pt épitaxiées a été obtenue avec
succes. Elle a ainsi permis une étude original@lemd les techniques macroscopiques (DRX,
MEB, mesures ferroélectriques et diélectriques) 'auttks techniques locales (PFM et
TUNA), plus originales. Cette étude a notammentrieide mettre en exergue des relations
orientation/microstructurgropriétés électriques locales et macroscopiguesticulierement
intéressantes pour ces films de NBT, car peu é&adié

Une orientation 00) pure a été obtenue sur Pt(100)/MgO(100), ams? sur
monocristaux nus (MgO(100), LaA¥100)). Les raies de diffractiorh@0) sont fortement
asymétriques aux bas angles de diffraction. Noossvelié cette asymétrie a I'existence d'un
gradient de composition chimique au sein du film,aecord avec les études conjointement
réalisées par RBS, SIMS et surtout par diffracties rayons X. La morphologie se compose
de grains plats, de forme sphérique. Les propritgeélectriques obtenues sont,:#P12,6
uClcnt et E = 94 kV/icm. Les propriétés des couches de NBT dégmosur ce type
d'électrode présentent de surcroit deux caradtgrest, & savoir un champ coercitif supérieur
au massif et un foxffsetde la polarisation. Par ailleurs, I'étude de [sor&se piézoélectrique
a I'échelle locale a réveélé l'existence dgelf*polarizatiod dans le film, pouvant expliquer
l'origine de bffsetdu cycle ferroélectrigue macroscopique. La présate courants de fuite
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non négligeables au sein de I'échantillon a étéléévtant a I'échelle macroscopique ou une
densité de courant de fuitgid = 9,3 10° Alcm? a été mesurée (pour un champ appliqué
Eappi = 100 kV/cm), qu'a l'échelle locale au moyen dastographies par TUNA : ces
dernieres ont en particulier montré que les fuitiegent principalement localisées au niveau
du cceur des grains.

A titre de comparaison, des films minces de NBT é@gétdéposés sur électrodes de Pt
épitaxiées (110)/SrTig0110). Ces films se caractérisent par la croissaqmitaxiale des
cristallites (110), qui se trouvent nettement mtgoes. Quelle que soit la composition de la
cible utilisée pour le dépot des films (enrichissata 5 mol% en Bi, déficience a 5 mol% en
Na combinée a un enrichissement a 5 mol% en Bifiré dans le plan est inchangé : a savoir
que les cristallites (110) et (100) de NBT s'épéak Outre la preuve d'une croissance
épitaxiale, les cartographies du réseau réciprogueévélé la présence de trainées diffuses le
long des directions <100> Ces trainées diffuses suggérent I'existence diésordre,
majoritairement d’origine chimique, a travers légaur du film, ainsi que d'une forte densité
de fautes d'empilement. La morphologie des filmsam®actérise par la coexistence de deux
types de grains : des grains plats, caractérigtiges cristallites orientées (100), et des grains
allongés en forme de batonnets/"toits d'usine'actaristiques des cristallites orientées (110).
Ces derniers présentent un certain arrangement ldapkan, en accord avec la symétrie
d'ordre 2 mise en évidence par canalisation diélest(ECP). Sur ce type d'hétérostructure,
les propriétés ferroélectrique suivantes ont étéumées : P= 14,1 pCl/crhet E = 85 kV/cm.

En outre, I'exces en Bi dans la cible conduit a mmedleure saturation du cycle d'hystérésis
(liee vraisemblablement a une diminution des casrde fuite) et une diminution du champ
coercitif (de 85 a 68 kV/cm). De méme, cet exceBiese traduit par une augmentation de la
permittivité diélectriqueg = 225 a 410) tandis que les pertes restent a p=iqonstantes
(tané ~ 0,06— 0,07). Les mesures locales ont montré que latsnaton en domaines des
grains en forme de batonnets est relativement camplétat polydomaines) et que les fuites
sont principalement localisées au niveau des gnalens. L'origine de ces fuites localisées
préférentiellement au niveau des grains plats im@orh a la fois a des effets d'épaisseur
locale plus faible, mais aussi a un effet d’oriéiota

L'un des objectifs était de réaliser des films ragenono-épitaxiés (111) de telle
maniére a ce que le vecteur polarisation ait saposante normale au plan de la surface, et
donc obtenir les meilleures performances ferrogtpats et diélectriques. Dans le cas de
I'nétérostructure Pt(111)/SrT411), une orientation préférentielle (111) de NBTété

obtenue. Malgré tout, une compétition entre lebhtes orientations de croissance de NBT
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est systématiquement présente. Ceci se traduitqgamorphologie relativement perturbée, ou
coexistent trois types de grains : des grains piatsstituant le fond continu, des grains
triangulaires/pyramidaux et des grains allongésf@me de batonnets/toits d'usine. Les
performances obtenues sur ce type d'hétérostrustumeles suivantes ; B 14,8 pC/cfy E;
= 82 kV/cm. Nous n’avons certes pas obtenu lesuvalele polarisation rémanente tant
escomptées a température ambiante ; malgré tollgs-©¢ se positionnent parmi les
meilleures que nous ayons obtenues dans le casudbes minces de NBT, et au sens large
du terme dans la littérature, tant au niveau désuvsa de polarisation rémanente et de champ
coercitif que de la qualité de saturation du cyde. outre, les propriétés diélectriques
mesurées sur cette hétérostructure sont les saszant= 440 et tard = 0,058 (F = 100 kHz).
Néanmoins, l'utilisation d'une cible enrichie en &mble favoriser l'orientation
préférentielle (111) des films de NBT déposés sentéodes de Pt épitaxiées (111). En outre,
l'utilisation d'un substrat monocristallin oxyde, sdructure pérovskite, comme SrEiO
légérement dopé (g2 % Nb) et orienté (111), permet d'atteindre une éptékl1) pure.

Partant du constat que suivant l'orientation caréiel la morphologie des cristallites
de NBT différait, nous avons formulé les hypothesg@santes concernant la relation entre la
forme et l'orientation de la cristallite, a savograin plat = cristallite de NBT(100), batonnet
= cristallite de NBT(110) et grain triangulaire rstallite de NBT(111). Ces hypothéses sont
cependant basées sur I'analyse approfondie ddtatésie diffraction des rayons X, couplée a
une étude paralléle de la morphologie des échamsillL'aspect novateur de ce travail a résidé
dans la mise en évidence de l'anisotropie des iptéprélectriques et piézoélectriques a
I'eéchelle locale, avec la confirmation de I'atttibn de la relation forme des grains/orientation
a l'aide du mode PFM et TUNA de la microscopie @b proche. Cela a constitué le second
objectif de ce chapitre. Ces résultats seraientptétdés prochainement, nous I'espérons, par
des mesures de microdiffraction des rayons X (mapBSRF soumis a acceptation).

Les domaines ferroélectriques ont pu étre écritimeigés au moyen de la PFM,
confirmant la ferroélectricité des films de NBTempérature ambiante. Quel que soit le type
de grain sondé, une réponse piézoélectrique a iB& en évidence. Les cycles d’hystérésis
piézoélectriques locauxd = f(V) et phase = f(V) acquis s'avérent différeamtsfonction de
la nature de la cristallite sondée ; ces dernigrésentant des orientations cristallographiques
différentes. Il en ressort deux conclusions impugs. La premiére est que les tensions seuils
de basculement des domaines sont étroitement didasforme de la cristallite sondée : la

tension coercitive la plus élevée a été mesurédesugrains plats et la plus faible sur les
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grains triangulaires. La deuxieme concerne la vatkucoefficient piézoélectrique effectif
moyen d; ¢ : celui-ci est le plus élevé dans le cas des grplats et le plus faible pour les
grains allongés. Nous avons attribué une telleudol du coefficient piézoélectrique a un
effet d'orientation. En effet, d'aprés les travanxerieurs d'Harnagea et de Du, le coefficient
piézoélectrique mesuré est plus élevé dans le taee cristallite (100). En outre, pour
expliquer I'évolution de la tension coercitive, sBowus sommes référés a deux effets qui
semblent intervenir conjointement : un effet d'ot&ion (prédominant), couplé a un effet de
pointe ; ce dernier conduisant localement a unenaagation du champ appliqué sur ces
grains a forme géométrique. Enfin, les tests stalsdde lecture/écriture ont décelé une
anisotropie du renversement de la polarisationasuiile type de grain sondé : pour une méme
tension appliquée, les grains a forme géométriguair(s pyramidaux et en forme de toits

d'usine) se renversent préférentiellement par nappx grains plats.

Dans le cadre diChapitre V, nous avons choisi d'orienter nos efforts vers la
croissance épitaxiale de NBT sur substrats mortatims nus. En effet, une croissance
épitaxiale est requise en vue d'applications siggE$, notamment dans le domaine de
I'optique ou des hyperfréguences, ou la microgtreaiu matériau, associée a son orientation,
joue un réle conséquent. En particulier, MgO ogefif00) a constitué un substrat de choix
pour la croissance des films, mais également paumésure des propriétés optiques et
diélectriques dans le domaine des hyperfréquenmespriétés dont la littérature traite peu.

Nous avons obtenu une preuve d’épitaxie conceraaatoissance de NBT(100) sur
MgO(100). Dans ce cas, la maille de NBT subit wtation a 45° dans le plan afin de mieux
accommoder les contraintes liées a la differenceedeaux cristallins, de composition, ainsi
que les contraintes d'origine thermiques. A tittecdmparaison, des dép6ts ont été effectués
sur LaAlOs(100), saphir ( et ¢). SrTiOx(111) a constitué un substrat modéle en raison du
faible désaccord de maille avec NBT et de la natoéene du substrat (structure pérovskite).
Sur substrat d’alumine orientg bien que les films obtenus soient fortement t&g(111),
aucune preuve d'épitaxie n'a été obtenue. Surrsgmicun pic de diffraction de NBT n'est
observe.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous nammes focalisés sur la
détermination des propriétés physiques d’'une coutinee de NBT déposée sur MgO. Une
étude détaillée a été entreprise quant a la détatron des constantes optiques (indice de
réfractionn, coefficient d'extinctiork, coefficient d'absorption et valeur du gap optique)E
d'aprés l'analyse des franges d'interférencesalebes de transmission optique. Des mesures
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complémentaires de réflexion diffuse et d'ellipstimé spectroscopique sont venues
confirmer les résultats ainsi obtenus. Un gap ogtide I'ordre de 3,183,30 eV a été établi
pour NBT, avec une transition de nature indirecésultat au premier abord surprenant au
regard des résultats publiés jusque-la dans lérditire. Des calculab initio de DFT
effectués sur les trois variétés polymorphiquesNET (rhomboédrique, tétragonale et
cubique) et présentant différents arrangements al@etNlu Bi en site A, ont statistiquement
montré la nature indirecte de la transition optigeeNBT, corroborant ainsi les observations
expérimentales. Bien que les valeurs calculées 22 V) soient supérieures a celles
obtenues expérimentalement et présentées dart@iatlire, celles-ci restent néanmoins plus
cohérentes avec les valeurs de gap optique redesntrabituellement pour les matériaux
ferroélectriques.

Enfin, les propriétés diélectriques dans le domailes hyperfréequences ont été
mesurées, a 12 GHz, a l'aide de la méthode devigé ca@sonante. Bien que les pertes soient
assez élevées (tan~ 0,2), la valeur de permittivité,(~ 255) est plutdt prometteuse. Certes,
il est connu que NBT présente un caractere intguséle diélectriques a pertes, mais ce qui

est présenté ici ne constitue bien évidemment quawail exploratoire.

Au cours de ce travalil, les difficultés liées atilisation de la voie physique ont pu
étre partiellement levées, rendant ainsi possilde fdbrication de couches minces
monophasées de NBT. Nous sommes parvenus a mdtrigeissance épitaxiale de NBT sur
différents substrats de nature et d'orientatiorstadlographiques différentes et a réaliser des
hétérostructures épitaxiées utilisant le platinem® électrode inférieure. Ces derniéres nous
ont permis d'accéder (partiellement) a I'anisoeapes propriétés physiques de NBT. Enfin,
de nombreux progres ont été accomplis dans la agdmepsion de la croissance de NBT. NBT
n'est peut-étre pas le ferroélectrique le plusiéaai élaborer, mais il reste probablement de
nombreux mysteres a percer au cours des prochaimneses.

PERSPECTIVES

Suite a ce travail de thése, diverses perspeatisegcherches peuvent étre listées de
facon non exhaustive :
. La mesure des propriétés ferroélectriques et dr&ees de films de NBT présentant
une épitaxie pure (111) constitue probablementddld prioritaire pour la suite de ces
travaux. A cet effet, |'utilisation en tant qu'étedes d'oxydes conducteurs comme les

monocristaux de SrTigdopé au Nb et orientés (111) se révele trés ptenret
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. Beaucoup d'efforts pourraient étre focalisés sumeilleur contréle des électrodes de
Pt(111) employées. Il s'agirait notamment d€):diminuer la rugosité de surface des
électrodes de Pt. Celle-ci pourrait étre réduitéaide d'un traitement thermique approprié
avant dépot(ii) diminuer au maximum la proportion de cristallitesPt désorientées.

En améliorant ces deux points, il serait alors e envisageable d'obtenir des films
de NBT purement épitaxiés (111) sur électrodedatp épitaxiées (111).

Dans le méme registre, jouer sur les parameétrekpét intrinséques a la PLD, tel que
le couple {fluence, fréquence}, afin de favoriserientation de croissance (111) de NBT est
aussi tout a fait envisageable.

. Par ailleurs, dans le but d'améliorer les propsiétectriques, un recuéx situdes
couches minces de NBT sous air ou flux I'&c., pourrait étre entrepris. Un tel recuit
permettrait de relaxer les contraintes d'interfatiminuer la teneur en lacunes d'oxygene et
conduire a un éventuel grossissement des grains.

. Il serait en outre intéressant de réduire fortemeaoire d'annihiler, les phénomenes
d'interdiffusion du Pt dans la couche (et récipmmant), via l'insertion d'une "couche
tampon" ultrafine de CeQ En effet, cette derniere est connue pour avoe efficacité
redoutable pour bloquer les phénomenes d'intesidfu L'ennui, au niveau électrique, serait
cependant de rajouter une capacité en série a deINBT. De plus, cette sous-couche de
CeQ permettrait également de contréler la croissancRBIE sur saphir (hotamment saphir-
r) en favorisant une croissance de tyipe0j.

. L'étude de la nature de l'interfaB&/FE passe par une étude haute résolution par MET
qui permettra d'avoir une vue plus globale de léan de la compétition des diverses
orientations de croissance dans I'épaisseur du BEimoutre, bien que les films minces de
NBT étudiés cristallisent dans une maille "moyenmbbmboédrique, les observations
préliminaires par MET ont suggéré l'existence diome déformation tétragonale, prenant la
forme de plaquettes tétragonales présentes eniguaettement plus importantes que dans le
matériau massif. Ces résultats devront donc étréapsuite complétés afin de déterminer la
nature exacte de la structure "moyenne" de NBToeigloes minces.

. L'étude des transitions de phase sur couches mueddBT épitaxiées a l'aide de
mesures diélectriques, couplées a des mesuresffdactibn des RX en température, est
également envisagée. Ceci permettra de compléterinormations structurales déja

collectées a température ambiante.
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. Finalement, il est prévu de réaliser un comparati, niveau des orientations de
croissance, de la structure de NBT, de la morpheleg des propriétés physiques, entre les
couches minces élaborées par voie physique (fabldaser) et celles élaborées par voie

chimique (sol-gel, voie chimique en solution).

Ce travail résulte d'une theése en cotutelle eptialoratoire de Sciences des Procédés
Céramiques et de Traitements de Surface (SPCTS)Uthéversité de Limoges et le
Département d’Ingénierie de la Céramique et du &/¢DECV) de I'Université d’Aveiro.
Cette thése, débutée en octobre 2007, a été obtlameele cadre du réseau d'excellence
Européen FAME-NOE (Functionalized Advanced Matsriahd EngineeringéBCRD NoOE,
Work Package N°7 : "Multifunctional Ceramics, Pbdr electroceramics, relaxors and
fatigue"). La Conférence des Présidents d’Univérsitégalement financé une partie de ce
travail dans le cadre du Programme d’Actions Iréégr_uso-Francaises (PAUILF).

D'autres collaborations extérieures ont de surpeinis :

- D'obtenir des électrodes de Pt épitaxiées (ECSyddsiié de Rennes 1),

- D'effectuer des analyses régulieres de compos{ftiSM, Orsay ; LPM, Ecole des
Mines de Nancy),

- De mesurer les propriétés électriques macroscopi¢xielM, département MINACOM,
Limoges) et locales (INL, INSA Lyon).

Les résultats obtenus ont donné lieu aux publinatguivantes :

* Macroscopic and nanoscale electrical properties giulsed laser deposited (100)
epitaxial lead-free Na sBigsTiO 3 thin films
M. Bousquet, J.-R. Duclere, C. Champeaux, A. BotleMarchet, A. Catherinot, A. Wu, P.
M. Vilarinho, S. Députier, M. Guilloux-Viry, A. Cmteanu, B. Gautier, D. Albertini, and C.
BacheletJournal of Applied Physics 107, 034102 (2010).

* Optical properties of an epitaxial NasBipsliO3 thin film grown by laser
ablation: Experimental approach and density functismal theory calculations
M. Bousquet, J.-R. Duclere, E. Orhan, A. Boulle,Bachelet, C. Champeau3ournal of
Applied Physics 107, 104107 (2010).

e Macroscopic and nanoscale electrical properties fL10) epitaxial Ng sBipsTiO3
thin films grown by Pulsed Laser Deposition
To be submitted to Nanotechnology
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I. Annexe 1 : Description du processus d'ablatioralser

Derriere la simplicité apparente de la mise en esder ce procéde, les mécanismes
mis en jeu lors de l'ablation des matériaux somtéexement complexes et le plus souvent
interdépendants. Tout le processus d'ablation lpset étre décrit comme la succession de
trois grandes étapes, qui s¢®6]-[198]:

- L'interaction photon laser-cible : I'énergie des photons est transformée en
chaleur et les liaisons chimiques sont rompuesnetant ainsi la fusion-vaporisation de la
matiere (Figure 172),

- La formation du panache plasma et son expansiarnles espéces du panache,
qui se forme perpendiculairement a la surface deilke, se déplacent de la cible vers le
substrat via le milieu ambiant,

- L'interaction panache plasma-substrat les espéces chimiques du plasma se
déposent avec une grande énergie cinétiqgue subktrat permettant la cristallisation in situ

du film.

Absorption
I = loexp(-ax)

Thermal Conduction

Time

0 sec

Surface Melting

Vaporization
Multiphoton lonization
Plasma Production

Plasma Emission
Inverse Bremmstrahlung

30nsec;

Self-requlating

Figure 172 : Représentation schématique des diffémees étapes successivement mises en jeu lors de
I'interaction laser-cible.
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ll. Annexe 2 : L'enceinte de dépo6t et ses éguipememannexes

Il. 1. L'enceinte de dépobt

Il s'agit d'une enceinte ultravide (vide limite dhigue : 10'° mbar), de forme
cylindrique (23 cm de diametre interne) et ferméesed extrémités par deux calottes
hémisphériques (Figure 173). Elle est équipée das d'introduction-extraction des
échantillons et de diverses brides permettant $&evioptique et la fixation des jauges de
pression et des arrivées de gaz. Toutes les lt@lestte enceinte sont a couteaux et assurent,
avec des joints en cuivre, une étanchéité ultrasi@éous les éléments qui la composent. Le
porte-substrat chauffant et la fenétre d’entréefalsceau laser sont placés sur la partie
hémisphérique supérieure alors que le manipulapeute-cible est porté par la partie

hémisphérique inférieure.

T
Pl el el ol
i T r..-"'t"-""
Fa e =T AR
]"-fl‘ni' t.‘lq_.
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1gdiy 1':':
AL LR
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Figure 174 : Trajectoire des impacts
laser sur la cible.

Figure 173 : Montage de PLD au SPCTS.

Il. 2. Le sas d'entrée-sortie des échantillons

Le sasd'entrée-sortie des échantillons, monté sur lescoypindrique de I'enceinte, est
équipé de son propre systéme de pompage et d'umeecde transfert qui permet le
positionnement des échantillons a l'intérieur denteinte sur le porte-cible ou le porte-
substrat. Il est isolé de I'enceinte par l'internaée@ d’une vanne-tiroir, évitant la remise a

I'air de I'enceinte aprés chaque dépot.
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Il. 3. Le systéeme multicibles

Le dispositif est équipé d'wsystéme multicibles permettant la rotation simultanée de
guatre cibles. En effet, de nombreuses applicatié@gssssitent l'ablation de plusieurs cibles au
cours de la méme expérience, comme par exemplepageé d'un matériau par un autre, la
chimie combinatoire ou la réalisation de multicoeshLors du dép6t, la cible est animée d'un
mouvement de rotation sur elle-méme et de |la mwtatu barillet supportant les quatre cibles.
Dans ce cas, la trajectoire du faisceau laser asuwille devient une spirale (Figure 174),

permettant ainsi une usure uniforme de la ciblecaus du temps.

Il. 4. Le systeme de pompage et de contrble de laggsion de travail

Sur l'enceinte, une pompe secondaire turbomoléeulBALZERS TPU 240 est
couplée avec une pompe primaire a palettes BALZER® 016B, ce qui permet d'atteindre
des pressions de l'ordre de®Ii@bar avant les manipulations. De plus, un syst&yepass"
permet d'assurer les flux de gaz lors des dépats gaession contrélée d'oxygene. Dans le
sas, le pompage est assuré par une pompe turbadailécBALZERS TPU 062 qui est
couplée en série avec une pompe primaire & paR&EZERS DUO 004B. Etant donné que
les dépdts sont réalisés dans de larges gammessggn (P ~ 10a& 210" mbar pendant le
dépbt, 330 Torr pendant le refroidissement), plusigypes de jauges ont été utilisés. Deux
jauges primaires de type Pirani permettent les neesile pressions dans le sas et I'enceinte de
10° & 10° mbar. Une jauge secondaire de type Penning presdite le relais pour des
pressions de 80> a 10 mbar dans l'enceinte. Enfin, une jauge & capamtaviKs
BARATRON, principalement utilisée lors du refroisisnent des échantillons aprés dépot,
réalise les mesures de pressions dans une gamh® @d mbar.

L'oxygéne moléculaire a été utilisé comme gaz ieaes flux de gaz sont assures par
une microfuite et une vanne de réglage de délpbdgpage By-Pass), permettant le travail
dans des gammes de pressions allant de&l8<10" mbar. Les deux entrées de gaz sont
différentes : I'une envoie le gaz dans toute I'emedandis que l'autre est prolongée d'une
buse qui permet de diriger le flux de gaz directeinser la surface de I'échantillon.
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l1l. Annexe 3 : Technigues de caractérisation.

1. 1. Mesure de I'épaisseur des films minces paprofilométrie.

Les mesures d’épaisseur sont réalisées avec uiloprefre (DEKTAK IIA) sur le
principe de la "marche". La pointe de I'appareiblgplace sur la surface de I'échantillon et en
révele toutes les dénivellations. Si I'on prenchste masquer une partie du substrat pendant
le dépot, le profilométre peut mesurer la difféeede hauteur, correspondant a la "hauteur de
marche" entre la surface du dépét et celle du mtbst donne alors la valeur de I'épaisseur
du film sur le bord de celui-ci.

Cet appareil fonctionne dans des gammes d’épassEuR0 nm a 6@m avec une
précision de 5 nm. Cependant il faut tenir compte fait que I'épaisseur des couches
déposées par PLD est différente suivant que I'atyar le bord ou le centre du dépébt.

Dans le cas ou I'épaisseur du film doit étre corawex précision, dextoss-sectioh
des films seront analysées par microscopie élaquena balayage. Un soin particulier sera
donné a cette mesure d'épaisseur. En effet, laacssance de celle-ci est indispensable pour
calculer les champs électriques lors des mesunesfectriques (notamment la détermination

du champ coercitif), mesurer la constante diélgcg] etc.

1. 2. Détermination de la composition chimigue ds films minces de
NBT.

lll. 2. 1. Analyse par spectrométrie de rétrodiffuson Rutherford
(RBS)

Les analyses de composition chimique des filmsrgandiffusion Rutherford (RBS)
ont été effectuées a l'aide de I'accélérateur AsdR06] a Orsay, au laboratoire CSNSM, en

collaboration avec Cyril Bachelet.

Cette méthode d’analyspiantitative et non destructiveest particulierement adaptée
a I'étude de matériaux en couches minces car eltengt d'obtenir I'épaisseur du film, sa
composition chimique, des informations sur d'évelids interdiffusions, etc. Cependant, il
s'agit d'une méthode tréesourde" car elle exige un faisceau d'ions hélium accéléé

plusieurs MeV.
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Cette technique consiste & bombarder un échantiliee des ions légers (Hp
monocinétiques, issus d'un accélérateur de partic{B MeV) et a examiner la répartition
énergétique rétrodiffusée par I'échantillon. Ereteffors de l'interaction des ions incidents
avec les noyaux de la cible, seule une petiteifnaales ions seront rétrodiffusés. La perte
d'énergie des ions rétrodiffusés sera alors fonctie la nature (masse, charge) du noyau
diffuseur mais également de la profondeur a lagquetervient le chof207].

La configuration d'une expérience de RBS est reptége sur la Figure 175. Afin de
s'affranchir des effets de canalisation, la méttditeedu “cristal tournant” a été utilisée. Elle
consiste a faire décrire a I'échantillon un cone8@e autour de la direction d'incidence des
ions Hé". Les particules rétrodiffusées par les atomesutiace sont finalement détectées
par une diode au silicium placée a un angle desldh de 165°, puis classées en fonction de

leur énergie.

Cible NS atomes f cm?

Farticules incidentes

-_3_ ' s
\ P~ Particules
) e . .
i e diffusées
Angle de diffuston 27
o
Detecteur

Figure 175 : Schéma de principe d'une expérience détrodiffusion Rutherford.

Par ailleurs, le substrat présente une épaissafini&" par rapport au film, ce qui
donne lieu a I'apparition d'un plateau aux faildesrgies. Si le substrat et le film possedent
un élément commun, celui-ci ne peut étre analysd@inEpour étre dans une situation
favorable, le substrat doit étre constitué d'élémptus Iégers que ceux du film. Ainsi, seules
les couches de NBT déposées sur SSMO et saphir ont été analysées.

Concretement, le dépouillement consiste a construir spectre théorique et a le
superposer au spectre expérimental, afin d’ajusteparametres du spectre et en déduire les
grandeurs recherchées. L'épaisseur est obtenuapgmsant que la densité des couches est
celle du matériau théorique (5,992 gfcwour NasBiosTiOs). Les valeurs d’épaisseurs
obtenues par RBS sont donc probablement |égeresnaestestimées, le taux de densification
des deépdbts étant forcément inférieur a l'unité. faisceau ayant une taille de l'ordre de
quelques mm la composition chimique déduite des spectres R&8espond & une valeur

moyenne dans le volume défini par cette surface.
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Enfin, il faut préciser que les analyses de contmmschimique des films de NBT sont
présentées sous la forme d'un rapport Bi/Ti. Eeteitfn'est pas possible d'avoir une précision
satisfaisante sur le sodium (barre d'erreur voidm@5% !), car il est difficile de discriminer

correctement les contributions respectives du Nueilg (masses atomiques trop proches).

[ll. 2. 2. Analyse par spectrométrie de masse desns secondaires

(SIMS)
Principle of SIMS
excitation: O analytical signal
. primary ion beam: O secondary ions:
o, Art, O, Cs* KX, XY, XY

e

not used:
neutrals,

000000008 70000 eiclegalim
oooooomd; 00000
00000HY @®000000
00000 0590900000

7\ collision cascade, mixing

Figure 176 : Principe de fonctionnement de la speatscopie SIMS.

Un schéma du principe de fonctionnement de la spsmipie SIMS est représenté sur
la Figure 176. Soumis & un bombardement d'un faisckions primaires (ici, ions A de
quelques keV d'énergie, le film subit différentpdyg d'interactionf215]. L'effet intéressant
pour l'analyse est la pulvérisation d'atomes dsuldace de I'échantillon qui a lieu lorsque
I'énergie cinétique transférée par les ions aumeasosuperficiels est supérieure a leur énergie
de liaison. Une fraction des atomes pulvérisés momnsés. Ces ions secondaires, positifs ou
négatifs, ont des rapports masse/charge (m/z) anti caractéristiques des éléments. Leur
analyse par un spectrometre de masse permet daitrenla nature des éléments présents
dans les couches et éventuellement d'en déterraneoncentration, sans qu'il n'y ait de
limitation pour les éléments Iégers (Na par exenilette technique a été mise en ceuvre afin
de déterminer les profils de concentration en prdéur des divers éléments présents dans les
films minces mais également pour étudier la nadleeinterfaces entre les différentes couches

d'une hétérostructure (phénomene d'interdiffusion).
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Les analyses SIMS ont été realisées par S. Webklal{oration avec le Laboratoire
de Physique des Matériaux de I'Ecole des Mines alec{y. Ce laboratoire est équipé d'une
sonde ionique SIMSLAB, VG Instruments. Cet appasilde type quadripolaire et est équipé
d'un dispositif SNMSS$econdary Neutral Mass Spectromgtry

Les principales caractéristiques de I'appareillagisé sont indiquées ci-dessous :
e Canons primaires avec sources d'ions oxygéene, acgsium et gallium,
* Reésolution spatiale : 100 nm aubn,
» Reésolution en profondeur :-220 nm,
» Limite inférieure de détection : < ppm,

* Equipement SNMS pour la quantification des analyses

Les éléments éjectés du film forment un "plasmaseetetrouvent sous forme ionisée
ou neutre. L'intérét de I'équipement SNMS est digrger l'intensité ionique secondaire
(degré d'ionisation) en effectuant une post-iofosatCette étape permet de rendre l'intensité
ionique secondaire mesurée pratiquement propoeitera la concentration de I'élément

correspondant (degré d'ionisation proche de 100%).

Dans le cadre de nos analyses, nous avons utilsséaurce primaire d'ions Ard'une
énergie de 8 keV, pour une intensité de 300 nA. mesures ont été effectuées sur une

surface d'échantillon de<8 mnf.

Le SIMS est l'une des techniques les plus sensinldsrmes de détection d'éléments
mais ne donne que des informations qualitativde.4€lra donc couplée a la RBS.
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I1l. 3. Microscopie Electronigue en Transmission (VET).

[ll. 3. 1. Conditions expérimentales mises en ceuvre
Le MET utilisé est un JEOL2010, fonctionnant a tevesion d'accélération de 200 kV,

et dont les principales caractéristiques sont tépsrdans le Tableau 38.

orog———— Source électronique — — — |
S S
AT Lentiles 27 1 N
T .+ 7 condensatrices T v 7
"R’f,';_____ Obijet ____‘l'.:- \':l{
Caractéristiques Valeurs . '\ Lentile objective « | f, 'f!
Tension i/ _ \1“
A& ot 200 kV - Mie———— Plan focalimage ———— (1}
d'accélération 1= Image fﬂ‘
Longueur d'onde intermédiaire |-.-Ev,n Diaoh ] ..;;E il
, 0,00251 nm e -
des électrons YR sélection d aire
; il 1, Lentilles
Ab,e.rratlon 1 mm W i intermédiares
sphérique (Cs) 2 image 1/
Défocalisation de intermédiaire
-61,33 nm h
Scherzer £f) :
Résolution de VAT \
0,23 nm b i
Scherzer /. ]
Etalement de la £ E Fara .
: . 10 nm . P/ .
mise au pOlnt \.\"'\\ : ;-‘.a Lentilles
Angle de demi- AN/4 projecirices !
1 mrad N4
convergence { '
Tableau 38 : Principales caractéristiques du V4 :‘-3
MET JEOL 2010. #o N | A
”}5 E ~.~_~*: | .-:':I: I.
: ‘"t / ': | .".
' £l
/ : N\ /Y
a- Mode images b- Mode Diffraction

Figure 177 : Trajet des électrons dans un microscep
électronique a transmission :
(a) en mode image, (b) en mode diffraction.

[ll. 3. 2. Constitution d'un microscope
Il est composé d'une colonne constituée d'un canélectrons et d'un ensemble de
lentilles électromagnétiques : un systéeme d'illlaton formé de deux condenseurs, une
lentille objectif pour la formation de l'image im@ediaire et un systeme d'agrandissement
formé de lentilles intermédiaire et de projectiéigre 177). Des diaphragmes (illumination,
objectif, image) permettent de limiter le faisceauifférents niveaux ; l'image finale est
recueillie sur un écran fluorescent, une plaquetqgraphique ou une caméra CCD. Le

faisceau transmis est ensuite agrandi par un jéentiles électromagnétiques.
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lll. 3. 3. Les différents modes de fonctionnementd MET
Il existe deux modes de fonctionnement qui difféerde par la mise au point du
systeme de lentilles de projection. Dans le casndde image, elle est réalisée dans le plan
image de la lentille objectif (plan de Gauss) tamglie dans le cas du mode diffraction, elle
est réalisée dans le plan focal objet (PFO) dentille objectif (plan de Fourier).

[11.3.3. @) Le mode image

Dans ce cas, le plan objet de la lentille de diffoa est confondu avec le plan image
de la lentille objectif. Certains électrons sontiésé (diffractés), d'autres sont transmis.

En mode conventionnel, un diaphragme de sélectiapliragme de contraste) est
inséré dans le plan focal objet de la lentille otijede fagcon a ne laisser passer qu'un seul
faisceau. La nature du faisceau sélectionné coadigux types d'image :

- L'image en champ clair: a l'aide du diaphragme de contraste, le faistr@asmis est
sélectionné pour former l'image. Dans ce cas, ilement des différentes couches déposées
peut étre observé. Le contraste dépend du numémaicate Z du matériau observé. Plus un
élément est lourd, plus il diffuse les électrondagic plus il apparaitra sombre a I'écran.

- L'image en champ sombre: I'image est obtenue a partir du faisceau diférat non
du faisceau transmis, ce qui fait que les zonesliffuactent apparaitront en clair a I'écran. Ce
mode est particulierement bien adapté a l'imadere des défauts et a l'identification des
différentes espéces cristallographiques d'un éitloamt

[11.3.3. b) Le mode diffraction

Dans ce cas, on se place dans le plan focal obj&isiceau et non plus dans le plan
image (simplement en changeant la tension darienéies électromagnétiques). On obtient
alors un cliché de diffraction. On peut ainsi vigex les directions dans lesquelles vont les
électrons et caractériser la structure du matégatameétres de maille, groupe d'espace, etc.).

Suivant le traitement de I'image par rapport angtzcal ou objet de I'objectif, deux
informations différentes sont obtenues. L’agrarefissnt du plan objet de I'objectif permet
d’obtenir un cliché de I'’échantillon a I'échelleatique. Le principe est basé sur le contraste
des électrons transmis. L'agrandissement du pleal image permet d’observer un cliché de
diffraction, a condition que les plans du matér@ustallin soient en position de Bragg et
gu’ils diffractent le faisceau incident.

Un diaphragme dit de sélection d'aire est insémés da plan image et permet de

sélectionner au niveau de I'échantillon une zomm dertain diameétre. Ainsi, seuls les
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faisceaux d'électrons issus de cette zone pantcigela formation du diagramme de
diffraction. Cette méthode permet d'établir unerdation entre les caractéristiques
morphologiques et cristallographiques d'une petitie de I'objet.

En complément du dispositif MET, un détecteur péraianalyser la composition
chimique de la zone sondée de I'échantillon pactspmétrie EDX Energy Dispersive X-
Ray Spectrometjy Ce type d'analyses complémentaires a été syStgrement employé
pour certifier l'identité des éléments sondés.

lll. 3. 4. Préparation des échantillons pour le MET

Les préparations ont été réalisées par MM B. Stmles P. Carles.

La préparation des échantillons est assez déletagpécifique. En effet, ils doivent
étre "transparents” au faisceau d'électrons et dumrsséder une épaisseur inférieure a
quelques centaines d'A. Les échantillons ont éggrés par amincissement mécanique puis
amincissement ionique, jusqu’a l'obtention de laméges d’environ 50 nm d’épaisseur.

Dans le cas des sections transverses, la diredtdaservation (direction du faisceau
d'électrons) doit étre systématiquement parallalelan d'interface. Tout d'abord, les axes
cristallographiques du substrat et de la coucheétntrepérés par DRX. On définit ainsi la
direction de découpe du substrat qui se trouveepgtipulaire au plan d'interface ainsi qu'a la
direction d'observation. Le découpage s'effectusah l'aide d'une scie diamant. Deux
lamelles (2x 2) mnf sont alors obtenues puis collés ensemble, leér afiiche en vis-a-vis.
Le sandwich ainsi constitué est découpé, puis amigcaniquement par polissage et feutres,

et enfin par un amincissement ionique (ion$) Ausqu'a I'épaisseur désirée.

- 317 -



Annexes

l1l. 4. Mesure en cavité résonante.

Dans le but d'analyser les propriétés diélectrigleass la gamme des hyperfréquences
(12 GHz) des films minces (< um) de NBT sur un sabsle MgO d'épaisseur 0,25 mm, une
technique de caractérisation diélectrique basééasuerturbation d'ondes électromagnétiques
en cavité résonante a été utiliged4]. A noter qu'une telle caractérisation diélectriopse

nécessite pas d'électrodes. Les dimensions deilé sant données sur la Figure 178.

iz

cavité

TR

teflon £=2.2 2 mm
) : e
Air {1.86 mm
Substrat |_| 403 mm
4 — L o,
NBT e | i 0.3 mm
Air | 11.86 mm
—

teflon £=2.2 12 mm
. asnal

. 4.1 :mm'
8 mm

Figure 178 :Méthode de cavité résonante.

L'onde électromagnétique résonne dans la cavit@sui'équation de propagation :

2
AE—ng%T'fzo.

Avec E l'onde électromagnétigiie= E, [€“™, ¢ la constante diélectrique gtla

perméabilité magnétique du milieu. L'échantilloagd dans la cavité cylindrique formée de
deux résonateurs diélectriques couplés sur le M&gde; va perturber de facon significative
la frequence de la premiére polarisation du modsideré. Le relevé de I'écart en fréequence
obtenu permet de déterminer la permittivité du sab$1gO seul, puis d'en déduire celle du
film de NBT déposé sur le substrat.

L'inconvénient de cette technique provient du tpie les substrats utilisés ont, en
général, une épaisseur largement supérieure adtefiam déposé sur ceux-ci. Afin de garder
une précision suffisante dans les mesures et étrgue la variation en fréquence est due
uniquement a l'effet du film, il est indispensaflee la constante diélectrique du substrat et
les pertes diélectriques soient les plus faiblessiptes devant celles du film. C'est
normalement le cas pour le couple MgO=(9,5 et tard = 4x10°), voire ALOs, et NBT ¢ >
200-300). L'incertitude sur les mesures de constdid@ectrique est de £ 3%, mais par contre

celle sur les mesures de tanast de + 15%.
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V. Annexe 4 : Fiches JCPDS de NBT.

NBT Rhomboédrique™ NBT Tétragonal™® NBT Cubique?’

26 (°) | (hk) | 20 () | k) | 20 () | (hKD)
22.861 170 012 | 22.773 1 115 | 110 | 22842 114 100
22773 115 = 001

355031780 104 | 32401 999 111

32.602 999 | 110 | 32.400 999 = 200 | 32925 999 110
36378 2 210

38384 11 113

40.026 76 006 _

e oo | 30972 174 201 | 40117 214 111
43332 211

46701408 024 | 46513 232 220
joonid 232 220 | ape62 325 200

51257 3 211

50542 45 116 | 52320 23 310

52.677 63 122 | 52.329 23 112 | 92964 52 210

57.925 111 018 | 57.825 193 202
57.825 193 = 311

58114 270 | 214

vl Il B 58.031 295 211
60383 1 320
60383 1 212

61087 1 125
65444 1 321

66070 91 208 | 67835 75 222

68.302 117 = 220 | 67.835 75 400 | 68124 145 220
70281 1 410

716171 119

717291 217

71.809 3 131

71.899 3 223

79735 101010 | 72584 7 330

72.960 23 036 | 72584 7 312 | 74891 23 300

Les parties soulignées mettent en évidence lesutbdetnents de pics par rapport a la phase
haute température de NBT.

'8 Fiches JCPDS n° 01-070-9850, Groupe d'esp@uda = 5.48870 Ac = 13.50480 A).
9 Fiches JCPDS n° 01-070-9851, Groupe d'espdten(a = 5.51790 Ac = 3.90730 A).

2 Fiches JCPDS n° 01-089-3109, Groupe d'espas&m(a = 3.89000 A).
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Résumé

Croissance, caractérisations et étude des proprié&éphysiques de films minces dy
matériau ferroélectrique Nay sBipsTiO3
Ce travail est consacré a I'élaboration par alalaser et a la caractérisation [de
couches minces épitaxiées du matériau ferroéleetrsans plomb NaBiosTiO3 (NBT).

Dans un premier temps, nous avons déterminé leditmors de synthése de couches
minces monophasées de NBT, étape délicate ou umbtmigoureux de la compositi
chimique est nécessaire afin d'éviter l'apparitienphases secondaires (pyrochlore, phases
d'Aurivillius...). Les premiéres mesures électrigjueacroscopiques et a I'échelle locale jont
permis d'attester du comportement ferroélectrigas films préparés, validant ainsi nps
conditions de synthese.

Dans un second temps, la recherche systématique dhoissance épitaxiale a gté
visée. Pour atteindre cet objectif, divers substrabnocristallins (AlO;, MgO...) ont étg
utilisés, dans une logique de compatibilité aves aeplications futures dans le domainejde
l'optique et des hyperfréquences. En particulies propriétés physiques (optiques| et
hyperfréquences) d'une couche mince de NBT épeasigd MgO ont été déterminées. En
outre, l'utilisation d'électrodes de platine préaendifférentes orientationsd., (100), (110),
et (111)) ont permis de moduler 'orientation deTN® d'accéder partiellement a I'anisotropie
des propriétés (principalement électriques) du natéélaboré. En d'autres termes, cgtte
étude a permis de mettre en exergue des relaboiemtation/microstructurgropriétés
électrigues locales et macroscopiquearticulierement intéressantes pour ces filmslB&.
Mots clés: Na sBig 5T103, couche mince, matériau piézoélectrique sans plaimation laser
croissance épitaxiale, microscopie a force atomigue mode piézoréponse, propriéfés
physiques.

Abstract

Growth, characterizations and physical properties & NagpsBiosTiO 3 ferroelectric thin
films

The present work is devoted to the growth and tteacterizations of epitaxial leagl-
free ferroelectric NgeBiosTiO3 (NBT) thin films obtained by Pulsed Laser Depasit{PLD).

In a first step, the growth deposition parameteesendetermined in order to obtgin
single-phased NBT thin films. Thus, a careful cohtf the chemical composition is requirgd
to elaborate single-phased NBT thin films to avibid formation of many secondary phages
(pyrochlore, Aurivillius phases...). The preliminamoom temperature macroscopigal
hysteresis loops and piezoforce microscopy studiifyeto the ferroelectric activity of th
elaborated material.

In a second step, an epitaxial growth of NBT thiim$ was systematicall
encountered. For such purpose, various single atsy$ALOs, MgO...) consistent with th
field of optical and microwave measurements wesslul particular, the physical properties
(optical and microwave) of an epitaxial NBT thiinfs deposited on MgO were determingd.
Moreover some platinum bottom electrodes presemamngpus orientationd.g., (100), (110),
and (111)) were employed in order to partially @scthe anisotropy of the properties (mai
electrical). In other words, this study permitsuiaderline some relationships betwebe
orientation, the microstructure and the macroscapiand local properties particularly
interesting for these NBT thin films.

Keywords: Na sBiosTi03, thin film, lead-free piezoelectric material, pedislaser depositiory,
epitaxial growth, piezoresponse force microscojysical properties.
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