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Introduction générale

Les matériaux piézoélectriques et ferroélectriques sont présents tout autour de nous et
font partie intégrante de nos vies, méme s’ils demeurent, au premier abord, invisible. Dans
nos voitures, la consommation de carburant est optimisée par des injecteurs piézoélectriques
et la sécurité est renforcée grace a des airbags contrélés par des accelérometres. Nous
utilisons, stockons et transportons nos données numériques grace a des mémoires
ferroélectriques non volatiles (FERAM) présentent dans nos disques durs (SSD) et nos clés
USB (mémoire flash de type EEPROM). Nous communiquons a 1’aide de « smartphones »
équipés d’écrans tactiles et utilisant des filtres hyperfréquences (permettant le transfert de

données aux antennes relais) faisant, eux aussi, appel aux matériaux ferro- et piézoélectriques.

A travers toutes ces applications sont apparues des contraintes technologiques et
économiques qui ont poussé les constructeurs a miniaturiser de plus en plus leurs dispositifs.
C’est ainsi que se sont développées les recherches sur les matériaux ferro- et piézoélectriques

intégrés de taille de plus en plus réduite, notamment sous forme de films minces.

Actuellement, les composés a base de plomb tels que les titanates de plomb et de zinc
(PZT) ou les mangano-niobates de plomb (PMN) constituent les meilleures familles de
matériaux piézoélectriques et ferroélectriques adaptées a 1’intégration dans des dispositifs
comme des actionneurs piézoélectriques, des capteurs et des transducteurs. Cependant, en
raison des dangers pour la santé et pour I’environnement que suscitent les métaux lourds, dont
fait partie le plomb, I’utilisation de ce dernier s’est vue soumise a différentes directives
européennes visant a la réduire. L usage du plomb est donc toujours toléré pour les dispositifs

piézoélectriques a I’heure actuelle, mais nul ne sait jusqu’a quand.

C’est pour cette raison que depuis un peu plus de 10 ans, I’activité de recherche autour
des matériaux piézoélectriques et ferroélectriques sans plomb s’est accentuée comme en
témoigne la Figure 1. La Chine est particulierement active dans ce domaine, suivie du Japon
et des Etats-Unis. Certains matériaux découverts en méme temps que les PZT sont, de ce fait,
a nouveau étudiés. Afin de répondre aux nouveaux critéres environnementaux et aux
exigences de la microélectronique. On retrouve ainsi les phases d'Aurivillius (BisTiz012) le
titanate de baryum (BaTiOs3), les niobates d'alcalins ((Li/Na/K)NbO3) et les titanates de
bismuth et d'alcalins ((Na/K)o sBipsTiO3).
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Figure 1 : Nombre d'articles publiés par an concernant les matériaux piézoélectriques sans plomb de 1980
jusqu'a 2013. Recherche effectuée dans « Scopus », avec les mots clés suivants "lead-free" et "piezoelectric".

Dans cette derniére famille, le titanate de bismuth et de sodium NaysBig5TiO3 (NBT)
apparait comme un candidat prometteur en raison de ses bonnes propriétés piézoélectriques
(d33~ 80 pC/N) et ferroélectriques (P, = 38 uC/cm?). Méme si les propriétés de NBT mesurées
sur céramiques massives sont maintenant bien connues, il reste encore de nombreuses études

a conduire sur les films minces ou sur des « objets » présentant des échelles nanométriques.

C’est dans ce contexte en perpétuelle évolution qu’ont été menés les travaux de thése
présentés dans ce manuscrit. Ceux-ci ont eu lieu au sein du laboratoire Science des Procédes
Céramiques et de Traitements de Surface (SPCTS UMR 7315) de Limoges, plus précisément
dans I’axe 3 "Organisation structurale Multi-échelle des Matériaux". Ce travail a néanmoins
été possible a travers deux collaborations étroites :

- une avec les membres de 1’équipe "Chimie des Matériaux™ de I’institut des Sciences

Chimiques de Rennes (ISCR UMR 6226) de 1’Université de Rennes 1 qui ont mis &

notre disposition leur savoir-faire quant a la croissance de matériaux oxydes par

ablation laser pulsée

- une autre avec les membres de 1I’équipe "dispositifs électroniques" de I’Institut des

Nanotechnologies de Lyon (INL) a I’'INSA de Lyon qui ont mis a contribution leurs

compétences dans le domaine de la microscopie a force atomique fonctionnant en

mode piezoréponse.
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Le travail présenté concerne I'élaboration, la caractérisation et I'étude des propriétés
physiques de NBT sous forme de films minces et d’objets de tailles nanométriques. Le

manuscrit s’articule autour de cing chapitres.

Le chapitre I décrit brievement les matériaux ferroélectriques sans plomb étudiés et
plus précisément le titanate de bismuth et de sodium. L’accent est mis sur la croissance hors
du plan de films minces de ce matériau, ainsi que sur les propriétés électriques mesurées, sur
ces mémes couches. Les différents modes de synthése (voies physique et chimique)
permettant d’obtenir NBT a des échelles nanométriques seront également passés en revue.

Enfin, ce chapitre justifiera nos motivations et les problématiques abordées lors de cette thése.

Le chapitre Il présente les diverses techniques expérimentales et voies de synthése
utilisées pour réaliser les films minces et les objets nanométriques de NBT, ainsi que les
différents appareillages employés pour caractériser leur structure et microstructure, puis enfin

mesurer leurs propriétés physiques (principalement électriques).

Le chapitre 11l est dédi¢ a 1’élaboration de films minces épitaxiés de NBT par
ablation laser pulsée sur substrats monocristallins de nature oxyde (SrTiOs, LaAlOs, Al,O3).

Ainsi, ce chapitre 111 comprend trois parties :

- (i) une étude portant sur la croissance de films de NBT sur substrats de saphir-c et
—r, avec et sans la présence d’une couche tampon de CeO,,

- (i) des travaux traitant de la croissance de couches minces de NBT sur électrodes
de LaNiQOg, elles-mémes déposées sur substrats de (001)SrTiOg,

- (iii) des recherches exploratoires sur les propriétés diélectriques dans le domaine
des hyperfréquences de films minces de NBT élaborés sur substrats de
(00l LaAIOs.

Les parties (i) et (ii) de ce chapitre abordent également la problématique du dopage

des films par le manganése et leur impact sur les propriétés électriques.

Nous nous sommes par la suite intéressés a la synthese de nanoparticules de NBT par
différentes voies, aussi bien physique que chimique. Ces travaux font 1’objet du chapitre 1V.
Apreés avoir synthétisé et caractérisé nos propres étalons par voie chimique, de chimie douce
(voie sol-gel) ou de chimie plus réactive (voie hydrothermale), nous avons cherché a obtenir

des nanoparticules de NBT par des voies chimiques moins courantes (voie hydrothermale

5
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assistée par chauffage micro-ondes), voire novatrices : il s’agit alors d’une voie solvothermale
ou d’une voie de synthése basée sur une hydrolyse contrdlée a I’interface entre deux phases
liquides non miscibles. La derniere partie de ce chapitre présente quant a elle I’emploi d’une
voie de synthése physique : 1’ablation laser pulsée en milieu liquide. Cette approche pour

tenter de realiser des nanoparticules de NBT est nouvelle.

Dans le but de mesurer les propriétés électriques d’objets de NBT aux échelles
nanométriques, des nano ilots de NBT supportés sur substrats recouverts ou non d’une
électrode ont été élaborés par voie sol-gel et par ablation laser pulsée. Ces travaux sont
reportés dans le chapitre V. La possibilité d’isoler et d’auto-organiser les nano-objets de
NBT a I’aide de substrats de saphir-c vicinaux nus a été démontrée. Par la suite, sont
présentées et discutées les quelques mesures électriques réalisées sur ces nano-objets déposés

sur substrats recouverts d’une électrode de platine.

Enfin, une conclusion dressera le bilan de ces études et s’ouvrira sur les perspectives

suscitées par ces travaux
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Ce chapitre aborde les principes fondamentaux de la piézoélectricité et de la
ferroélectricité ainsi que les différents matériaux ferroélectriques avec ou sans plomb a
structure pérovskite, dont le titanate de sodium et de bismuth NagsBiosTiOs. La structure
ainsi que les différentes propriétés de celui-ci seront présentées plus en détail. Une synthese
bibliographique portant sur les films minces de NBT, leur croissance sur divers substrats
ainsi que leurs propriétés sera egalement faite. Les travaux traitant de la synthese de NBT
aux échelles nanométriques par voie chimique seront aussi étudiés avec un inventaire des
différentes voies de synthese utilisées et de leur impact sur la morphologie et la taille des
particules obtenues. Enfin, une voie de synthese physique de nanoparticules en suspension,
[’ablation laser en milieu liquide, sera décrite : la potentialité de cette voie a étre appliquée

spécifiquement a l’élaboration de nanoparticules de NBT sera alors commentée.

I. Historigue

En 314 avant J.C, le philosophe grec Théophraste remarqua I'apparition de charges a la
surface de la tourmaline lorsque celle-ci était chauffée [1]. Ce phénomene, caractéristique de
la pyroélectricité, sombra dans 1’oubli jusqu’au début du 18°™ siécle, ou des néerlandais
ramenerent cette méme tourmaline depuis les Indes. Un demi-siécle apres, en 1747, le
botaniste et physicien Carl Linnaus eut le pressentiment que ce phénoméne pouvait étre de
nature électrique. 1l fallut attendre un peu moins d’une dizaine d’années supplémentaires pour
que le physicien allemand Franz Aepinus confirme que cette intuition était correcte et que ce
comportement particulier était bien d’origine électrique [2]. En 1824, David Brewster nomma
cet effet I'effet pyroélectrique, décrivant la capacité d’un matériau a générer une différence de

potentiel temporaire lorsqu’il est refroidi ou chauffé [3].

La découverte de la pyroélectricité entraina celle de la piézoélectricité. Charles-
Augustin de Coulomb fut le premier a supposer que les charges électriques pouvaient étre
produites suite a I’application d’une pression sur 1’objet piezoélectrique. Par la suite, René-
Just Haiiy et plus tard Antoine César Becquerel tenteérent de vérifier I’hypothése de Coulomb,
sans Vvéritable succes [4]. Ce furent finalement les fréres Pierre et Jacques Curie qui
découvrirent I’effet piézoélectrique direct en 1880 [5]. Ils observérent qu’en comprimant

selon des directions précises des cristaux de tourmaline, de quartz, de sels de La Rochelle” ou

“ également appelé sel de Seignette : Tartrate double de sodium et de potassium tétrahydraté : NaKC,H,Og,
4H,0
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de sucre de canne, ces cristaux étaient capables de générer des charges en des endroits précis
de leurs surfaces. Le physicien Allemand Wilhelm G. Hankel donna & ce phénoméne le nom
de piézoélectricité, du grec ancien « piezein » signifiant presser et « elektron » signifiant
ambre, décrivant une substance capable d’en attirer une autre lorsqu’elle est frottée. Une
année plus tard, le physicien franco-luxembourgeois Gabriel Lippmann prédit 1’effet
piézoélectrique inverse sur la base de calculs thermodynamiques, ce qui fut immédiatement
vérifié de facon expérimentale par les fréres Curie. La premiére application de 1’effet
piézoélectrique direct vit le jour lors de la Premiére Guerre mondiale avec I’invention du
sonar mis au point par Paul Langevin en 1917. Le succes que rencontra ce dispositif incita a la
recherche de nouveaux matériaux piézoélectriques et de nouvelles applications
technologiques. Ainsi, on utilisa le sel de La Rochelle sous forme de monocristaux comme
téte de lecture dans les premiers phonographes électroniques a partir de 1935. Aux alentours
de 1950, pour cette application, on remplaca ce sel par des céramiques piézoélectriques qui, a
leur tour, furent remplacées par des cartouches magnétiques dans les années 1970.

La Seconde Guerre mondiale eut une large influence sur le développement de
nouveaux matériaux ferroélectriques. Indépendamment les unes des autres, en raison de la
guerre, des équipes de recherche japonaises, russes et américaines découvrirent de nombreux
matériaux ferroélectriques. Ces matériaux de synthese possédaient de bien meilleures
propriétés que leurs homologues naturels. Les premiers a étre exploités furent le
dihydrogénophosphate de potassium KH,PO, (KDP) et le sel d'ammonium ADP utilisés en
acoustique sous-marine durant la Seconde Guerre mondiale. Puis, en 1945, vint le premier
oxyde ferroélectrique a structure pérovskite, le titanate de baryum BaTiOg, rendu populaire en
raison de sa forte constante diélectrique. A peine 10 ans plus tard, le titanate de plomb et de
zirconium (ou PZT) fut découvert et remplaca le titanate de baryum ainsi que pratiquement
tous les matériaux piézoélectriques. A ’heure actuelle, le PZT et ses dérivés demeurent les

matériaux piézoeélectriques les plus utilisés en raison de leurs performances [6].

1. Généralités sur la piezoélectricité et la ferroélectricité

I11.1. Piézoélectricité

Un matériau piézoélectrique est un matériau posseédant la faculté de transformer

I’énergie mécanique en énergie électrique et vice-et-versa (Figure 2).

10
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direct

electrical
energy

piezoelectric
effect

inverse

Figure 2 : Effets piézoélectriques direct et inverse [6].

L’effet piézoélectrique direct traduit la capacité d’un matériau a générer une charge
électrique lorsque celui-ci est soumis a une contrainte mécanique. Il est intéressant de noter
que la charge électrique est proportionnelle a cette contrainte via les coefficients dij
(constantes piézoélectriques = données matricielles). A 1’opposé, ’effet piézoélectrique
inverse traduit la capacité d’un matériau a se déformer lorsqu’un champ électrique lui est
appliqué. La encore, la déformation est proportionnelle au champ électrique appliqué, via les
« mémes » constantes dijx (en réalité, il s’agit de la transposee de la matrice précédente). Ces
propriétés bien particuliéres ont mené a un vaste champ d’applications. Parmi les plus connus,
on retrouve les allumeurs a gaz, les injecteurs de moteur diesel ainsi que les déclencheurs
d’airbag utilisant 1’effet piézoélectrique direct mais aussi les actionneurs basés sur 1’effet
piézoélectrique inverse. Enfin, on peut citer les capteurs utilisés pour les systémes de radars
de recul intégrés dans les véhicules, dont le fonctionnement est basé sur les deux effets ;

direct et inverse.
11.2. Ferroélectricité

Les matériaux ferroélectriques font partie de la famille des matériaux ferroiques.
Celle-ci comprend également les matériaux ferromagnétiques et ferroélastiques. Une des
propriétés clés, commune a ces trois classes de matériaux, se caractérise sous la forme d’un
cycle d’hystérésis (Figure 3) qui traduit le contréle d’une caractéristique physique
(aimantation M, polarisation P, déformation e) par 1’application d’un champ extérieur

(magnétique H, ¢électrique E, mécanique o).
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T
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Figure 3 : Cycle d'hystérése caractéristique d'un matériau ferroique [7].
Deux conséquences importantes en découlent :

1) caractere rémanent de la caractéristique physique stimulée lorsque le champ est

coupé.

2) possibilité d’annulation ou de renversement du signe de la caractéristique physique

au moyen de la modulation du champ appliqué.

I11. Ferroélectricité et classes cristallines

Les propriétés ferroélectriques des cristaux sont directement reliées a leur symétrie
cristalline et plus exactement a leur groupe ponctuel (symétrie macroscopique). La Figure 4
résume les relations entre les différentes propriétés mesurées et les symétries macroscopiques

existantes pour les cristaux.

32 classes cristallines

\ y)

1

| ]

S
11 centrosymétriques 21 non-centrosymétriques
I [
[ ]
T a
non-piézoélectriques 20 piézoélectriques 1 non-piézoélectrique
\% ) \
1
[ |
10 pyroélectriques 10 non-pyroélectriques
\ ) \ )

|

[
non-ferroélectriques

Figure 4 : Relations entre les différentes classes cristallines existantes et les propriétés électriques mesurées.
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Parmi les 32 classes cristallines ou groupes ponctuels, 21 sont non-centrosymeétriques,
c'est-a-dire dépourvues de centre de symétrie : un cristal dont le groupe ponctuel fait partie de
ces 21 classes serait donc piézoeélectrique. Cependant, parmi celles-ci, la classe 432, bien que
non-centrosymétrique, est non piézoelectrique car tous ses coefficients piézoélectriques sont
nuls. Il n'y a donc réellement que 20 classes cristallines qui soient piézoélectriques, dans le
sens ou une contrainte mécanique entraine une polarisation (effet direct) et un champ

électrique peut induire une déformation (effet inverse).

Parmi ces 20 classes piézoélectriques, 10 d'entre elles présentent un axe polaire unique
et correspondent a des cristaux polaires. Les classes concernées sont les classes : 1, m, 2,
2mm, 3, 3m, 4, 4mm, 6 et 6mm. De tels cristaux piézoélectriques possédant une polarisation
électrique spontanée sont dits pyroélectriques. Une de leurs caractéristiques essentielles est
que la polarisation spontanée varie avec la température. Parmi ces 10 classes pyroélectriques,
certaines offrent la possibilité d'une inversion de la polarisation électrique par I'application

d'un champ électrique E : ce sont les classes ferroélectriques.

1V. Matériaux piézo-ferroélectriques oxydes a structure pérovskite, avec et sans
plomb

IV.1. La famille des titano-zirconates de plomb Pb(Zr1.4Tix)O3 (PZT)

Les céramiques ferroélectriques les plus utilisées sont des solutions solides a base de
titanate de plomb (PbTiO3) et de zirconate de plomb (PbZrO3), communément appelées PZT.
La Figure 5 représente le diagramme de phases du systeme PbTiO3-PbZrOs. Ces structures de
type pérovskite ont été tres largement étudiées et présentent des propriétés piézoélectriques
exceptionnelles. Les matériaux PZT sont utilisés en tant que capteurs, actuateurs, sonars,
microsystéemes électromécaniques (MEMS)... De plus, ces matériaux étant facilement
polarisables et possédant un faible champ coercitif, ils sont également de bons candidats pour
les applications de type mémoire ferroélectriques. 1ls sont néanmoins sujets & des mécanismes
de fatigue de la polarisation électrique suite aux cyclages répétitifs, si les électrodes associées
sont de nature métallique [8,9]. Ce probléme de fatigue peut cependant étre résolu en faisant

appel a des électrodes de nature oxyde [10,11].
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Figure 5 : Diagramme de phases de la solution solide PbZrO;-PbTiO3.
Avec : P, : domaine de stabilité de la phase paraélectrique cubique,
A, : domaine de stabilité de la phase antiferroélectrique orthorhombique,

Frur) : domaine de stabilité de la phase ferroélectrique rhomboédrique R3c a basse température,
Frm : domaine de stabilité de la phase ferroélectrique rhomboédrique a haute température
Fr : domaine de stabilité de la phase ferroélectrique tétragonale P4Amm.
d’apres Jaffe et al. [12]
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Figure 6 : Détail de la zone de transformation morphotropique (MPB)
montrant la symétrie monoclinique du systéme PZT [13].

La composition pour laquelle les propriétés piézoélectriques et ferroélectriques sont
les meilleures se situe dans une zone du diagramme de phases ou le rapport PbTiO3/PbZrOs
est proche de 1 (Figure 5). Cette zone, appelée zone de transformation morphotropique
(Morphotropic Phase Boundary - MPB), est a 1’origine des propriétés exceptionnelles des

PZT et a longtemps été attribuée a la coexistence de deux phases (rhomboédrique et

14



Chapitre | — Bibliographie

tétragonale) « métastables » autour de la frontiere. Ce n'est qu'au début des annees 2000 que
Noheda et al. [14] mirent en évidence I'existence d'une ou plusieurs phase(s) intermédiaire(s)
a basse température, sur une gamme de composition trés étroite située entre ces deux phases
(Figure 6). Cette phase, de symétrie monoclinique, offre une sorte de "passerelle™ entre les
phases tétragonale et rhomboédrique. En effet, cette phase monoclinique présente la
particularité suivante : les cations se déplacent dans un plan (au lieu d'une direction
particuliére), compris entre les directions [111]p et [001]r de la maille pseudo-cubique, qui
sont respectivement les directions de polarisation de la maille rhomboédrique et tétragonale.
Ainsi, sous I'application d'un champ électrique, la réorientation des domaines ferroélectriques
est facilitée, conduisant alors aux propriétés ferroélectriques et piézoélectriques
"exceptionnelles”. Cette notion de MPB n'est cependant pas définitivement établie et le débat
sur la composition a la MPB et tout simplement la définition méme de la MPB est encore
ouvert [15,16].

IV.2. Pourquoi les matériaux piézo-ferroélectriques sans plomb ?

Comme nous venons de le décrire, les matériaux piézo-, ferroélectriques les plus

utilisés demeurent les matériaux a base de plomb, avec notamment la famille phare des PZT.

Or, ces derniéres années, le développement du matériel électrique et électronique a été
marqué par la prise en compte des impacts sanitaires et environnementaux des matériaux
utilisés. Des législations ont été mises en place dans le but de limiter les substances toxiques
[17]. Parmi les éléments visés figurent notamment les métaux lourds (Pb, Cd, Hg, Cr'"), tel
que le plomb dont la toxicité n’est plus a démontrer [18]. Ces mesures sont complétées par
des reglementations sur la récupération et le recyclage du matériel en fin de vie [19-21]. Dans
I’Union Européenne, c’est la directive RoHS' qui impose des restrictions sur l'usage des

matériaux contenant du plomb.

Méme si les céramiques piézo-, ferroélectriques sont, pour l'instant, exclues du champ
d’application de la directive, le développement de matériaux sans plomb constitue un axe
majeur de la recherche sur les piézoélectriques. Ces recherches ont ainsi amené a revisiter et
modifier certains matériaux piézoélectriques tels que les structures en feuillets type phases

d'Aurivillius [22], le titanate de baryum (et ses dérives) [23,24], les niobates d'alcalins

" Restriction of the use of certain Hazardous Substances in electrical and electronic equipment
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(Li/Na/K)NbO3 [25-27] et les titanates de bismuth et d'alcalin (Na/K)osBiosTiO3 (et leurs
solutions solides) [28,29]. Certains de ces matériaux, notamment les deux derniéres familles,
peuvent sous certains aspects, concurrencer les matériaux a base de plomb de type PZT. Notre
choix s'est porté sur le titanate de sodium et de bismuth NagsBiosTiO3 compte tenu de ses
caractéristiques détaillées ci-apres, mais également de I’historique des thématiques de
recherche et des compétences spécifiques de notre laboratoire.

IV.3. Le titanate de bismuth et de sodium NagsBigsTiO3 (NBT)

Bien que de nombreuses études aient été entreprises, aussi bien a travers des approches
"globales"” (diffraction des rayons X et de neutrons) que "locales™ (microscopie électronique
en transmission, spectroscopie EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure)), la
compréhension de la structure de NBT a température ambiante ainsi que ses transitions de
phase en fonction de la température sont toujours discutées. De récentes publications ont
cependant jeté un regard nouveau sur la structure réelle de NBT a température ambiante (voir

partie suivante).
IV.3.1. Structure cristalline de NBT a température ambiante

Le composé Nag sBipsTiO3 (NBT) a été découvert en 1961 par Smolenskii et al [30]. Il
est alors décrit comme un composé a structure pérovskite de type ABO;3 dans laquelle, le site
cuboctaédrique A est occupé de maniére aléatoire par le sodium Na* et le bismuth Bi**, tandis
que le titane Ti*" est en site octaédrique B. La maille a tout d’abord été décrite comme
appartenant au groupe d’espace ferroélectrique R3m [31]. Des études menées par diffraction
des neutrons sur monocristal ont, par la suite, précisé que le groupe d'espace était R3c [32] et
les parametres de la maille multiple hexagonale ont été déterminés comme étant : an = 5,4887
A et cH= 13,5048 A [33]. La Figure 7 présente cette structure vue selon 1’axe [001]4 et selon

I’axe perpendiculaire [210].
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b)

Figure 7 : Représentation de la structure de NBT a température ambiante avec :
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 “c,”
est visualisé par les fleches.
c) Représentation des cavités oxygénées des cations A (cuboctaédre bleu) et B (octaédre violet). Les cations
A et B sont déplacés hors du centre de leur cavité suivant “cy”
D’apres Dorcet et al. [34].

A partir des rayons ioniques donnés par Shannon et Prewitt [35], le facteur de
Goldschmidt “t” de NBT, a été calculé. Ce facteur, également appelé facteur de tolérance,
permet d'expliquer la stabilité de la structure pérovskite et de prévoir les distorsions dues aux
mouvements des ions A" et B™. Ce facteur géométrique tient compte des rayons ioniques et

Ra+Ro

quantifie I'écart a la structure idéale. Il est défini par la relation t = =———
V2(Rp+R0)

ou Ra, Rg et Ro

sont les rayons ioniques respectifs des cations A™ et B™, et de I’ion oxyde O*. La valeur
obtenue étant Iégérement inférieure a 1 (t=0,99), une Iégere distorsion est attendue par rapport

a la maille pérovskite prototype. En fait, deux distorsions sont observées expérimentalement :

- Les octaédres d'oxygeéne présentent des rotations correspondant au systeme de tilts aa’
a” (Notation de Glazer*) [36]. Les trois rotations autour des trois axes principaux de la
pérovskite sont équivalentes et elles correspondent par conséquent a une seule rotation

autour de I'axe [111], de la structure prototype (Figure 7a). Du fait de cette rotation, la

* Selon Glazer, il existe 23 systémes possibles de rotation des octaédres. Ces systémes sont identifiés par une
notation symbolique descriptive dans laquelle les trois directions principales de la maille prototype cubique sont
les axes de rotation. Une lettre (a, b ou c) est attribuée a chacun de ces axes, représentant une amplitude (ou
angle) de rotation. Pour des rotations d’amplitudes identiques, la lettre est répétée (par exemple a a a pour des
rotations identiques suivant les trois axes). De plus, chacune de ces lettres est affectée d’un exposant, décrivant
I’alternance des rotations d’une couche d’octaédres a la suivante selon la direction considérée. Un “0” est affecté
a la lettre lorsqu’il n’y a pas de rotation, un “+” est utilisé lorsque les octaédres pivotent en phase (c'est-a-dire
lorsque les octaédres d’une couche n pivotent dans le méme sens que ceux de la couche n+1) et un “—” lorsque
les octaédres pivotent en antiphase (c'est-a-dire lorsque les octaédres d’une couche n pivotent dans le sens
contraire de ceux de la couche n+1).
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maille de NBT est doublee suivant I'axe [111],, équivalent a I'axe ¢ de la maille
hexagonale (Figure 7b).

- Les cations A™, tout comme les cations B™, ne sont pas situés respectivement au
centre des cavités cuboctaédriques et octaédriques, mais sont deplacés selon la
direction de I'axe d'ordre 3 (dans la maille pseudo-cubique, le long de [111],) (Figure
7c). C'est ce déplacement qui confere @ NBT son caractére polaire (existence de

moments dipolaires a I’échelle de la maille) et les propriétés qui en découlent.

La structure rhomboédrique et le groupe d’espace R3c associés a NBT a température
ambiante sont néanmoins, depuis quelques années, rediscutés et redéfinis. En effet, Gorfman
et al. ont observé que NBT possédait une symétrie plus faible que la symétrie rhomboédrique.
Des expériences de diffraction des rayons X haute résolution sur des monocristaux de NBT
ont démontré que la maille de NBT serait plus vraisemblablement monoclinique et
appartiendrait au groupe d’espace Cc [37]. Ces résultats ont été étayes, toujours sur des
monocristaux, par des observations en microscopie optique en lumiére polarisée ou
I'orientation optique des cristaux observés présente une large distribution angulaire, sans
parois de domaines cristallographiquement orientés clairement visibles, ce qui est cohérent
avec la symétrie monoclinique [38].

Remarque : par souci de simplicité, nous indexerons les pics de Bragg en considérant

la structure moyenne de NBT comme assimilée & une maille pseudo-cubique.
IVV.3.2. Evolution de la symétrie cristalline de NBT avec la température

Les travaux portant sur 1’étude en température de NBT [31-33,39,40] s’accordent a
montrer qu’au moins deux transitions de phase s’opérent dans ce composé. Sans entrer dans
les détails (car nous avons travaillé uniqguement a température ambiante), nous rappellerons
qu’il existe des transitions de phases complexes au sein de NBT. Ses trois variétés
polymorphiques a pression atmosphérique sont donc : une variété monoclinique (M) d’aprés
les travaux les plus récents, une tétragonale (T) et une cubique (C). La Figure 8 rassemble les
gammes de température sur lesquelles les différentes variétés polymorphiques de NBT sont

observées.
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255°C 400°C 500°C 540°C
Monoclinique (M) I M+T I Tétragonale (T) I T+C I Cubique (C)
> T(°C)
Ferroélectrique I Antiferroélectrique I Paraélectrique
230°C 400°C

Figure 8 : Schéma des différentes transitions de phase rencontrées pour NBT
avec 'laugmentation de la température.

IVV.3.3. Autres particularités structurales de NBT
Problématique ordre/désordre dans la perovskite

La structure moyenne de NBT se décrit donc en considérant I'occupation statistique

(*2Na*, 1:Bi*") en site A. Néanmoins, la question d'un ordre local Na/Bi s'est posée.

D’un coté, des travaux menés par spectroscopie Raman et infrarouge [40], ainsi que
par diffusion inélastique des neutrons [32], suggérent I'existence d'un ordre local entre les
cations Na* et Bi** sur une large gamme de température, incluant les trois variétés
polymorphiques de NBT. Balagurov et al. [41] ont révélé par diffraction des neutrons
I'existence d'une modulation incommensurable suivant une direction de type <100>p. Selon
ces auteurs, cette modulation serait induite par I'existence d'un ordre local entre les cations
Na* et Bi** sur le site A, ayant pris naissance & plus haute température dans la phase

tétragonale.

D’un autre coté, différentes expériences menées in situ en température par diffraction
des rayons X et des neutrons sur poudres ont montré I'existence d'un désordre structural entre
les cations du site A [33,39,42].

Déplacement des cations

Jones et Thomas ont démontré par des expériences de diffraction des neutrons et des
rayons X que le déplacement du bismuth selon I'axe polaire était plus important que celui du
sodium et du bismuth [33]. Ces déplacements ont lieu pour permettre aux cations d’atteindre
une valence proche de leur valeur idéale. Cependant, malgré ce déplacement important, il

semble que le bismuth ne parvienne pas a atteindre sa valeur idéale (+3).
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Par ailleurs, des études EXAFS ont montré I’existence d’une composante radiale de
déplacement perpendiculairement a I’axe d’ordre 3 pour le bismuth, en plus du déplacement
suivant cet axe [43]. La direction de ce déplacement supplémentaire varie d'un site a l'autre et

est probablement d’origine dynamique.

De méme, lors d'une étude en fonction de la pression, Kreisel et al. [44] ont mis en
évidence par diffusion des rayons X 1’existence de zones de type Guinier-Preston tres fines,
orientées selon la direction [001]r de la maille pseudo-cubique. Ainsi, au déplacement
cationique classiquement invoqué selon [111]p viendrait s'ajouter un déplacement
supplémentaire du bismuth suivant la direction [001]p. Un groupe d’espace monoclinique
résultant Cm a été proposé pour decrire la structure de ces zones de Guinier-Preston. En outre,
des simulations Monte-Carlo ont montré que les zones de Guinier-Preston ne correspondent

pas a une région de ségrégation de sodium ou de bismuth.

Dorcet et al. [45] ont montré, par microscopie électronique en transmission, outre la
présence d'une structure rhomboédrique, I'existence de plaquettes tétragonales (001)t. Celles-
ci se développent dans les trois plans de base de la structure cubique prototype et sont
distribuées de fagcon hétérogene dans la matrice R3c. Ces plaquettes seraient alors
responsables de I'existence de la phase modulée monodimensionnelle <100>p qui se
développe localement au sein des cristaux et expliquent donc I'écart a la symétrie cristalline
R3c généralement invoque dans NBT. Cette phase modulée résulte alors de la modulation des
contraintes a l'interface entre plaquettes tétragonales et matrice rhomboédrique.

Plus récemment, Aksel et al. ont extrait la fonction de distribution de paires (Pair
Distribution Function - PDF) d’analyses par diffusion totale des rayons X et des neutrons et
ont indiqué que les cations Na* et Bi** avaient des positions atomiques Iégérement différentes
les unes des autres [46]. De la méme maniere, par diffusion totale des neutrons, Keeble et al.
ont mis en avant la capacité du bismuth a se déplacer suivant deux directions différentes dans
la pérovskite, induisant ainsi une rotation de la polarisation. D’aprés eux, ce phénomene peut
étre ajusté par substitution chimique afin de modifier les champs électriques et élastiques

locaux [47].

A travers toutes ces études, il apparait que la structure de NBT a I'échelle locale n'est
pas encore parfaitement comprise. L'une des particularités de NBT est de cristalliser a

température ambiante dans une structure moyenne non-cubique, ce qui le distingue d'un grand
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nombre de relaxeurs. La présence simultanée de tilts d’octaedres et de déplacements des
cations est a l'origine d'une succession complexe de transitions de phases structurales et
diélectriques en fonction de la température, qui sont présentées plus en detail dans la thése de
V. Dorcet [34]. Par ailleurs, NBT présente a la fois un ordre ferroélectrique a longue distance
et un comportement relaxeur, ce qui le distingue des ferroélectriques simples comme BaTiO3

et des relaxeurs comme PbMg1/3Nb2/30s.

I1VV.3.4. Propriétés physiques de NBT

a. Propriétés électriques

A température ambiante, NBT est ferroélectrique et posséde les caractéristiques
suivantes : une polarisation rémanente P, = 38 uC/cmz2 associée a un champ coercitif E. = 73
kV/cm [48-51]. Sa température de Curie est T, = 320°C (dans ce cas, la température de Curie
ne correspond pas a une transition structurale mais a la température du maximum de la
permittivité diélectrique) et sa température de dépolarisation, correspondant a I’apparition

d’une variété anti-ferroélectrique, est d’environ 230°C [34].

En qualité de ferroélectrique, NBT possede également de bonnes propriétés
piézoélectriques : dz3= 78 pC/N, ds1= 15 pC/N, dis= 87 pC/N, ksz = 0,47 [52].

Enfin, ses propriétés diélectriques sont les suivantes : g, ~ 500 [53] et tan 6 = 0,04 -

0,05 [34] mesurées a une fréquence f = 100 kHz.
b. Propriétés optiques

Il existe un nombre restreint de publications concernant les propriétés optiques
linéaires (indice de réfraction no, coefficient d'extinction k, valeur du gap optique Eg et nature
de la transition (directe ou indirecte) de NBT sous différentes formes (monocristaux, poudres

micro/nanostructurées et couches minces).

Dans le cadre de poudres micro/nanostructurées, Li et al. [54] ont déeterminé le seuil
d'absorption par mesure de réflexion diffuse : la transition est supposée autorisée directe, pour
une valeur de gap optique de 3,08 eV. Zeng et al. [55] ont déterminé expérimentalement un

gap de 3,03 eV par mesure du spectre d’absorption optique sur des monocristaux. IIs ont aussi
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établi pour NBT, a partir de calculs du premier principe, une valeur de gap direct de 2,1 eV,

valeur plus faible que celle déterminée expérimentalement.

Sous forme de films minces de NBT pur, la mesure des propriétés optiques a fait
I’objet de deux publications. Pour un film mince de NBT réalisé par voie sol-gel, Kim et al.
ont mesuré le gap optique et I’indice de réfraction par spectroscopie UV-visible et ont obtenu
une valeur d’indice de réfraction égale a 2,16 pour une longueur d’onde de 898 nm ainsi
qu’une valeur du gap optique environ égale a 3,0 ou 3,50 pour une transition supposee
indirecte ou directe respectivement [56]. Bousquet et al. ont, quant a eux, déterminé ces
propriétés par mesure de la transmission optique dans les domaines de 1’ultraviolet-visible-
proche infra-rouge, combinées a des mesures par ellipsométrie spectroscopique sur des films
minces épitaxiés déposés sur des substrats monocristallins de MgO (001) [57]. Par mesure de
la transmission optique, des valeurs de gap optique égales a 3,30 et 3,40 eV, pour des
transitions indirecte et directe ont été respectivement obtenues. Une valeur d’indice de
réfraction de 2,402 (a 888,5 nm) a également été mesurée, valeur différente de celle obtenue
par Kim et al. De plus, la valeur de la dispersion en fonction de la longueur d’onde (n,,) a été
extraite et est égale a 2,321. Par ellipsométrie, les valeurs de gap optique et d’indice de
réfraction mesurées sont 3,18 eV et 2,346 (a 2066 nm), respectivement, ce qui est concordant
avec les résultats obtenus en transmission optique. Enfin, on notera que ces auteurs ont
également réalisé des mesures par réflexion diffuse sur des poudres de NBT qui ont permis

d’établir un gap optique de 3,26 eV ; valeur en accord avec tous les précédents résultats.

Enfin, le gap optique et I’indice de réfraction ont ét¢ mesurés sur des films de NBT
non pur. S. Zhang et al. ont déterminé, par ellipsométrie spectroscopique, le gap optique d’un
film mince de (NaosBios)(TiogoFe001)Os €laboré par voie sol-gel sur un substrat de
Pt/TiO,/SiO,/Si [58]. Une valeur égale a 3,28 eV a été obtenue, ce qui est proche des valeurs
observées pour les films de NBT purs. T. Zhang et al. ont mesuré par transmission optique un
gap optique égal a 3,45 eV et un indice de réfraction égal a 2,061 (& 532 nm) pour un film

mince de (Naongo,1)0,5Bio,5Ti03.
IV.3.5. Avantages et inconvénients de NBT

En dépit de bonnes propriétés ferroélectriques et piézoélectriques, le principal
inconvénient de NBT réside dans I'existence de fuites diélectriques importantes, expliquant

les problémes généralement rencontrees lors du processus de polarisation du matériau. Les
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forts courants de fuite observés peuvent en effet résulter de la vaporisation du bismuth et donc
de la création de lacunes d'oxygenes, qui conduisent a 1’ancrage des parois de domaines

ferroélectriques [59,60].

Afin de pallier ce probléme, deux solutions sont envisagées : jouer sur la composition
du site A [61], doper et/ou former des solutions solides [62]. Nous opterons, pour notre part,

pour le dopage par le manganese (voir chapitre 111 - 111.2.1).

IV.3.6. Influence de la steechiométrie sur la structure et les propriétés de
NBT

Un probléme intrinseque a ce composé concerne le contréle rigoureux de sa
steechiométrie, eu égard a la volatilité de certains éléments présents (Na et Bi). L'une des
solutions utilisées consiste, lors de sa synthése a I'état solide, a diminuer le taux de titane

d'environ 1% pour compenser les pertes en sodium et bismuth résultant de la synthése [34].

Quelques études ont notamment été entreprises afin de comprendre et résoudre les

problemes de non-steechiométrie rencontrés pour ce CoOmpose :

- Effet de la concentration en sodium : Spreitzer et al. [63] ont montré que la structure
de NBT pouvait supporter jusqu’a 6% de lacunes de sodium en site A. La présence de
ces lacunes diminue la distorsion de la maille (ap augmente pour se rapprocher de
90°). La déficience en sodium induit une diminution de la polarisation rémanente et
une augmentation du dss, tandis que le champ coercitif reste constant. Ces résultats
sont en accord avec ceux de Sung et al. [64] qui indiquent en plus que la déficience en
Na* conduit & une diminution de la température de dépolarisation. Ces résultats sont
conformes a ceux de Takenaka et al. qui ont montré que la valeur du ds; augmentait
avec la teneur en Bi®" et diminuait avec celle en Na* [61]. La température de
dépolarisation dépend, en effet, de la distorsion de la maille et donc de la tétragonalité
définie par le rapport c/a.

- Effet de la concentration en bismuth : Wang et al. ont montré que jusqu'a 6 %
molaire d'excés en Bi**, NBT conservait la méme structure [65]. L'augmentation en
Bi** se traduit par une augmentation de la permittivité mais aussi des pertes
diélectriques. Les coefficients piézoélectriques (ke et dss) sont quant a eux maximaux

pour un exceés de 1% molaire en Bi*" par enrichissement [66].
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- Effet du site A (sodium et bismuth) : Zuo et al. [67] notent qu'avec un exces de
sodium et de bismuth en site A (1 mol%), la permittivité et les pertes diélectriques

diminuent tandis que les coefficients piézoélectriques (dss et k) augmentent.

V. Films minces de NBT

Comme nous I’avons vu précédemment, 1'é¢tude des propriétés structurales et
électriques de NBT a 1'état massif ont fait I'objet de nombreux travaux. L’€élaboration de films
minces de NBT, nécessaire a la réalisation de dispositifs, a également été étudiée dans une
moindre mesure. Une partie de notre étude concerne 1’élaboration et la caractérisation des
films de NBT pur. Ainsi, un état de l'art traitant de la fabrication et de I'étude des propriétés
des couches minces de NBT va étre présenté. Nous nous sommes uniquement concentrés sur
les films minces de NBT pur, sauf en ce qui concerne 1’étude de la croissance épitaxiale des
films minces ou nous avons inclus les solutions solides NBT-BaTiO3 (NBT-BT). En effet, la
croissance épitaxiale de films minces de NBT pur est encore assez peu discutée dans la
littérature, tandis que celle des films minces de NBT-BT est déja plus étudiée, en raison des
bonnes propriétés piézoélectriques pour cette solution solide, résultant de I’existence d’une
zone de transformation morphotropique autour d’une composition de 6% molaire de BaTiO3
[68,69].

Différentes techniques ont été utilisées pour réaliser des films minces de NBT, que ce
soit par voie chimique (sol-gel [56,70-79], décomposition d’organométallique [80], dépdt
chimique en phase vapeur [81,82]) ou par voie physique (pulvérisation cathodique magnétron

[60,83-86], ablation laser pulsée [57,87-91], dépbt physique en phase vapeur [92]).

V.1. Contrdle de la steechiométrie des films minces de NBT pur

Souvent, au niveau du film mince, la steechiométrie a été atteinte uniquement
lorsqu’un excés de sodium et/ou de bismuth était ajouté préalablement. Par exemple, Tang et
al. ont publié sur la préparation et les propriétés électriques de films minces de NBT
majoritairement orientés (111) et réalisés par voie sol-gel sur des substrats Pt/Ti/SiO,/Si
commerciaux a partir d’un sol contenant un excés de 10% en bismuth [74]. En utilisant la
voie sol-gel combinée a un traitement thermique rapide, Yu et al. ont déposé des films minces
polycristallins de NBT a partir d’un sol contenant un excés de 10% molaire de sodium [73].

Concernant la réalisation de films minces par voie physique (ablation laser pulsé), de premiers
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films minces réalisés au laboratoire par Ducléere et al. ont été obtenus a partir d’une cible
contenant un exces de 20% molaire en sodium et en bismuth [89]. Ces films ont été déposés
sur des substrats monocristallins de saphir-c recouverts d’une électrode de platine épitaxiée
selon la direction [111]. Néanmoins, ces films n’étaient pas monophasés, nécessitant donc une
optimisation des parameétres de dépbt. Toujours au laboratoire, Bousquet et al. ont réalisé des
films minces sur substrats monocristallins de SrTiOz (011) recouverts d’une électrode de
platine (011) épitaxiée a partir de plusieurs cibles de NBT : ’'une contenant un excés de 10%
molaire de sodium et I’autre contenant un exces de 10% molaire de sodium et de 5% molaire
de bismuth [88]. Des films monophasés ont cette fois-ci été obtenus pour les deux cibles. La
cible contenant un exces de 10% de sodium avait déja été utilisée pour une étude précédente
durant lagquelle des films de NBT monophasés et épitaxiés avaient été obtenus sur des

substrats monocristallins de MgO (001) recouverts de platine [91].

V.2. Croissance des films minces de NBT et de solutions solides NBT-BT

V.2.1. Substrats utilisés

La majorité des films minces de NBT ont été déposés sur des substrats commerciaux
de silicium platiné (Pt/Ti/SiO./Si ou Pt/TiO,/SiO,/Si) [70,72-74,78-80,83,84,87,90]. Ces
substrats présentent 1’avantage d’avoir une surface conductrice pouvant servir d’électrode
inférieure pour les mesures de propriétés électriques. Des substrats monocristallins recouverts
d’une couche de platine épitaxiée ont également été utilisés, notamment le saphir-c [89], le
SrTiO3 orienté (011) [88] et le orienté MgO (001) [91]. Par ailleurs, des films minces de NBT
ont également été déposés directement sur des substrats monocristallins tels que SrTiO3 (001)
[81,82], NdGaOs3 [82], MgO ou encore Si (001) et (111) [56,71,72]. Pour finir, on notera
I’étude originale de Zhang et al. qui ont utilisé un verre conducteur d’oxyde d’étain dopé au

fluor comme substrat [77].

V.2.2. Croissance polycristalline ou présentant une orientation

préférentielle

La plupart des films minces de NBT déposes par voie sol-gel sont polycristallins, que
ce soit sur des substrats de silicium platinés [70,73,75,78-80] ou des substrats monocristallins
de silicium (001) [56,71] ou (111) [72]. Parfois, une orientation préférentielle peut cependant

étre observée pour des films minces de NBT déposés sur substrats de silicium platiné. En
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effet, Yang et al. ont obtenu une orientation préférentielle (011) [72], Tang et al. une
orientation préférentielle (111) [74] et Zhou et al. une orientation préférentielle (001) [76].

Tous les films de NBT pur déposés par pulverisation cathodique sont polycristallins

[60,83-85], a I’exception d’un seul qui présente une orientation préférentielle (011) [86].

Par ablation laser pulsée, des films de NBT polycristallins ont été obtenus par Duclere
et al. sur des substrats de saphir-c recouverts d’une électrode de platine [89] et par
Daryapurkar et al. sur des substrats de Pt/Ti/SiO4/Si [90]. Une orientation préférentielle (111)
a eté obtenue par cette méme équipe sur des films de silicium platiné avec cette fois-ci une

électrode de platine orientée préferentiellement (111) [87].

V.2.3. Croissance épitaxiale de films minces de NBT et de NBT-BT

Une de nos premieres préoccupations demeure la croissance épitaxiale de couches
minces de NBT réalisées sur divers substrats, mais de nature oxyde. Nous commencons donc
par relever les différents articles pertinents, ou la problématique de la croissance épitaxiale
des films est abordée. A ce jour, les seuls films minces épitaxiés de NBT et de NBT-BT
référencés dans la littérature ont été obtenus sur des substrats monocristallins par dépot
chimique en phase vapeur d’organométalliques [81,82], pulvérisation cathodique magnétron
[93-96] et ablation laser pulsée [57,88,91,97]. Les trois orientations de croissance hors du
plan rencontrées sont : (001), (011) et (111).

a. Croissance épitaxiale avec une orientation hors du plan (001)

Des films minces de NBT épitaxiés avec I’orientation de croissance hors du plan (001)
ont été obtenus par dépdts chimiques en phase vapeur d’organométalliques sur des substrats
monocristallins de SrTiO3; (001) [81,82] et de NdGaO3 (011) [82] par Schwarzkopf et al.

Par ablation laser pulsée, Bousquet et al. ont obtenus des films minces épitaxiés de
NBT selon I’orientation de croissance hors du plan (001) sur des substrats de MgO nus [57] et
sur des substrats de MgO préalablement recouverts d’une électrode de platine (001) épitaxiée
[91]. Des films minces de NBT-BT épitaxiés selon cette méme orientation de croissance hors
du plan ont également été obtenus par cette technique de dépdt par Wang et al. sur des
substrats monocristallins de (LaAlOs3)o3(Sr2AlTa0g)o3s (001) recouverts d’une couche de
CaRuOj3 (001) épitaxiée.
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Enfin, des films minces de NBT-BT épitaxiés (001) ont été obtenus par pulvérisation
cathodique magnétron. Tanaka et al. ont en effet élaborés des films minces de NBT épitaxiés
sur des substrats de MgAl,O,4 (001) [93], de STO (001) [93] et de MgO (001) [93,95,96] tous

préalablement recouverts d’une électrode de platine (001) épitaxiée.
b. Croissance épitaxiale avec une orientation hors du plan (011)

Bousquet et al. sont les seuls a avoir obtenu des films minces de NBT pur épitaxiés
selon la direction de croissance [011] par ablation laser pulsée sur des substrats

monocristallins de SrTiO3 (011) recouverts d’une électrode épitaxiée de platine (011) [88].

Des films minces de NBT-BT épitaxiés selon 1’orientation de croissance (011) ont été
synthétisés par Tanaka et al. par pulvérisation cathodique magnétron sur des substrats
monocristallins de MgAl, O, (011) [93], STO (011) [93] et MgO (011) [93-95] tous

recouverts d’une électrode de platine (011) épitaxiée.
c. Croissance épitaxiale avec une orientation hors du plan (111)

Aucun film mince de NBT épitaxié avec I’orientation de croissance hors du plan (111)
n’a été référencé dans la littérature. Tanaka et al. ont cependant obtenu un film de NBT-BT
épitaxié selon I’orientation de croissance hors du plan (111) par pulvérisation cathodique sur

un substrat monocristallin de MgO (111) recouvert d’une électrode de Pt (111) épitaxiée [95].
V.3. Propriétés ferroélectriques et diélectriques des films minces de NBT pur

Concernant les propriétés ferroélectriques des films minces de NBT, les auteurs
mentionnent souvent la difficulté d'obtenir des cycles qui saturent pour les champs forts en
raison de l'existence de courants de fuite non négligeables au sein des échantillons
[60,72,73,83,84,88]. Les propriétés ferroélectriques ont été mesurées en réalisant des
hétérostructures de type métal/NBT/métal. Dans la quasi-totalité des cas®, I’électrode
inférieure est constituée d’une couche de platine tandis que les électrodes supérieures sont soit

en platine, soit en or.

$ Seules trois études présentent une configuration différente : celle de Yang et al. qui ont fait des mesures en
utilisant un semi-conducteur (silicium pur) comme électrode inférieure [72], celle de Zhang et al. qui ont utilisé
un verre conducteur d’oxyde d’étain dopé au fluor comme électrode inférieure [77] et celle de Duclére et al. qui
ont utilisé un alliage or-palladium pour leurs électrodes supérieures [89].
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Propriétés électriques des films minces de NBT pur déposés par voie chimique

Les valeurs obtenues lors des mesures des propriétés électriques des films minces de
NBT réalisés par voie chimique [72-76,80] sont rassemblées dans le Tableau 1. Dans le cas
de films minces de NBT réalisés par voie chimique, la polarisation rémanente varie de 0,45 a
20,9 uC/cmz? pour un champ coercitif allant de 15 a 200 kV/cm. La valeur de P, la plus élevée
a été obtenu pour un film mince de orienté préférentiellement (111) reéalisé Tang et al. [74].
Nous précisons qu’aucune mesure ferroélectrique n’a été réalisée sur les films minces

élaborés par dépot chimique en phase vapeur d’organométalliques.

Concernant les propriétés diélectriques, les valeurs de permittivité relative () et de
pertes diélectriques (tand) sont variables et s’étendent de 175 a 675 pour €, et de 0,02 a 0,055
pour tand ; ces valeurs ayant été relevées a température ambiante, pour une fréquence de
mesure de 100 kHz.

s . . Propriétés diélectriques
Propriétés ferroélectriques (3 100 kHz)
Auteur [Réf] | Technique de dépot
Eappliqué 2
(kV/cm) P, (uC/cm?) | E.(kV/cm) tané €
Yangetal.
Sol-Gel 100 0,45 15 ~0,02 360
(72]
Yu et al. [73] Sol-Gel 1100 8,3 200 ~0,02 275
Tang et al. Sol-Gel 210 20,9 112 ~0,02 175
(74]
Hayashi et al. N
[75] Sol-Gel 550 15 160
Zhou et a. Sol-Gel 520 18,3 94 0,055 675
[76]
D& -,
Xu et al. [80] | ,, Dccomposition 550 ~10 ~130 0,035 425
d'organométalliques

Tableau 1 : Propriétés férroélectriques des films minces de NBT déposés par voie chimique.
Propriétés électriques des films minces de NBT pur déposés par voie physique

Les valeurs obtenues lors des mesures des propriétés électriques des films minces de
NBT réalisés par voie physique [60,83-92] sont rassemblées dans le Tableau 2. Dans le cas
de couches minces réalisées par pulvérisation cathodique magnétron, les valeurs de

polarisation rémanente oscillent entre 5 et 12,55 puC/cmz2 pour un champ coercitif allant de
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37,9 a4 130,1 kV/cm. La valeur de P, la plus élevée a été obtenue pour un film polycristallin
réalisé par Quignon et al. [83]. Dans le cas des films minces réalisés par ablation laser pulsée,
la valeur de polarisation rémanente est comprise entre 12,6 et 21,4 uC/cm?2 pour un champ
coercitif allant de 85 a 187 kV/cm. La valeur la plus élevée a été obtenue pour des films

présentant une orientation préférentielle (111) élaborés par Daryapurkar et al [87].

Concernant les propriétés diélectriques, les valeurs de permittivité relative (g;) et de
pertes diélectriques (tand) sont variables et s’étendent de 225 a 520 pour &, et de 0,06 a 0,7
pour tand ; ces valeurs ayant été relevées a température ambiante, pour une fréquence de
mesure de 100 kHz. Comme dans le cas du matériau massif, les pertes sont assez importantes.
D'aprés Zhou et al.[60], le piégeage des lacunes d'oxygene au niveau des joints de grains
provoque un ancrage des domaines ferroélectriques et est responsable des fortes pertes

diélectriques observées a basse fréquence, ainsi que de la forte conductivité.

Propriétés ferroélectriques Proprietés dielectriques
, Technique de P d (2 100 kHz)
Auteur [Réf] dépot £
appliqué 2
(kV/cm) P, (uC/cm?) | E.(kV/cm) tand €
Quignon et al. RF magne.tron 1500 12 125
[83] sputtering
Zhouetal. [84] | " magnetron 147 11,9 37,9 ~0,06 470
sputtering
Quignon et al. RF magngtron 200 5 55 0,03 520
[86] sputtering
Wu et al. [85] RF sputtering 12,55 130,1
RF magnetron
Zhou et al. [60] . 147 11,9 37,9 0,06 475
sputtering
Dépbt physique 22,3 ~50
D l. [92 - -
arby et al. [32] en phase vapeur (Nay1BiygTisg) | (NayiBisgTisg)
Daryapurkar et Ablat|on’Iaser 625 214 187 0,07 350
al. [87] pulsée
Bousquet et al. Ablat|onl laser 250 141 35 0,7 295
[88] pulsée
Duclére et al. Ablat|on'laser 159 126
[89] pulsée
Daryapurkar et Ablatlon'laser ~0.7 ~350
al. [90] pulsée
Bousquet et al. Ablatlon' laser 126 94
[91] pulsée

Tableau 2 : Propriétés ferroélectriques des films minces de NBT déposés par voie physique.
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V1. Electrodes de LaNiO;

Comme nous I’avons vu précédemment, dans le but d’accéder a la mesure des
propriétés électriques, les films minces de NBT ont été deposés sur des substrats de silicium
platinés ou des substrats monocristallins recouverts d’une électrode de platine : une électrode
de nature métallique constitue effectivement la trés grande majorité des électrodes inférieures
employées. Pour notre part, nous avons souhaité étudier la possibilité d’utiliser une électrode
inférieure de nature oxyde. Ainsi, notre choix s’est porté sur le composé LaNiO3 (LNO). Ce
composé ternaire posséde une structure de type pérovskite. La maille primitive de ce composeé
est rhomboédrique avec a, = 5,641 A et o = 60°49°[98]. La structure du composé LNO peut
cependant étre décrite dans une maille pseudo-cubique, avec un paraméetre de maille alors égal
43,83 A. Ce paramétre de maille proche de celui de NBT permet d’envisager une croissance
épitaxiale dans le cadre d’une hétérostructure NBT/LNO. Ce composé est un oxyde semi-
conducteur, avec une conduction assurée par les électrons (type n) et sa résistivité est de
I’ordre de 1 mQ.cm a température ambiante, ce qui permet de I’utiliser comme contact

électrique [99].

LNO est également un oxyde métallique trés intéressant car il présente une
composition chimique assez simple, ce qui permet un contrdle plus aisé. De plus, les
parametres de maille sont tres proches de ceux de nombreux substrats monocristallins ainsi
qgue de matériaux ferroélectriques ou multiferroiques. Cette particularité est tres bénéfique
pour I’obtention de films minces de LNO fortement texturés ou épitaxiés destinés a étre

utilisés dans des hétérostructures de type substrat/LNO ou LNO/ferroélectrique.

En outre, le composé LNO se trouve étre trés attractif, notamment dans le role
d’¢lectrode inférieure, pour remplacer le platine dans des dispositifs de mémoires non
volatiles (Resistive Random-Access Memory— RRAM) ou encore des condensateurs
ferroélectriques ou diélectriques. De nombreux auteurs ont rapporté que les propriétés
ferroélectriques et diélectriques de films minces tels que PbZr,4TixO3 [100,101], Ba;xSrxTiO3
[102], PbTiOz [103], (K,Na)NbOs; [104] et BaTiOs; [105] étaient améliorées de fagon

significative avec ’utilisation de LNO en tant qu’électrode inférieure.

Les électrodes de LNO sont le plus souvent réalisées par dép6t chimique en solution
[106-108], pulvérisation magnétron [109-111], décomposition d’organométalliques
[112,113] ou bien encore ablation laser pulsée [99,114]. Cette derniere méthode semble étre la
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plus efficace pour obtenir des films minces épitaxiés de LNO. En effet, des films épitaxiés de
LNO ont été déposes par ablation laser pulsée sur des substrats de SrTiO3(001) a partir d’une
cible steechiométrique de LNO [99,114]. Les films ont été déposés a 1’aide d’un laser type
KrF (longueur d’onde de 248 nm). Durant les dépéts, les substrats sont portés a 700°C sous

une pression variant de 0,45 a 0,3 mbar de dioxygene.

Le composé LNO a également été utilisé comme électrode inférieure pour le dép6t de
films minces de solutions solides a base de NBT. Fang et al. ont mis en avant I’amélioration
des propriétés ferroélectriques de films de NBT-BaTiO3 déposes par voie sol-gel sur substrats
de silicium platiné, grace a I’incorporation d’une couche tampon de LNO [115]. En effet,
I’introduction d’une couche tampon de LNO plutét que I’utilisation directe du platine du
substrat, permet d’orienter préférentiellement le film de NBT-BaTiO;3 le long de la direction
[001]. La valeur de la polarisation rémanente est ainsi augmentée de 40%. Cette orientation
préférentielle (00I) des films déposeés sur electrode de LNO est aussi observée par Guo et al.
pour des films de NBT-BaTiO3 [107] et par Qin et al. pour des films de NBT-BiFeO3[116].

A notre connaissance, il n’existe pas dans la littérature, d’études concernant
I’utilisation d’électrodes de LNO épitaxiées pour induire la croissance épitaxiale de films
minces de NBT pur. Les études se rapprochant le plus de cette configuration sont celles de
Yang et al. concernant des films de NBT dopés ou co-dopés au fer [113], ou au fer et au
cérium [112]. Cependant, ces films ayant été réalisés par voie chimique (décomposition

d’organométalliques), aucune croissance épitaxiale n’était constatée.

VII. Synthése de NBT aux échelles nanométrigues et sub-microniques

VI1.1. Synthese par voie chimique

De nombreuses études portant sur la fabrication d’objets nanométriques de NBT,
majoritairement par voie chimique en solution ont été réalisées ces trente derniéres années.
Ces différentes synthéses donnent lieu a des objets nanométriques ou sub-microniques de
tailles et de formes diverses. L’obtention de la phase pérovskite a systématiquement été
vérifiée par diffraction des rayons X. Nous nous sommes concentrés sur les publications
traitant de 1’élaboration de particules de NBT pur de tailles nanométriques; la taille
correspondant a un des parametres nous intéressant particulierement, parmi la microstructure,

la pureté et la dispersion des particules.
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On retrouve ainsi la synthése par voie sol-gel [117-121]. Ce type de synthése se base
sur deux mécanismes concurrentiels : I’hydrolyse et la polycondensation qui ménent a la
formation d’un gel. Via cette voie de synthese, les particules sont obtenues par séchage et
calcination du gel formé lors de la réaction, la température de calcination ne dépassant jamais
700°C. Les précurseurs utilisés pour les cations en site A sont le nitrate de bismuth
pentahydraté (Bi(NO3)3-5H20) [117,119,120], I’oxyde de bismuth (Bi,O3) [121], I’acétate de
sodium (CH3CO;Na) [117,119], le nitrate de sodium (NaNOs3) [120] et le carbonate de
sodium (Na,COg) [121]. Les précurseurs utilisés pour le cation en site B sont le n-butoxyde de
titane (IV) (Ti(OC4Ho)s) [117,119] et I’isopropoxyde de titane (IV) (Ti(OCH(CHs),)s4)
[120,121]. Les particules obtenues peuvent étre de formes quelconques [118,121] (Figure 9a)
ou bien cubiques (Figure 9b et ¢) [117,119]. Les particules se présentent généralement sous
la forme d’agglomérats de plusieurs micromeétres et leur taille, quant a elle, varie d’environ 20
nm [119] & 200 nm [117,121]. En général, la taille des particules augmente avec la

température de calcination.

y616-18 15.0kV 13.0mm x30.0k SE(M) 1.00um

Figure 9 : Exemples de poudres de NBT obtenues par le procédé sol-gel :
(a) calcination a 700°C durant 6h a partir d’oxyde de bismuth,
de carbonate de sodium et d’isopropoxyde de titane (1V) [121]
(b) calcination a 550°C durant 2h a partir de nitrate de bismuth, d’acétate de sodium
et de n-butoxyde de titane (IV) [117]
(c) calcination a 800°C durant 1h a partir de nitrate de bismuth, d’acétate de sodium
et n-butoxyde de titane (1V) [119].
L’autre voie de synthése fréquemment utilisée est la synthése hydrothermale [54,122—
128]. Le principe de ce type de synthése repose sur la dissolution des précurseurs suivie d’une
précipitation des produits, grace a une différence de solubilité dans le milieu. Les conditions
hydrothermales d’un milieu aqueux correspondent a des températures et des pressions
supérieures a 100°C et un bar, respectivement. La synthése hydrothermale présente de
nombreux avantages par rapport a la voie sol-gel pour la synthése de particules tels qu’une
cristallisation des particules in-situ, une meilleure nucléation, une vitesse de réaction plus

élevée, un meilleur contrdle de la forme des particules et une température de synthése plus
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basse. En général, les particules sont synthétisées en milieu alcalin, la plupart du temps avec
de I’hydroxyde de sodium a des températures comprises entre 160 et 200°C [124-126]. Le
précurseur de bismuth le plus souvent utilisé est le nitrate de bismuth pentahydraté
(Bi(NO3)3-5H,0) [54,124-128]. L’apport en titane se fait, pour sa part, a 1’aide de n-butoxyde
de titane (IV) (Ti(C4HO)s) [54,128], de sulfate de titane (Ti(SOy4),) [124,127], de
tetrachlorure de titane (TiCly) [126] ou plus simplement d’oxyde de titane (TiO;) [123,125].
Les particules obtenues peuvent avoir diverses formes et tailles, comme des cubes dispersés
de 300 nm (Figure 10a) [123], des flocons de 300 a 500 nm (Figure 10b) [124] ou bien
encore des fleurs sphériques nanostructurées et agglomérées, composées d’un ceeur

microsphérique et des feuillets nanométriques (Figure 10c) [54].

500nm

Figure 10 : Exemples de poudres de NBT obtenues par synthése hydrothermale en milieu alcalin :
(a) réaction en autoclave a 250°C durant 3h a partir de hydroxyde de bismuth et d’oxyde de titane [123]
(b) autoclave a 160°C durant 12h a partir de nitrate de bismuth et de sodium et de sulfate de titane [124]
(c) autoclave a 170°C durant 10h a partir de nitrate de bismuth et de n-butoxyde de titane (IV) [54].

Certaines études correspondent a des syntheses combinant deux techniques [129-131].
Les deux techniques précédentes ont par exemple été combinées afin de réaliser des objets de
NBT de tailles nanométriques. En soumettant un gel synthétisé par voie sol-gel a un
traitement similaire a ceux appliqués lors d’une synthése hydrothermale, différentes structures
unidimensionnelles tels que des nanotubes d’environ 10 nm de diamétre et 200 nm de long
[131] ou des nanowhiskers d’environ 20 nm diametre et 300 nm de long [129] sont obtenues.
Par ailleurs, la voie physique (mélange d’oxydes) et la voie chimique (dissolution puis
précipitation) ont été combinées pour réaliser des nanoparticules de 40 nm de NBT [132].
Dans ce cas, des poudres d’oxyde de bismuth et de sodium sont préalablement mélangées et
calcinées afin de former la phase d’Aurivillius BisTizO12. Cette poudre est alors mélangée
dans de I’hydroxyde de sodium en présence d’éthanol et d’eau. La suspension ainsi obtenue
est finalement mélangée a une solution de n-butoxyde de titane (I\V) donnant lieu a un
précipité blanc qui une fois séché et calciné correspond a la phase NBT pérovskite.
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Figure 11 : Exemples de particules de NBT obtenues par voie hybridea partir d’isopropoxyde de titane IV,
d’hydroxyde de bismuth et d’hydroxyde de sodium [131].

D’autres synthéses un peu plus « exotiques » ont été employées pour réaliser des
poudres de NBT a 1’échelle nanométrique. Parmi celles-ci, on peut mentionner les synthéses
utilisant des sels fondus [133-135]. Dans ce cas, une matrice est tout d’abord formée dans un
mélange de sels (généralement des chlorures ou bien des sulfates alcalins). Cette matrice est
ensuite calcinée avec les réactifs nécessaires. La diffusion des espéces dans la matrice méne a
la formation de NBT. Différentes microstructures ont été observeées, tels que des whiskers ou
des formes quelconques. Enfin, Sun et al. ont mis au point une synthése par pyrogénation
couplée a une protection par du glucose, utilisant du sucre de canne et permettant d’obtenir

des nanoparticules sphériques de NBT mesurant 50 nm a une température de 500°C [136].
VI11.2. Synthese par voie physique : ablation laser en milieu liquide

L’ablation laser en milieu liquide est une technique flexible et simple a mettre en
ceuvre permettant d’élaborer des nanoparticules. Cette technique est récente puisque les
premiéres expériences d’ablation laser en milieu liquide ont été menées par les équipes de
Henglein et de Cotton en 1993 lorsque celles-ci ont ablaté des cibles de métaux purs dans
différents solvants dans le but de réaliser des solutions colloidales de nanoparticules
métalliques [137,138]. Deux cas de figure peuvent se produire :

- Soit la synthése par ablation laser en milieu liquide est non réactive, ¢’est-a-dire qu’il
n’y a pas de réaction entre le milieu liquide et les espéces ablatées et dans ce cas, les
particules ont la méme composition que la cible.

- Soit la synthése par ablation laser en milieu liquide est réactive et, dans ce cas, des
réactions ont lieu entre le milieu liquide et les espéces ablatées et les nanoparticules

ont une composition différente de celle de la cible.
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Communément, 1’ablation laser en milieu liquide permet [1’élaboration de
nanoparticules de métaux purs d’oxydes métalliques ou de semi-conducteurs. On retrouve
ainsi des nanoparticules d’or (Figure 12a) [139-141] ou d’argent (Figure 12b) [142],
d’environ 10 nm de diamétre obtenues dans différent solvants tels que 1’eau [141],
I’acétonitrile [139,142], le N,N-dimethylformamide [142], le diméthyl-sulfoxyde [139] ou le
toluene [140]. Des nanoparticules fortement agglomerées de ZnO d’environ 5 nm ont été
réalisées par Drmosh et al. en ablatant une cible de zinc dans du peroxyde d’hydrogene a 3%
[143]. Des nanospheres de TiO, d’environ 30 nm ont été élaborées par Tian et al. a partir
d’une cible de titane plongée dans I’eau [144]. La encore, les particules étaient trés
agglomérées. Dans les deux exemples précédents, la synthése par ablation en milieu liquide
est une illustration d’une synthése réactive. Enfin, Gong et al. ont élaboré des nanoparticules

de CdS de tailles inférieures a 10 nm en ablatant une cible de CdS dans I’eau déionisée [145].

-
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Figure 12 : Images obtenues par microscopie électronique en transmission de nanoparticules obtenues par
ablation en milieu liquide : (a) or dans du diméthyl-sulfoxyde et (b) argent dans de I'acétonitrile.

Amendola et al. ont mis en avant I’influence du solvant utilisé sur la nature des
nanoparticules [146]. Une cible de fer pur a, par exemple, été ablatée dans différents
solvants : éthanol, acétonitrile, diméthylformamide et tetrahydrofuran. Dans 1’éthanol, des
nanoparticules de 19 £ 11 nm de FesC ainsi que des particules plus petites de Fe304 d’environ
1 nm (observées par microscopie électronique en transmission haute résolution) ont été
obtenues. Dans 1’acétonitrile, ce sont des particules de Fe3O4 ou y-Fe,O3 (la différenciation
entre ces deux structures étant délicate, il leur a été impossible de trancher) de taille égale a 29
+ 10 nm qui ont été synthétisees. Des structures cceur-coquille composées d’un cceur de fer
(20 £ 7 nm) et d’une coquille de FesO4 ou y-Fe,O3 (environ 4 nm) ont été obtenues en
ablatant la cible de fer dans du tétrahydrofurane. Enfin, dans le diméthylformamide, des
nanoparticules de Fe3O4 ou y-Fe;O3 de 30 £ 15 nm ont été synthétisées ainsi qu’une fraction

amorphe contenant du carbone, sans doute due a la dégradation du solvant.
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Des nanoparticules d’oxyde de compositions plus « complexes » (multi-cationiques)
ont également été préparées. Gou et al. ont élaboré des nanoparticules de SrTiO3 associées a
des nanoparticules d’or [147]. Pour ce faire, une cible de SrTiOj3 a été ablatée dans de I’cau
contenant déja des nanoparticules d’or en suspension. Des nanoparticules Au-SrTiO;
d’environ 10 nm sont ainsi obtenues. A noter que cette méme équipe a obtenue des
nanoparticules de Au-CoFe,O, de la méme maniére. Amans et al. ont, pour leur part, élaboré
divers oxydes dopés (Y,0s:Eu®, Gd,03:EU®* et Y3Als01,:Ce®* (YAG)) & partir de cibles de
Y,0; et de Gd,03 et de Y3AlsO;1, dopées [148]. L’ablation est alors réalisée dans une solution
aqueuse d’acide 2-[2-(2-methoxyethoxy)ethoxy] acétique. Cet acide a longue chaine permet
de stabiliser les objets formés, de limiter leur taille et de réduire leur distribution en taille.

A notre connaissance, il n’existe aucun travail portant sur la synthése de

nanoparticules d’oxydes composés de trois cations, comme c’est le cas pour NBT.

VI1I11. Réalisations d’objets ferroélectriques de taille nanométriques supportés

Comme nous venons de le voir dans la partie précédente, la synthése de NBT a
I’échelle nanométrique a fait I’objet de plusieurs études. Cependant, les produits de synthése
étaient toujours sous forme pulvérulente. Or, dans le but de mesurer les propriétés électriques
d’objets nanométriques isolés de NBT, il est tout d’abord nécessaire d’avoir un support

conducteur pour ces objets isolés.

Difféerents matériaux ferroélectriques avec ou sans plomb, tels que des titanates ou des
ferrites, a I’échelle nanométrique ont été déposes, certains par voie physique, d’autres par voie

chimique, sur des substrats de maniére a en mesurer les propriétés.

Concernant la voie physique, L. J. McGilly et J. M. Gregg ont fabriqués des plots de
BaTiO3; par FIB (Focused lon Beam) sur des substrats de MgO recouverts de platine. Les
objets mesuraient de 1,5 x 1,5 um2 a 6,5 x 6,5 um? de largeur et 300 a 400 nm de hauteur
[149]. Des « super » domaines ferroélectriques orientés a 180° les uns des autres, eux-mémes
composés de sous-domaines orientés a 90° ont été imagés par microscopie a force atomique

en mode piezoréponse (PFM), sur un plot.

Concernant la voie chimique, des nano-plots de BiFeO3z ont été déposés sur des

substrats de SrTiO3 dopés au niobium par Jung et Son en utilisant une pointe d’un rayon
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inférieur a 10 nm trempée dans un sol de précurseur excédentaire en bismuth [150]. La
surface des plots mesurait alors au minimum 30 nm, tandis que la hauteur variait de 30 & 180
nm. Les plots se sont révelés étre constitués d’un unique domaine ferroélectrique. L’état de
polarisation du plot a été basculé de 180° par PFM. Li et al. ont préparé des nano-objets de
PbTiO3 par séparation de phase [151]. Un sol précurseur non dilué a été déposé par spin-
coating sur des substrats de silicium. La séparation de phase est due a I’effet Marangoni : les
différentes espéces a I’interface entre le sol et le substrat ne migrent pas a la méme vitesse lors
de I’étape de spin-coating. Un traitement thermique a permis de cristalliser des nano-objets de
80 & 100 nm de largeur et de 100 a 150 nm de longueur. L’émission de champ des nano-objets
a été mesurée sur des surfaces de 0,3 cm2 C’est donc une réponse globale due a plusieurs

plots qui a été mesurée et non les propriétés spécifiques d’un seul objet.

Enfin, Kim et al. ont combiné les deux voies pour former des nano-objets de PbTiO3
sur des substrats de silicium platinés [152]. Un sol de précurseur de TiO, est alors déposé par
spin-coating sur les substrats. Aprés un traitement dans un plasma d’oxygéne afin d’éliminer
les polluants issus du sol, des nano-objets de TiO, sont obtenus. Ces nano-objets de TiO, sont
convertis en PbTiO3 par une réaction en phase vapeur avec de I’oxyde de plomb gazeux dans
une chambre de pulvérisation. Des nano-objets de tailles réguliéres d’environ 60 nm sont ainsi
obtenus. Des mesures par PFM ont indiqué que les plots possédent une structure composée de
plusieurs domaines. Ces plots isolés de NBT présentent également de bonnes propriétés de

basculement de la réponse piézoélectrique (ds3 = 11,91 pm/V).

A notre connaissance, au démarrage de cette thése, il n’existait aucune étude
concernant 1’¢laboration de nanoparticules de NBT déposées sur substrats, que ce soit par

voie chimique ou par voie physique.

I X. Bilan de I’étude bibliographique

Suite a cette étude bibliographique, nous constatons que des films minces épitaxiés de
NBT ont déja été déposés par ablation laser pulsée sur divers substrats monocristallins.
Neéanmoins, certains aspects de la croissance des films de NBT, comme par exemple 1’effet de
I’insertion d’une couche tampon de nature oxyde (ici ce sera CeQO3) sur 1’orientation hors du
plan n’ont pas encore été abordés. D’autre part, nous savons que la trés grande majorité des
films a été déposée sur électrodes de platine dans le but d’en mesurer les propriétés. Aucune

étude ne fait cependant état de films minces épitaxies de NBT purs déposes sur électrodes de
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nature oxyde. Nous avons donc choisi de nous orienter vers 1’étude de la croissance épitaxiale
de films minces de NBT sur électrode oxyde de LaNiOs. L’étude des propriétés électriques
des films correspondants sera également entreprise. Enfin, les propriétés diélectriques dans le
domaine des hyper fréquences de films minces épitaxiés de NBT, déposeés sur substrats
monocristallins de LAO (001), seront aussi mesurées. La propriété d’accordabilité sera

notamment étudiée.

Concernant la synthése de nanoparticules de NBT par voie chimique, nous avons pu
constater que de nombreuses études existaient déja, notamment sur les voies sol-gel,
hydrothermale et quelques voies hybrides. Nous avons donc choisi, apres réalisation
d’échantillons étalons par des voies connues, d’explorer des voies de synthese novatrices
telles que la voie solvothermale ou d’autres nouvelles voies hybrides. De plus, une autre voie
de synthése de nanoparticules, physique cette fois ci, sera étudiée : il s’agit de I’ablation laser
en milieu liquide. Cette technique de synthése relativement récente n’a en effet, pour 1’heure,
jamais été utilisée pour élaborer des nanoparticules d’oxydes aussi complexes possédant trois

cations (ici Na*, Bi** et Ti*").

Enfin, aucune propriété électrique n’a été mesurée, a ce jour, pour un objet
nanométrique de NBT unique (au sens d’isolé). La raison principale est que toutes les
nanoparticules de NBT synthétisées se présentent sous forme pulvérulente. Nous nous
sommes donc orientés vers la réalisation d’objets de NBT nanométriques isolés et supportés,
élaborés a la fois par ablation laser pulsée et par voie sol-gel. Le support peut alors offrir la
possibilité :

- d’organiser les objets nanométriques de NBT a travers [’utilisation de substrats
monocristallins vicinaux,

- d’isoler les objets les uns des autres,

- de servir d’¢lectrode inférieure lorsque les substrats monocristallins sont

préalablement recouverts de platine.
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I. Elaboration de films minces

I.1. Dépots par ablation laser pulsée (PLD)
1.1.1. Principe

Le faisceau laser pulsé de haute énergie est focalisé sur une cible du matériau a
déposer, avec un angle d'incidence de 45° (Figure 13a). Le matériau absorbe I'énergie des
photons permettant une vaporisation brutale du matériau. Les interactions entre le laser et la
matiére sont relativement complexes et entrainent plusieurs phénomenes de courte durée qui
sont l'ablation, la fusion, la vaporisation et la formation d'un plasma résultant de I'ionisation
de la matiére (Figure 13b). Ce plasma (également appelé plume) est constitué d'ions,
d'atomes, de clusters et de particules. Ces espéces sont transportées perpendiculairement a la
cible pour se condenser sur la surface du substrat, placé en vis-a-vis. Les especes ioniques ou

neutres vont atteindre le substrat avec une énergie cinétique importante.

(a) Enceinte sous vide Falscean liser (b)

<— Gaz

Plume

Substrat
chauffé

Figure 13 : (a) Schéma du principe de I'ablation laser pulsée et (b) photographie d'une plume (plasma).

Cette technique offre une grande souplesse avec des conditions de dépbt qui sont plus
ou moins indépendantes : la puissance du laser, sa longueur d'onde, sa fréquence, la
température du substrat, la distance cible-substrat ou la pression dans I'enceinte de dépét. En
effet, cette méthode laisse I'opportunité de travailler dans de larges gammes de pression et
avec des gaz de natures différentes. Il est possible de travailler sous une pression allant du
vide dynamique (P < 107 bar) a des pressions de quelques millibars en utilisant des
atmospheéres variées (O, N»...). L'ablation laser pulsee permet d'obtenir des couches minces
de matériaux multi-éléments et une bonne qualité cristalline en raison du phénoméne

d'ablation trés énergétique de la cible et d'une énergie cinétique des especes élevée, comparée
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a d'autres techniques de dép6t. La vaporisation "congruente™ de la cible conduit en théorie a la
conservation de la steechiométrie de celle-ci. Cependant, avec des matériaux contenant des
éléments volatils (potassium, bismuth, sodium, zinc, etc.), un écart a la steechiométrie peut
étre observé dans la couche mince. Celui-ci peut, dans un certain nombre de cas, étre corrige
par un exces de I'élément en question dans la cible. Enfin, le dépdt par ablation laser pulsée
est une technique permettant de déposer aisément des couches minces complexes, constituées

de plusieurs matériaux (ex : hétérostructures...).
1.1.2. Appareillage et configuration de I'ablation laser pulsée

Le bati de dépdt utilise lors de cette étude se trouve a I’Institut des Sciences
Chimiques de Rennes et est installé dans ce laboratoire depuis 1990. Il est composé d'une
enceinte en acier inoxydable (MECA 2000). Le porte-substrat est composé d'un bloc four et
d'une plaque en acier inoxydable, sur laquelle est collé le substrat a I'aide d'une laque d'argent.
Ce porte substrat est situé en vis-a-vis de la cible et peut étre translaté dans les trois directions
de I'espace. Ainsi, la distance cible substrat et la position horizontale et verticale de ce dernier
sont aisément ajustables. Le bloc four est composé d'une résistance en graphite protégée par
une couche de nitrure de bore (protection contre I'oxydation du carbone). La zone de
chauffage est homogene sur un diametre de 15 mm environ et est contrélée par un
thermocouple NiAI/NiCr placé sur le porte-substrat. Le porte-cible est en rotation lors du
dépot, afin de réduire l'usure et 1’échauffement local, permettant ainsi d'améliorer
I'nomogénéité des depbts. Quatre cibles peuvent étre mises en place simultanément dans

I'enceinte et peuvent étre sélectionnées grace a un carrousel mécanique.

Durant nos travaux, les matériaux déposés étant tous des oxydes, la présence
d'oxygeéne, sous faible pression, est privilégiée afin de prévenir, au mieux, tout déficit en
oxygene dans les films. Le vide secondaire est réalisé avec une pompe turbomoléculaire reliée
a une pompe & palettes, permettant ainsi d'atteindre des pressions de l'ordre de 10° — 10°
mbar. Lors du dép6t, le pompage s'effectue a l'aide d'un by-pass et I'oxygene est introduit et
ajusteé a l'aide d'une microvanne de precision par un capillaire au niveau du substrat. A la fin
du dépdt, une seconde vanne d'oxygene, de fort débit, est utilisée pour atteindre une pression

de I'ordre de 200 mbar en oxygene utilisée pour le refroidissement.

Un laser de type excimere KrF model CompexPro 102F, de la marque Coherent a été

utilisé lors de ces travaux. Celui-ci est constitué d'une cavité, contenant un mélange gazeux de
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krypton et de difluor situé entre deux électrodes. Une décharge électrique entraine la
formation de molécules KrF, qui, au moment de se dissocier, émettent des photons avec une
longueur d'onde de 248 nm. Les impulsions, d'une durée de 20 ns, peuvent étre générees avec
une fréquence allant de 1 a 20 Hz. Le faisceau laser est ensuite focalisé a I'aide d'une lentille
sur la cible céramique, avec une incidence de 45°. L'énergie du faisceau peut étre ajustée.
Typiquement, lors du dép6t de films de NBT, le faisceau atteint la cible avec une fluence de 4

J.cm™ pour une énergie du pulse laser de 250 mJ.
1.1.3. Avantages et inconvénients

La PLD présente de nombreux avantages pour le dép6t de films minces par rapport

aux autres techniques de dépét :

- D'un point de vue technique, la source d'énergie est a I'extérieur de la chambre
d'expérience, ce qui procure un maximum de flexibilité quant a la nature des
matériaux utilisés,

- L’utilisation de lasers UV permet de déposer tous types de matériaux (métaux,
diélectriques, supraconducteurs, oxydes simples ou complexes, etc.), y compris les
plus complexes et les plus réfractaires,

- La possibilité d'ablater sous atmosphére réactive d'oxygene, permet d'apporter
I'oxygéne nécessaire a la croissance du film d'oxyde,

- Le flux instantané d'espéces trés élevé, lié a une importante énergie cinétique des
particules dans le panache (1 a 100 eV), conduit a une vitesse instantanée de depot
trés élevée (~ 0,5-1A/s),

- L'obtention in situ de films denses possédant de tres bonnes propriétés cristallines,
y compris parfois a basse température (avantage non négligeable dans le cas de
dépbt de films minces devant s'insérer dans une chaine de fabrication de la
microélectronique),

- La possibilité de réaliser des multicouches ou des composés complexes (dopage,

solutions solides) par PLD multi-cibles dans une méme enceinte.

Néanmoins, cette technique présente quelques inconvenients. Par exemple, il est
difficile d’obtenir des dépots uniformes sur de grandes dimensions et la présence de particules
microniques (gouttelettes et agrégats de grande dimension éjectées lors de 1’interaction

faisceau laser-cible, "splashing") est fréquemment constatée.
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Finalement, en raison de la qualité des matériaux déposes et de la demande croissante
d’intégration de matériaux "nouveaux" dans de nombreux dispositifs (MEMS, composants
optroniques, etc.), la PLD commence a pénétrer lentement le monde industriel, surtout dans le
domaine du prototypage. Par ailleurs, il existe des approches hybrides combinant la PLD avec

d'autres sources d'évaporation.

1.1.4. Utilisation de ’ablation laser pour réaliser des nanoparticules en

milieu liquide

L’ablation laser en milieu liquide est une voie physique innovante pour tenter
d’élaborer des particules nanométriques de NBT en suspension. Pour ce faire, nous avons
utilisé un laser pulsé afin d’ablater une cible de NBT plongée dans un solvant. L.’ablation de
la cible a été réalisée durant 15 minutes avec un laser excimere émettant a une longueur
d’onde de 248 nm et cadencant a 10 Hz. Les paramétres spécifiques sur lesquels nous avons

joueés sont décrits au chapitre V.

Le principe est le suivant : une cible est immergée dans un liquide transparent a la
longueur d’onde du laser et un faisceau laser est focalisé sur cette cible au travers du liquide.
Lorsque le faisceau laser heurte la cible, un plasma, de la vapeur et des gouttelettes micro ou
nanométriques peuvent étre formés (Figure 14). Le plasma va alors se condenser trés

brutalement, conduisant ainsi a la possibilité de formation de nanoparticules.

Laser Pulse

Parameters: $

-Wavelength *sgg?'é

-Duration %5;9 Solutes

-Energy $

-Repetition rate

-Number

"ol aee Solvent
System

_ Temperature

and
Pressure
Bulk Target

Figure 14 : Schéma représentant le principe de I'ablation laser en milieu liquide [153]

Apres I’étape d’ablation, la suspension est récupérée a I’aide d’une seringue puis
filtrée (diametre des pores de 0,2 um) afin de retirer la population de particules présentant des

tailles trop importantes.
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1.2. Dépdt chimique en phase liquide (CSD)

Le dépot chimique en phase liquide consiste d’abord a former une solution (sol) de
tous les éléments du composé désiré dans un solvant organique. Le sol est alors dépose sous
la forme d’un film sur un substrat par centrifugation, trempage ou pulvérisation. En général,
le film liquide gélifie avant que tout le solvant ne soit évaporé et se transforme en film gélifié
(solide viscoélastique). Le film est ensuite pyrolysé et recuit afin d’obtenir la microstructure
et la cristallinité voulues. L’organigramme suivant (Figure 15) permet de visualiser les

différentes étapes intervenant au cours du procédé.

Préparation d’'une solution [EXSSE
(sol)

dépaot

ifié (gel)

Film présentantun “ih il

début d'organisation namorphe |

Recuit

_ Film cristallisé
L Filmcristallize ]
[ Subowat |

Figure 15 : Etapes conventionnelles du procédé de dépot chimique en phase liquide.

Le procédée de dépdt en phase liquide est basé sur I’hydrolyse de composés
organométalliques dispersés dans une solution alcoolique. lls se transforment en oxyde par
polycondensation pendant le dépdt et ensuite par traitement thermique. En principe, toute

solution précurseur pouvant étre hydrolysée est utilisable pour réaliser ce genre de dépét.

Le dépot d’une solution (phase liquide) laisse entendre la nécessité de synthétiser une
solution stable contenant les précurseurs métalliques idéalement dispersés qui serviront a
I’obtention de 1’oxyde souhaité. Il est essentiel que cette solution puisse préserver ses
propriétés rhéologiques dans le temps afin que le procédé soit reproductible et qu’aucune

précipitation ou gélification n’intervienne avant que le film ne soit déposé sur le substrat.

Une fois le dépot réalisé, le film est uniformément réparti a la surface du substrat et il

est possible de décrire le produit comme un film « gélifié », au sein duguel un mécanisme de
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gélification est intervenu par hydrolyse et/ou évaporation du solvant : cette gélification -
parfois irréversible - est appelée transition sol — gel. Le film gelifie est alors traité
thermiquement en deux étapes pouvant étre confondues, étape de séchage et étape de
pyrolyse. Ce traitement thermique (parallele a une réaction d’oxydation) permet d’éliminer les

groupements organiques et groupes hydroxyles -OH.

Le dépot est a ce stade comparable a un film oxyde amorphe au sein duquel I’ordre
n’est présent qu’a courte distance, typiquement de 1 a 4 A. Les cations sont disposés au sein
de polyedres anioniques désordonnés les uns par rapport aux autres et de coordination
variable (tétraédre, octacdre, ...). Lorsque 1I’on analyse ce film par diffraction des rayons X, il

n’apparait qu’un dome de diffusion traduisant le caractére amorphe du film mince.

Il convient de recuire le film a une température supérieure a la température de
nucléation de la phase cristalline afin de permettre aux polyédres anioniques de s’ordonner
sur une plus longue distance. Sous I’effet de mécanismes de diffusion actives par la
température, les atomes s’ordonnent selon des plans atomiques denses dont I’organisation
dépend du type de cations et d’anions composant le dépot et de 1’architecture de la maille
cristalline visée. Ces régions cohérentes ou la matiére s’ordonne sont appelées cristallites et
I’ensemble du film est composé de cristallites généralement orientés aléatoirement,
I’obtention de films épitaxiés demeurant difficile. L’épaisseur du film déposé peut s’étendre

de quelques dizaines de nm jusqu’a quelques dizaines de pm.

Les dépots réalisés par CSD permettent une trés bonne maitrise de la composition
chimique du film mince en relation avec la steechiométrie de la solution précurseur. Puisque
la plupart des précurseurs organométalliques peuvent étre purifiés par distillation, il s’agit la
d’une source de matériaux extrémement pure. D’autre part, les différentes méthodes de dépot
qu’il est possible de réaliser avec la technologie CSD (pulvérisation, trempage ou
centrifugation) offrent la possibilité de couvrir des surfaces de substrat de plusieurs cm?2 avec
une bonne uniformité d’épaisseur pour un colt d’investissement relativement faible malgré le

prix élevé de certains précurseurs organométalliques.

Lors de nos travaux, le sol a été élaboré dans une boite a gants a atmosphére inerte
(azote). Les films ont été réalisés par centrifugation (spin-coating). Cette technique fait appel
a une centrifugeuse de type « photoresist » (Laurell WS-400BZ) et d’un substrat

nécessairement plan. Le substrat est maintenu fixe sur la téte tournante ou tournette a 1’aide
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d’une aspiration appliquée en son centre. Le substrat est ensuite recouvert d’un exceés de
solution a 1’aide d’une seringue équipée d’un filtre (0,2 um). Le substrat est alors rapidement
accéléré jusqu’a une vitesse de 3000 tours par minute. La vitesse angulaire et la durée de la
centrifugation ont un effet sur 1’épaisseur du film liquide qui se forme progressivement. La
concentration de la solution et les paramétres cités précédemment vont déterminer 1’épaisseur

finale du film gélifié.
1.3. Pulvérisation cathodique continue diode

La pulvérisation cathodique est un phénomene d'éjection des particules a partir de la
surface d'un matériau, lorsque celui-ci est bombardé par un flux de particules énergeétiques.
Ces particules sont généralement les ions d'argon Ar* du plasma, accélérés par le champ
électrique et attiré par la cible portée a une tension négative par rapport a 1’anode. Les
particules pulvérisées sont en général électriquement neutres. Elles sont diffusées dans toute
I'enceinte. Un certain nombre d'entre elles sont recueillies sur un support appelé substrat,
placé en face de la cible, et sur lequel elles forment une couche mince. Le schéma de principe

de la pulvérisation cathodique diode est présenté dans la Figure 16.

S, e ©)

| - g -
Cathode ;@ |/@ @/ @ - ~
(Cible M) /®

IR IR T
-

Anocde
(substrat)

e Rt 8
i 5

Alimentation Plasma
H.T.

Argon

Figure 16 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique diode

La distance entre les électrodes doit étre optimisée. En effet, si la distance est trop
grande, la décharge est concentrée au centre de ces deux électrodes ; cela provoque le
bombardement exclusif du centre de la cathode. Si la distance est trop petite, la décharge est
dispersée, ce qui provoque un bombardement sélectif du bord de la cathode ; dans ces deux
cas, I'nomogeénéité du film est mauvaise. En général, cette distance doit étre comprise entre

guelques centimétres et quelques dizaines de centimeétres.
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Dans le cadre de nos travaux, nous avons utilisé un bati simple composé :
- D’une enceinte a vide avec ses annexes: groupes de pompages, jauges,

introduction de gaz.

D’une cible de platine portée a un potentiel négatif.
- D’un porte substrat chauffant.

- D’un générateur électrique a courant continu, régulé en tension et en courant.

D’un systéme de refroidissement par circulation d’eau de la cible.

Les dépots des électrodes inférieures en platine sont ainsi reéalisés de la maniere
suivante. La cible et le substrat sont placés face a face a ’intérieur de I’enceinte. Celle-ci est
pompée durant quelques heures afin de dégazer les parois de I’enceinte et atteindre un vide
secondaire (environ 10 mbar). En paralléle de 1’étape de pompage, le substrat est chauffé. La
pression est ensuite fixée & 10 mbar en modérant le pompage et en introduisant le gaz a
I’aide d’une micro-vanne. La tension est alors appliquée en protégeant le substrat a I’aide d’un
cache afin de nettoyer la cible des espéces gazeuses adsorbées. Ce cache est ensuite retiré

pour effectuer le dép6t. En fin de dép6t, le substrat est refroidi sous faible pression d’argon.

Le systeme de pulvérisation cathodique continue diode présente I'avantage d'étre tres
simple a mettre en ceuvre. Son inconvénient majeur est li¢ a la nécessité d'utiliser une valeur
élevée de la pression (10 ou 10 mbar) pour entretenir une décharge stable. Les pressions
trop élevées conduisent ainsi parfois a observer dans les films déposés la présence en quantité
non négligeable d'impuretés, en provenance principalement :

- du gaz de bombardement, par exemple de I'argon occlus dans les couches.

- de l'atmosphere résiduelle ; par exemple de la vapeur d'eau, de I'oxygene ou des

molécules organiques, qui ne peuvent étre totalement éliminés du fait de la faible

dynamique de pompage dans la gamme de pression considerée.

I1. Caractérisations microstructurales et structurales

I1.1. Types de croissance rencontrés dans le cas des couches minces

Les couches minces peuvent étre classées suivant l'orientation des cristallites
composant le film. En effet, trois types d'orientation peuvent étre distingués : aléatoire,
texturée et épitaxiee (Figure 17). La croissance aléatoire correspond a des couches dont les

cristallites ne possédent aucune orientation particuliere par rapport aux axes
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cristallographiques des substrats employés. Le diagramme de diffraction des rayons X en
mode #-26 d'une couche mince "aléatoire™ est similaire a celui d'une poudre. Les couches
texturées, quant a elles, possedent une orientation particuliere suivant la direction de
croissance mais sont désordonnées dans le plan paralléle a la surface du substrat. Enfin, la
croissance épitaxiale qualifie une couche dont les cristallites sont ordonnées dans les trois
directions de l'espace : les axes cristallographiques du matériau en couche mince présentent
une orientation bien précise par rapport a ceux du substrat. La croissance épitaxiale est
fortement favorisée par le substrat (notamment si ce dernier est un monocristal) et son réseau
cristallographique. En effet, une croissance épitaxiale sera favorisée par une “continuité"
structurale entre le film et le substrat (exemple: continuité du sous réseau d’atomes
d’oxygeéne lors de la croissance d’un oxyde sur un substrat oxyde). En conséquence, un
désaccord de parametre de maille m (misfit), correspondant a I'écart géométrique entre le

réseau cristallographique du substrat et celui du film, peut notamment étre défini par :

_ Aritm — Asubstrat

x 100 (%)
Asubstrat
Généralement, la qualité de la croissance épitaxiale sera accrue si le désaccord de
parametre de maille est faible. Finalement, les différents types de croissance peuvent étre

déterminés par diffraction des rayons X.

Il est a noter que lors de la croissance de films minces, des contraintes mécaniques

peuvent apparaitre : compressives (m > 0) ou extensives (m < 0).

J
w\ i R . . w -
A - O 'd \S i.\i. : .,'\. — & i. . <
-~ !i [ ii \g . “ .. w oy . . - ..
. - e . . . . -ty
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Aléatoire Texturé Epitaxié

Figure 17 : Représentation schématique des différents types de croissance

rencontrés dans le cas des couches minces.

49



Chapitre 1l —Techniques expérimentales et voies de synthese utilisées pour réaliser et caractériser les films
minces et objets nanométriques de NBT

11.2. Montages utilisés pour les caractérisations structurales par diffraction des
rayons X

11.2.1. Montage Bragg Brentano (6-260).

Le principe de la diffraction sur poudre consiste a irradier un échantillon polycristallin
avec un faisceau de rayons X (quasi)monochromatique et de mesurer 1’intensité diffusée par
I’échantillon sous un angle 26 en particulier les directions et intensités des faisceaux
diffractés. L’ensemble des raies de diffraction et le fond continu constituent le diagramme de
diffraction de I’échantillon, lequel est non seulement caractéristique de la structure du
composé (métrique et symétrie du réseau cristallin, nature et position des atomes dans la
maille) mais aussi de sa microstructure (renseignements sur la taille des cristallites et les

microdéformations existantes, a travers 1’étude de la largeur des pics de Bragg).

Lors de nos travaux, nous avons utilisé un diffractometre Brucker D8 Advance de type
Bragg-Brentano 6-20 (Figure 18) muni d’un tube a rayons X scellé a anode de cuivre et d’un
monochromateur avant en germanium de type Guinier/Johansson taillé selon les plans (111).

Ce dernier permet de travailler avec le rayonnement monochromatique (1,5406 A) du cuivre.

Monochromateur

type Johansson \ Déplacement du
- w, détecteur: vitesse 2w

Source

RX Détecteur Lynx Eyes

Fente anti-diffusion

i
. _e-====I L Z&r0
______ De;:lacem?nt de
- I'échantillon ; vitesse w
]

Fente anti-divergence

Fentes de Soller ! Echantillon

-diffusi " !
Fente anti-diffusion Y_ Spinner

AL
‘ -7 Cercle goniométrique de
~~~~~~ rayon R

Figure 18 : Schéma représentatif du diffractométre D8 Advance type Bragg-Brentano.

Ce montage a été utilisé en routine car il présente I’avantage d’étre équipé d’un
détecteur performant LynxEye permettant d’obtenir un diagramme de diffraction exploitable
en moins d’une heure. Cependant, ce montage ayant été prévu pour 1’étude de poudre, il n’est
donc pas «suffisant » pour 1’étude de films minces du fait de sa géométrie limitant les
mouvements de I’échantillon. Pour cette raison, deux autres montages ont été utilisés, congus

spécifiquement pour I’étude des films minces.
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11.2.2. Diffractomeétre 4 cercles (dit ""de texture')

a. Description du montage

Pour les analyses plus poussées des films minces texturés et épitaxiés, un
diffractométre 4 cercles (de texture), D8 Discover (Bruker) (Figure 19) a été utilisé. Il est
equipé également d'un détecteur LynxEye et utilise la raie K ou K, du cuivre lorsque le
monochromateur est installé. Afin d'obtenir le maximum d'intensité, le monochromateur est
generalement retiré et un filtre nickel, masquant la raie Kg du cuivre éventuellement visible
pour des raies de tres forte intensité comme celles du substrat, est ajouté. Dans tous les cas, un
miroir de Gobel générant un faisceau paralléle est ajouté en amont. L'utilisation du détecteur
LynxEye s'effectue dans une configuration "1D" permettant une acquisition rapide, en mode 6-
20. La configuration "0D", permet d’obtenir une meilleure précision angulaire et est surtout
utilisée pour les mesures de “Rocking Curves”. La géométrie de I'appareil offre de
nombreuses possibilités sur les mesures et permet une grande précision du
positionnement de I'échantillon (translations en X, Y, et Z, ainsi que les rotations

(0, v et ®). De plus, tous ces mouvements peuvent étre découplés les uns des autres.

(@)

Détecteur =

Faisceau .*
incident

Figure 19 : (a) Schéma de la géométrie avec les différents mouvements angulaires du diffractomeétre et (b)
photo du diffractomeétre quatre cercles D8 discover (Bruker).

b. Mode w-scan (“Rocking Curve”)

En fixant le détecteur a I'angle 26 correspondant a une réflexion (généralement une de
celles associees a l'orientation de croissance hors du plan de la couche), un balayage en w

permet d'évaluer la qualité d'orientation des cristallites correspondant, qualifiée de mosaicité
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et aussi couramment appelée Rocking Curve. La mesure de cette Rocking Curve refléte en
effet la dispersion angulaire des cristallites autour de 1’axe de croissance (s’il est unique) ou
des divers axes de croissance (s’il existe un mélange de plusieurs orientations de croissance
hors du plan). Concrétement, il s’agit de mesurer la largeur & mi-hauteur 4w (ou FWHM
Full Width at Half Maximum). Une dispersion plus réduite correspondra donc a une meilleure
qualité de croissance hors du plan. Cependant, la mesure de la Rocking Curve ne permet pas

de différencier avec certitude une croissance texturée d'une croissance éepitaxiale.
c. Mode ¢-scan

Ce mode est essentiellement utilisé afin de différencier une croissance texturée d'une
croissance épitaxiale et pour évaluer la qualité de 1'épitaxie. Pour étudier 1’ordre dans le plan,
il est nécessaire de faire diffracter un plan oblique a la direction de croissance observée en
mode 6-26 classique. Par exemple, considérons une croissance (001) de la couche, il faudra
alors choisir une réflexion (hkl) inclinée par rapport aux plans (00l), autorisée par le groupe
d'espace et suffisamment intense pour observer la diffraction par ces plans. Pour la détection
de la réflexion choisie, I'échantillon est basculé grace au mouvement y defini par I'angle entre
la normale du plan de croissance et celle du plan oblique (par exemple : pour une symétrie
cubique et une orientation de croissance (001), on choisit de travailler généralement sur un
plan oblique (011), et on bascule I'échantillon d'un angle y = 45°). Une fois ce mouvement
effectué, le plan oblique (hkl) est dans le plan de diffraction et I'échantillon est ensuite mis en
rotation autour de la normale a la surface du substrat avec le mouvement ¢. Lors du balayage
en ¢, l'existence de pics de diffraction a des azimuts précis est la signature d'un ordre des
cristallites dans le plan et donc d'une croissance épitaxiale. La position des pics sur le
diagramme permet de déterminer I'agencement dans le plan du réseau de la couche mince par
rapport a celui du substrat. Comme pour le mode w-scan, il est possible d'évaluer la qualité de

I'épitaxie a travers la mesure de la largeur & mi-hauteur des pics de diffraction (4¢).

11.2.3. Montage haute résolution spécifiquement dédié a I'étude des

couches minces épitaxiées.

a. Description du montage

Le diffractometre avec lequel a ét€¢ mis en ceuvre la cartographie de I’espace

réciprogue au cours de ce travail a été développé au laboratoire [154]. Ce diffractomeétre est
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schématisé sur la Figure 20. Il se présente selon un axe horizontal (Figure 20a). Le plan (x,z),
dit plan équatorial, contient les faisceaux incident et diffracté ainsi que le detecteur. Le
faisceau de rayons X est produit par un genérateur a anode tournante de cuivre fonctionnant
sous une puissance de 18 kW (60 kV x 300mA). Celui-ci délivre un faisceau linéaire de 100
um d’épaisseur et de 10 mm de longueur. Le faisceau divergent issu de cette source irradie un
monochromateur de type « Bartels » a quatre réflexions sur des cristaux de germanium (022).
Il est régle de fagon a sélectionner la composante K, = 1,54056 A du doublet K, du cuivre.
Finalement, le faisceau issu du monochromateur présente une divergence équatoriale (oo = 12

arcsec) et une dispersion spectrale (AMA = 1,4.10) trés faibles.

Détecteur courbe a localisation
Anode tournante

(a)

Monochromateur
4 réflexions

Porte-échantillon
5 mouvements

Figure 20 : (a) Schéma de principe du montage de diffraction des rayons X
utilisé pour caractériser les couches minces épitaxiées.

(b) Schéma du porte-échantillon équipé de ses "5 mouvements". Les valeurs expérimentales autorisées par
la géométrie de ce montage sont les suivantes : Pour I'angle w : de -5° a +35° aux milliemes prés, Pour I'angle
@ : de -10° a +100° aux centiémes prés, Pour les angles x; et X, : de -5° a +5° aux milliemes preés. Le réglage de

la hauteur z se fait entre -2,5 et 2,5 mm, avec une précision du micron [155].

Les échantillons sont positionnés sur un porte-échantillon comportant cing
mouvements (Figure 20b) permettant 1’orientation des échantillons avec une précision du
millieme de degré. 1l est placé sur une équerre équipée d’une rotation w définissant 1’angle
d’incidence. Sur cette rotation, une translation Z permet d’amener I’échantillon sur ’axe du

montage. La translation Z est montée sur la rotation ¢, d’axe perpendiculaire au plan de
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I’échantillon. Enfin, deux berceaux y1 et y, permettent d’amener n’importe quelle famille de
plans perpendiculairement a I’axe ¢. Ce porte-échantillon permet d'amener certaines familles
de plans en position de Bragg : malheureusement, il ne permet pas d'accéder a un scan

complet en ¢ sur 360°.

Les faisceaux diffractés sont collectés a 1’aide d’un détecteur courbe a localisation
spatiale de rayon de courbure 250 mm et d’ouverture axiale (perpendiculairement au plan de
diffraction) 8 mm. Le détecteur fonctionne en mode 8192 canaux, chaque canal couvrant une

zone angulaire en 26 de 0,0146°.

b. Acquisition des cartographies du réseau réciproque

La cartographie du réseau réciproque consiste, pour une famille de plans réticulaires
donnée, a mesurer I'ensemble de la distribution d'intensité d'un nceud du réseau réciproque

associe a cette famille de plans [156].

(b)
q:

0-20 scan

\\
PSD x
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 scan
Ewald sphere
qx
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Figure 21 : (a) Procédure d’acquisition d’une carte du réseau réciproque. La distribution d'intensité est
enregistrée durant la traversée de la sphére d'Ewald par le noeud associé a la famille de plans diffractants.
(b) Représentation schématique des différents modes de mesures possibles a I'aide d'un montage équipé
d'un détecteur courbe a localisation.

La Figure 21a décrit la méthode d’acquisition d'une carte du réseau réciproque pour
un nceud donné. Le faisceau incident irradie une famille de plans considérée sous des angles
d'incidence (w) proches du demi-angle de Bragg & associé a cette famille de plans. La plage
angulaire (allant de wmin & wmax) €st centrée sur I'angle de Bragg de la famille de plans étudiee
et est choisie de maniére a contenir la totalité de I'intensité diffractée.
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En faisant varier lI'angle d'incidence de wmin & wmax, l€ nceud du réseau réciproque se
déplace et peut ainsi traverser la sphére d'Ewald dans sa totalité. Ainsi, pour chaque angle w,
la distribution d'intensité correspondant a la trace du nceud sur la sphére d'Ewald est
enregistrée et représentée sur une cartographie I = f(w, 20). Cette carte est ensuite convertie
en unités du réseau réciproque en tragant les distributions d'intensité selon les axes Qyx et Q;

correspondant respectivement aux composantes normales et dans le plan du vecteur de

4msin®

diffusion Q (Q = )

c. Extraction de I'information contenue dans une cartographie du réseau

réciprogue.

L'enregistrement d'une seule carte permet ainsi d'accéder & la totalite des
renseignements concernant la couche étudiée, a savoir l'orientation hors et dans le plan, la
mosaicit¢ de 1’échantillon ainsi que des informations d’ordre microstructurales (taille des
cristallites, natures et concentration des défauts...). Les différentes informations quantitatives
concernant la microstructure hors et dans le plan de la couche sont obtenues au moyen de
sections paralléles aux axes Qyx ou Q. qui permettent d'accéder aux distributions

unidimensionnelles de I’intensité diffractée | = f(w) et | = f(20), respectivement.

Ainsi, les "rocking curves" sont obtenues en sommant pour chaque angle « toute
I'intensité diffractée le long de I’axe AB (Figure 21b). En reportant pour chaque angle o = 6,
I'intensité diffractée en 26, on obtient un "6-26 scan". Dans ce cas, le nocud du réseau

réciproque se déplace selon la direction Q..

Si on reporte I'évolution de I'intensité diffractée a 26 fixe lorsque I'angle d'incidence ®
varie, cela revient a déplacer le nceud du réseau réciproque selon Qx (C'est-a-dire

parallélement a cet axe). Ce tracé porte le nom de "w-scan".

Enfin, le relevé des coordonnées des différents nceuds permet d’accéder aux
parametres de maille, et par suite, a I'état de déformation de la couche (contraintes) par la

cartographie d'un nceud en position asymétrique.
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11.2.4. La canalisation d’electrons (Electron Channeling Pattern —

ECP)

Cette méthode, qualifiée de canalisation d'électrons (ECP), nécessite 1’utilisation d’un
microscope électronique & balayage en configuration spécifique. Nous avons travaillé avec le
microscope JEOL JSM 6400 du Centre de Microscopie Electronique a Balayage de
["Université de Rennes 1. Les mesures sont réalisées par |. Péron et F. Gouttefangeas

(Ingénieurs d’études).

Le faisceau ¢électronique, au lieu de balayer la surface de 1’échantillon comme dans le
cas d’une observation standard, a un point d’impact fixe et est "basculé" a I'intérieur d’un

cone de quelques degrés autour de 1’axe du microscope (Figure 22).

Chaque fois que I’angle 6 du faisceau avec I’axe du microscope est égal a un angle de
diffraction de Bragg pour la famille de plans, il y a canalisation, ¢’est-a-dire que les électrons
sont guidés a I’intérieur de la structure par diffraction multiple. Pour ces valeurs spécifiques
0s, il y a une chute du rendement des électrons rétrodiffusés. En balayant toute la surface, on
voit apparaitre sur 1’écran une bande avec un liseré sombre (lignes pseudo-Kikuchi) dont
I’orientation correspond a I’azimut des plans considérés. 1l en est de méme pour tous les plans
perpendiculaires & la surface du cristal. On obtient finalement une figure caractéristique de

I’échantillon qui traduit la symétrie autour de 1’axe de zone (appelé diagramme/cliché ECP).

B Incidence de la

sonde sur les plans
(hkl) 8 diffraction sur ces
‘z plans
i) m
N L N 2]
— + +
-0 0 +6
Plans B B
(hKI)

Figure 22 : Mécanisme de la canalisation des électrons dans un échantillon épitaxié.

Un film épitaxié de bonne qualité cristalline donnera un seul type de diagramme
caractéristique de la symétrie associée a la famille de plans (hkl) paralléles a la surface du
substrat. Par contre, un film texturé correspondra a une infinité de diagrammes superposés,

tournés les uns par rapport aux autres ; on n’observera plus qu’un fond continue.

56



Chapitre 1l —Techniques expérimentales et voies de synthese utilisées pour réaliser et caractériser les films
minces et objets nanométriques de NBT

Cette méthode, facile a mettre en ceuvre, rapide et non destructive, permet de
différencier un film texturé d'un film épitaxié. En comparant l'orientation et la largeur des
bandes provenant de la couche et du substrat, il est méme possible de déterminer les relations

d'épitaxie existantes.

La zone d'analyse latérale est de Il'ordre du milliméetre alors que la profondeur
d’analyse est de quelques dizaines de nanométres. Cette méthode est particulierement sensible
a toute imperfection cristalline de la couche. Cela se visualisera par un abaissement du

contraste et de la netteté du cliché.

11.3. Observations par microscopie électronique

11.3.5. Microscopie électronique a balayage

Les images acquises par microscopie électronique a balayage ont été réalisées par P.
Carles (Ingénieur de recherche) au SPCTS et J. Le Lannic (Ingénieur de recherche) au sein

du Centre de Microscopie Electronique a Balayage de [’Université de Rennes 1.

La microscopie électronique a balayage utilise un faisceau d'électrons tres fin, focalisé
par des lentilles électromagnétiques, qui balaye point par point la surface de I'échantillon
grace a des bobines déflectrices.

La Figure 23a représente les différents phénomenes d'interaction électron-matiére, a
savoir I'éjection d'électrons secondaires (chocs inélastiques), d'électrons rétrodiffusés (chocs
élastiques) et de photons X. Les électrons rétrodiffusés et les électrons secondaires émis par
I'échantillon sont recueillis par des détecteurs et permettent ainsi l'obtention d'une image
représentant 1’aspect de la surface de 1’échantillon. Les électrons secondaires (électrons
arrachés aux atomes du matériau suite a l'ionisation par les électrons incidents) donnent
principalement des informations sur la morphologie. Les électrons rétrodiffusés (électrons
incidents ayant diffusé dans le matériau jusqu'a la surface), quant a eux, permettent
“d’imager” le contraste chimique de I'échantillon (les espéces chimiques les plus Iégeres

apparaissent alors plus sombres).
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Faisceau d’électrons incidents
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Figure 23 : (a) Représentation schématique de l'interaction entre un faisceau d'électrons
et la surface d'un échantillon. (b) Poire de diffusion

En pénétrant dans 1’échantillon, le fin pinceau d'électrons diffuse peu et constitue un
volume d'interaction (poire de diffusion, Figure 23b) dont la forme dépend principalement de
la tension d'accélération et du numéro atomique Z de I'échantillon. La profondeur de cette
poire est de I’ordre du micrométre. Dans ce volume, les électrons et les rayonnements
électromagnétiques produits sont utilisés pour former des images et/ou pour effectuer des

analyses élémentaires.

Les microscopes utilisés sont équipés d'un canon a effet de champ (Jeol 6301F et Jeol
6400-F), dont l'intérét est de pouvoir travailler a des tensions d'accélération plus faibles que
les microscopes classiques (entre 1 et 5 kV en ce qui nous concerne) pour une résolution
équivalente. Il en résulte une forte diminution des effets de charge au niveau de I'échantillon,
ce qui améliore considérablement la qualité des images et permet d'observer les films sans

avoir recours a une gquelconque métallisation.
11.3.6. Microscopie électronique en transmission

Les images et clichés de diffraction enregistrés par microscopie électronique en
transmission ont été obtenus par P. Carles (Ingénieur de Recherche) au sein du SPCTS.

La microscopie électronique en transmission a été utilisée en mode image et en mode
diffraction (Figure 24) afin de visualiser et caractériser principalement les particules
pulvérulentes de tailles nanométriques ou submicroniques. En effet, la microscopie

électronique est une technique susceptible de fournir des informations locales sur la structure
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des matériaux, méme lorsque ces derniers correspondent a des nanomatériaux, ce constitue un

moyen puissant pour déterminer la symétrie cristalline.

a w b
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e 1 Lentille objectif
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Figure 24 : Schéma du trajet des électrons dans le microscope.
Comparaison entre a) le mode diffraction et b) le mode image [34].

Le faisceau d’¢électrons est mis en forme par des lentilles “condenseurs” afin d’obtenir
un faisceau parallele sur I’objet. Au niveau de ’objet, le faisceau incident se scinde en une
multitude de faisceaux transmis et diffractés (Figure 24). Ces faisceaux traversent la lentille
objectif qui les focalise dans le plan focal image. Les points de convergence des faisceaux
forment alors le diagramme de diffraction. Selon la convergence de la lentille intermédiaire
(dite également lentille de diffraction), la lentille projecteur fera apparaitre sur 1’écran soit

I’image agrandie de 1’objet (Figure 24b), soit le diagramme de diffraction (Figure 24a).

Deux diaphragmes jouent un réle cardinal sur la formation d’images et la diffraction :

- Un diaphragme de sélection d’aire, placé au niveau de la premicere image
intermédiaire permet de sélectionner une partie de I’image afin de définir la région
diffractante et ainsi d’obtenir le diagramme de diffraction de la région choisie. On parle alors
de diffraction en aire sélectionnée (SAED : Selected Area Electron Diffraction).

- Un diaphragme de contraste se trouve au niveau du plan focal de 1’objectif (au
niveau de la premiere image de diffraction). Il permet de sélectionner un des faisceaux
(transmis ou diffracté) qui contribuera a la formation de I’image. La distribution d’intensité

dans I’image sera influencée par cette sélection : on parle alors de contraste de diffraction.
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NB : Les clichés de diffraction électronique présentés dans ce manuscrit de these

correspondent uniquement a des clichés obtenus en sélection d’aire.
Indexation des clichés de diffraction (détermination des distances dp)

La distance entre le cristal et la caméra de diffraction, appelée "longueur de chambre™,
est notée L. Si un faisceau d'électrons incidents irradie un cristal, il sera diffracté sous un
angle 20 par les plans diffractant (hkl) pour former une tache a la distance R du centre du
diagramme (point d'impact du faisceau transmis) (Figure 25). Dans le cas d’un échantillon
polycristallin, des taches seront formées tout autour du point d’impact du faisceau transmis,

formant ainsi un cercle de diamétre D.

Cristal

“h-k-1 D hkl
000

Figure 25 : Shéma représentant la formation de taches par diffraction électronique d'un cristal.
Géométriquement, d’apres la Figure 25 :
20 R
tan =—
L

Or, d’apres I’approximation de Gauss (aussi appelée approximation des petits angles) :

tan 20 ~ 2sin @ =~ 260, donc 2sin @ ~

=~

De plus, d’aprés la loi de Bragg :
Zdhkl sinf = A

Il en découle donc que :

=2 34,,=2
dhkl hkl R
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Le diamétre d’un anneau étant plus facile a mesurer que son rayon, on utilisera la

formule suivante :

2LA

hkl D

Remarque : un facteur correctif lié au logiciel utilisé est appliqué a la distance D

mesurée : Dygerie = Dmesurée X 1,9067
Préparation des échantillons

Nous avons été amenés a déposer des particules se trouvant soit en suspension, soit

sous forme pulvérulente séche.

Pour les particules en suspension, nous avons utilisé une grille de microscopie
constituée d'une ossature en cuivre sur laquelle repose une membrane ultra fine de carbone (3
nm d’épaisseur) comportant des trous. Avant dépét, la suspension a été diluée dans son propre
solvant, celui-ci étant variable selon 1’expérience menée. La difficulté réside dans le choix du
facteur de dilution. En effet, une dilution trop importante méne a I’absence de particules
visibles au MET tandis qu’une dilution trop faible provoque 1’agrégation des particules qui
peuvent, dans des cas extrémes, atteindre une épaisseur trop importante pour permettre
ensuite la traversée par le faisceau d’électrons ou pouvant provoquer la rupture de la
membrane de carbone. Une goutte de suspension diluée était alors déposée sur la grille de

microscopie, laquelle était séchée a I'air libre afin d'évaporer le solvant.

Pour les particules sous forme pulvérulente seche, une technique différente a été mise
en ceuvre : les particules sont alors dispersées par déflagration. Celle-ci est produite lors de
I’arrachement du piston d’une seringue, la poudre étant déposée au sommet du piston. La
déflagration génere alors un nuage de poudre au sein de la seringue. Cette derniére étant
placée au-dessus de la grille, les grains se déposent par gravité.

Remarque : des sections transverses de deux échantillons constitués de nanoparticules
supportées sur substrat monocristallin ont aussi été préparées pour une observation par MET.

Cette préparation est détaillée dans le chapitre 1V partie 11.1.
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11.4. Observation par microscopies en champ proche

Les images AFM « classiques » ont été réalisées par V. Coudert (Assistant Ingénieur)
au SPCTS. Les mesures en mode PFM et TUNA sont quant a elles effectuées au sein de I'INL
(INSA de Lyon), par B. Gautier, D. Albertini et M. Lazykov (respectivement Professeur,
Ingénieur de Recherche et post-doctorant).

Les microscopies en champ proche ont pris une importance considérable dans le
domaine des nanotechnologies. Cet essor est notamment di a la capacité de ces techniques a
imager la morphologie et la microstructure des surfaces depuis I'échelle micrométrique
jusqu'a I'échelle moléculaire ou atomique. Mais leur succés est surtout lié a leur capacité
unique a mesurer a I'échelle submicronique des propriétés. Dans des domaines aussi varies
que la physique, la chimie ou la biologie, ces techniques permettent de cartographier les
propriétés physicochimiques intrinseques (force, courant, capacité, modules élastiques et
viscoélastiques, propriétés magnétiques, la réponse piézoélectrique, etc...), mais également de
graver (manipuler) la matiere a I'échelle nanométrique (nano-manipulation, lithographie) et
dans des environnements tres variés (atmosphére ambiante ou contrdlée, milieu liquide,
ultravide), le tout via l'interaction pointe-surface et avec un pouvoir de résolution allant

jusqu’a I’échelle atomique.
11.4.1. Microscopie a force atomique

Le principe physique de I'AFM est basé sur 1’utilisation et la mesure des différentes
forces d'interaction existant entre les atomes d'une pointe de rayon de courbure tres faible
(typiquement 5 a 20 nm), fixée a l'extrémité d'une poutre élastique ("levier"), et ceux de la
surface d'un échantillon. Ces forces sont d'origine quantique, électromagnétique, de
capillarité, de déformation élastique, d'adhésion, de Van der Waals, etc... Le capteur de force
est le levier (cantilever), encastré a une extrémité, et muni d'une pointe a l'autre extrémité.
L'échantillon est fixé sur un dispositif composé de céramiques piézoélectriques permettant des
déplacements dans les trois directions de l'espace x, y et z (Figure 26). Les forces
d'interaction modifient la déflection ou la torsion statique ou oscillante du levier. La mesure
des déformations du levier s'effectue grace a la déviation du faisceau laser" réfléchi par
I'extrémité du levier. Le faisceau est réfléchi sur un miroir puis renvoyé sur une photodiode a

quatre quadrants qui enregistre le signal lumineux.
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Figure 26 : Schéma de fonctionnement du microscope a force atomique (AFM)

Lors de ces travaux un microscope a force atomique Agilent 5500 LS a été utilisé
permettant d’imager 1’état de surface des divers échantillons et également d’extraire la

rugositeé de surface.
11.4.2. AFM en mode réponse piezoélectrique

La microscopie a force atomique fonctionnant en monde réponse piézoélectrique
(Piezo Force Microscopy — PFM) est sensible a la déformation locale de la surface de
I’échantillon induite par une tension excitatrice externe. Dans ce cas, une tension alternative
Viip = Ve X cos(wt)” est appliquée par l'intermédiaire d'une pointe conductrice en contact
avec la surface de I'échantillon a analyser. Par effet piézoélectrique inverse, la déformation
résultante de I'application de la tension s'écrit sous la forme : AL = AL, X cos(wt + ¢). Ces
oscillations mécaniques sont alors transmises au systéme pointe-levier. Le signal généré par
cette vibration piézoélectrique, transmis a la photodiode, est amplifié et extrait du signal

topographique par l'intermédiaire d'une détection synchrone.
Ce signal détecté est appelé signal PFM, ou piézoréponse, et s'écrit sous la forme :

P.=Acos¢

™ Pour le signal appliqué, la référence de phase prise est égale a 0. La phase n’apparait donc pas dans cette
expression.
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Avec: - A, l'amplitude du signal PFM. Elle définit I'activité électromécanique locale de la
surface et est directement proportionnelle au coefficient piézoélectrique longitudinal
dzz (coefficient piézoélectrique "vu" par la pointe). Notons que le coefficient
piézoélectrique détecté dzz est une fonction complexe de plusieurs coefficients du
tenseur piézoélectrique (dss, ds, dis, d2) correspondant, et dépend donc de la
symétrie du matériau et de I’orientation de croissance de la couche.

- ¢, la différence de phase entre le signal alternatif excitateur et le signal PFM
détecté. Elle permet de déterminer la direction et le sens du vecteur de polarisation

du domaine ferroélectrique sondé sous la pointe.

On distingue de maniere simple deux types de domaines :

- Les domaines positifs ¢*, pour lesquels le vecteur de polarisation est dirigé
perpendiculairement au plan de la surface et vers la surface du film : I'application
d'une tension positive a la pointe induit une élongation locale de la surface. Dans
ce cas, les oscillations de la surface sont en phase avec la tension excitatrice
appliquée et ¢ = 0°.

- Les domaines négatifs c’, ou le vecteur de polarisation est normal a la surface mais
dirigé vers I'électrode inférieure. Une tension positive engendre alors une
contraction du matériau : les signaux PFM et excitateur sont en opposition de

phase, ¢ = 180°.

La Figure 27 montre les différentes déformations en fonction de la direction de la
polarisation spontanée. Selon la direction et le sens du vecteur de la polarisation spontanée du
domaine sondé, la déformation de I'échantillon se produit sous forme d'élongation, de
contraction dans la direction normale au plan de la surface ou de cisaillement (déformation se

produisant lorsque le vecteur de polarisation se trouve dans le plan de I'échantillon).
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Figure 27 : Principe de détection des domaines antiparalléles : les domaines de polarisation opposée vibrent
en opposition de phase les uns par rapport aux autres. La référence permet de connaitre |'orientation de la
polarisation (vers I'électrode inférieure : contraste noir, vers I'électrode supérieure : contraste blanc), la
pointe (électrode supérieure) étant reliée a la masse.

La microscopie a force atomique en monde réponse piézoélectrique permet également
de mesurer des cycles piézoélectriques locaux. L'existence d'un tel cycle atteste du
comportement ferroélectrique du domaine sondé et de sa potentialité a étre polarisé puis
retourné lors de I'application de tensions positives et négatives suffisamment élevées. Dans ce
cas, une tension continue de polarisation est connectée en série avec la source de tension
alternative induisant la vibration de I'échantillon. Expérimentalement, la pointe est en position

statique a la surface d'un domaine/grain de I'échantillon.

Ces cycles locaux résultent ainsi en la mesure (via le signal alternatif) de 1’évolution
de la polarisation spontanée (piézoréponse) d’un seul domaine ferroélectrique en fonction de
la tension de polarisation appliquée (contrairement aux cycles piézoélectriques

macroscopiques qui résultent de la polarisation des plusieurs domaines).

Les cycles piézoélectriques peuvent étre acquis selon deux procédures expérimentales,
qui different de par la nature du signal de polarisation appliqué. Le signal peut ainsi prendre la
forme d'une rampe de tension continue permanente (“cycle sous champ™ (Figure 28)) ou de
pulses de tension continue ("cycle rémanent™). C'est la premiere procédure qui a été utilisée
lors de nos travaux, la seconde n’ayant pas donnée de résultats satisfaisants en raison des

courants de fuites élevés observées sur les échantillons mesurés (voir discussion chapitre V).
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Dans le cas des « cycles sous champ », une rampe de tension continue est appliquée en
montée (par ex., de -10 a + 10 V), puis en descente (de + 10 & - 10 V). A cette rampe définie
par palier de durée W et de pas 6V, on superpose un signal alternatif pour mesurer la réponse
piézoélectriqgue du film au méme moment pour chaque palier. Le cycle mesuré est ainsi

représentatif de la réponse piézoélectrique du domaine sondé soumis au champ électrique.

A Vdc

Vdc

() Measurement

Figure 28 : Représentation schématique des pulses de tension pour la mesure de piézocycles
sous champ électrique, d’apres B. Gautier et al. [157].

11.4.3. AFM en mode TUNA

Les courants de fuites existants au sein de nos échantillons ont été quantifiés grace aux
mesures par AFM fonctionnant en mode TUNA (TUNnelling AFM). Dans ce mode, une
rampe de tension est appliquée entre la pointe conductrice et I'électrode inférieure tandis que
le courant circulant entre la pointe et I'échantillon est mesuré. Les tensions appliquées ne
peuvent pas dépasser 10 V sur 1’équipement utilisé. Comme dans le cas des mesures PFM,
I'acquisition de la grandeur physique mesurée a I'échelle locale (ici, le courant de fuite) et la

topographie sont enregistrés simultanément (Figure 29).

Laser

Photodiode

7«’__ P Déflecti P Régulati - Tension de rétroaction
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i Gain + Filtrage

\ /
mductrice
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Oxyde
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[ Tube piezoélectrique

[

Figure 29 : Schéma de principe de la mesure TUNA [158].
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Le mode TUNA est adapté aux faibles courants pouvant étre détectés dans le cas de
matériaux isolants (courants de fuites). Sa gamme de mesure est, en effet, étendue d'une
centaine de fA jusqu'a environ 100 pA. Cette technique permet aussi d’enregistrer le tracé de
courbes I-V locales ainsi que 1’obtention de cartographies trés localisées du courant provenant

de la surface des échantillons.

Les expériences ont été menées a l'aide d'un AFM Dimension 3100 (Veeco) avec une
boucle de régulation (Nanoscope V). Des pointes en silicium, recouvertes d'une couche de

Pt/Ir, ont été utilisées. Comme lors des mesures PFM, la pointe est reliée a la masse.

I11. Mesures des propriétés diélectrigues et ferroélectrigues

I11.1. Mesures des propriétés diélectriques a basse fréquence (1 kHz — 1 MHz)

L’impédancemétrie a été utilisée pour la détermination de la constante dié¢lectrique (ou
permittivité) des céramiques. Cette technique consiste a appliquer une tension alternative de
faible amplitude aux bornes du matériau afin de mesurer I’intensité induite et le déphasage
courant/tension. L’impédance relie tension et courant alternatifs: U =Z x I, ou U est la
tension, Z I’'impédance et | DI’intensité. L’impédance est représentée sous la forme d’un
complexe: Z*=Z"—JZ". La partie réelle de I’impédance traduit 1’existence de pertes
diélectriques dues a la conductivité du matériau, qui est certes tres faible mais non nulle dans
le cas d’un matériau massif et qui ont tendance a augmenter lorsque le matériau se retrouve
sous forme de film mince. Le modéle de circuit équivalent utilisé pour décrire le matériau
comprend donc une capacité qui représente la partie imaginaire de I’impédance (partie réelle
de la permittivité) et une résistance en paralléle qui représente sa partie réelle (Figure 30).

Dans le cadre de ce modéle théorique, I’admittance du circuit (Y* = 1/Z*) équivaut a :

=t
~Zz R, Y

Figure 30 : Schéma d’un circuit électrique RC paralléle équivalent a un matériau diélectrique
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Dans la réalité, le matériau diélectrique et les électrodes constituent un condensateur

plan. L’admittance complexe d’un tel condensateur s’exprime de la maniére suivante :

1
7+ =jCw =j8r805a)
Avec : C la capacité,
gr la permittivité relative
go la permittivité du vide (8,854.10™* F/m)
S la surface des électrodes
e I’épaisseur séparant les deux électrodes

o la pulsation (0 = 2znf avec f la fréquence)

En raison de I’existence de pertes di¢lectriques, &r est également un complexe (&, =

e —je").Onadonc:
1 . . I ! S . ! . I S
R—+]Cpa) =j(e' —je )eoga) =j(e' —je")Cow avec Cy = €0~
P

ou &’ et €’ représentent respectivement la partie réelle et la partie imaginaire de la

permittivité. Au final, les relations suivantes sont obtenues :

c 1
e =2Lpete" =
Co RyCpw

Pour caractériser les pertes diélectriques, on utilisera le facteur de dissipation
diélectrique D ou tan(d) :
e 1

D = = —=
tan(5) e RyCw

ou d est I’angle de perte diélectrique.

Dans cette étude la capacité (et donc la permittivité pour un échantillon de géométrie
connue) sera automatiquement calculée par un impédancemeétre Agilent 4294A, en fonction

de la fréquence.
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111.2. Mesures des propriétés ferroélectriques

Dans le cadre de notre étude, les cycles d'hystéresis ferroélectriques sont mesurés

selon le montage dit a la ""masse virtuelle™ ("Virtual Ground").

Générateur

Echantillon

o ¥ igep

\

€ T A/l Intégrateur
U

Voltmétre

Figure 31 : Schéma électrique du montage a la "masse virtuelle" (Virtual Ground).

Dans le cas du montage "masse virtuelle”, le condensateur dit de "référence" est
remplacé par un amplificateur opérationnel A1 (Figure 31). Ainsi, le condensateur
ferroélectrique est au potentiel de la masse sans toutefois y étre relié physiquement. Dans le
cas ou Aj est idéal, la tension différentielle € est nulle, et la tension U en sortie de A1 est alors
directement proportionnelle au courant de déplacement igp traversant le condensateur

ferroelectrique selon la relation : U = R.igep.

La densité de courant de déplacement Jdep S'écrit alors :

oD U
Jaep = 5 = R.Spp

La tension U (image de Jqep) est ensuite intégrée et conduit a la valeur du déplacement

électrigue D et, par la suite, a la polarisation électrique macroscopique P.
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Chapitre 111 — Croissance, caractérisations et mesure des propriétés de films minces de NBT désés par ablation
laser pulsée sur divers substrats monocristallins

Cette partie traite des travaux effectués sur l’élaboration de films minces par ablation
laser pulsée. Ces travaux font suite & ceux réalisés par Marie Bousquet au sein du laboratoire
SPCTS [159]. lls visent a compléter les recherches initiées concernant la croissance
épitaxiale de films minces de NBT sur divers substrats monocristallins oxydes nus ou
recouverts. Ainsi, dans un premier temps, des films minces de NBT ont été déposés sur des
substrats de saphir présentant différentes coupes (-c ou -r) avec ou sans couche tampon
d’oxyde de cérium. L’impact de ['insertion d’'une couche de CeO, sur la croissance ainsi que
son efficacité comme barriere de diffusion ont été étudiés. Dans un deuxiéme temps, la
croissance de films minces de NBT a été etudiée sur des substrats monocristallins de
SrTiO3(001) avec et sans électrode inférieure de LaNiO3z intermédiaire, permettant ainsi, le
cas échéant, la mesure des propriétés diélectriques et ferroélectriques. L 'influence du dopage
du film de NBT par du manganése, sur la structure, la microstructure ainsi que les propriétés
diélectriques est également discutée brievement. Enfin, de premiers tests concernant les
caractérisations électriques (notamment celle de ’agilité de films épitaxiés de NBT déposés

sur des substrats LaAlO3z (001)) dans le domaine des micro-ondes sont présentés.

I. Détermination des parameétres de dépots de films de NBT par ablation laser

pulsée

Des travaux concernant 1’élaboration de films minces ont déja été effectués au sein du
laboratoire SPCTS [159]. Les conditions optimales alors utilisées pour obtenir des films
monophasés de NBT sont résumées dans le Tableau 3. Notre travail correspond, en revanche,
a I’étude de films minces élaborés au sein de I’Institut des Sciences Chimiques de Rennes
(ISCR), dans une enceinte d’ablation différente de celle du SPCTS. La premiére différence
majeure porte sur le systeme de chauffage du substrat utilisé. La ou une lampe halogéne était
utilisée au SPCTS, I’appareillage de I’ISCR utilise quant a lui une résistance en graphite

enrobée de nitrure de bore.
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Laser, longueur d'onde

Excimere KrF, 1 =248 nm

Mode de fonctionnement

Cavité stable

Dimensions du faisceau (sortie laser) | (1 x 1) cm?
Fréquence d'impulsions 20 Hz
Taux de dépot (nm/pulse) 0,04
Fluence 5 Jlcm?

Cible de départ

Naol5Bio’5Ti03 + 10 mol% Na

Distance cible-substrat

5cm

Température de depot

560 —580°C

Atmosphere de depbt

PO, ~ 0,2 mbar

Atmosphére de refroidissement

PO,~ 330 Torr

Tableau 3 : Conditions de dépdt permettant d'obtenir un film mince de NBT monophasé sur Si/SiO, [159]

Une autre différence entre les deux dispositifs expérimentaux concerne le balayage de
la cible par le faisceau laser. Le dispositif présent au SPCTS est équipé d’un miroir permettant
de déplacer latéralement le faisceau laser sur la cible. Ce déplacement latéral couplé a une
rotation de la cible autour de son centre permet d’ablater la cible sur la quasi-totalité de sa
surface. Le dispositif de I’'ISCR posséde un simple systeme de rotation de la cible mais pas de

miroir permettant un balayage.

Nous avons donc réalisé différentes études en faisant varier sensiblement les
paramétres autour des valeurs utilisées par M. Bousquet (Tableau 3), ceci afin de vérifier si
celles-ci étaient toujours appropriées pour 1’enceinte d’ablation laser de I’'ISCR. Seule la
fréquence de tir a été diminuée d’entrée & 5 Hz (au lieu de 20 Hz). En effet, en laissant
davantage de temps aux especes provenant du plasma pour s’organiser au niveau de la surface
du substrat, nous espérons qu’il sera ainsi possible d’obtenir des films minces de NBT
posseédant une orientation de croissance hors du plan unique, et non un mélange de plusieurs
orientations de croissance comme il avait été constaté par M. Bousquet [159]. Cette remarque

ne prend d’ailleurs son sens que lorsqu’on évoque le cas d’une croissance épitaxiale du film.

Une étude portant premiérement sur la température de chauffage du substrat a été
effectuée. Ainsi, trois échantillons ont été réalisés sur des substrats de SiO,/Si avec des
températures de dépots différentes. Apres analyse par diffraction des rayons X (Figure 32), il
s’avere que, dans la gamme explorée, les différentes températures de chauffage ne semblent
pas avoir d’impact notable sur la phase cristalline des films minces. En effet, les trois
températures meénent a I’obtention de films de NBT monophasés. La température

intermédiaire de 600°C est donc retenue pour I’élaboration des futurs films minces.
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Figure 32 : Diagrammes de diffraction des rayons X en mode 0-20 collectés
pour des dépéts réalisés sur Si/SiO, a différentes températures

Un autre parametre étudié est la composition de la cible de départ. Deux cibles sont
testées : 1’une enrichie avec 10% molaire de sodium (composition utilisée durant les travaux
de M. Bousquet [159]), I’autre enrichie avec 10% molaire de sodium et 5% molaire de
bismuth. Les cibles ont été réalisées en suivant le méme protocole que celui utilisé par M.
Bousquet [159] (Annexe 1). Deux films minces ont donc été élaborés sur des substrats de
SiO,/Si a partir de chacune des cibles. L’analyse par diffraction des rayons X (Figure 33)
n’indiquant pas de changements structuraux des films, la cible contenant uniqguement un exces

de 10% molaire de sodium est donc conservée.
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Figure 33 : Diagrammes de diffraction des rayons X en mode 0-20 collectés pour des dépots réalisés
sur SiO,/Si a partir de cibles enrichies a 10% mol de Na uniquement et 10%mol Na et 5% mol Bi

En conclusion, les paramétres de dép6ts sont différents de ceux résumés dans le
Tableau 3. Les paramétres modifiés sont : la fluence (4 J.cm™), la fréquence (5 Hz) et la

température du substrat qui est Iégerement augmentée (600°C).
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I1. Dépots de films de NBT sur substrats de saphir présentant différentes coupes,

avec et sans couche tampon de CeO,

Dans cette partie sont présentés les résultats concernant la croissance de films de NBT
sur des substrats de saphir possédant différentes coupes : le saphir-c (000l) et le saphir-r (01-
12). Dans un premier temps, les films minces de NBT sont déposés directement sur substrats
nus. Dans un second temps, les films de NBT sont déposés sur des couches tampon de CeOs,
elles-mémes élaborées par ablation laser pulsée et supportées par les substrats de saphir.
L’intérét de la couche de CeO, est double : affecter 1’orientation de croissance et servir de

barriéere de diffusion [160,161].
11.1. Dépots de films minces de NBT sur substrats de saphir-c et saphir-r

Les films de NBT ont été déposes sur des substrats de saphir-c et -r. Les substrats ont
préalablement été nettoyés successivement sous ultra-sons dans un bain d’acétone puis dans
un bain d’isopropanol. La durée du dépot est fixée a 5 minutes, ce qui permet d’obtenir des

films d’une épaisseur d’environ 100 nm'".

Le diagramme de diffraction des rayons X (Figure 34) met en évidence un film de
NBT monophaseé et polycristallin lorsque celui-ci est déposé sur substrat de saphir-c. Dans le

cas d’un dépot sur substrat de saphir-r, le film de NBT présente une texturation (00I).
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Figure 34 : Diagramme de diffraction des rayons X en mode 6-20
des films minces de NBT déposés sur substrats de saphir-c et saphir-r.

T Cette épaisseur a été mesurée par microscopie électronique a balayage sur une section transverse d’un
échantillon test réalisé dans des conditions identiques sur un substrat de MgO(001)
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L’observation de la surface des films (Figure 35) indique que ceux-ci semblent assez
rugueux. Celui déposé sur saphir-c est constitué de grains fins avec un aspect plus fondu et de
nombreuses craquelures ; ce dernier point est néfaste en vue d’éventuelles mesures
électriques. Le film déposé sur substrat de saphir-r, quant a lui, présente un aspect plus
granuleux mais, apparemment, sans traces de fissuration. La présence ou non de fissures a la
surface des films pourrait étre expliquée, pour partie probablement, par 1’anisotropie du
coefficient de dilatation thermique du saphir (csaphic = 4,5.10° K™ et aysapnir = 5,3.10° K™
[162]). La différence entre ongr (5,4.10° K™ [159]) et o, est plus importante que la

différence entre angT €t Oy/saphir-

Figure 35 : Observation par microscopie électronique a balayage de la surface des couches de NBT
déposées sur substrat de (a) saphir-c et (b) saphir-r.

Les spectres de transmission optique de couches minces de NBT sur les deux
orientations des substrats de saphir ont été mesures dans la gamme de longueur d'onde 200 —
3300 nm (Figure 36). Le seuil de transmission optique (différent du gap optique) mesuré est
d’environ 310 nm quelle que soit 1’orientation du substrat. Cette valeur est plus faible que
celles enregistrées par M. Bousquet (340 nm [159]) car les films étudiés ici sont presque 3
fois plus minces (environ 100 nm contre 290 nm). Les couches de NBT étant nettement plus
minces, on détecte trés peu d’interférences dans la courbe de transmission otique
comparativement a ce qui a été mesuré précédemment [159]. Ainsi, il est donc impossible, a

partir de ces mesures, d’extraire la valeur expérimentale du gap optique.
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Figure 36 : (a) Courbes de transmission optique UV-Visible-NIR de couches minces de NBT déposées sur
différentes orientations de substrats de saphir en fonction de la longueur d'onde incidente
(A =200 - 3200 nm). (b) Zoom sur la région ou A = 270 - 370 nm.

Des mesures complémentaires par ellipsométrie spectroscopique ont également été
réalisées sur le film de NBT déposé sur substrat de saphir-c. L’épaisseur ainsi mesurée pour
un modele composé de deux couches (une couche de rugosité discontinue et une couche
continue de NBT) est égale a environ 90 nm, en accord donc avec 1’épaisseur de 100 nm
mesurée pour un film de NBT dépose sur substrat de MgO. Une valeur du gap optique égale a
3,3 eV pour matériau NBT a également ¢été¢ déterminée a partir d’un modele représentant le
film de NBT par une couche de rugosité contenant 50% d’air et d’une couche de NBT dense.
Cette valeur étant quasi identique a celle obtenue lors de travaux précédents (3,18 eV dans
[159]), nous pouvons en conclure que les propriétés optiques de ces films de NBT semblent

étre similaires.

Enfin, le profil chimique du film de NBT déposé sur saphir-c a été analysé par
spectroscopie de masse a ionisation secondaire (Secondary Ton Mass Spectroscopy — SIMS)
(Figure 37). Celui-ci met en évidence la diffusion de 1’aluminium dans la couche de NBT. En
effet, un renforcement réel du signal relatif a cet élément est observé vers la surface de
I’échantillon. On détecte également pour le bismuth un signal plus intense a la surface de

1’échantillon, mais ceci résulte d’un artéfact*.

* Lors de I’observation, les échantillons sont recouverts d’or pour diminuer I’accumulation de charges en
surface. La surface des échantillons se carbonatant naturellement au court du temps, on obtient en ajoutant les
masses molaires du carbone et de 1’or une valeur trés proche de celle du bismuth.
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Figure 37 : Analyse par SIMS du profil des concentrations chimiques d’un film de NBT déposé sur saphir-c.

11.2. Dépodts de couches minces de NBT avec insertion d’une couche tampon de

CeO, supportée sur substrats de saphir-c et saphir-r

Afin de tenter de limiter la diffusion de I’aluminium au sein des films de NBT, une
couche tampon d’oxyde de cérium a été insérée entre les substrats de saphir-c et -r et le film
de NBT. En effet, ce type de couche est largement utilisé comme barriere de diffusion entre
des films de YBa,Cu3O; (YBCO) et des substrats de saphir-r [160,161,163,164], de saphir-c
[165] ou de LaAlO3 [166]. De plus, toujours pour les films de YBCO, I’insertion de la couche
tampon d’oxyde de cérium (CeO;) permet d’atteindre la croissance épitaxiale des films de
YBCO [163]. Les paramétres de maille a et b de YBCO (respectivement 3,821 A et 3,885 A
[167]) étant relativement proches de ceux de NBT (3,890 A% | maille pseudo-cubique), il est
possible que la couche tampon de CeO, ait un impact similaire sur la croissance des films
minces de NBT. L’intérét d’une telle couche pourrait donc étre double : stopper la diffusion
de I’aluminium observée précédemment et obtenir une croissance épitaxiale des films de
NBT. Le film seul de CeO;, a tout d’abord été caractérisé, puis des hétérostructures

NBT/CeO,/saphir ont été élaborées.
11.2.1. Couche tampon de CeO, déposée sur substrats de saphir-c et -r

Des films minces d’oxyde de cérium ont été déposés par ablation laser pulsée sur des
substrats de saphir-c et —r. Les conditions de dép6t sont décrites dans le Tableau 4. Aprés

dépdt in situ a 700°C, les films subissent un recuit ex situ a 800°C durant 2h sous air. Ce

55 Agranovskaya, A.l., Izv. Akad. Nauk SSSR, Ser. Fiz., volume 24, p1275 (1960) (pattern 01-089-3109)
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recuit est effectué ex situ pour des raisons liées aux équipements utilisés, dans le sens ou les
films de CeO, étaient initialement déposés a 780°C [160]. En raison du vieillissement du
systéeme de chauffage et par souci de préservation de ce dernier, la température maximale

appliquée est dorénavant de 700°C : d’ou le besoin d’un recuit supplémentaire.

Laser, longueur d'onde Excimére KrF, 1 =248 nm
Fréquence d'impulsions 2 Hz

Fluence 3 J/lcm?

Cibles de départ CeO,

Distance cible-substrat 5cm

Température de déepbt 700°C

Atmosphere de dépot PO, ~ 0,4 mbar
Atmosphere de refroidissement PO,~ 200 mbar

Tableau 4 : Conditions de dép6t de la couche tampon de CeO, par ablation laser pulsée.

D’un point de vue structural, la Figure 38a nous indique un mélange d’orientations
(111) et (001) pour la couche d’oxyde de cérium, pour les deux orientations de substrats de
saphir, le film déposé sur substrat de saphir-r présentant, tout de méme, une plus forte
texturation (001). De plus, uniqguement pour le film déposé sur substrat de saphir-r, des
oscillations de Laue apparaissent autour des réflexions (00l) de I’oxyde de cérium, indiquant
une grande qualité de croissance pour cette famille de cristallites et une mosaicité
relativement faible [160]. Ces oscillations permettent également de remonter a 1’épaisseur du
film de CeO, en utilisant la position des deux pics au premier ordre, situés de part et d’autre

du pic central (Figure 38b):

B 31
€= 2(sinB,, — sinf_;)

Avec : e, épaisseur du film (A)
A, longueur d’onde de la radiation utilisée pour la diffraction (A)
0.1, position angulaire du pic de premier ordre situé apres le pic central

0.1, position angulaire du pic de premier ordre situe avant le pic central

Une valeur d’environ 13 nm a ainsi été obtenue pour 1’épaisseur du film d’oxyde de

cerium deposé sur un substrat de saphir-r.
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L épaisseur du film de CeO, déposé sur substrat de saphir-c a également été mesurée
par ellipsométrie spectroscopique. Une valeur de 12 nm est obtenue pour un modele composé
d’une unique couche rugueuse (50% CeO,-50% air). La valeur numérique est en accord avec
les résultats de diffraction des rayons X mais la « constitution » de cette unique couche, avec

50% d’air, est trés surprenante a premiere vue.
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Figure 38 : (a) Diagramme de diffraction des rayons X en mode 0-20 des films minces de CeO, déposés sur
substrats de saphir-c et saphir-r. (b) Zoom sur les oscillations de Laue du pic (002) de CeO,.

En fait, ’explication est fournie grace aux observations microstructurales par MEB et
AFM. La Figure 39 indique en effet que, ni le film déposé sur substrat de saphir-c, ni le film
déposé sur substrat de saphir-r ne sont continus, ce qui peut s’expliquer par le faible nombre
de pulses déclenchés (180) pour réaliser les films. En outre, d’un substrat a I’autre, 1’aspect
des films change radicalement. En effet, pour le film déposé sur substrat de saphir-r, on note
I’apparition de « cratéres » de formes plus réguliéres et organisés, indiquant clairement une
meilleure organisation du film. Cette discontinuité des films de CeO, pourrait aussi
s’expliquer par un phénomeéne de démouillage se produisant lors du recuit des échantillons
apres dépot. Cependant, aucune caractérisation des films n’ayant été effectuée avant le recuit,

cette hypothése n’a pas été vérifiée : elle apparait néanmoins moins crédible que la premiére
hypothése.

L’échantillon réalisé sur substrat de saphir-r a également été observé par microscopie
a force atomique (Figure 40) dans le but de mesurer la profondeur des cratéres. Une valeur
moyenne d’environ 12 nm a ainsi été obtenue en excellent accord avec les données de
diffraction et d’ellipsométrie. 1l est donc fort probable que les zones apparaissant en foncé sur
la Figure 39b correspondent au saphir mis a nu.
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SEI 1.0V X50,000 100nm WD 3.0mm

Figure 39 : Observation par MEB apreés recuit ex-situ de la microstructure de la couche de CeO,

b) saphir-r.
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Figure 40 : Observation par AFM de la microstruct

ure du film de CeO,

déposé sur substrats de (a) saphir-r et (b) hauteur correspondante du profil.

11.2.2. Hétérostructures NBT/CeO, déposees sur saphir-c et -r
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Figure 41 : (a) Diagrammes de diffraction des rayons X en mode 0-20 collectés pour des hétérostructures

NBT/CeO,/saphir pour les deux orientations des s

ubstrats de saphir.

(b) Zoom sur les oscillations de Laue du pic (002) de CeO,.
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Les heétérostructures NBT/CeO,/saphir-c et —r ont été realisées entierement par
ablation laser pulsée. Les films de NBT sont déposés sur les couches de CeO, (élaborées dans

les mémes conditions que précédemment), et préalablement recuites (voir parties I et 11.2.1).

Les analyses par diffraction des rayons X délivrent plusieurs informations. Tout
d’abord, une modification drastique de 1’orientation de croissance hors du plan des films de
NBT, dépendant de 1’orientation du substrat, est observée sur la Figure 41 suite a I’insertion
de la couche tampon de CeO,. De plus, la couche tampon de CeO, n’a pas suivi la méme
direction de croissance sur saphir-r que sur substrat de saphir-c. Les paramétres de maille hors
du plan des films de NBT et de CeO,, pour les deux orientations des substrats de saphir, ont
été extraits de cette méme figure et sont présentés dans le Tableau 5. Ils indiquent que les

films de NBT et de CeO, sont relaxés (en considérant la précision de la mesure).

NBT/CeO,/saphir-r NBT/CeO,/saphir-c

NBT CeO, NBT CeO,
Paramétre de maille théorique | 3,890 A 5,412 A 3,890 A 5,412 A
Paramétre de maille calculé 3,904 A 5,398 A 3,910 A 5,403 A

Tableau 5 : Parameétres de maille des couches de NBT et CeO, pour les deux orientations des substrats de
saphir extraits des données de diffraction des rayons X collectées en mode 6-26.

Concernant 1’hétérostructure déposée sur substrat de saphir-c, on observe maintenant
sur la Figure 41 une texturation (011) de la couche de NBT (seuls pics visibles). En effet, les
raies (111) et (112) de NBT qui apparaissaient pour les films sans couche tampon (Figure 34)
ont disparu. Cependant, il s’agit bien d’une simple texturation et non d’une croissance
épitaxiale de la couche de NBT, car aucun ordre dans le plan n’a pu étre mis en évidence. On
observe également une croissance tres majoritaire de CeO, (111) avec quelques traces de
CeO, (002) (Figure 41b). Suite au dépdt de la couche de NBT, I’organisation de la couche de
CeO, est modifiée puisque les pics (00l) de cette derniére présents sur la Figure 38 ont
presque disparu. La Figure 42 indique que la couche tampon de CeO, croit de fagon
épitaxiale selon la direction [111]. On retrouve six pics de diffraction espacés les uns des
autres de 60°, ce qui correspond & une symétrie d’ordre 6 caractéristique d’une telle
croissance. La qualité de cette épitaxie est néanmoins tres médiocre, les pics présentant une

largeur a mi-hauteur (A@) en moyenne égale a 11°.

" La symétrie attendue est en réalité d’ordre 3, mais la croissance des cristallites se faisant équiprobablement
dans les deux directions opposées par rapport au point de nucléation, un élément de symétrie supplémentaire
(miroir) fait son apparition, doublant ainsi la symétrie d’ordre 3.
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Figure 42 : Diagramme de diffraction des rayons X en mode ¢-scan collecté sur I'hétérostructure
NBT/CeO,/Saphir-c et enregistré pour la réflexion (002) de CeO, (x ~ 55°).

En revanche, concernant 1’hétérostructure NBT/CeO, déposée sur substrat de saphir-r,
la Figure 41 indique que les oscillations de Laue du pic (002) de I’oxyde de cérium sont plus
prononcées, signe d’une amélioration de la qualité de croissance de la couche tampon de
Ce0;. Cette amélioration peut s’expliquer par le chauffage supplémentaire sous pression
partielle d’oxygeéne lors du dépdt du film de NBT menant a une interface plus cohérente.
L’interprétation de I’espacement des oscillations conduit a calculer une valeur de 9 nm pour
I’épaisseur de la couche de CeO;. Cette diminution de 1’épaisseur de la couche de CeO,
passant de 12 nm a 9 nm peut étre expliquée par une « réorganisation » de celle-ci avec un
comblement partiel des « cratéres ». La Figure 43, quant a elle, indique une symétrie d’ordre
4 pour les films de NBT et de CeO; (c’est-a-dire quatre pics de Bragg séparés de 90°) en
accord avec une croissance selon la direction [00I]. Le film de NBT et la couche tampon de
CeO, ont donc crd de fagon épitaxiale selon la direction [00I]. La qualité de 1’épitaxie de la

couche tampon de CeO; est cette fois ci de bien meilleure qualité (Ag = 2,6°).
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Figure 43 : Diagrammes de diffraction des rayons X en mode ¢-scan collectés sur I'hétérostructure
NBT/CeO,/Saphir-r et enregistrés pour les réflexions (022) de CeO, (x = 45°)et (011) de NBT (x = 45°).

De plus, on observe sur la Figure 43 que les pics de diffraction (011) du film de NBT
sont placés a 45°, en azimut, des pics (022) de la couche tampon de CeO,. Ceci traduit une
rotation de 45° de la maille de NBT par rapport a celle de CeO,, dans le plan paralléle a la
surface de I’échantillon. Cette rotation se produit de maniére a minimiser la valeur du misfit.
En effet, & partir de paramétres de mailles égaux a 3,890 A pour NBT et 5,412 AT pour
CeOy, la croissance du film de NBT avec une désorientation dans le plan d’un angle de 45°
par rapport au film de CeO,, permet d’obtenir une valeur de misfit égale a 1,6%. Cette

rotation est schématisée sur la Figure 44.

aypr X V2 — aceo, y 3,890 X V2 — 5,412

misfit = 100 X100 =1,6%
f Aceo, 5,412 0
5412 A
CeO,
5.412 A "
45° " s
Y"\\ //’7
Q \\ // A o
AN
AR NN
NBT

Figure 44 : Schéma expliquant la maniére dont la maille de NBT croit
avec une rotation de 45° par rapport a celle de CeO,.

T Wolcyrz, M., Kepinski, L., J. Solid State Chem., 99, 409 (1992) (pattern 81-0792)
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Les observations par microscopie électronique a balayage mettent en évidence des
microstructures trés différentes en fonction de 1’orientation du substrat. Tout d’abord, le film
de NBT déposé sur CeO,/saphir-c présente des grains de tailles nettement supérieures a celles
observées pour le film déposé sur CeO,/saphir-r. Par ailleurs, on remarque que contrairement
aux films de NBT déposes directement sur substrats de saphir-c, aucune des hétérostructures
ne présente de craquelures.

Concernant 1’hétérostructure NBT/CeO,/saphir-c, lorsque 1’on compare les Figure
35a et Figure 45a, on s’apergoit que I’insertion de la couche tampon de CeO, modifie
fortement la microstructure du film de NBT. Celui-ci est alors composé de gros grains dont
certains semblent présenter une forme triangulaire et aussi s’arranger en respectant une
certaine symétrie (Figure 45a). Cependant, comme nous I’avons dit précédemment, les
mesures par diffraction des rayons X en mode ¢-scan indiquent clairement 1’absence de
croissance epitaxiale pour le film de NBT. L’arrangement observé ne s’explique donc pas par
une croissance épitaxiale du film de NBT mais plus probablement par la qualité médiocre de
la croissance épitaxiale du film de CeO; qui empéche la croissance épitaxiale du film de NBT

mais provoque localement 1’organisation de certains grains.

Figure 45 : Observation par MEB de la microstructure des hétérostructures NBT/CeO, déposées sur substrats
de (a) saphir-c et (b) saphir-r. Les pointillés jaunes indiquent des grains de formes triangulaires, les rouges
soulignent un éventuel arrangement des grains.

La modification de la microstructure du film de NBT avec I’insertion de la couche
tampon de CeO, n’est pas aussi flagrante pour 1’hétérostructure déposée sur substrat de
saphir-r : en effet, il faut se rappeler que le film directement déposé sur substrat de saphir-r
présentait déja une texturation (00I) (voir commentaire de la Figure 34 en p.71). Le film
semble néanmoins plus lisse lorsqu’il croit sur CeO, (Figure 45b) que lorsqu’il croit
directement sur le substrat de saphir-r (Figure 35b).
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Figure 46 : Données obtenues par ellipsométrie spectroscopique pour I’hétérostructure NBT/CeO,/spahir-c :
(a) : données brutes. (b) : dispersion de I'indice de réfraction n et évolution du coefficient d'extinction k dans
la gamme 200 - 2100 nm

L hétérostructure NBT/CeOy/saphir-c a également été analysée par ellipsométrie
spectroscopique (Figure 46). Seule I’hétérostructure déposée sur saphir-c a été analysée par
cette technique, car dans le plan perpendiculaire a 1’axe ¢ du saphir, les propriétés sont
isotropes. Les données ont été traitées a 1’aide d’une fonction de Tauc-Lorentz en se basant
sur les mesures précédentes réalisées sur les films de NBT et CeO, déposés seuls sur saphir-c
ainsi que sur les observations de la microstructure de la couche CeO,. Un modele composé de
quatre couches a ainsi été élaboré (Figure 47) : une couche supérieure de rugosité du film de
NBT (50% air - 50% NBT), une couche poreuse de NBT (16% air - 84% NBT), une couche
continue de NBT et, enfin, une couche composée de 50% de CeO, et de 50% de NBT. En
effet, nous supposons que les « crateres » observés dans la couche de CeO; sont comblés par
le matériau NBT lors du dépot de ce dernier. Ainsi, une épaisseur égale a 8 nm est mesurée
pour la couche de CeO,, résultats en bon accord avec 1’épaisseur de 9 nm déterminée par
diffraction des rayons X. Le film de NBT mesure, quant a lui, environ 125 nm d’épaisseur (en
cumulant les 3 couches), ce qui est proche de la valeur mesurée pour le film de NBT déposé

directement sur substrat de saphir-c.

50% air + | = |l20nmm
16% air + { :-56 nm
{ J— 50 nm

Figure 47 : Schéma du modeéle « a quatre couches » employé pour reproduire les données d'ellipsométrie
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Concernant les propriétés optiques issues de ces mesures, un gap optique égal a 3,27
eV est extrait, en bon accord avec la valeur de 3,18 eV mesurée pour un film mince épitaxié
de NBT déposé sur un substrat de MgO(001) ([57]). La dispersion de I’indice de réfraction
ainsi que 1’évolution du coefficient d’extinction k sont, quant a eux, présentés dans la Figure
46b. De méme, les courbes obtenues sont tres similaires a ce qui a été observé par Bousquet
et al. [57]. On observe notamment une valeur de 1’indice de réfraction égal a 2,29 (contre

2,35) pour une longueur d’onde de 2100 nm (longueur d’onde maximale pour les mesures).

L’analyse par SIMS du profil chimique de 1’hétérostructure élaborée sur substrat de
saphir-r (Figure 48) révele malheurcusement la persistance d’une diffusion importante de
I’aluminium au sein du film de NBT. Cette perméabilité de la couche de CeO, peut étre
expliquée par sa faible épaisseur (environ 9 nm) et le fait qu’elle semble toujours discontinue
(Figure 39b). On comprend aisément que 1’aluminium puisse toujours diffuser dans la couche
de NBT, si au départ, la couche de CeO, est discontinue. Une couche tampon d’épaisseur

Iégerement plus importante serait évidemment plus efficace en tant que barriere de diffusion.

100 |

=
o
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Figure 48 : Analyse par SIMS du profil des concentrations des différents éléments chimiques présents

dans I’hétérostructure NBT/CeO,/saphir-r.
Ces résultats concernant la croissance épitaxiale de films minces de NBT sur couches

tampons de CeO,, déposées sur substrats de saphir et elles aussi épitaxiées, sont a ce jour

inédits et ont fait I’objet d’un proceeding [168].
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I11. Dépots de films de NBT sur substrats de STO(001) avec et sans électrode
inférieure de LNO

Dans cette partie, des films de NBT ont été déposés par ablation laser pulsée sur des
substrats monocristallins de SrTiO3(001) (STO). Dans un premier temps, les films ont été
déposés directement a la surface du substrat. Dans un second temps, les films de NBT ont été
déposés sur des couches de LaNiOs (LNO) recouvrant les substrats de STO, le tout étant
élaboré par ablation laser pulsée. Ces couches font office d’électrode inférieure nécessaire a
la mesure ultérieure des propriétés électriques (diélectriques et ferroélectriques) des films de
NBT. L’influence d’un dopage par le manganése sur la structure cristalline et les propriétés

diélectriques du film de NBT est également discutée briévement.
111.1. Dépots de films minces de NBT sur substrats de STO(001)

Un film de NBT a été déposé par ablation laser pulsée sur un substrat de STO(001).
Les parameétres de dépdt sont identiques a ceux indiqués dans la partie | de ce chapitre avec
une durée de dép6t de 5 minutes permettant d’obtenir une épaisseur d’environ 100 nm. A la
vue de la faible différence entre les paramétres de mailles de NBT et de STO (respectivement
3,890 A et 3,905 A**), le désaccord de paramétre de maille calculé est de - 0,4%, ce qui est
tres faible. On peut donc s’attendre a une croissance de bonne qualité, voire épitaxiale,
comme cela a déja été constaté pour des films de NBT élaborés par dép6t chimique en phase

vapeur a partir d'organo-métalliques [81,82].

L analyse par diffraction des rayons X (Figure 49) indique que le film de NBT déposé
sur substrat de STO(00I) est monophasé. La faible différence des paramétres de mailles se
visualise également par la quasi superposition des pics de Bragg de STO et de NBT. En effet,
pour pouvoir détecter clairement le signal provenant de la couche de NBT, il est nécessaire

d’aller observer les pics de diffractions d’ordre 3 et 4.

* swanson, H., Fuyat, Natl. Bur. Stand. (US), Circ. 539, 3, 44 (1954) (pattern 35-0734)

89



Chapitre 111 — Croissance, caractérisations et mesure des propriétés de films minces de NBT déposés par
ablation laser pulsée sur divers substrats monocristallins

1E+08

1E+07

1E+06

STO (001) + NBT (001}

1E+05

STO (002) + NBT (002)

STO (004) + NBT (004)

1E+04

Intensité (U.A. échelle log,,)
STO (003) + NBT (003)

1E+03

1E+02 +———— 7771 — T — \ I — 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 130
20 (°), CuKa,

1E+07

SE+05
1E+06
SE+04

NBT (004)

1E+05

NBT {003)

SE+03 1E+04

S5E+02 —/—F—F—TT———T—————77— —— T
72 72,5 73 103,5 104 104,5 105

Figure 49 : Diagrammes de diffraction des rayons X en mode 6-26 du film de NBT déposé sur STO(001).
Les deux encarts mettent clairement en évidence les réflexions (003) et (004) du film de NBT.

Le paramétre de maille de NBT hors du plan a été calculé a partir des positions
angulaires des pics de Bragg de NBT en utilisant les pics de diffraction du substrat comme
référence. Un paramétre de maille moyen égal a 3,89 A a été obtenu. Le film de NBT peut

donc étre considéré comme étant complétement relaxé.

Le caractére épitaxial de la croissance est confirmé par le cliché ECP (Figure 50). On
observe une figure de canalisation présentant une symétrie d’ordre 4, caractéristique d’une

croissance épitaxiale selon la direction [00I].

Figure 50 : Cliché ECP obtenu pour un film de NBT déposé sur STO(001).

La Figure 51 indique que le film de NBT déposé sur substrat de STO(00I) est
composé de trés petits grains d’environ 20 nm fortement agglomérés et clairement organisés a
la surface du substrat, ce qui est en accord avec le caractere épitaxial du film. Enfin, la

microstructure est tres réguliere, le film ne présente aucune fissure et a 1’air d’étre assez lisse.
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SEI 10KV X50000 100nm WD 29mm

Figure 51 : Observation par MEB de la microstructure du film de NBT déposé sur substrat de STO(001).

Remarque : Un film de NBT dopé au manganése a eégalement été depose sur STO(001).

Aucune différence n’est constatée, que ce soit d’un point de vue structural ou microstructural.

111.2. Hétérostructure NBT/LNO/STO(001)

Des films de NBT ont, été déposés par ablation laser pulsée sur un substrat de
STO(001) préalablement recouvert d’une couche de LNO faisant office d’électrode inférieure.

Deux films différents ont été étudiés ; I’un non dopé et I’autre dopé par le manganése.

111.2.1. Etat de I’art sur I’influence du dopage par le manganese dans

les matériaux ferroélectriques

Plusieurs études concernant le dopage de matériaux ferroélectriques sans plomb
(notamment sur NBT ou sur NBT-BT) par le manganése ont déja été réalisées. Ces études ont
majoritairement porté sur des monocristaux et, de facon plus restreinte, sur des céramiques

massives ou des films minces.

Ces études ont indiqué une augmentation de la valeur de la constante diélectrique
[169-171] et une diminution des pertes diélectriques [170,172,173]. D’aprés Zhang et al, ces
pertes sont en partie dues a la présence de lacunes d’oxygene au sein de la structure [172]. La
diminution de la concentration des lacunes d’oxygene observée [169,171] lors de 1’insertion

du manganése pourrait donc étre a I’origine de 1’amélioration des propriétés di¢lectriques.

Plusieurs équipes ont également observé une diminution de la température de Curie

avec I’insertion de manganése [50,171], phénomene da a la diminution de la température de
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transition de la phase rhomboédrique vers la phase tétragonale observée par Ge et al
[169,174].

Une amélioration des propriétés ferroélectriques a été rapportée pour des films minces
épitaxiés de (Ko 44Nags2Lio04)(NDbggsTan10Sbo,06)O3 [175], des céramiques massives de NBT
[176] et des cristaux de NBT [169,170]. Concernant ces derniers, 1’amélioration des
propriétés ferroélectriques est interprétée par la diminution observée de la taille des domaines

ferroélastiques qui facilite leur basculement lors de la polarisation des échantillons.

D’un point de vue structural, des travaux mettent en avant la substitution du titane par
le manganese [50,175,177]. Plusieurs états de valence du manganese sont également observes
simultanément, notamment Mn?* et Mn®* [174,176,177] voire Mn** [178]. Concernant la
modification des paramétres de maille a température ambiante avec I’insertion du manganése,
la littérature est assez hétérogéne. Tu et al ont observé une légére diminution de la taille du
paramétre de maille de NBT :Mn qu’ils ont associé a la taille de 1’ion manganése, plus petite
que celle de I’ion titane (0,50 A contre 0,68 A) [171]. Ge et al, quant & eux, ont mis en avant
une diminution de la distorsion thomboédrique avec I’insertion du manganése [169]. Enfin,
d’autres études indiquent qu’il n’y a pas de modification des paramétres de maille lors du

dopage de NBT [170,176].

Concernant le dopage de films minces de NBT par le manganése a proprement parler,
Sakamoto et al. ont observé une diminution des courants de fuites, notamment pour des
champs électriques supérieurs & 100 kV.cm™ pour des films élaborés par dépot chimique en
solution sur des substrats de silicium platinés commerciaux [179]. Une amélioration des
propriétés ferroélectriques est également observée, la valeur de polarisation rémanente étant
égale & 22 puC.cm™ pour le film dopé avec 1% de Mn, contre 14 pC.cm™ pour le film non
dopé. De plus, le dopage par le manganése permet la possibilité d’appliquer des champs
électriques plus importants. Enfin, une augmentation de la taille moyenne des grains avec le

dopage est également observée.

Globalement, la concentration en manganése a été fixée a 1% molaire pour réaliser le
dopage et les précurseurs utilisés, lorsqu’ils sont détaillés, sont soit MnCO3 (Mn?*)[50,176]
soit MnO, (Mn**) [169,170,172,174,180]. Nous effectuerons pour notre part un dopage par
des cations Mn?*, mais dans notre cas le précurseur sera MnO. Nous fixerons la concentration

en manganese a 1% molaire en considérant que celui-ci substitue le titane.
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111.2.2. Etude de la croissance de films de NBT sur substrats de
STO(001) avec une électrode inférieure de LNO

L’électrode inférieure de LNO a été déposée par ablation laser pulsée sur des substrats
de STO(001), a partir d’'une cible de LaNiOsz stcechiométrique préparée a I’ISCR. Les
conditions de dépdt sont indiquées dans le Tableau 6. Aprés dép6t, le substrat est retiré de
I’enceinte avant le dépdt du film de NBT, afin de pouvoir masquer une partie du film de LNO
qui servira d’électrode inférieure pour de futures mesures électriques. Les films de NBT sont
déposés dans les mémes conditions que précédemment (Partie 111.1). Deux films de NBT ont
été élaborés. Le premier a partir d’une cible enrichie avec 10% molaire de sodium et le
deuxiéme a partir d’une cible de la méme composition mais dopée avec 1% molaire de
manganése a partir de MnO. Chaque hétérostructure présente une épaisseur d’environ 130 nm

pour 1’¢électrode de LNO et d’environ 550 nm pour le film de NBT.

En se basant sur un paramétre de maille égal & 3,861 A pour LaNiOz>* et 3,905 A
pour STO, la valeur du désaccord de paramétre de maille calculée entre LNO et STO est égale
a-1,1% et celle entre NBT et LNO est égale a 0,8% ce qui devrait permettre une croissance
de bonne qualité pour I’hétérostructure NBT/LNO/STO.

Laser, longueur d'onde Excimere KrF, 1 =248 nm
Fréquence d'impulsions 2 Hz

Fluence 3 J/lcm?

Cibles de départ LaNiOs

Distance cible-substrat 5cm

Température de dépot 700°C

Atmosphére de dép6t PO, ~ 0,3 mbar
Atmosphere de refroidissement PO,~ 200 mbar

Tableau 6 : Conditions de dépot de I'électrode de LNO par ablation laser pulsée.

La Figure 52 indique que des films monophasés de NBT et de LNO sont obtenus. De
plus, les couches croissent selon la direction [00l]. L hétérostructure constituée du film de

NBT dopé au manganése délivre un diagramme de diffraction strictement identique.

585 \Wustenberg, H., Hahn, Inst. Fur Kristallogr., Technische Hochschule, Aachen, Germany., ICDD Grant-in-
Aid (1981) (pattern 00-033-0710)
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Figure 52: Diagramme de diffraction des rayons X en mode 6-26 de I’hétérostructure NBT/LNO/STO(001).
Les deux encarts mettent clairement en évidence les réflexions (003) et (004) de NBT.

Le caractere épitaxial de la croissance des films de LNO et de NBT est prouvé par
I’analyse par canalisation des ¢électrons. En effet, la Figure 53 montre que le cliché ECP
présente une symétrie d’ordre 4, caractéristique d’une croissance épitaxiale des plans (001) de
LNO et NBT. En outre, les informations relatives a la croissance épitaxiale de films de NBT

sur électrode épitaxiée de LNO n’ont, a notre connaissance, jamais été publiées.

Figure 53 : Cliché ECP du film de NBT déposé sur LNO/STO(001).
Le film de NBT dopé par le manganeése délivre le méme type de cliché.

Outre la confirmation de la croissance épitaxiale dans la bicouche NBT/LNO,
I’analyse par diffraction des rayons X a I’aide du montage spécifique dédié a 1’é¢tude des films
minces (Figure 54) a surtout permis d’extraire les paramétres de maille dans le plan et hors
du plan pour les films de LNO et de NBT. Les valeurs obtenues sont résumées dans le
Tableau 7. On constate que le film de LNO subit une contrainte en tension dans le plan (a =
3,90 A contre 3,86 A en théorie) et en compression hors du plan (c = 3,83 A contre 3,86 A en
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théorie) pour s’accommoder avec le paramétre de maille du substrat (a = 3,905 A). Ceci est
observeé pour les deux hétérostructures. Cependant, dans le cadre de 1I’hétérostructure réalisée
avec NBT dopé, le film de LNO est moins contraint (a = 3,89 A et ¢ = 3,85 A). Le film de
NBT est pour sa part relaxé pour les deux hétérostructures. Le dopage par le manganese ne
semble donc pas avoir de répercussion sur la structure cristalline du film de NBT (résultat
déja observé sur des cristaux de NBT [170,176], mais de fagon étonnante, semble au contraire

en avoir une sur la couche de LNO.
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Figure 54 : Cartographie de I'espace réciproque acquise par diffraction des rayons X sur I’hétérostructure
NBT/LNO/STO non dopée, autour du nceud (310), a I'aide d'un montage spécifique a I'étude des films
minces. L’analyse de I’hétérostructure avec NBT dopé au Mn fournit une cartographie trés similaire.

\ Hétérostructure avec NBT non dopé | Hétérostructure avec NBT dopé au Mn
Parametre de
maille LNO NBT LNO NBT :Mn
Théorique 3,861 3,890 3,861 3,890
a (dans le plan) 3,902 3,902 3,891 3,890
¢ (hors du plan) 3,830 3,899 3,855 3,905

Tableau 7 : Parameétres de maille calculés a partir des cartographies de I'espace réciproque des réflexions
asymétriques (310) de NBT, LNO et STO.

Les observations par microscopie électronique a balayage (Figure 55) indiquent un
changement drastique de la microstructure des films de NBT (dopés ou non) avec I’insertion
de la couche de LNO, comparativement a ce qui était observé lors de la croissance directe sur
le substrat de STO (Figure 51). En effet, la microstructure du film est maintenant constituee
de petites plaquettes de forme carrée. La forme des grains est complétement en accord avec la

notion de croissance épitaxiale le long de la direction [00I] et avec la symétrie d’ordre 4 du
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cliché ECP observé précédemment. Le dopage du film de NBT par le manganese semble,
quant a lui, avoir une réelle incidence sur la microstructure. En effet, le film dopé (Figure

55b) semble clairement présenter une porosité plus faible, et donc un film plus dense.

SEl 10KV X50,000 100nm WD 3.0mm

Figure 55 : Observation par MEB des microstructures des films de NBT déposés sur LNO/STO(001)
par ablation laser pulsée : (a) sans dopage par Mn et (b) avec dopage par Mn.

111.2.3. Propriétés électriques des films de NBT déposés sur substrats de
STO(001) recouverts d’une électrode de LNO

Les propriétés diélectriques et ferroélectriques des films de NBT ont été mesurées.
Pour ce faire, des électrodes supérieures de différentes natures, de forme circulaire avec un
diameétre de 200 um ont été déposées a la surface des échantillons afin de réaliser des

condensateurs de type électrode/NBT/LNO.
a. Nature des électrodes

Des électrodes de différentes natures, déposées pas différentes techniques ont été
testées. A 1’origine, des électrodes de platine étaient déposées par pulvérisation cathodique
continue a travers un masque en laiton plaqué sur la surface des échantillons [159].
Malheureusement, la dimension des électrodes pouvait varier et était donc insuffisamment
contrdlée, en raison de bavures dues a I’ombrage fait par le masque métallique. Pour le méme
échantillon, d’importantes variations des caractéristiques diélectriques étaient également

constatées, d’une électrode testée a 1’autre.

Nous nous sommes donc orientés vers la réalisation de masques par photolithographie
dans le but premier de contréler la dimension des électrodes. Aprés réalisation du masque, des
électrodes de platine ont été déposées, toujours par pulvérisation cathodique continue. Les
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électrodes réalisées de cette maniére présentent des tailles réguliéres et aucune bavure.
Cependant, d’importantes variations des caractéristiques diélectriques d’une électrode a

I’autre étaient toujours constatées.

De ce fait, une autre technique de dépdt des électrodes a été explorée : le dépbt par
évaporation sous faisceau d’électrons. Le dép6t direct d’électrodes de platine par cette
technique a rapidement été abandonné en raison d’une mauvaise accroche du platine due a de
trop fortes contraintes. Des électrodes constituées d’une couche d’accroche en chrome de 10
nm d’épaisseur sur laquelle est superposée une couche d’or de 100 nm d’épaisseur ont été
testées Celles-ci se maintiennent a la surface de 1’échantillon. De plus, une bonne répétabilité
des mesures est observée d’une électrode a I’autre. Ces électrodes ont donc été retenues pour

I’ensemble des mesures.
b. Mesures diélectriques

La constante diélectrique (g;) ainsi que les pertes diélectriques (tan d) ont été mesurées

a I’aide d’un impédancemetre Agilent 4294A (Figure 56 et Figure 58).
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Figure 56: Mesures a température ambiante de la dispersion en fréquence de la constante diélectrique et des
pertes diélectriques pour des films de NBT déposés sur substrats de STO(001) recouverts d’une électrode
inférieure de LNO : effet du dopage par le manganése.

Sur la Figure 56 sont représentées d’une part, la dispersion a température ambiante de
la constante diélectrique, ainsi que les pertes diélectriques, en fonction de la fréquence de
mesure pour les deux films de NBT (dopé par Mn et non dopé). Cette figure indique, pour le
film de NBT non dope, des valeurs de permittivité relatives tout a fait classiques pour les
films de NBT mesurés dans la littérature [72,80,88]. On notera par exemple une valeur de
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permittivité relative égale a 330 pour une fréquence de 100 kHz. Cette fréquence particuliére
est retenue car il est alors possible de s’affranchir des contributions parasites des électrodes et
des joints de grains qui se font ressentir a plus basse fréquence (principalement celles des
joints de grains dans notre gamme fréquentielle de mesures). Toujours a cette fréquence, une
Iégere augmentation de la permittivité est observee pour le film de NBT dopé (g ~ 350). Ce
résultat est en accord avec la littérature [170]. Cependant, ’augmentation de la valeur de la
permittivité relative alors constatée était plus conséquente (augmentation de la valeur de la

permittivité relative de 100 contre 20 pour nos resultats) [170].

L influence, sur les pertes diélectriques, du dopage par le manganése est en fait surtout
visible en dessous de 10 kHz et tend a s’atténuer a plus haute fréquence. En effet, a 1 kHz,
I’ajout du manganése conduit a une diminution de la valeur de tand de 0,05 & 0,04. La
diminution de la valeur des pertes diélectriques avec le dopage de NBT par le manganese a
déja été observée par Liu et al. mais leur résultats indiquaient une diminution plus importante
de la valeur des pertes diélectriques a 1 kHz (de 0,04 a 0,02 [170]). Néanmoins, ces travaux
concernaient des mesures réalisées sur monocristaux de NBT et non sur film minces. La
différence pourrait également s’expliquer éventuellement par la provenance et le degré
d’oxydation du manganése (MnO en ce qui nous concerne contre MnO, ou MnCO3 pour les
travaux rencontrés dans la littérature) mais surtout par la quantité de manganese réellement
incorporée au sein des films minces. Le dopage a donc un effet plus important a basse
fréquence ; gamme de fréquence ou la contribution des joints de grains se fait le plus
ressentir. Or, certains travaux ont mis en avant que la totalité du manganese ne pénétrait pas
dans la structure et que la majeure partie se concentrait dans les joints de grains [50,170],
fournissant ainsi une possible explication a I’effet du manganése plus marqué dans cette

gamme fréquentielle.

Enfin, I’augmentation brutale des pertes dié¢lectriques au-dela de 100 kHz pourrait étre
attribuée a 1’électrode de LNO ou a I’interface LNO/NBT. En effet, un tel phénomeéne a déja
été observé pour des films de CaCusTisO1, élaborés par voie chimique et des films de NBT-
BT déposés tous deux sur des électrodes de LNO(0OI), respectivement [106,107]. Cette
remontée des pertes diélectriques est un phénoméne couramment rencontré pour les films
ferroélectriques et résultant d’une résonance extrinseque [107]. Cette derniere peut étre

diminuée via I’optimisation des paramétres de dépots.
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Dans le but d’éclaircir pour partie le comportement particulier constaté pour
I’hétérostructure NBT/LNO/STO, avec la remontée des pertes dié¢lectriques au-dela de 100
kHz, des mesures par spectroscopie XPS ont été réalisées (Figure 57) sur la zone de LNO
laissée a nue (pour le prise de contact électrique). Ces données sont représentées plus
lisiblement en Annexe 2. Sur la Figure 57a, les données collectées autour du doublet spin-
orbite 3/2 et 5/2 du La3d montrent deux informations cruciales :

e chaque composante du doublet spin-orbite du La3d devrait étre unique. Or, on
constate clairement que deux contributions sont nécessaires afin de modéliser
convenablement chaque composante. L’analyse de la valeur de I’énergie de liaison des raies
confirme que chacune des deux raies correspond bien & du La**, comme il est effectivement
espéré dans le cas de LaNiOs. Ainsi, la présence de chaque contribution peut se justifier
seulement si I’on accepte le fait que le La®" soit impliqué dans deux environnements
chimiques, voire deux composés chimiques différents. Or, les données de diffraction des
rayons X ne suggerent en aucun cas la présence de deux phases qui contiendraient du La.
Néanmoins, une interdiffusion entre les éléments provenant du substrat et ceux issus du film
(phénomeéne déja constaté par le passé dans le cas de nos films minces élaborés par PLD)
pourrait conduire & modifier les environnements chimiques. Des analyses complémentaires
par SIMS devront étre effectuées afin de confirmer 1’existence d’éventuelles interdiffusions.
En dehors de I’identification précise de I’origine de ce dédoublement de chaque composante
spin-orbite du La3d, il s’agit 1a de quelque chose d’inhabituel au niveau de 1’électrode de
LNO : la question demeure également ouverte de savoir si cette « particularité » constatée
pour LNO influe sur les mesures diélectriques de la couche de NBT. Enfin, il est important de
souligner qu’en dehors de ’information provenant de la surface méme, cette observation se
répete plus profondément au sein de la couche de LNO. En effet, en décapant la couche par un
faisceau d’ions Ar’, la méme nécessité de venir modéliser chaque composante a I’aide de
deux contributions est constatée.

e une raie Auger du Mn est détectée, confirmant la présence de Mn effectivement
incorporé au sein de la couche. Méme si la technique de PLD est connue pour sa congruence,
la preuve de I’incorporation effective des éléments au sein de la couche constitue un autre
probleme : par exemple, certains éléments volatils sont susceptibles de se re-évaporer a la
surface du substrat, conduisant alors a un deficit en ces éléments. Finalement, la preuve de
I’incorporation de Mn au sein de la couche mince de NBT est définitivement confirmée a

travers la détection de la raie XPS 2p du Mn (Figure 57b).
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(b)

Figure 57 : Spectres XPS enregistrés sur la partie de la couche de LNO laissée a nue :
(a) Autour du doublet spin-orbite du La3d, (b) Autour de la raie Auger 2p du Mn.

Pour essayer d’obtenir davantage d’informations, des films de NBT dopés et non
dopés par le manganése ont été déposés dans les mémes conditions sur des substrats de
silicium platiné commerciaux (Pt/TiO2/SiO,/Si) (Figure 58). On observe toujours un effet
plus important du dopage par le manganeése sur les pertes diélectriques a basse fréquence. A
100 kHz, la valeur des pertes diélectriques est identique pour les films de NBT (dopés et non
dopés) déposés sur substrats de STO recouverts de LNO et de silicium platinés. Cependant,
on n’observe plus I’augmentation brutale des valeurs des pertes diélectriques au-dela de 100
kHz, ce qui semble confirmer que celle-ci est bien due a I’électrode de LNO pour
I’échantillon précédent. Le comportement de la permittivite relative est le méme pour les deux
échantillons, avec, tout de méme, des valeurs plus importantes pour 1’échantillon déposé sur
silicium platiné (a 100 kHz la permittivité relative du film de NBT déposé sur substrats de
Pt/Si est égale a 377 contre 330 pour le film de NBT déposé sur I’¢électrode de LNO).
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Figure 58 : Mesures a température ambiante de la dispersion en fréquence de la constante diélectrique et les
pertes diélectriques pour NBT les films de NBT déposés sur substrats de silicium platiné commerciaux :
effet du dopage par le manganése.
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c. Mesures ferroélectriques

Les cycles macroscopiques ferroélectriques (Figure 59) ont, quant a eux, été
enregistrés a I’aide d’un montage dit « & masse virtuelle ». Les mesures sont realisées a
température ambiante, sur les couches dopées et non dopées par le manganése et déposées sur
les substrats de STO(001) recouverts de LNO. Les électrodes supérieures sont en chrome-or.
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Figure 59 : Cycle ferroélectrique obtenu pour un film mince de NBT non dopé, de 550 nm d’épaisseur, déposé
sur substrat de STO (001) recouvert de LNO. La fleche noire met en évidence le décalage du cycle le long de
I'axe des abscisses (axe du champ électrique).

On observe sur la Figure 59 que les propriétés ferroélectriques sont tres médiocres (P,
< 2 uClem?). Tout d’abord, la forme du cycle n’est pas du tout satisfaisante, ce qui implique
que I’on ne puisse plus rigoureusement dire que le matériau ait réellement un comportement
ferroélectrique [181]. En outre, en dehors de la forme décevante du cycle, nous constatons une
asymétrie de ce dernier qui peut découler de I’asymétrie de 1’hétérostructure électrode
supérieure metallique en Cr-Au/matériau ferroélectrique/électrode inférieure oxyde en LNO.
On observe également un décalage du cycle le long de I'axe des champs électriques symbolisé
par la fleche noire. Ce décalage reflete I’existence d’un champ électrique interne résultant des
charges d'espace existantes, en raison du piégeage des porteurs électroniques aux voisinages
des interfaces film/électrodes [84]. Comme les deux interfaces sont différentes, il existera
donc une asymétrie au niveau du piégeage. Enfin, les cycles ne montrent aucune saturation, ce

qui suggeére l'existence de courants de fuite non négligeables au sein de I'échantillon [84].

Les mémes mesures ont été effectuées sur un film de NBT dopé au manganese et
déposé sur une électrode de LNO. Il s’avére que le dopage par le manganese ne modifie

malheureusement en rien ni les performances électriques, ni 1’aspect décevant du cycle.
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Afin d’obtenir davantage d’informations concernant les propriétés électriques de nos
échantillons, les films de NBT dopés et non dopés par le manganese ont été déposés dans les
mémes conditions sur des substrats de silicium platiné commerciaux (Pt/TiO,/SiO,/Si)
(Figure 60). En effet, 1’¢électrode de LNO peut :

- éventuellement présenter un niveau de conductivité électronique insuffisant (nous
n’avons pour ’heure pas mesuré la valeur de la conductivité électrique de nos couches de
LNO) : si tel était le cas, cela impliguerait une chute ohmique qui conduirait a abaisser le
champ électrique réellement appliqué aux films minces de NBT.

- les mesures XPS ont suggéré qu’il y avait quelque chose d’anormal au niveau de la
signature spectroscopique du La et que des analyses complémentaires par SIMS seraient
nécessaires afin de confirmer (ou d’infirmer) I’existence d’éventuelles interdiffusions.

Il est donc pertinent de tester une électrode inférieure, autre que LNO, et si possible

métallique : d’ol un retour vers I’utilisation du platine.
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Figure 60 : Cycle ferroélectrique obtenu pour un film mince de NBT non dopé de 950 nm d’épaisseur déposé
sur substrat de Pt/TiO,/SiO,/Si. La fleche noire met en évidence le décalage du cycle le long de I'axe des
abscisses (axe du champ électrique).

On observe sur la Figure 60 une amélioration nette, a la fois des performances
ferroélectriques (avec une valeur de la polarisation rémanente aux alentours de 5,0 uC.cm™)
mais aussi de la forme du cycle d’hystérésis qui est déja plus satisfaisante. Ces propriétés sont
a comparer a celles obtenues par M. Bousquet pour des films de NBT pur, d’épaisseur
annonceée de 620 nm, et également déposés sur des substrats de Pt/Si [159]. Une valeur de P,
de 6,7 pC/cm?, associée a un champ coercitif de 77 kV/cm, avaient alors été mesurées. Nos
valeurs actuelles sont relativement proches de ces anciennes valeurs, ce qui est pour partie
«rassurant ». L’allure des anciens cycles d hystérésis était cependant plus satisfaisante. Enfin,

la forme arrondie du cycle actuel et 1’absence de saturation du cycle confirment bien les
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caractéristiques de matériau ferroélectrique a fortes pertes de nos couches minces. Le

décalage le long de I’axe des champs électriques est toujours présent, mais dans une moindre

mesure : I’hétérostructure électrode supérieure métallique en Cr-Au / matériau ferroélectrique

/ électrode inférieure oxyde en Pt est plus symetrique que la précédente. Enfin, le dopage par

le manganese ne modifie toujours pas les propriétés ferroélectriques.

Les propriétés ferroélectriques des films de NBT déposés sur substrats de LNO/STO

(001) sont médiocres. Plusieurs hypothéses sont avancées, pour en expliquer la raison :

les films minces pourraient simplement étre de « mauvaise qualité », c¢’est-a-dire
avoir une composition ou des tailles de grains incompatibles avec de bonnes
propriétés ferroelectriques. Cette hypothese est peu probable a la vue des
caractérisations structurales (absence de phases secondaires) et microstructurales
(pas de fissures, grains suffisamment gros) satisfaisantes. Il est néanmoins possible
que les films présentent des teneurs en lacunes en oxygene trop importantes, ce qui
pourrait expliquer les difficultés rencontrés pour polariser le matériau.

La surface du film pourrait avoir été détériorée lors du dépot des électrodes Cr-Au.
En effet, lors de I’étape de photolithographie, un produit révélateur est utilisé.
Celui-ci pourrait s’avérer agressif vis-a-vis du matériau NBT. Cependant, cette
hypothese est peu probable car les hétérostructures Pt/NBT/LNO/STO montrent
des comportements électriques similaires (distorsion du cycle d hystérésis...).

Les électrodes supérieures en elles-mémes, peuvent également étre la cause de ces
propriétés ferroélectrique médiocres. En effet, des études ont montré que la nature
des électrodes utilisées avait une influence sur les propriétés électriques. Plus
précisément, il a été montré que, pour des films de PZT épitaxiés, les valeurs de
capacité mesurées étaient dominées par les interfaces et n’avaient rien a voir avec
le matériau en lui-méme : tout ceci étant alors en rapport avec la différence de
hauteur de barriére de potentiel de la jonction métal/oxyde ferroélectrique [182].
L’hypothése la plus probable demeure que 1’électrode de LNO soit la source de ces
propriétés médiocres. En effet, 1’utilisation d’une électrode de platine permet une
amélioration claire des propriéetés ferroélectriques, avec des résultats proches de ce
qui avait éte observé pour des films élaborés précédemment au laboratoire [159]. 1l
se peut donc que le niveau de conductivité de 1I’électrode de LNO soit insuffisant
ou qu’il y ait des phénomeénes d’interdiffusion importants, suggérés par les

analyses XPS et détériorant les propriétés ferroélectriques.
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1V. Dépots de films de NBT sur substrats de LAO(001)

Dans cette partie, des films épitaxiés de NBT ont été déposés par ablation laser pulsée
sur des substrats monocristallins d’aluminate de lanthane LaAlO3(001) (LAO). Ces substrats
ont été sélectionnés en raison de leurs bonnes propriétés diélectriques dans le domaine des
micro-ondes (300 MHz a 300 GHz). Deux films différents ont été deposes : [ 'un pur et ’autre
dopé par le manganése. L agilité en fréquence des films, dans le domaine des micro-ondes,

est également présentée.

IV.1. Croissance des films de NBT dopés et non dopés par le manganese sur des
substrats de LAO(001)

Le calcul du désaccord de parametre de maille fournit une valeur égale a + 2,6% (en se
basant sur un paramétre de maille pseudo-cubique égale & 3,791 A pour LAO ~) laissant
espérer une croissance de bonne qualité pour les films de NBT. De plus, le matériau LAO
présente de trés faibles pertes diélectriques dans le domaine des micro-ondes (tan & = 7,6.10°®
a 10 GHz), associées a une constante diélectrique égale a ~ 24,5. Les films déposés possedent
une épaisseur égale a 550 nm. L’analyse par diffraction des rayons X (Figure 61) indique
I’obtention de films de NBT monophasés, avec une croissance hors du plan selon la direction
[001] : ceci confirme les premiéres observations effectuées par M. Bousquet dans [159]. De
plus, une croissance avec la méme orientation hors du plan a déja été observée dans le cas de
films minces de NBT-BT déposés sur LAO [183]. Les deux diagrammes de diffraction des

rayons X étant strictement identiques, seul celui du film de NBT pur est présenté.
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Figure 61 : Diagramme de diffraction des rayons X en mode 6-20 du film mince de NBT pur
déposé sur substrat monocristallin de LAO(001).
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L’analyse par canalisation des électrons (Figure 62) indique que le film de NBT croit
de maniére épitaxiale le long de la direction [001]. En effet, la symétrie d’ordre 4 observée sur

le cliché ECP est en accord avec 1’orientation de croissance (001).

Figure 62 : Cliché ECP du film de NBT déposé sur LAO(001).
Le film de NBT dopé par le manganeése délivre le méme cliché.

Les films déposés présentent une microstructure homogeéne, sans fissure avec des
grains de forme carrée. Cette forme est completement en accord avec la notion de croissance
¢épitaxiale le long de la direction [001] et avec la symétrie d’ordre 4 du cliché ECP observée
précédemment. Le film de NBT dopé au manganese (Figure 63b) semble posséder une
densité supérieure a celle du film de NBT pur, ainsi qu’un aspect plus lisse (Figure 63a),

comme cela a déja été observé pour les hétérostructures NBT/LNO/STO (Figure 55)

Figure 63 : Observation par MEB des microstructures des films de NBT déposés sur LAO(001) par ablation
laser pulsée : (a) sans dopage par Mn et (b) avec dopage par Mn.

IV.2. Agilité des films de NBT déposeés sur substrats de LAO(001) : effet du dopage
par le manganese

Dans cette derniere partie du Chapitre 111, nous avons cherché a explorer les propriétés
diélectriques des films de NBT purs dans le domaine des hyperfréquences, et notamment le
caractére d’agilité (ou d’accordabilité) en fréquence des échantillons élaborés sur substrats

monocristallins de LaAlO3(001). A I’instar de MgO et Al,Os, ces substrats sont parfaitement
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adaptés pour étre utilisés dans le domaine des hyperfréquences, car ils présentent peu de
pertes diélectriques (voir introduction de cette partie). Dans une optique future d’intégration
de couches minces de tels matériaux ferroélectriques sans plomb dans des dispositifs tels que
des filtres ou des antennes, la connaissance des propriétés diélectriques dans ces gammes de

fréquences est impérativement requise.

IV.2.1. Bibliographie spécifique

Dans la littérature, il est possible de trouver quelques articles tournant autour de ces
problématiques. Les différents articles abordant ces sujets concernent quasi systématiquement
des solutions solides a base de NBT, que ce soit sous formes de céramiques massives et de
cristaux [184,185], ou sous forme de films minces [80,186-188].

On notera effectivement les travaux de Martinez et al. sur les céramiques de
(BiosNags)o0sBaoosaTiO3 [184]. Dans cette publication, les auteurs soulignent le caractére
agile prometteur de la constante diélectrique, dans la gamme 100 MHz — 3 GHz, et ce pour
I’application de champs électriques modérés. De plus, Ge et al. ont publié sur I’accordabilité
diélectrique en température et en fréquence de cristaux NagsBigsTiO3-5,6%BaTiO3 orientés
[00I1] et [011]. Une accordabilité de la constante diélectrique aussi haute que 58 % et 46 %,
respectivement, a été obtenue sous un champ électrique E = 20 kV/cm appliqué le long des

deux directions mentionnées précédemment [185].

En outre, concernant les recherches sur les films de solutions solides & base de NBT,
nous pouvons tout d’abord lister les travaux de Fu et al. [186] portant sur les couches épaisses
texturées de 0,98(0,94NaysBigsTiO3-0,06BaTiO3)-0,02KosNagsNbOs,  préparées par
croissance a partir de «templates ». Ces derniers évoquent simplement la dépendance de
I’accordabilité avec la température. Puis, Kunej et al. ont récemment publié leurs travaux
traitant des propriétés électriques de films minces de (1-x)NBT-xNaTaOs (avec 0,05 < x <
0,3) déposeés par voie sol-gel [187]. lls ont montré que les films avec x =5 mol % présentaient
une accordabilité de 42 %, sous 370 kV/cm et a 1 MHz, alors que I’accordabilité chutait a 23
% pour les films avec x = 30 mol %. Les mémes auteurs ont également mesuré la permittivité
et les pertes diélectriques a 15 GHz uniquement pour les films présentant la composition 70
mol % NagsBiosTiO3 + 30 mol % NaTaOj3 [188]. En fonction de la température de recuit des

films, la permittivité variait entre 90 et 130, pour des pertes oscillant entre 0,08 et 0,1.
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Enfin, a notre connaissance, il existe une seule publication parlant de I’accordabilité de
films minces de NBT pur, mais il s’agit d’'une mesure réalisée a 1 MHz, ou les auteurs ont

rapporté une valeur d’agilité de 14 %, sous un champ de 250 kV/cm [80].

Ainsi, nous constatons qu’il n’existe aucune mesure de 1’accordabilité en fréquence

réalisée dans le domaine des hyperfréquences, sur des films minces de NBT pur.
1VV.2.2. Description sommaire des capacités inter-digitées

Les capacités inter-digitées sont trés souvent utilisées dans la littérature pour la
réalisation de dispositifs agiles en fréquence a I’aide de matériaux ferroélectriques [189,190].
En général, elles sont fabriquées sur des structures en couches minces [191] ou multicouches.
Dans cette thése, les capacités inter-digitées sont directement déposées sur les couches minces
de NBT.

Les capacités inter-digitées sont constituées d’électrodes en forme de doigts qui se
croisent et de plots pour faciliter leur report sur le dispositif final. La Figure 64 schématise

une capacité inter-digitée.

Figure 64 : Schéma d’une capacité inter-digitée réalisée sur une couche mince,
indiquant les différentes dimensions caractéristiques.

La valeur de la capacité dépend a la fois du nombre de doigts, de leur longueur (L), de
leur largeur (W), du gap qui sépare chacun des doigts (S), de la distance entre les doigts et les
plots (E), de la largeur des plots (W1) et aussi du substrat sur lequel sont gravées les

électrodes.

Les capacités inter-digitées ont été fabriquées au sein de I’institut XLIM, en salle
blanche, par le Dr. A. Crunteanu-Stanescu. La description détaillée de la procédure de

fabrication des capacités inter-digitées est donnée en Annexe 3.

La Figure 65 représente quant a elle les photographies prises lors de 1’observation par

microscopie optique de capacités inter-digitées. La Figure 65b correspond plus
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particulierement a la capacité inter-digitée dont les caractéristiques sont reportées dans ce
manuscrit de thése : d’autres capacités ont bien entendu été testées mais c’est pour celle-Ci

que les meilleures performances furent obtenues.

Pointes Ground Signal {SG)

Figure 65 : Photos prises lors de I’observation par microscopie optique : (a) d’une capacité inter-digitée sous
test, (b) de la capacité inter-digitée ayant servi pour les mesures reportées dans cette thése.

Les dimensions de la capacité inter-digitée sont donc mises en évidence sur la Figure
65. Nous pouvons notamment repérer les grandeurs utiles pour les calculs ultérieurs de la
permittivité diélectrique, c¢’est-a-dire :

- la largeur des doigts : W = 21,09 um

- Pespacement entre les doigts : S = 6,39 um

- la longueur de recouvrement des doigts : | = L-E = 113,19 um
1VV.2.3. Mesures des capacités inter-digitées

La mesure du paramétre en réflexion (Si1) du dispositif est réalisée a 1’aide d’un
analyseur de réseau vectoriel et de pointes Ground-Signal GS (Figure 65a) sur lesquelles
peuvent transiter la tension de polarisation. Cette mesure permet d’extraire la valeur de la

capacité, la résistance série équivalente en appliquant les relations suivantes :

Z=R-—-jX oot Equation 1

ou Z, R et C correspondent respectivement a l’impédance, la résistance série

équivalente et la capacité de la capacité inter-digitée, tandis que f est la fréquence de mesure.
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La capacité C est déterminée a partir de la partie imaginaire de I’impédance, comme indiqué
ci-apres :

-1

= W , Equation 2

Enfin, il s’agit de définir la maniére de calculer 1’agilit¢ en fréquence. Ceci est
expliqué par la relation suivante :

c(0)-c(V)

Agilité (%) = =

x 100, Equation 3

avec : C(0) = valeur de la capacité sans tension appliquée (capacité maximale)

C(V) = valeur de la capacité sous une tension V appliquée (capacité minimale)

La Figure 66 retrace I’évolution de la capacité en fonction de la fréquence de mesure,
comprise entre 1 et 20 GHz. Nous pouvons effectivement constater que la capacité mesurée
varie légerement en fonction du champ électrique appliqué, permettant ainsi d’en déduire les
performances atteintes en termes d’agilité. Ces dernieres apparaissent clairement meilleures
dans le cas de I’échantillon contenant du Mn, par rapport a celui n’en contenant pas. En effet,
dans le premier cas, il n’est pas possible d’obtenir plus de 3 % d’accordabilité a 20 GHz,
tandis que dans le second cas, la valeur de 10 % d’accordabilité, toujours pour la méme

frégquence, est quasiment atteinte.
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Figure 66 : Capacités mesurées (en pF) pour diverses tensions appliquées et agilités déduites (en %), dans la
gamme de fréquences 1 — 20 GHz. (a) Film mince de NBT/LAO ne contenant pas de Mn, (b) Film mince de
NBT/LAO dopé par du Mn. Noter que les mesures sont fortement bruitées en-dessous de 4 GHz.
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En outre, le fait de pouvoir appliquer une tension maximale plus importante dans le
cas de I’échantillon dopé au Mn (180 V contre seulement 120 V seulement dans le cas de
1’échantillon non dopé) suggére donc une meilleure tenue au champ électrique, ce qui pourrait

éventuellement se justifier par de plus faibles courants de fuite.

Il est cependant difficile de conclure de fagon catégorique quant a I’impact direct
provoqué par I’incorporation du Mn sur I’amélioration des propriétés €lectriques. En effet,
dans le méme temps, la morphologie des échantillons semble affectée par la présence du Mn
(voir Figure 63). L’aspect de la surface du film de NBT ne contenant pas de Mn a un aspect

clairement plus rugueux que celui du film en contenant, qui lui, semble plus dense et lisse.
IV.2.4. Facteurs de qualité

Le facteur de qualité Q peut se calculer a ’aide de I’équation 4. Il correspond au

rapport entre la partie imaginaire et la partie réelle mesurée.

—-Im(Z)
Re(Z)

Q:

, Equation 4

La Figure 67 retrace ainsi 1I’évolution de Q dans la gamme de fréquences de mesure,

pour les différentes tensions appliquées.
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Figure 67 : (a) Evolution du facteur de qualité en fonction de la tension appliquée, pour 5 fréquences de

mesure sélectionnées dans la gamme 1 — 20 GHz, et ce, pour les deux types de films.
(b) Zoom montrant que les deux types de films présentent les mémes facteur

Les facteurs de qualité extraits des mesures de capacité reflétent tout d’abord le fait

que les échantillons présentent des pertes diélectriques importantes (voir plus loin). En effet,
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sans polarisation de la capacité, on constate que la valeur de Q oscille autour de 5,5, pour une
fréquence de 1 GHz. Ces valeurs sont relativement comparables (mais néanmoins moins
bonnes) a celles mesurées par F. A. Houndonougbo [192], dans le cas de matériaux BaSrTiO3
(BST) composites constitués de 40 % de volume de poudres de BST (dopées a hauteur de 1 %
molaire en Manganese et Magnésium) et 60 % de volume de poudres de MgO (99 %
massique de MgO + 1 % massique de TiO,), faisant 250 um d’épaisseur. Dans cette thése, il
était effectivement établi que ces matériaux composites présentaient beaucoup de pertes. Nos
valeurs de Q sont également comparables (mais la encore inférieures) a celles mesurées par
Laur et al., dans les mémes gammes de fréquence, sur des films de KTageNbo4O3 (autre
matériau sans plomb intéressant) déposés par PLD sur divers substrats (MgO, alumine, saphir
et notamment LaAlO3) [193]. En effet, ils rapportent une valeur de Q de 10,7 mesurée a 1
GHz pour leurs films élaborés sur LAO, tandis que nous mesurons une valeur plus basse

d’environ 5,5.

Par ailleurs, nous constatons que les échantillons avec ou sans Mn présentent les
mémes facteurs de qualité. Le zoom représenté a la Figure 67b montre en effet que les
valeurs de Q sont extrémement proches pour les deux couches minces testées. L’échantillon
contenant du Mn présenterait méme des valeurs de Q légérement inférieures, mais en tenant

compte de ’erreur expérimentale, ces valeurs sont considérées comme identiques.

Enfin, le facteur de qualité augmente avec la tension appliquée, ce qui est de fagon
générale observé dans le cas des matériaux ferroélectriques, qui voient effectivement leurs

pertes diélectriques diminuer avec I’augmentation de la tension.

Bien évidemment, les performances atteintes en terme d’agilité sont moindres que
celles rencontrées dans le cas de films de BST, ou des agilités de 1’ordre de 30 a 50% sont
classiquement mesurées [194-196]. Ceci étant, BST peut étre considéré comme le matériau
« phare » parmi les oxydes sans plomb, dont les propriétés diélectriques ont déja été
fréquemment étudiées dans le domaine des micro-ondes. Nos valeurs d’agilités sont
également éloignées des valeurs mesurées pour des films de KTagsNbosO3 (32 % a 10 GHz
[197]) mais assez proches de ce qui a déja été observé pour des films de KNbO; (6,4 % a 2,5
GHz [198]). Les mesures réalisées ici sur films minces épitaxiés de NBT pur sur substrats
monocristallins de LAO demeurent pionniéres. Ces derniéres devront évidemment étre
optimisées a 1’avenir : par exemple, des recuits post-dépots et/ou des dopages de différentes

natures pourraient étre envisagés.
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IV.2.5. Extraction de la permittivité diélectrique

En appliquant des modeéles développés dans le cadre de films minces (ce qui est notre
cas ici), il est possible d’extraire la permittivité diélectrique des mesures de capacité. Ainsi, le
modele présenté par Vendik et al. apparait particulierement adapté dans notre cas de figure
[199].

De facon simple et résumée, ce modéle consiste a décomposer la capacité C totale

mesurée expérimentalement en une somme de trois capacités partielles, telles que :
C=C;+C,+C(C; Equation5

Dans ce cas :

- C;4 correspond a la capacité parasite de 1’air (permittivité €;), provenant du fait qu’il
existe un gap d’air entre les électrodes et que les lignes de champ électrique fuient un peu
dans I’air (champs électriques parasites).

- C3 correspond a la capacité parasite du substrat (permittivité €3), la encore car les
lignes de champ électrique fuient également dans le substrat.

- C, représente la capacité réellement associée au film ferroélectrique (permittivité &),
que I’on souhaite justement extraire en appliquant ce modeéle.

NB : A chaque fois, toutes les capacités sont exprimées en pF !

Ainsi, dans [199], on trouve les expressions suivantes pour les calculs de C;, C, et Cs :

C, =¢y.6.F(ky).l,avec k; = ete; =1, Equation6

(S+2w)

. (S+2W)

C, = 0,5.g.55.F(ky). 1, avec k, = tanh( )/ tanh(——), et ol &; = &, — &5 Equation 7

T.(S+2W)

Cs = 0,5.60.€5. F(k3).1, avec ks = tanh(4(h )/ tanh (G —

), et ol & = &3 — &; Equation 8

Ici, h, et hs représentent respectivement les épaisseurs du film de NBT et du substrat
de LAO.

NB : Nous présentons les calculs de la permittivité relative uniquement dans le cas du

film de NBT pur car, seulement pour cet échantillon, nous avons observé la section transverse
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du film par MEB afin d’en déterminer rigoureusement son épaisseur : 0,55 um. L’épaisseur

du substrat est égale quant a elle a 506 um.

Il reste & définir les expressions de F(k;) ; ces dernieres dépendant de la valeur prise
par k;. En réalité, dans leur article [199], les auteurs ont malheureusement commis une erreur
dans la reproduction des formules originales de F(k) issues du livre de Gupta et al. [200]. Les
formules correctes sont finalement :

-1

1+(1-k2)"%°
,pour 0 <k <0,7 Equation 9

1
[; xIn(2 x U

F(k) =
—><l (2>< kos) pour 0,7 <k<1 Equation 10

Tout ceci nous permet donc d’extraire C,, puis d’en déduire la valeur de &,. La Figure
68 retrace ainsi I’évolution de €, en fonction de la fréquence : la permittivité suit bien entendu

strictement la méme variation que la capacite totale C.
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Figure 68 : Evolution de la permittivité relative du film mince de NBT exempt de Mn, dans la gamme de
fréquence 1 — 20 GHz, sans application de tension.

Les valeurs de permittivité trouvées apparaissent tout a fait pertinentes. Tout d’abord,
les données mesurées sur substrats de Pt/Si dans la gamme des basses fréquences, montrent
qu’a 10° Hz, la permittivité diélectrique relative a déja chuté & environ 350 : il semble donc
logique de trouver des valeurs encore plus faibles a hautes fréquences. De plus, la seule
publication que nous pouvons prendre en référence est celle de Kunej et al. [188], pour qui la
permittivité diélectrique de films minces de 70 mol % NagsBipsTiO3 + 30 mol % NaTaOs,
mesurée a 15 GHz, est de ’ordre de 90 a 130. A cette méme fréquence, la valeur que nous

pouvons extraire est de ~ 130.
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IV.2.6. Extraction des tangentes de pertes

Les pertes diélectriques correspondent quasiment a I’inverse du facteur de qualité. En
réalité, il est préférable d’utiliser la capacité C, du film ferroélectrique que nous venons
d’extraire au paragraphe précédent, afin de pouvoir calculer plus correctement les valeurs des

tangentes de pertes.
Ces valeurs de tand peuvent en effet se calculer a I’aide de 1’équation 11 :
tand = Ry X C, X 27f, Equation 11

ou: Rs est la résistance en série équivalente (c’est-a-dire la partie réelle de
I’'impédance Z : Re(Z2))
C, correspond a la capacité du film ferroélectrique extraite plus haut

f est la fréquence de mesure

Les données de tand déduites a I’aide de cette équation 11 nous permettent de tracer

I’évolution des tangentes de pertes dans la gamme de fréquence 1 — 20 GHz (Figure 69).

00 1 1 1 1
2.0x10° 4.0x10° 6.0x10° 8.0x10° 1.0x10"

Fréquence (Hz)

Figure 69 : Evolution des tangentes de pertes dans la gamme de fréquences de mesure 1 — 10 GHz, pour les
deux types d’échantillons testés (avec et sans Mn).

On constate immédiatement que les échantillons étudiés présentent tous deux des
pertes diélectriques tres importantes, situees systématiquement au-dessus de 0,15. Ces
mesures dans le domaine des hyperfréquences confirment bien que nos matériaux élabores
sont de mauvais « ferroélectriques » (en imaginant que 1I’on puisse encore les qualifier de la
sorte d’un point de vue électrique [181]). Ce commentaire est bien entendu a rapprocher des

piétres performances ferroélectriques déja constatées a basses fréquences (voir partie
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I11.2.3.c). Enfin, si ’on compare aux autres matériaux tels que les BST composites évoqués
précédemment, les tangentes de pertes sont évidemment plus importantes. Finalement, les
comportements des deux types d’échantillons sont trés similaires mais a contrario de ce qui
était observé a basses fréquences, c’est cette fois-Ci la couche mince contenant du Mn qui

présente davantage de pertes diélectriques dans le domaine des micro-ondes.

V. Conclusion du chapitre 111

Le but de ce chapitre était d’étudier les problématiques de croissance hors du plan et
les propriétés physiques de films minces de NBT sur divers substrats monocristallins nus ou
recouverts de couches oxydes. Quatre substrats différents ont été utilisés : le saphir-c, le
saphir-r, SrTiO3(001) et LaAlO3(001). Deux couches tampons différentes déposées pas
ablation laser pulsée ont été étudiées : CeO, (couche déposée sur substrats de saphir-c et -r) et

LaNiO3 (couche déposee sur substrat de SrTiO3).

Concernant les films minces de NBT élaborés sur les substrats de saphir-c et -r, il s’est
avéré que I’orientation de ces derniers avait un impact sur la croissance et la microstructure
des films. En effet, sur saphir-c, les films déposés sont polycristallins et présentent des
fissures. Les films déposés sur saphir-r présentent quant a eux une orientation préférentielle
(001) hors du plan et une microstructure homogene. L’insertion d’une couche tampon de CeO;
modifie drastiquement la microstructure des films de NBT et améliore la qualité de
croissance. En effet, pour le substrat de saphir-r, une croissance eépitaxiale avec une
orientation hors du plan (00I) est atteinte pour la couche tampon de CeO; et pour le film de
NBT (avec une rotation dans le plan de 45° de la maille de NBT par rapport a celle de CeQ,).
Enfin, les propriétés optiques mesurées indiquent que les films présentent des valeurs d’indice
de réfraction et de gap optique parfaitement en adéquation avec ce qui pouvait étre escompté

dans le cas de NBT, confirmant ainsi la bonne qualité du matériau dépose.

Les films minces de NBT deposés sur substrats de SrTiO3 croissent de fagon épitaxiale
selon la direction [001]. L’incorporation d’une électrode de LaNiO3 épitaxiée entre le substrat
et le film mince de NBT ne modifie par la croissance hors du plan de ce dernier. Le dopage
par le manganése a lui un impact sur la microstructure du film de NBT. En effet, le film dopé

semble plus dense et présente une surface plus lisse. L’¢lectrode inférieure de LaNiO3 a
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permis de réaliser des mesures des propriétés diélectriques et ferroélectriques des films de
NBT dopés ou non par le manganése. Concernant les propriétés diélectriques, le dopage par le
manganése ne semble pas avoir d’impact sur la permittivité mais diminue sensiblement la
valeur des pertes diélectriques vers les basses frequences. Le dopage par le manganése n’a pas
non plus d’influence sur les propriétés ferroélectriques qui se sont révélées mediocres.
D’¢éventuelles interdiffusions entre LaNiOs et la couche de NBT sont suspectées d’étre a

I’origine des propriétés électriques dégradées.

Enfin, les films de NBT dopés ou non par le manganese sur substrats de LaAlOs;
croissent de maniére épitaxiale le long de la direction [00l]. Comme pour les films déposés
sur LNO/STO, le dopage par le manganése impacte la microstructure des films de NBT. Des
mesures des propriétés électriques des films de NBT purs et dopés ont pour la premiere fois
été mesurées dans le domaine des micro-ondes. Il s’avére que le dopage par le manganése
augmente la valeur d’accordabilité des films de NBT : celle-ci passe de 3% a 10% a 20 GHz.
Contrairement a ce qui est observé pour des fréquences comprises entre 100 Hz et 100 kHz, le
dopage par le manganese augmente légérement la valeur de tand dans le domaine des micro-
ondes. Le facteur de qualité est, quant a lui, identique pour les films dopés et non dopés.
Enfin, la valeur de la permittivité extraite dans le domaine 1 — 20 GHz a partir d’un mod¢le
déja établi dans la littérature est comprise entre 115 et 130 ; valeur estimée comme étant tout a

fait pertinente par rapport aux données a basses fréquences.
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Ce chapitre traite dans une premiére partie de [’élaboration de nanoparticules de
NBT sous forme pulvérulente par différentes voies de synthese en solution. Nous avons tout
d’abord élaboré nos propres étalons par voies sol-gel et hydrothermale a partir de protocoles
connus et largement rencontrés dans la littérature. Nous avons par la suite élaboré des
nanoparticules de NBT par des voies plus novatrices, telles que des voies solvothermales et
hybrides, en nous inspirant de procédés utilisés pour la synthése d’autres composés de type
pérovskite. Enfin, dans une seconde partie, nous avons tenté de synthétiser des nanoparticules
de NBT en suspension par voie physique : /’ablation laser en milieu liquide. A ce jour, aucune
expérience, correspondant a un échec ou couronnée de succes, n’est reportée dans la
littérature sur des matériaux oxydes de composition chimique aussi complexe (c’est-a-dire

contenant 3 cations).

I. Généralités sur les grands principes de la synthése de nanomatériaux en solution

Les nanoparticules, par exemple d’oxydes métalliques MxOy (ou M est un métal de
transition), peuvent étre obtenues par différentes techniques. Celles-ci consistent soit a diviser
un solide massif mécaniquement (mécanosynthése) ou thermo-électriqguement (ablation laser),
soit a condenser des ions ou des molécules. Les synthéses chimiques en solution se fondent
sur cette seconde méthodologie et se proposent de générer in situ le précurseur de la phase
solide et de précipiter ce précurseur afin d’obtenir une suspension de particules de

morphologie, taille et distribution granulométrique controlées.
I.1. La chimie douce

Depuis une quarantaine d’années, de nouveaux modes de préparation des matériaux
oxydes ont été explorés et certains ont méme €té mis en ceuvre industriellement. Parmi eux,
les voies chimiques en solution, rassemblées sous la dénomination "chimie douce", sont des
alternatives a la voie de synthése traditionnelle de céramiques par voie solide. Contrairement
a celle-ci, qui nécessite ’utilisation de températures de synthése élevées conduisant au produit
thermodynamiquement le plus stable, la chimie douce propose un mode de synthése a
relativement basse température (inférieure a 300°C) permettant d’obtenir des produits
inorganiques, des matériaux hybrides combinant les fonctionnalités organiques et
inorganiques et parfois méme des phases cristallines métastables. Le contrble de la
microstructure du solide (morphologie de la poudre, distribution granulométrique, surface

specifique) est plus aisé que dans les syntheses classiques de chimie du solide realisees a
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haute température. La chimie douce est depuis longtemps utilisée dans de nombreux procédés
industriels de production de poudres fines ou ultra-fines (par exemple, le procedé Bayer).

D’une maniére générale, les procédés de chimie douce ont lieu dans un solvant ou un
mélange de co-solvants et sont basés sur la précipitation d’un soluté. Celui-Ci est lui-méme
généré in situ a partir de la transformation chimique d’un précurseur organométallique ou
d’ions solvatés qui subissent des réactions similaires a celle du procédé sol-gel, a savoir une
hydrolyse et/ou une condensation. La précipitation résulte donc d’un processus de

polycondensation inorganique comparable a la polymérisation en chimie organique.

Méme si les réactions chimiques engagées dans ces processus ont déja lieu a
température ambiante, il est fréquent de procéder au chauffage du milieu réactionnel afin
d’accélérer la cinétique des diverses réactions. Cependant, ce procédé ne permet pas de
chauffer le mélange réactionnel au-dela des températures d’ébullition des solvants utilisés
(eau, alcool, alceéne, cétone,...) a la pression atmosphérique de 1 bar. Des conditions hydro-
ou solvothermales permettent néanmoins de s’affranchir de ce genre de limitations et de
travailler a des pressions supérieures a 1 bar et a des températures nettement plus élevées que
les points d’ébullition des solvants. Au laboratoire, de telles conditions sont obtenues lors du
chauffage d’une solution ou d’une suspension en réacteur en téflon® scellé dans une enceinte
close appelée autoclave. Si une faible évolution de la pression (jusqu’a quelques dizaines de
bars) n’a que peu d’effets sur la nature des produits obtenus, les effets thermiques qui
interviennent sur 1’abaissement des barrieres cinétiques (croissance granulaire sous controle
cinétique) jouent surtout sur la modification des propriétés physico-chimiques du solvant, en
favorisant les interactions électrostatiques (phénomene de solvatation) et la formation de

liaisons hydrogénes dans le cas de solvants protiques oxygénés, fluorés ou azotes.

1.2. La synthése en solution

Il est possible de présenter le processus d’hydroxylation (hydrolyse entre autre) et de
condensation a I’aide des étapes typiques d’un mécanisme cinétique [201-203]:

(i) initiation : L’hydroxylation ou I’hydrolyse consiste a la formation d’un
groupement hydroxylé réactif -OH" sur un métal électrophile M ;

(if) propagation: Dés qu’un groupement hydroxylé apparait en solution, la
condensation peut débuter et entrainer la formation de ponts oxygénés (M-O-M) entre les

cations métalliques ;

120



Chapitre IV — Réalisation d objets de tailles nanométriques sous forme pulvérulente par voies chimiques et

physique

(iii) terminaison : La condensation s’arréte dés que le cation et les groupements
hydroxylés perdent respectivement leur pouvoir électrophile et leur pouvoir nucléophile. Le

schéma de la Figure 70 présente ces différentes étapes d'une synthese en solution.

Les especes en solution réagissent entre elles afin de créer les précurseurs via des
mécanismes de condensation, précédés ou non par une étape d’hydrolyse en fonction du
solvant employé. Puis ces précurseurs engendrent la précipitation de germes qui deviennent
stables lorsqu’ils dépassent un certain rayon critique r*. Enfin, une étape de croissance

granulaire intervient au travers de phénomenes de diffusion de matiére dans le milieu.

condensation directe « aprotique »

>
}{- hydroxylation. .... condensation .}? ‘

. . nucléation
r2r¥*

o %
Y Y
®

Figure 70 : Présentation schématique d'une synthése en solution

Dans les synthéeses en solution, les précurseurs métalliques sont souvent de la forme
ML, ou M représente le cation métallique de degré d’oxydation (+n) et n le nombre de ligands
L engagés. Ces précurseurs peuvent étre de deux natures : soit un sel métallique (L = chlorure,
oxychlorure, nitrate...), soit un alcoxyde métallique (généralement un alcoolate métallique,
ramifi¢ ou non, mais on peut également partir de [-dicétonate ou de carboxylate

métallique...).

La premiere étape est I'hydrolyse du cation métallique (1), qui consiste a former des
groupements hydroxo, suivant le mécanisme de substitution nucléophile présenté ci-
dessous (par souci de simplification le précurseur métallique n’est représenté qu’avec un seul

de ses ligands de nature alcoolate) :
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M — OR + H,0 -» M — OH + ROH (1)

Cette hydrolyse peut étre realisée par ajout direct d’ecau dans le mélange réactionnel,
par l’effet d’une base retard libératrice d’eau, ou a 1’aide d’une réaction organique
d’hydroxylation. Dans certains procédés non-hydrolytiques aprotiques, 1’étape d’hydrolyse

n’a pas lieu et on assiste a une polycondensation directe des especes initiales.

Deux réactions de condensation peuvent intervenir: une réaction d’oxolation (2) et/ou
d’alcoxolation (3) qui permet d’obtenir des ponts M—O—-M [204]. L’oxolation correspond a la
réaction entre deux hydroxydes avec libération d’eau, alors que 1’alcoxolation est la réaction

entre un hydroxyde et I’alcoxyde avec libération d’un alcool.

M—0OH+HO-M—->M-0—M+ H,0 (2)
M—0OH+RO—-M->M~—0—M+ROH (3)

Les réactions d’hydroxylation et de condensation peuvent intervenir simultanément
une fois I’initiation déclenchée, formant ainsi une large variété d’espéces différentes qui sont

difficilement identifiables.

Nous devons également citer d’autres mécanismes de condensation directe (sans
hydroxylation préalable) qui peuvent avoir lieu en fonction du choix des réactifs de départ. Ils
se traduisent par le produit éliminé a la fin de la réaction. Dans le cas de 1’élimination d’un
éther (réaction (4)), les ponts M-O-M sont formés a partir de la réaction entre deux alcoxydes
métalliques. Enfin, lors d’une réaction entre un carboxylate métallique et un alcoxyde

métallique, un ester est éliminé (réaction (5)).

M—-0OR+0OR—M—>M—0—M +ROR (4)
M—(COOR+R—0—-M—>M—0—M +R'COOR (5)

1.3. Précipitation d’une phase peu soluble

Lorsque D’édifice moléculaire est électriquement neutre, la condensation des
précurseurs métalliques sur 1’édifice polycondensé peut se poursuivre indéfiniment (au moyen
des mémes réactions (2) et (3)) jusqu’a ce que la précipitation intervienne et qu’un solide se
forme. Le mécanisme de nucléation-croissance est schématisé sur le diagramme de La Mer

(Figure 71) représentant le degré de sursaturation en fonction du temps [202].
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Ce mécanisme cinétique est basé sur le postulat que la vitesse de génération du
précurseur de la phase solide (aussi appelé monomere) est 1’étape cinétiquement déterminante
du mécanisme devant les vitesses de condensation ou de croissance granulaire. La vitesse de
condensation du précurseur de la phase solide dépend généralement de la concentration en
précurseur. Tant que celle-ci est faible, notamment en début d’étape d’hydroxylation et/ou de

condensation, aucun phénomene hétérogene de nucléation n’intervient.

max

nucléation

croissance "

g ¥

Scritique [T *—*i-* ------ ﬁ ______

Limite de solubilité
del'oxyde

Temps

véz_, condensation

S sursaturation en précurseur de la phase solide

Figure 71 : Diagramme de La Mer relié au mécanisme de nucléation-croissance
en régime cinétique.

A partir d’une certaine valeur de sursaturation dite critique, Scritique, 12 Vitesse de
condensation s’accroit subitement et 1’on assiste a la formation de germes ou nuclei dans
I’ensemble de la solution : ¢’est la nucléation dite "explosive”. Ces germes sont des entites
dont la taille a atteint une valeur critique a la température considérée et pour une valeur de
sursaturation donnée : ces germes critiques sont en équilibre instable, si bien que les amas de
précurseurs de taille inférieure se redissolvent instantanément et que les germes de taille
supérieure croissent rapidement. Cela a pour effet de diminuer sensiblement la valeur de la

sursaturation et donc d’affecter la vitesse de condensation.

La croissance granulaire est initiée dés que les germes apparaissent dans la solution
et procede par diffusion. Cette croissance, ainsi que I’apparition de nouveaux germes dans la
solution (nucléation homogene et/ou hétérogene effective tant que la sursaturation du milieu
réactionnel est telle que S > Scritique), €ntrainent irrémédiablement une diminution de la

sursaturation, puisque la vitesse de genération du precurseur est telle que Vgensration<Vcondensation-
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Lorsque la sursaturation revient au voisinage de Scritique, 1a NUCléation ne peut plus avoir lieu.
La croissance est alors le seul phénoméne consommateur de molécules précurseur. Elle ne
s’arréte qu’a partir du moment ou la concentration en précurseur atteint la limite de solubilité

de la phase solide a la température considerée.

Afin d’obtenir des particules monodisperses, il convient de découpler les étapes de
nucléation et de croissance pour qu’une seule phase de formation de germes ait lieu et que

leur croissance par apport de matiere soit ensuite réguliére.

Souvent obtenues dans le cadre d’un régime cinétique privilégiant le chemin
réactionnel d’énergie d’activation la plus faible, les particules subissent ensuite une dernicre
étape dite de vieillissement qui leur permet de tendre vers 1’état stable. Ce retour a 1’état
d’équilibre thermodynamique s’accompagne de modifications physico-chimiques importantes
et peut s’opérer parallélement aux étapes précédentes. Les effets les plus communs sont le
marissement d’Ostwald, I’agrégation de particules et leur coalescence. Ces trois mécanismes
aboutissent a ’augmentation globale de la taille des particules de solide, que ce soit via des
considérations de dissolution-reprécipitation ou de minimisation de charges électrostatiques
de surface et d’interface solide-liquide. Il est & noter que ces mécanismes peuvent étre utiles
pour orienter la morphologie finale des particules et obtenir des formes anisotropes (grains

aciculaires, plaguettes, etc.).

Le modéle de nucléation-croissance de La Mer montre néanmoins un certain nombre
de limites car il est basé sur une nucléation homogéne et une croissance par diffusion du
monomere précurseur. Or, ce genre de croissance n’est en définitif pas le seul rencontré en

synthése.
I.4. Caractéristiques d’une synthése hydro- ou solvothermale

Selon G. Demazeau [205], la définition méme d’un procédé solvothermal résulte de
I’utilisation d’un ou plusieurs précurseurs dans une enceinte close, en présence d’un solvant
porté & une température supérieure a celle d’ébullition. La synthése hydrothermale n’est en

définitive qu’un cas particulier, pour lequel le solvant utilisé est I’eau.

Le solvant intervient alors au travers (i) de ses propriétés physiques (constante
diélectrique, densité, etc.), (ii) de ses propriétés chimiques (polarité, pouvoir de solvatation et

capacité a stabiliser des complexes), et (iii) les interactions mises en jeu vis-a-vis des réactifs.
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Une de ses propriétés prépondérantes est donc le pouvoir solvatant qui influe sur I’activité
chimique des réactifs. Les propriétés du solvant peuvent, par ailleurs, étre ajustées en

procédant a des syntheses dans un mélange de solvants compatibles, appelés co-solvants.

Il est & noter que la solubilité des oxydes métalliques et des hydroxydes diminue
drastiquement au-dessus du point critique. Par conséquent, la nucléation de cristallites
intervient a plus basse température dans le cas de co-solvants. Ceci illustre le rble des

conditions critiques en milieu autoclavé dans 1’objectif d’aboutir a des grains de taille réduite.

La viscosité du milieu influe également fortement sur les conditions de croissance des
cristallites et donc sur la taille finale des particules résultantes. Il est donc aisé d’adapter ce
paramétre en ajustant la quantité de mélange réactif dans le réacteur de volume fixe, afin de

réguler la pression autogéne produite au cours de la synthése.

1.5. Activation thermique : synthese conventionnelle et synthése assistée par

micro-ondes

Dans ce travail, le traitement thermique dit "conventionnel" qualifie I’utilisation d’une
enceinte close scellée (ou bombe) renfermant un réacteur en téflon® subissant une montée en
température via une plaque chauffante équipée d’un chariot garantissant un transfert de
chaleur homogeéne. Il existe néanmoins des gradients de température au sein du mélange
réactionnel et une perte d’efficacit¢é du chauffage au travers de 1’autoclave qui rendent
complexes le contréle des parametres thermodynamiques et influent également sur

I’homogénéité des réactions [206].

L'une des solutions a ces problemes consiste a chauffer directement le solvant par
irradiation micro-ondes. La chimie assistée par micro-ondes est basée sur la capacité que
possede un matériau (solvant et/ou réactifs par exemple) a absorber ce type d’énergie pour la
convertir en chaleur. Le mécanisme de chauffage implique deux processus majeurs : la
polarisation dipolaire et la conduction ionique. L’irradiation d’un échantillon par des micro-
ondes provoque I’alignement des dipdles ou des ions avec le champ électromagnétique. La
radiation électromagnétique produisant un champ oscillant, les dipbles (ou les ions) tentent
constamment de se réaligner sur le champ ¢€lectrique. On définit alors un coefficient tan(o)

représentant les pertes diélectriques (taux de conversion d’une radiation électromagnétique en
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chaleur). Un solvant possédant une valeur ¢élevée de tan(d) est nécessaire pour une bonne

absorption et un chauffage rapide.

L’alcool benzylique (tan(8) = 0,667), 1’eau ou ’acétophénone (solvants utilisés dans
cette étude) appartiennent a la famille des solvants qui absorbent fortement les micro-ondes.
L’irradiation par micro-ondes permet une augmentation notable de la vitesse de réaction, de
plusieurs ordres de grandeur dans certains cas. En effet, les modes de chauffage conventionnel
sont relativement lents et moins efficaces : ils reposent sur la conductivité thermique des
différents matériaux/substances (enceinte du réacteur notamment) et ils impliquent des
mouvements de convection au sein du solvant. L’irradiation par micro-ondes, quant a elle,
produit un chauffage interne beaucoup plus efficace, faisant croitre la température dans tout le

volume du mélange de maniéere simultanée et uniforme.

En comparaison avec les modes de chauffage traditionnels, le chauffage par micro-
ondes présente les avantages suivants : (i) des vitesses de chauffes élevées et donc des
vitesses de réaction importantes, (ii) pas de contact direct entre la source de chaleur et les
réactifs et/ou le solvant, (iii) un excellent contrle des parameétres de réaction, (iv) de
meilleurs rendements, (v) une meilleure sélectivité des réactions, (vi) une meilleure
reproductibilité, et (vii) une automatisation et un accroissement du nombre de syntheses

réalisables en un temps donné.

Le fait que les différentes especes présentes dans le milieu absorbent 1’énergie micro-
ondes de maniére variable signifie qu’il existe diverses "températures effectives" relatives a
chacune d’entre elles. En conséquence, toutes les especes en solution contribuant a la
formation de I’oxyde ont un comportement différent vis-a-vis de 1’absorption des micro-
ondes. De ce fait, tous les processus moléculaires sont affectés par I’irradiation. Niederberger
et al. [206] ont montré que cette irradiation micro-ondes accélére a la fois la nucléation et la
croissance, méme si 1’effet est plus prononcé en ce qui concerne 1’étape de nucléation. La
formation de nanoparticules ainsi que leur croissance sont initiées par le fait que le chauffage
est sélectif vis-a-vis des espéces polaires. Il en résulte alors des élévations de température

localisées.

Le paramétre principal permettant de contréler la taille des cristaux par chauffage
micro-ondes est le temps de traitement thermique. En général, la taille particulaire augmente

avec le temps de chauffage. En effet, le systeme atteint un équilibre dynamique entre les
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molécules de monomére dissoutes et 1’oxyde métallique solide. Il s’ensuit des mécanismes de
marissement qui deviennent le mode de croissance prédominant pour des traitements micro-
ondes prolongés. La combinaison de la chimie assistée par micro-ondes avec d’autres voies de
synthése constitue un outil performant pour 1’élaboration de nanomatériaux de structure,

composition et morphologie complexes.

Apres ce rappel sur les principes de la « chimie douce », ainsi que les idées fondatrices
et les mécanismes de ces méthodes de synthése, nous allons maintenant présenter les résultats
obtenus via trois méthodologies de synthése, a savoir une voie de synthese basée sur le
procédé sol-gel, une voie basée sur une synthese hydro/solvothermale et enfin une voie basee
sur des réactions d’hydrolyse n’ayant lieu qu’a ’interface de deux phases liquides non

miscibles.

1. Application a la synthése de poudres de NBT par diverses voies chimiques

11.1. Synthese de poudres de NBT par le procédé sol-gel

Le protocole expérimental de synthése du sol précurseur de NBT retenu dans notre
étude et la détermination des conditions nécessaires a la cristallisation de la phase pérovskite

sont détaillés dans cette partie.
I1.1.1. Protocole de préparation de la solution précurseur de NBT

S’inspirant du travail développé par Calzada et al. [207], une solution homogene a été
préparée a partir de tri-acétate de bismuth (IIl) Bi(OOCCHs);, d’acétate de sodium
NaOOCCHg; et de di-isopropoxyde bis-(2,4-pentanédionate) de titane (IV). Ces réactifs sont
ajoutés dans un mélange de co-solvants (eau, acide acétique, diol). Le sol précurseur de NBT
est finalement obtenu suite a un reflux du mélange précédent. Les caractéristiques des réactifs

et solvants utilisés sont rassemblés dans le Tableau 8.
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Noms Formule chimique Fournisseur | Pureté Fonction
Acétate de sodium (1) CH5;CO;,Na Alfa Aesar 99% Prgcur_s eur
métallique
Triacétate de bismuth (111) (CH3CO,):Bi Aldrich | 99,0906 |  Precurseur
métallique
Diisopropoxyde bis-(2,4-pentanedionate) . i 0 Précurseur
de titane (IV) Ti(acac),(O'Pr), Alfa Aesar 75% métallique
Acide acétique CH;COOH Alfa Aesar | 99,70% Solvant
1,3-propanediol CH,(CH,0H), Alfa Aesar 99% Solvant
Eau osmosée H,0 Conductivité : 5,5.10° S.m™
2-éthyl, 1-héxanol CgH150 Alfa Aesar | 99% | Diluant

Tableau 8 : Liste des produits chimiques utilisés. Les termes « acac » et « O'Pr » sont utilisés respectivement
pour désigner les ligands 2,4-pentanédionate et isopropylate.

Le solvant est constitué par le mélange équivolumique de 1,3-propanediol, d’acide
acétique et d’eau. Un tel mélange permet de dissoudre les acétates métalliques, de stabiliser
les précurseurs formés et contient 1’eau, essentielle au déclenchement du procédé sol-gel. La
présence d’eau permet également d’accroitre le pouvoir ionisant et dissociant du mélange et
donc d’augmenter la solubilité des sels. Enfin, les propriétés rhéologiques de la solution
doivent permettre son utilisation ultérieure en dip- ou spin-coating pour la réalisation de films

minces ; ce mélange de co-solvants est parfaitement adapté du point de vue de la viscosité.

On ajoute au mélange de co-solvants les réactifs organométalliques a savoir 1’alcoxyde
de titane, 1’acétate de sodium puis le tri-acétate de bismuth en respectant la stcechiométrie
imposée par la formule chimique de NBT. Ces deux derniers précurseurs étant
particuliérement hygroscopiques et sensibles a I’humidité ambiante, ils sont conservés et
pesés en boite & gants sous atmosphere inerte (azote sec). Le choix de 1’alcoxyde de titane
(IV) s’est port¢ sur un alcoxyde chélaté par deux équivalents d’acétylacétone (ou 2,4-
pentanédione) dont la réactivité vis-a-vis de ’hydrolyse est limitée du fait de I’augmentation
du nombre de coordination de [4] dans I’isopropoxyde de titane (IV) a [6] dans le di-
isopropoxyde bis-(2,4-pentanédionate) de titane (IV). On réalise alors un montage a reflux et
on chauffe le ballon réactionnel progressivement jusqu’a atteindre la valeur de 105°C, valeur
a laquelle s’effectue le reflux pendant une durée de 5 heures. Ce reflux a pour but d’achever la
dissolution des réactifs solides et d’activer les réactions de condensation inorganique. On
releve que la dissolution des précurseurs est achevée vers 90°C ; la solution prend alors une

couleur dorée et un aspect limpide (Figure 72).
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Figure 72 : Aspect du sol précurseur de NBT apreés dissolution des réactifs et étape de reflux.

Une fois I’étape de reflux achevée, le sol est refroidi sous air puis distillé sous vide

partiel. Le but de cette étape est d’éliminer certains produits de synthése non désirables et de

procéder conjointement a la concentration du sol par distillation du mélange de co-solvants

jusqu’a une concentration d’environ 0,6 mol.L™. Le sol obtenu est conditionné et conservé

dans un réfrigérateur a 4°C.

11.1.2. Etude de la décomposition thermique du sol précurseur de NBT

Afin d’obtenir le matériau pérovskite, la solution précurseur est filtrée a 1’aide d’une

seringue et d’un filtre (20 pm), séchée sous air sur une plaque chauffante a 200°C afin

d’obtenir un xérogel, celui-ci étant ensuite calcinée a 800°C pendant 2 heures (10°C/min). Les

différentes étapes menant a 1’obtention de poudre par le procédé sol-gel sont schématisées

dans la Figure 73.

Précurseurs:
Bi(OOCCH;);
NaOOCCH;

Ti{acac),(O'Pr),

Co-solvant: =

CH,COO0H ,

CH,{CH,0H), ‘ >
H,0 osmosée : 4 (\

\ o _%;;‘ Reflux - distillation sous vide partiel = ﬁ
Tosc/oh -
\/
| —

obtention d'un
| sol précurseur

filtration

poudre finale ) £ A

séchage S\:
| ——————
200°C/~24h
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Figure 73 : Schéma représentant les étapes d'une synthése par procédé sol-gel.
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Le diagramme de diffraction des rayons X de la Figure 74 confirme 1’obtention d’un

échantillon polycristallin dont les pics de Bragg correspondent a une phase pérovskite pure.

At

L’approximation de Scherrer'™™" appliquée sur les trois principaux pics de diffraction de la

phase NBT permet d’estimer une taille moyenne de cristallites d’environ 50 nm.
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Figure 74 : Diagramme de diffraction des rayons X en mode 0-26 du xérogel calciné a 800°C durant 2 heures.

Le procédé sol-gel permet d’obtenir un matériau cristallin en passant par une étape de
décomposition thermique de la partie organique du xérogel. Suite a cela, la partie inorganique
subit un certain nombre de modifications structurales et microstructurales qui permet enfin
d’atteindre le matériau ciblé purement inorganique et cristallisé. Il est donc important
d’étudier le comportement thermique et le mécanisme de cristallisation qui intervient dans le

xérogel.

Le xérogel de NBT, obtenu apres séchage du sol précurseur de NBT a 200°C, a été
soumis a une analyse calorimétrique différentielle couplée a une analyse thermogravimétrique
dans un débit d’air reconstitué jusqu’a 900°C a la vitesse de chauffage de 10°C/min. On
releve sur la courbe de DSC présentée a la Figure 75 deux phénomeénes principaux : un pic
endothermique a environ 95°C et un autre pic exothermique aux alentours de 330°C. Corrélés
avec ces phénomenes thermiques, on note trois pertes de masse distinctes pour un totale de
21% de la masse initiale du xérogel : sur la gamme 20 - 200°C, une perte d’environ 7,5%, sur
la gamme 200 — 400°C une perte de 11% et enfin entre 400 et 700°C une perte de 2,5%.

it A

t= Bcos@’
X (A) et ou B et 0 sont la largeur intégrale (exprimée en radians) et la position angulaire, respectivement, du pic
de Bragg considéré.

ol t est la taille moyenne des cristallites (A), A la longueur d’onde du faisceau incident de rayons

130



Chapitre IV — Réalisation d’objets de tailles nanométriques sous forme pulvérulente par voies chimiques et

physique
Température (°C)
0 200 400 600 800

0 1 1 1 1 30
r 20 ()]
3
-5 A - 10 2
3 ="}
£-10 - - -10 o
< - 20 &
-15 1 - 30 &
- 40 |
-20 4 L 50 o
4 | 60 B

-25 - L 70

Figure 75 : Analyse thermique ATG et DSC du xérogel de NBT.

On peut sans ambiguité associer la perte de masse de 7,5% et le premier évenement
endothermique a 1’évaporation de I’eau ou de solvants piégés dans I’infrastructure capillaire
du xérogel. La seconde perte de masse plus importante, elle-méme corrélée a un important
phénomeéne exothermique, est associée a 1’¢limination des ligands organiques par oxydation
(ou combustion). La derniére perte de masse relativement faible pourrait étre due a
I’oxydation de résidus carbonés ou a la persistance de groupements plus stables tels que les

carbonates.

La cristallisation du xérogel a été suivie par diffraction des rayons X en température.
Le thermodiffractogramme, enregistré entre 200 et 800°C, est présenté a la Figure 76.
L’¢tude des diagrammes met en évidence la présence d’une phase intermédiaire dés 300°C.
L’importance de la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction nous informe du caractére
nanocristallin de cette phase intermédiaire. La phase pérovskite NBT ne cristallise qu’a partir
de 475°C et coexiste avec la phase intermédiaire jusqu’a environ 650°C, température au-dela
de laquelle seule la phase pérovskite est observée. La coexistence des deux phases (phase
intermédiaire et pérovskite) entre 475 et 650°C et, finalement, la disparition de cette phase
intermédiaire, laissent penser que l’on assiste a la conversion du matériau cristallin
intermédiaire en pérovskite, par consommation de la matrice nanocristallisée et au
grossissement des grains de la phase pérovskite thermodynamiquement la plus stable a une
temperature plus élevée. Rémondiere et al. ont supposé dans leur travaux sur 1’élaboration de
films minces de NBT par voie liquide en solution [208], que la phase pérovskite était la seule
présente a partir du moment ou le carbonate de sodium (détecté par spectroscopie infrarouge a

transformeée de Fourier - FTIR) forme par dégradation des groupements organiques du xérogel
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était thermiquement décomposé. La validité de cette hypothése est renforcée par la présence

d’une dernicre perte de masse autour de 650°C sur 1’analyse thermogravimétrique du xérogel.
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Figure 76 : Thermodiffractogramme des rayons X en mode 0-26, dans la gamme 30 — 800°C,

en partant du xérogel de NBT.

Comme D’atteste le diagramme de diffraction des rayons X a la Figure 77, le sol
précurseur de NBT contient, apres séchage a 200°C, une phase cristalline caractérisée par de
larges pics de Bragg. Une recherche de phase a permis de trouver une certaine corrélation
avec le composé de la fiche JCPDS n°04-014-2416 de formule Bi,Ti,O; et de structure
pyrochlore. Le caractére nanocristallin est avéré par I’importance de la largeur a mi-hauteur
des pics de diffraction. L approximation de Scherrer permet d’estimer une taille moyenne de

cristallites d’environ 4 nm.

Plusieurs études ont mis en évidence la présence de phases intermédiaires de caractere
nanométrique au cours du traitement thermique de cristallisation des xérogels, mais les avis
divergent quant a leur origine. Certains affirment que c’est un moyen de dissiper I’exceés
d’énergie apporté par le traitement thermique au sein d’un réseau inorganique. D’autres
émettent 1’idée que ces phases intermédiaires de structure fluorine ou pyrochlore sont des
oxydes précurseurs de la phase pérovskite, dont le degré de symétrie est plus important et la

structure plus complexe [208].

Le xérogel, d’apres les analyses thermiques, contient encore énormément de
groupements organiques qui ne se décomposent totalement qu’a partir de 550°C. Il est
néanmoins déja en partie cristallisé et contient des nanoparticules de structure pyrochlore.

Cette phase intermédiaire n’est en définitif déstabilisée et convertie en pérovskite qu’a 650°C.

132



Chapitre IV — Réalisation d’objets de tailles nanométriques sous forme pulvérulente par voies chimiques et

physique

A ce stade, la composition chimique exacte de cette phase pyrochlore est inconnue, mais nous
avons mis en place deux études expérimentales afin, d’une part, d’expliquer la raison
chimique de sa formation dans le xérogel et, d’autre part, de procéder a son isolement

physique a partir de la solution mere.
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Figure 77 : Diagramme de diffraction des rayons X en mode 0-26 du xérogel de NBT.

Au cours de la synthése, 1’étape de dissolution de I’acétate de bismuth est
particulierement difficile. La solution possede au départ une teinte jaune orange due a
I’alcoxyde de titane, et ce n’est qu’a partir de 95°C que la dissolution de 1’acétate de bismuth

commence a s’ operer.

Dans le but de mettre en lumiere les mécanismes de la dissolution de cet acétate
métallique, ce dernier est pesé et introduit directement dans le mélange de co-solvants. Le
réacteur est alors chauffé jusqu’a la température de dissolution habituelle mais le mélange
reste trouble et aucune dissolution n’est observée. En rajoutant le précurseur de titane au
mélange réactionnel, ce dernier devient limpide au bout de quelques minutes aprés chauffage
a 95°C. La présence du précurseur de titane semble étre un pré-requis pour dissoudre 1’acétate
de bismuth et on peut, des lors, préciser qu’il s’agit d’'un mécanisme de dissolution réactive.
On peut proposer une réaction basée sur I’élimination d’un ester comme I’illustre la réaction
suivante (montrée pour un seul ligand par souci de simplification, "OR représente le ligand

alcoolate et “Oac le ligand acétate) :

M(OR)+ M'(OAc) > M —0—-M'"+R — 00Ac Equation 1
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Cette réaction a déja été mise en évidence [208,209] et son taux d’avancement peut
étre évalué par titration de la quantité d’ester produite. Malheureusement, dans notre cas, le
mélange de co-solvants est également le siége d’une réaction d’estérification qui nous

empéche de remonter a cette information par titration.

Dans le but d’isoler cette nanopyrochlore, certaines solutions ont été autoclavées a
170°C pendant 96 heures. En effet, il est connu que les retraitements de suspension dans des
conditions d’autoclavage favorisent la croissance granulaire. Dans ces conditions

d’autoclavage la nanopyrochlore est observable aprés un séchage.

Le thermodiffractogramme de la Figure 78, enregistré entre 200°C et 800°C, permet
de suivre 1’évolution de la nanopyrochlore avec la température. Sous I’effet de la température
et conjointement a 1’apparition de la phase pérovskite vers 560°C, on note le rétrécissement
rapide de la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction traduisant la stabilisation de la phase
de structure pyrochlore. La poudre finale apres traitement thermique a 800°C est composée
d’un mélange biphasé présentant principalement la phase pyrochlore et la phase pérovskite

comme phase secondaire.
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Figure 78 : Thermodiffractogramme des rayons X en mode 6-20, dans la gamme 380-740°C, en partant du
xérogel de NBT préalablement autoclavé a 170°C durant 96 heures.

L’apparition de NBT, méme en proportion minoritaire, nous informe indirectement de
la présence d’ions Na® dans le nanoprécipité cristallin, ce qui remet en cause la formulation
exacte de la phase pyrochlore telle qu’elle est définie dans la fiche JCPDS n° 04-014-2416. La
composition de la pyrochlore nanocristallisée ne serait pas exactement Bi,Ti,O; mais plutot

une phase isostructurale caractérisée par une substitution partielle de Bi** par Na*.
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Nous avons procédé a la substitution de 1’acétate de bismuth par un nitrate de bismuth
pentahydraté et nous avons pu observer que la dissolution des sels intervient alors a 39°C.
Cependant, la solution n’est pas thermiquement stable puisqu’une précipitation intervient des
96°C et empéche de procéder a 1’étape de reflux. La décomposition thermique du xérogel
obtenu par séchage n’indique aucune phase intermédiaire ce qui traduit le réle prépondérant
de la réaction entre 1’acétate de bismuth et I’alcoxyde de titane (Equation 1) dans 1’apparition

d’une phase intermeédiaire de structure pyrochlore et riche en bismuth et titane.
11.1.3. Analyse microstructurale des poudres de NBT apreés calcination

D’apreés les courbes granulométriques présentées dans la Figure 79, 1’échantillon
calciné est constitué essentiellement de trois populations granulométriques relativement
étendues (de diameétre moyens >100 pm, >15 pm et <10 pm). Ces courbes montrent qu’il y a
une forte population de grains de taille de ’ordre de 4 um, mais aussi une faible présence de
trés gros agrégats de ordre de 115 pm ; le dso**** se situe aux alentours de 3,9 pm, le
diamétre moyen est de 5,4 um et I’écart-type est de 4 um pour une distribution en nombre.
Pour une distribution en volume, le dsg est de 115,6 um, le diamétre moyen est de 112 pm et
I’écart-type de 58 pm.

ql%)

en nombre

10 = en volume

1 10 100 1000

Diamétre (um)

Figure 79 : Distribution granulométrique en volume et en nombre sur une poudre obtenue par voie sol-gel
(les fleches mettent en évidence les trois populations granulométriques principales).

Par ailleurs, les clichés MEB de cet échantillon présentés dans la Figure 80 illustrent

la diversité de la population de grains. Sur la Figure 80, 1’agrégat (a), d’une dimension

HH e dgo est la médiane qui divise la distribution en deux parties d'aires égales. En nombre, 50% de la
population de particules a une taille inférieure a dso. En volume, 50% du volume total des particules correspond
au volume des particules de diamétres inférieurs a ds,.
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moyenne de 13 pm, est constitué de grains cubiques dont les arétes sont de 1’ordre de 600 nm
a 800 nm. La micrographie (b) représente la surface du méme agrégat a plus fort
grandissement. La micrographie (c), quant a elle, montre également la présence d’agrégats de
tailles beaucoup plus faibles inférieures a un micron, constitués eaux aussi de grains plus fins

de forme cubique d’aréte d’environ 100 nm.

WD Exp 1 1m
a4 0

Figure 80 : Clichés de microscopie électronique a balayage de la poudre de NBT
obtenue par voie sol-gel apreés calcination.

Nous avons vérifié que le protocole expérimental permettait d’obtenir la phase
pérovskite NBT aprés une calcination a une température d’au moins 650°C.
L’échantillon pulvérulent est alors composé de cristallites d’environ 50 nm. Nous avons
montré que nous étions en mesure d’obtenir la phase pérovskite pure indépendamment
du choix du réactif de bismuth (Ill1) et ceci, malgré la cristallisation d’une phase
intermédiaire nanocristallisée de structure pyrochlore dans le cas de Dutilisation de
I’acétate de bismuth (III). L’utilisation de nitrate de bismuth (III) pentahydraté rend la
solution thermiquement sensible avec un risque de précipitation avéré déja observé dans
bon nombre de protocoles utilisant des nitrates métalliques comme réactifs. Dans ce
dernier cas, aucune phase intermédiaire susceptible de se stabiliser n’a alors été mise en
évidence. Le choix de I’acétate de bismuth (III) qui ne se dissout qu’en présence d’un
alcoxyde de titane (IV) a donc été maintenu et nous avons mis en évidence un
phénomeéne de dissolution réactive entre ’acétate de bismuth (III) et un alcoxyde de
titane (1V) conduisant probablement a des structures polymériques riches en bismuth et
titane et responsables de la cristallisation a basse température de la phase pyrochlore
nanocristallisée. Un traitement autoclavé a permis d’isoler quantitativement cette phase
dont le thermodiffractogramme nous a informé qu’elle ne conduit pas a la phase de
structure pérovskite mais a un mélange majoritairement composé d’une phase
pyrochlore stabilisée a haute température et minoritairement de la phase pérovskite

NBT. Une telle information bien qu’indirecte nous a cependant permis de conclure sur
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la présence de sodium dans le nanoprécipité précédemment isolé et donc de supposer
gue la composition de la phase pyrochlore n’est pas exactement Bi, Ti,O; mais une phase

isotructurale contenant une certaine fraction d’ions sodium Na'.

Enfin, I’étude granulométrique nous informe que cette voie de synthése conduit a
des agrégats polydisperses allant de quelques microns a plusieurs centaines de microns.
De telles poudres ne conviennent pas au cahier des charges fixé en début de chapitre a

savoir la réalisation d’objets nanométriques dispersés et isolés les uns des autres.

11.2. Résultats obtenus dans le cadre d’une synthése hydro- ou solvothermale

La synthése hydrothermale fut, a I’origine, développée pour recréer les conditions
géologiques de formation de minéraux cristallisés. Son domaine d’application s’est ensuite
étendu a la réalisation de monocristaux, de poudres céramiques ou bien encore de couches
minces et elle est bien connue et rencontrée pour la synthése de zéolithes. Cette méthode s’est
largement répandue, car elle présente une grande flexibilité permettant I’assemblage d’une

large variété d’entités chimiques.

11.2.1. Spécificites de la synthese hydrothermale de poudres

Les conditions hydrothermales d’un milieu aqueux correspondent aux températures et
aux pressions supérieures a 100°C et 1 bar respectivement. Ces conditions permettent de
modifier considérablement les processus chimiques en solution et favorisent par la-méme la
formation de structures métastables ; elles accélerent les cinétiques de réactions chimiques qui
ont lieu, telles que la transformation de solides en suspension. Elles sont en général celles
d’un équilibre liquide-vapeur, ¢’est-a-dire en dessous du point critique de 1’eau (T, = 374°C,
P. = 22,07 MPa). Dans ces conditions particuliéres, les propriétés du solvant jouent un role
fondamental, car ces dernieres sont tres largement influencées par la température et la
pression. La constante diélectrique de I’eau s’abaisse lorsque la température augmente ; mais
elle croit par élévation de pression. La solubilité des électrolytes est affectée et des paires
d’ions ou des complexes de faible charge électrostatique se forment préférentiellement. Le
principe de cette synthese est base sur la dissolution des précurseurs suivie d’une précipitation
des produits, grace a une différence de solubilité dans le milieu. La pression et la température
favorisent la cristallinité des particules solides formées. Les mécanismes a 1’ceuvre dans le

milieu réactionnel sont efficacement décrits par la théorie nucléation-croissance [202]. La
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pression expérimentale dans le réacteur est automatiqguement générée par le volume de solvant
et d’air, la pression saturante ainsi que sa dilatation thermique. Les réactifs sont scellés dans
un autoclave et la bombe est chauffée sur une plaque chauffante équipée d’un chariot
garantissant un chauffage plus homogene. Les réactions ont lieu a des températures modérées,
souvent inferieures a 250°C, et de nombreux paramétres peuvent étre ajustés comme la
température, la pression, la durée, la nature des réactifs, leurs concentrations. Ces parametres
sont reconnus comme ayant un effet sur le contrdle de la morphologie, la pureté et
I’homogénéité chimique des poudres. Cependant, 1’utilisation de pressions €levées nécessite

des précautions ainsi que des installations particuliéres dans le domaine industriel.

Cette technique présente des avantages averés par rapport a la voie sol-gel, notamment
I’obtention in-situ de poudres cristallisées, de distributions granulométriques étroites. De
nombreuses études [54,122-128,210,211] ont montré que la température de synthése, la
durée, la concentration en agent minéralisateur, le choix des précurseurs, ainsi que le type de
lavage sont des parameétres clés ayant un effet sur la taille, la morphologie et la distribution

des particules de NBT produites.
11.2.2. Protocole de préparation de poudre par une méthode hydrothermale

La soude joue ici une double fonction : comme source de sodium pour la formation de
NBT, mais aussi en assurant le réle d’agent alcalin minéralisateur (action de HO"). Elle
permet de travailler dans un milieu fortement alcalin et ainsi de favoriser la redissolution des
hydroxydes de titane et de bismuth, en formant des hydroxo-complexes plus solubles et par
ailleurs de former les groupements hydroxyde indispensables a la polymérisation inorganique.
L’agent alcalin intervient donc dans les phénomenes de dissolution/recristallisation. La teneur
en agent alcalin est remarquablement élevée dans les synthéses hydrothermales et de
multiples études [54,122-128] ont mis en évidence la nécessité d’imposer une forte teneur en
hydroxyde de sodium afin d’obtenir la phase pérovskite et ceci s’explique par le fort pouvoir

solvatant de ’eau qui altére fortement I’activité chimique des ions Na+(so|v) et HO (solv).

Les premicres approches expérimentales présentées dans ce manuscrit s’appuient sur
les travaux de 1I’équipe de Liu et al. Cependant, des problémes d’homogénéités des produits
obtenus ont été mis en évidence par diffraction des rayons X. Un réajustement du protocole a

donc été nécessaire et une étape d’homogénéisation a été ajoutée ; cette étape consiste a

138



Chapitre IV — Réalisation d’objets de tailles nanométriques sous forme pulvérulente par voies chimiques et
physique

maintenir le milieu réactionnel sous agitation pendant 12h, avant autoclavage. La Figure 81
présente de maniére schématique les différentes étapes du protocole retenu et optimisé.

hydrolyse
H,0 osmosée

Bi(NOs)s'5H,0 ST A homogenelsatlon chauffage
Tif{O"Bu), /

NaOH | hsousair 200° c/24h

poudre finale

\ (¢ filtration & \
"’?;I‘ séchage ﬁ lavages [
S e
a8 12had0°Cc  / H,O osmosée » obtention
/ \ d’une suspension

Figure 81 : Schéma représentant les étapes d'une synthése par voie hydrothermale.
Le terme « O'Bu » est utilisé pour désigner les ligands n-butylate.

Il consiste en I’hydrolyse préalable du nitrate de bismuth pentahydraté, puis a 1’ajout
goutte a goutte de n-butoxyde de titane (1) de maniére a obtenir une suspension turbide et a
viser une concentration finale de 0,2 mol.L™ en titane (1V). Le rapport molaire Bi/Ti est égal &
0,5 ce qui permet d’introduire les précurseurs en respectant la stoechiométrie de la formule
brute de la pérovskite NBT. Enfin, I’ajout des pastilles d’hydroxyde de sodium dans le
mélange réactionnel permet d’obtenir une concentration finale en agent alcalin de 12 mol.L™.
Le mélange réactionnel est agité sous air pendant 12 h avant d’étre autoclavé dans un réacteur
en Téflon® et scellé dans une bombe en acier. L’autoclave est ensuite chauffé a 200°C pour
une durée de 24 h. La suspension produite au terme de ce traitement thermique est filtrée sur
verre fritté et la phase solide est soigneusement lavée avec de I’eau osmosée afin d’éliminer
I’excédent d’hydroxyde de sodium jusqu’a ce que le pH du filtrat revienne a une valeur
proche de la neutralité. La poudre est alors séchée dans une étuve sous vide a 40°C pendant

une nuit.
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11.2.3. Analyse des poudres obtenues par la voie hydrothermale et

influence de certains paramétres expérimentaux

a. Synthése hydrothermale de référence

Le diagramme de diffraction de 1’échantillon de référence est présenté dans la Figure
82. L’analyse de ce diagramme montre tout d’abord que 1’échantillon obtenu est bien
cristallisé, que les pics de diffraction sont caractéristiques de la variété monoclinique de NBT
et enfin que le profil des raies est asymétrique (trainées observées systématiquement vers les
bas angles). Cette asymétrie pourrait s’expliquer par les présences combinées de gradients de
composition chimique et/ou de contraintes, ainsi que de défauts plans présents en quantités
non négligeables. Malgré la présence de cette asymétrie des pics de Bragg, 1’approximation de
Scherrer est utilisée afin de comparer 1’évolution de la taille moyenne des cristallites en
fonction de 1’ajustement des paramétres qui seront étudiés dans le paragraphe suivant. La

taille moyenne des cristallites de cet échantillon de référence s’éleve a 16 nm.
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Figure 82 : Diagramme de diffraction des rayons X en mode 6-20 de la poudre de NBT
obtenue par synthése hydrothermale.

La granulométrie de I’échantillon a été déterminée (Figure 83) : le dsp Se situe aux
alentours de 0,8 um, le diamétre moyen est de 1 um et 1’écart-type est de 0,5 um pour une
distribution en nombre tandis que le dso est de 2 um, le diamétre moyen est de 2,5 um et

I’écart-type est de 1,5 pum pour une distribution en volume.

Certains auteurs [63,212] ont mis en évidence une influence forte de I’étape de lavage
notamment dans [’utilisation de solution d’acide chlorhydrique ou d’acide acétique. Dans

notre cas, la comparaison des distributions granulométriques (Figure 83) obtenues dans le cas
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de la synthese de référence utilisant de 1’eau osmosée ou dans une synthése parall¢le utilisant
de I’acide chlorhydrique a 4 mol.L™ ne permet pas de conclure & une influence drastique de

I’acidité de la solution de lavage.
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Figure 83 : Distribution granulométrique en volume et en nombre sur une poudre obtenue par synthése
hydrothermale en fonction de la solution utilisée pour I’étape de lavage.

Nous avons dans un second temps réalisé des analyses en microscopie électronique en
balayage et en transmission dont les micrographies sont rassemblées dans la Figure 84. D une
facon générale, la population des agrégats de forme grossierement sphérique semble
effectivement monodisperse ce qui corrobore les résultats obtenus en granulométrie laser. Ces
agrégats sont formés de grains cubiques d’aréte mesurant approximativement 100 nm comme
on peut le constater a plus fort grandissement. Les clichés obtenus en transmission confirment
la structuration de ces agrégats mais nous informent sur la présence d’une gangue amorphe
relativement fine qui englobe certains grains et cristallise sous le faisceau d’électrons sous la

forme de nodule de taille inférieure a 10 nm.
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Figure 84 : Micrographies obtenues par : (a) et (b) microscopie électronique a balayage et (c) et (d)
microscopie électronique en transmission d'une poudre de NBT obtenue par voie hydrothermale.

De telles particularités ont déja été observées sur nos échantillons issus d’autres voies
de synthéses comme par exemple la voie solide et la voie sol-gel. En revanche, rares sont les
mentions de ce phénomene dans la littérature a part les travaux de Hu et al. [213] qui
semblent avoir mis en évidence des nodules ou nanoparticules similaires. En effet, le
protocole qu’ils ont développé consiste a synthétiser des cristaux méso-organisés de structure
pérovskite a partir d’oxyde de bismuth, de carbonate de sodium et de titanate acide en
feuillets. Les résultats de diffraction des rayons X et de microscopie électronique en
transmission (SAED et HRTEM) confirment la nature cristalline de ces nodules. Des analyses
chimiques quantitatives par EDS indiquent, en périphérie des grains, une composition
chimique riche en bismuth et pauvre en sodium. Ces différentes observations sont en accord
avec ce qui a été observé par Hu et al. et permettent de supposer que les nodules peuvent étre

composés de Bi,TiOx.
b. Influence de la teneur en agent alcalin

Nous avons utilisé le protocole présenté dans cette section en faisant varier la teneur
en agent alcalin afin de verifier son influence sur la cristallisation de la phase pérovskite et sur
les morphologies des poudres obtenues. Les diagrammes de diffraction des rayons X
présentés dans la Figure 85 correspondent aux quatre teneurs en hydroxyde de sodium

suivantes : 1,5 mol.L™, 5 mol.L™, 12 mol.L™ (concentration référence) et 14,5 mol.L™.
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Contrairement a ce qu’indique la littérature, a savoir une concentration minimale en
soude de 2 mol.L™" indispensable a I’apparition de la phase pérovskite, nous trouvons quant a
nous qu’il faut garantir un milieu alcalin nettement supérieur 4 5 mol.L™. La différence des
résultats pourrait s’expliquer par des conditions expérimentales différentes, a savoir une
pression autogeéne et/ou un temps d’homogénéisation différent(s). Nous constatons qu’un
milieu extrémement riche en hydroxyde de sodium entraine I’apparition d’une phase
secondaire correspondant a 1’oxyde de bismuth (III) de formule Bi,O3. L’analyse
granulométrique nous informe que I’échantillon posséde une dispersion bimodale, une
premiére population centrée sur 450 nm et la seconde population entre 12 et 15 um, valeurs
respectivement plus faibles et plus élevées que celle de 1’échantillon de référence dont la

valeur est d’environ 2 pm.
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Figure 85 : Diagrammes de diffraction des rayons X en mode 0-20 des poudres obtenues par synthése
hydrothermale avec une concentration en NaOH de : (a) 1,5 mol.L?, (b) 5 mol.L, (c) 12 mol.L" et (d) 15
mol.L™. Pour plus de lisibilité, les diagrammes sont décalés en intensité.

Ces résultats confirment que la valeur « intermédiaire » de 12 mol.L™ en agent
alcalin semble €tre un bon compromis entre d’une part la pureté et d’autre part la

distribution en taille de la poudre finale.

c. Influence du mode de chauffage
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Afin de modifier la cinétique des différents phénoménes et d’exercer un contréle sur la
morphologie et sur la granulométrie, nous avons choisi de tester I’influence du traitement par
micro-ondes en réacteur fermé (donc avec production autogéne de pression sous élévation de
température). Ce mode de chauffage offre notamment 1’avantage d’une montée en
température beaucoup plus rapide, un meilleur contréle de la température du solvant (Figure
86) ainsi qu’un chauffage homogene.

T(°C)

chauffage micro-ondes

ge conventionne!

7 temps

Figure 86 : Allures de la rampe de montée en T° dans le cas de chauffages conventionnel et micro-ondes.

Les réacteurs utilisés sont des digesteurs en Téflon® et le four micro-ondes CEM peut
contenir jusqu’a 12 réacteurs mais un seul des réacteurs est équipé d’un capteur de pression et
de température. La canne en saphir contenant la fibre optique mesurant la température limite
’utilisation prolongée de ce mode de chauffage pour des mélanges trop alcalins. Nous nous
sommes donc restreints a des traitements de 1h ou 3h a 200°C (les réacteurs de 125 mL
n’étant remplis qu’au cinquiéme de leur capacité) et des montées en température de 10

minutes.

La Figure 87 rassemble les diagrammes de diffraction des rayons X obtenus dans le
cas du traitement thermique de 1h et 3h a 200°C a partir du mélange réactionnel de la
synthese hydrothermale de référence. Nous constatons que la poudre obtenue est cristallisée et
que I’enveloppe des pics de diffraction correspond a la phase pérovskite NBT. Il est & noter
que les pics (001) et (011) selon I’indexation de la maille pseudo-cubique sont exagérément
asymétriques. Par ailleurs, le diagramme correspondant & une durée de chauffage d’une heure
contient également les pics plus fins d’une phase secondaire correspondant a de 1’oxyde de
bismuth Bi,Os. La présence de cette phase secondaire traduit un mécanisme de cristallisation
de la phase pérovskite relativement complexe et inhomogene au cours de la premiere heure de

traitement thermique.
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Figure 87 : Diagrammes de diffraction des rayons X en mode 0-20 des poudres obtenues par voie
hydrothermale assistée par micro-ondes pour des durées de traitement de : (a) 1h et (b) 3h.

Les poudres traitées aux micro-ondes pendant 1h et 3h ont été observées en
microscopie électronique a balayage. Les micrographies sont rassemblées dans la Figure 88.
Les clichés (a) et (b) correspondants a une heure de traitement nous indiquent que les grains
produits sont fortement aciculaires et rassemblés en « pelotes » de forme sphérique, ces
pelotes étant elles-mémes agglomérées sous la forme d’amas de dimension variables de
I’ordre du micron. Un accroissement de la durée de traitement micro-ondes modifie fortement
la microstructure des poudres obtenues comme nous pouvons le constater sur les clichés (c) et
(d). Les grains aciculaires ont cédé la place a des grains cubiques mesurant environ 40 a 50

nm eux-mémes agréges sous la forme de pelotes présentant un aspect plutdt cubique.

Figure 88 : Micrographies obtenues par microscopie électronique a balayage d'une poudre de NBT élaborée
par synthése hydrothermale assistée par chauffage micro-ondes a : (a) et (b) 200°C durant 1h et (c) et (d)
200°C durant 3h.
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Nous pouvons justifier de telles modifications microstructurales par les conditions
alcalines extrémes qui permettent tout d’abord dans un délai trés court la cristallisation de
grains aciculaires de NBT rassemblés en pelotes et pour des durées longues une
réorganisation microstructurale sous [’effet probable d’un mécanisme de redissolution-
précipitation. En effet, des traitements thermiques plus longs semblent propices a 1’obtention
d’un échantillon plus homogene en termes de phases et a des amas et des grains cubiques plus

proches d’une synthése hydrothermale par chauffage conventionnel.

d. Influence du solvant ou du mélange de solvants utilisés

Nous avons, a ce stade, envisagé d’étudier I’influence de 1’ajout d’un co-solvant a

I’eau osmosée du protocole de référence.

Deux situations ont été explorées a savoir le cas d’un alcool miscible a I’eau en toute
proportion du fait de 1’établissement de liaison hydrogéne intermoléculaire (éthanol) et celui
d’un alcool peu miscible (alcool a longue chaine d’au moins 4 carbones ou alcool primaire

possédant un cycle aromatique, alcool benzylique).

Dans le premier cas (avec des fractions volumiques en éthanol allant de 0% a 30%),
I’activité chimique des ions hydroxyde est renforcée par la diminution de la solvatation des
ions hydroxyde dans le mélange de solvants par rapport au cas de 1’eau seule. Cet effet, avec
une concentration maintenue & 12 mol.L™, a seulement influencé ’étape de croissance
granulaire et favorisé la croissance de grains cubiques de taille supérieure a 1 pm comme

nous pouvons le voir sur la Figure 89.

'''''

Figure 89 : Micrographies obtenues par microscopie électronique a balayage d'une poudre de NBT obtenue
par synthése hydrothermale avec une fraction volumique d’éthanol de : (a) et (b) 0,15 et (c) et (d) 0,30.
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Dans le second cas, nous avons choisi de travailler avec 1’alcool benzylique qui est un
solvant polaire et protique, susceptible d’engager des liaisons hydrogene intermoléculaires et
présentant des aptitudes a la fonctionnalisation des surfaces en cours de croissance granulaire.
Il est a noter que I’activité chimique des ions hydroxyde sera indirectement affectée par la
différence de solubilité de I’hydroxyde de sodium entre les deux solvants non-miscibles qui
induit un partage inégal de I’hydroxyde entre la phase organique appauvrie en soude et la

phase aqueuse enrichie en soude.

D’aprés les diagrammes de diffraction des poudres obtenues (Figure 90), nous
pouvons noter une diminution de la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction correspondant
a la phase pérovskite en fonction de I’augmentation croissante du taux d’alcool benzylique
lorsque ce dernier passe de 0 a 30%. Nous notons cependant, a partir du rapport de 15% en
alcool benzylique, la présence de pics de diffraction supplémentaire notamment a 27,3°. Les
pics de diffraction relatifs a cette phase secondaire tendent a croitre en fonction du taux
d’alcool benzylique pour finalement devenir la phase exclusive a 50%. L analyse détaillée du
diagramme de diffraction correspondant nous informe alors de la présence de bismuth

métallique.

Cette réduction peut s’expliquer en utilisant les demi-équations électroniques

suivantes :

Bi(OH)g(S) +3e S5 Bi(s) +3 HO_(SON)
C6H5-CHO@) +2 Hzo(g) +2e° S C6H5'CH2'OH (0) +2 HO_(SOIV)

Ces demi-équations conduisent a 1’équation de la réaction d’oxydoréduction suivante :

2 Bi(OH)3() + 3 CsHs-CH2-OH () = 2 Bis) + 3 CsHs-CHO gy + 6 H2Oy
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¢ : Na, ;Bi, s TiO; pérovskite

® : Bismuth métallique

Intensité (U.A.)

Figure 90 : Diagrammes de diffraction des rayons X en mode 0-20 d’une poudre obtenue par synthése
hydrothermale 3 200°C avec une concentration de NaOH 2 12 mol.L™ et un ratio volumique d’alcool
benzylique de : (a) 0%, (b) 7%, (c) 15% , (d) 30% et (e) 50%.

La cristallisation de la phase pérovskite NBT est donc possible dans des
conditions alcalines fortes au moyen d’un chauffage micro-ondes. Bien que tres
différentes de celles obtenues pour la synthése de référence, les poudres du point de vue
microstructural demeurent fortement agrégées et nous n’avons pas réussi a influencer
suffisamment cet état d’agrégation. En effet, la modification des propriétés du solvant
par P’ajout d’éthanol ou d’alcool benzylique n’a pas modifié I’état d’agrégation des
poudres obtenues et seulement provoqué I’apparition d’une plus grande proportion de
grains micrométriques de morphologies cubiques dans le cas de I’éthanol et entrainé la
réduction du précurseur de bismuth (I11) en précurseur métallique dans le cas de

I’alcool benzylique.

Remarque : 1l est important de noter que la présence de 1-butanol dans le mélange
réactionnel (produit au moment de 1’hydrolyse du n-butoxyde de titane (IV)) n’induit pas de
réduction dans le cas de la synthése de référence du fait de la faible fraction volumique que

cet alcool représente.
11.2.4. Spécificités d’une synthése solvothermale

De nombreuses méthodologies utilisées en chimie douce reposent sur la théorie de

nucléation-croissance déja explicitée en début de ce chapitre et le contréle morphologique des
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poudres découle principalement de la séparation nette de ces deux étapes fortement corrélées.
La mise en place d’une nucléation homogene et explosive ou d’une nucléation hétérogéne (a
partir de nuclei ou germes ajoutés dans le milieu réactionnel en début de synthése) a prouvé
son efficacité dans la séparation de 1’étape de croissance qui doit absolument s’effectuer sans
qu’aucun autre phénoméne de nucléation secondaire n’intervienne. Des études théoriques et
des simulations [214-216] ont montré que l’obtention d’une distribution granulométrique
étroite pouvait étre finalisée lorsque le mécanisme de croissance granulaire se base sur un
processus contr6lé par la diffusion du soluté et que la sursaturation demeure élevée. En
revanche, une sursaturation faible est favorable au phénoméne de murissement d’Ostwald et a
une augmentation progressive de la taille moyenne des cristallites. A I’heure actuelle, ces
modeles ne prennent pas en compte les réactions successives qui sont parfois nécessaires afin
de transformer le précurseur initial en monomere, bloc élémentaire de la construction des
nanoparticules, ni les phénomeénes d’attachement orienté de nanoparticules ou d’agrégation

particulaire.

Les résultats expérimentaux obtenus jusqu’a maintenant dans le cas du solvant « eau »
traduisent la difficulté d’achever une poudre correspondant a la phase pérovskite tout en
préservant un moyen d’agir efficacement sur 1’étape de croissance granulaire et le phénomeéne
d’agrégation, nous nous sommes donc intéressés & un procedé solvothermale non-
hydrolytique. En effet, les réactions d’hydroxylation et/ou de condensation des procédés non-
hydrolytiques possédent des barriéres énergétiques plus hautes que celles de 1’hydrolyse
forcée et de condensation des procédés hydrolytiques, ce qui rend leur cinétique plus
facilement controlable du fait du fort ralentissement des vitesses de réaction. Dans notre
systéme basé sur trois précurseurs dont la nature chimique, le caractére ionocovalent et la
réactivité sont extrémement variables de I'un a ’autre, une diminution de la cinétique est
également favorable au nivellement de réactivité des précurseurs [203,217-219]. Parmi les
procedes non-hydrolytiques, il y a ceux qui demeurent complétement non-aqueux puisqu’ils
sont basés sur l’utilisation de précurseurs et de solvants aprotiques et ceux basés sur
I’hydroxylation non-hydrolytique du précurseur métallique en présence d’un alcoxyde avec le
risque que les molécules hydroxylées se condensent entre elles et générent de 1’eau
susceptible dans certains cas de basculer le procédé non-hydrolytique dans un procédé mixte

et hydrolytique plus complexe.
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Nous nous sommes en particulier intéresses a une voie non-hydrolytique entrant dans
la seconde catégorie et qualifiée de voie benzylique. En effet, 1’équipe de Markus
Niederberger [220] a mis au point un protocole expérimental capable de produire in situ des

nanocristaux de titanate de baryum non agrégés inférieurs a 5 nm de diameétre (Figure 91).

St e
. b
1

Figure 91 : Images obtenues par microscopie électronique en transmission de nanoparticules de BaTiO; : (a)
vue d’ensemble indiquant I’absence d’agglomérats, (b) cliché de diffraction et (c) et (d) images de
nanocristaux isolés de BaTiO; obtenues par TEM haute résolution [220].

11.2.5. Protocole de préparation de poudres par une méthode

solvothermale

Le sodium métallique est tout d’abord pesé et dissout dans 1’alcool benzylique ou il est

oxydé selon 1’équation de la réaction d’oxydo-réduction suivante :
Na(s) + CgHs5-CH,-OH o= Na"(sow) + C5H5-CH2-O-(50|V) + 1 Hz(g)

Le choix du précurseur de bismuth est délicat puisque le trichlorure de bismuth (111)
risque d’entrainer la formation de chlorure de sodium, le nitrate de bismuth (III) est
pentahydraté ce qui ne permet pas de maintenir un strict procédé solvothermale non-
hydrolytique. La déshydratation du nitrate de bismuth est explosive et conduit au mieux a
I’obtention d’un mélange d’oxynitrate et d’oxyde de bismuth (III). Notre choix, dans un

premier temps, s’est arrété sur 1’acétate de bismuth (I1I) et sur I’isopropoxyde de titane (IV).

Au terme d’un traitement autoclavé de 48h a 200°C, la suspension obtenue est

centrifugée et le précipité est lavé a trois reprises avec de 1’éthanol anhydre et enfin du
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dichlorométhane. La poudre est alors séchée a 40°C dans une étuve sous vide. Les étapes de
ce protocole sont rassemblées dans la Figure 92.

200°C/24h

pesée des réactifs il Y (
C.H.CH,OH Jil ‘
Na métal chauffage
Bi(OAC)5 - - E
Ti(O'Pr), . ZL obtention

L d’une suspension
atmosphére inerte

en boite a gants

centrifugation &
lavages

éthanol anhydre
dichlorométhane

Vo 4

poudre finale

séchage
A—
12h a 40°C

Figure 92 : Schéma représentant les étapes d'une synthése par voie solvothermale. Les termes OAc et O'Pr
désignent respectivement les ligands acétate et isopropylate.

11.2.6. Analyses des poudres obtenues par la voie solvothermale et

influence de certains parametres expérimentaux

Le diagramme de diffraction de 1’échantillon de référence est présenté dans la Figure
93. L’analyse de ce diagramme montre tout d’abord que I’échantillon obtenu est uniquement
constitué de bismuth métallique. Le jeu de réactions vu dans la partie hydrothermale avec
usage de co-solvants peut étre invoqué pour justifier cette réduction. Nous avons alors
substitué I’acétate de bismuth (III) par le nitrate de bismuth (III) pentahydraté mais malgré un
milieu réactionnel plus oxydant, cette réduction persiste a 200°C avec la formation de bismuth

métallique.
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Figure 93 : Diagramme de diffraction des rayons X en mode 0-20 du mélange réactionnel apreés traitement
solvothermale dans I'alccol benzylique.

Ces résultats semblent mettre en exergue le pouvoir réducteur de 1’alcool benzylique
ou de I’isopropanol vis-a-vis du bismuth (I11). Les alcools primaires sont en effet susceptibles
de s’oxyder suivant la séquence suivante : alcool benzylique = benzaldéhyde = acide
benzoique, et donc d’entrainer conjointement la réduction du bismuth (III). De méme, dans
des conditions anhydres, l’isopropanol peut subir la séquence d’oxydation suivante :

isopropanol = acétone.

Nous nous sommes proposés de changer de solvant et de tester le benzaldéhyde et
I’acétophénone. Cependant, le sodium métallique n’est plus soluble dans ces solvants et nous
impose de choisir une autre source de sodium, notamment 1’hydroxyde de sodium. Dans le

benzaldéhyde, nous observons toujours la réduction du bismuth (111).

Dans I’acétophénone, en revanche, le produit de synthése est de nature métallique si
on utilise de I’acétate de bismuth (III) mais de nature oxyde dans le cas du nitrate de bismuth
(111) pentahydraté comme les diagrammes de la Figure 94 peuvent en attester. Le mélange
formé est cependant difficilement identifiable et aucune phase ne correspond a la phase
pérovskite visée. L’une d’entre-elles au moins semble affiliée a la structure pérovskite sous la
forme d’une phase d’Aurivillius proche de NagsBis5Ti14015, BisTizO12 voire NagsBigsTi7O27,
cette derniére étant une intercroissance des deux phases citées précédemment. Le réseau
cristallin de type pérovskite est donc en cours de construction mais la phase résultante est
déficitaire en sodium par rapport a la formule de NBT. On peut a ce stade supposer que le
mécanisme a 1’ceuvre est basé sur la conversion progressive (solution-solide) de cette phase

intermédiaire en NBT sous ’effet de 1’inclusion des ions sodium.
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Figure 94 : Diagrammes de diffractions des rayons X en mode 0-20 de poudres obtenues par voie
solvothermale dans I'acétophénone a partir du : (a) nitrate de bismuth (l11) et (b) acétate de bismuth (ll1).

Afin d’accentuer I’activité chimique du sodium et de forcer son intégration au sein de
la structure intermédiaire assimilée a une phase d’Aurivillius de formule proche de
Nao sBis5T14015, Nous avons évalué I’effet d’un excés d’hydroxyde de sodium en introduisant
deux fois plus puis dix fois plus de soude au mélange réactionnel. La Figure 95 montre
qu’une teneur enrichie en soude permet de favoriser la cristallisation de NBT au détriment de
Nag 5Bis 5 Ti4015 mais parallélement on constate qu’une réaction de réduction du bismuth (I11)

a lieu et s’amplifie dans le cas d’un important exces de soude.

<&
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Figure 95 : Diagrammes de diffraction des rayons X en mode 0-20 de poudres obtenues par voie
solvothermale dans I'acétophénone avec : (a) 2 fois plus et (b) 10 fois plus de soude par rapport a la
stoechiométrie de NagsBigsTiOs.
En conclusion de cette partie basée sur un procédé non-hydrolytique, nous

pouvons dire que la réalisation d’un matériau quaternaire est délicate du fait de la

différence de réactivité des précurseurs dont nous disposons et surtout de la sensibilité a
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la réduction du précurseur de bismuth (I11), qu’il soit de nature nitrate ou acétate.
L’utilisation d’un solvant comme I’acétophénone conjugué au nitrate de bismuth et dans
un milieu faiblement enrichi en hydroxyde de sodium permet de limiter la réduction du
bismuth (III) et d’augmenter la conversion d’une phase intermédiaire riche en bismuth

et en titane, affiliée a une phase d’Aurivillius, en NBT.

Nous n’avons pas encore eu l’occasion de tester des conditions de travail
impliquant de I’acide benzoique fondu ou méme le tert-butanol (alcool tertiaire non-
oxydable) comme solvant potentiel et également de remplacer I’isopropoxyde de titane

(1V) par du tert-butoxyde de titane (1V).

11.3. Résultats obtenus dans le cadre d’une synthése hybride basée sur une

hydrolyse maitrisée a I’interface de deux phases non-miscibles

Les résultats des sections précédentes ont montré que la synthese de composés
quaternaires était délicate du fait de la différence de réactivité et de nature chimique des
précurseurs dont on peut disposer. De plus, les méthodologies basées sur un milieu non-
aqueux ont montré leur limite dans le cas de NBT du fait de la réduction préjudiciable du
Bi'" en Bi®. De méme, une pure approche en solution agueuse implique malheureusement
dans le cas de composés a la structure cristallographique complexe un faible contrdle de la
dispersion en taille, de I’agrégation et du contrdle morphologique des poudres synthétisées.
Nous nous sommes donc intéressés a une approche basée sur la mise en place d’un milieu
réactionnel original permettant de réaliser 1’hydrolyse a I’interface de deux phases non-
miscibles et de provoquer le transfert de particules en cours de croissance dans la phase
organique du fait de la surface hydrophobe des particules fonctionnalisées. Cette synthése

sera nommée synthése hybride.
11.3.1. Spécificités de cette approche

Il n’existe a ce jour qu’un petit nombre d’articles traitants de cette approche
développée en 1994 par Burst et al. [221] dans le cadre de la synthése de nanoparticules d’or.
Cette methode a été ensuite étendue a la synthese de semi-conducteurs du type sulfure ou
séléniure métalliques ou d’oxydes métalliques tels que TiO, ou ZrO, [222-229]. Il a eté
montré expérimentalement que dans le cas de la synthése de sulfure de cadmium (basée sur la

précipitation), les étapes de nucléation et de croissance étaient suffisamment ralenties pour

154



Chapitre IV — Réalisation d objets de tailles nanométriques sous forme pulvérulente par voies chimiques et

physique

que les cinétiques puissent Etre étudiées. De plus, la nucléation s’est révélée étre un
phénomene relativement lent et éloignée de la notion de nucléation explosive préconisée dans
le mod¢le habituel tandis que la croissance n’a pas montré de dépendance temporelle marquée

ni d’aptitude au mirissement d’Ostwald.

Dans le cas des nanoparticules de titanate de baryum, le mod¢le proposé par 1’équipe
de Stefan Kaskel (Figure 96) repose sur la croissance de nanoparticules a I’interface délimitée
entre la phase organique et la phase aqueuse via la réaction entre le précurseur fonctionnalisé
contenu dans la phase organique et 1’agent minéralisateur contenu dans la phase aqueuse. Le
mécanisme se décompose en plusieurs étapes : (i) le précurseur métallique fonctionnalisé va
étre hydrolysé partiellement a D’interface; (ii) les formes hydroxylées produites sont
supposées subir une déshydratation (condensation) conduisant a la nucléation et a la
cristallisation des particules ; (iii) les particules en cours de croissance sont fonctionnalisées
par le surfactant contenu dans la phase organique et transférées de 1’interface vers le ceeur de
la phase organique; (iv) la croissance granulaire cesse pour ces particules du fait de
I’encombrement stérique des particules fonctionnalisées et de [’absence d’agent

minéralisateur dans la phase organique hydrophobe.

uu[ E‘] Mixing&Solvothermal Qi

+"  Hydrolysis&Dehydrati E:E%
rolysis any Fﬂtul‘lh

Crrstalllzatlun

Two-phase method to BaTiO, nanocrystals

Figure 96 : Abstract schématique tiré de I'article de Du et al. [228]

11.3.2. Protocole expérimental

Des particules de NBT ont été synthétisées en s’inspirant principalement du protocole
de Du et al [228]. Les étapes sont schématisées dans 1’organigramme de la Figure 97. La liste

des réactifs et des solvants utilisés est présentée dans le Tableau 9.
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Figure 97 : Schéma représentant les étapes d'une synthése hybride.
Noms Formule chimique Fournisseur Pureté Fonction
acetate de sodium (1) CH5CO,Na Alfa Aesar 99% precurseur
métallique
triacétate de bismuth . . 0 précurseur
(1) (CH3CO,)3Bi Aldrich 99,99% métallique
n-butoxyde de titane (1V) Ti(O"Bu), Alfa Aesar 99% precurseur
métallique
. . . 0 solvant
acide oléique C1gH340, Aldrich 85% dispersant
1-héxadécene CH3(CH,)1sCHCH, Alfa Aesar 9405 | SOlvant
organique
éthanol anhydre C,HsOH Alfa Aesar 96% sollvant de
avage
dichlorométhane CH,CI, Alfa Aesar 99,5 +% sollvant de
avage
hydroxyde de sodium NaOH Prolabo 99,8% minéralisateur

Tableau 9 : Liste des produits chimiques utilisés dans la synthése de NBT

par une méthode basée sur une approche biphasée.

La premieére étape du protocole consiste a réaliser une solution d’oléates de sodium (I),

bismuth (IIT) et titane (IV). A cet effet, 6 mmol d’acide oléique, 0,5 mmol d’acétate de

sodium (I) anhydre et 0,5 mmol de triacétate de bismuth (I11) sont pesés dans une boite a

gants balayée par de 1’air sec et introduits dans un bicol de 50 mL. Ce bicol est ensuite équipé

d’un condenseur a boules afin de pouvoir chauffer a reflux le mélange réactionnel sous

agitation continue (Figure 98).
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Figure 98 : Schéma explicitant les étapes de la préparation de la solution complexe d'oléates de sodium,
bismuth et titane.

Le mélange initial, inhomogeéne et composé de particules d’acétates métalliques,
commence a se dissoudre a partir de 100°C. La dissolution n’est réellement effective qu’a
partir de 115°C et la solution prend une teinte dorée (Figure 99). Une fois la dissolution
achevée, le reflux est maintenu deux heures a 140°C. La solution homogéne d’oléates de
sodium et bismuth de couleur jaune intense est ensuite refroidie. 1 mmol de n-butoxyde de
titane (IV) est alors ajoutée au mélange d’oléates métalliques et I’ensemble est agité pendant
2h. Cette solution sera ensuite diluée dans un solvant organique, le 1-héxadécene ou le
toluéne, non-miscible a 1’eau. Parallélement, une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium est
réalisée a hauteur de 3 ou 6 mol.L™ par dissolution de pastilles de soude dans de 1’eau

osmosée.

Figure 99 : Suivi de la dissolution des précurseurs et de la formation de la solution de complexes d’oléates de

sodium, bismuth et titane.

Dans un réacteur en Téflon® de contenance maximale de 25 mL sont introduits 2,5
mL de la solution aqueuse de soude suivi de 7,5 mL de la solution organique d’oléates

métalliques dilués. Le réacteur est ensuite placé et scellé dans une bombe en acier et soumis a
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un chauffage sur une plaque chauffante équipée d’un chariot assurant une répartition
homogéne de la chaleur pour une durée de 24 h & une température de 160°C, 180°C ou 200°C
Une fois le traitement thermique achevé et la température rétablie a I’ambiante, I’autoclave est
ouverte et le produit de la réaction est dilué avec 10 mL d’éthanol. La suspension est alors
laissée sans agitation a décanter pendant 24h. Au terme de ce délai, une suspension opaque

surplombe une phase aqueuse de couleur jaune.

La phase aqueuse est ¢liminée. Afin de procéder a I’élimination des résidus organiques
des solvants de départ ou des produits de syntheése, 10 mL d’éthanol sont ajoutés a la
suspension restante et I’ensemble est soumis a une centrifugation (10000 tr/min) a raison de
trois cycles lavage/centrifugation. La derniére étape consiste a diluer la phase solide dans 10

mL de dichlorométhane.

Cette suspension est utilisée pour réaliser les grilles d’observation en microscopie
¢lectronique en transmission tandis qu’elle est évaporée naturellement afin d’obtenir la

poudre pour analyse en diffraction.

11.3.3. Résultats préliminaires obtenus par ’approche biphasée et

influence de certains parametres expérimentaux

Les premiers résultats de diffraction sont rassemblés dans la Figure 100 dans le cas
d’une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium de concentration 3 mol.L™. Les échantillons
obtenus sont cristallisés et I’analyse des pics de diffraction nous informe de la présence d’un
mélange de phases dés 180°C a savoir une phase métallique correspondant a du bismuth
métallique et une autre correspondant a NBT. Nous pouvons noter que I’intensité de la phase
métallique s’accroit avec la température de traitement ce qui traduit une accentuation de la
réaction de réduction du précurseur de bismuth (111) déja observée dans la section portant sur
les synthéses solvothermales non-hydrolytiques. 11 est a noter 1’allure fortement asymétrique
des deux premiers pics de diffraction de la phase pérovskite. Plus particuliérement, cette forte

asymétrie du pic le plus intense tend a s’estomper de 160°C a 200°C.

Dans le cas des poudres obtenues avec une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium
de concentration 6 mol.L™ (Figure 101), nous constatons sensiblement la méme évolution
que précédemment, la cristallinité semble s’accroitre lorsque 1’on passe de 160°C a 200°C.

On peut noter 1’apparition de bismuth métallique que dans le cas du mélange traité a 200°C.
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En outre, pour les diagrammes de diffraction correspondant & des températures de traitement
de 160°C et 180°C, on remarque la disparition progressive des deux « épaulements » situés a
gauche des deux premiers pics de diffraction de la pérovskite NBT.

® : Bi métallique . ¢ : Na, sBiy s TiO; pérovskite
* : Bi,Ti;O,,

Intensité (U.A.)

10 20 30 40 50 60
26 (°) CuKa,

Figure 100 : Diagrammes de diffraction des rayons X en mode 0-20 de poudres obtenues dans le cas
d’oléates métalliques dilués dans du 1-héxadécene et d’'une phase aqueuse constituée de soude a 3 mol.L™
pour des températures de traitement de : (a) 160°C, (b) 180°C et (c) 200°C.

® : Bi métallique ¢ ¢ : Nay sBiy s TiO; pérovskite

¢ : Nag sBig sTi; O,y

Intensité (U.A.)

10 20 30 40 50 60
26 (°) CuKa,

Figure 101 : Diagrammes de diffraction des rayons X de poudres obtenues dans le cas d’oléates métalliques
dilués dans du 1-héxadécéne et d’une phase aqueuse constituée de soude 3 6 mol.L™* pour des températures
de traitement de : (a) 160°C, (b) 180°C et (c) 200°C.

11 est difficile d’identifier de maniére univoque ces phases transitoires qui semblent se
défavoriser en faveur de la phase pérovskite a mesure que la température de traitement
solvothermale s’accroit en raison du faible nombre de pic de Bragg correspondant a ces
phases. Cependant, la superposition partielle de plusieurs pics de cette phase transitoire, ou
phase précurseur, avec la phase pérovskite pourrait orienter son identification vers des phases
d’Aurivillius du type BisTizO1, pour les poudres obtenues & partir de soude & 3 mol.L™ et

NaosBigsTi7O27 pour celles obtenues & partir de soude & 6 mol.L™. Ces phases cristallines
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potentiellement précurseurs de NBT sont pauvres en sodium, fait que 1’on pourrait justifier
par le manque de réactivité de I’oléate de sodium ou méme par son transfert préférentiel dans

la phase aqueuse a cause de son caractere ionique fortement marqué.

L’augmentation de la teneur en oléate métallique dans la phase organique pour une
solution aqueuse d’hydroxyde de sodium & 6 mol.L™* et un mélange autoclavé & 180°C a pour
effet de produire un mélange de poudres complexe composeé de particules de NBT, de phases
d’Aurivillius du type NagsBigsTi;O,7, de phase pyrochlore Bi,Ti,O; et de bismuth réduit
comme on peut le constater sur le diagramme de la Figure 102.

® : Bi métallique ¢ : Na, sBij s TiO3 pérovskite
& : Nag sBig s Ti;0,;
A : Bi,Ti,0,

Intensité (U.A.)

10 20 30 40 50 60
26 (°) CuKa,

Figure 102 : Diagramme de diffraction des rayons X en mode 0-20 du mélange de poudres obtenu aprés
augmentation de la teneur en oléates métalliques et une solution de soude 3 6 mol.L™* 2 T=180°C.

De méme, I’utilisation d’un solvant plus polaire, autre que le 1-héxadécene, comme le
toluene pour une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium a 6 mol.L™ et un mélange
autoclavé a 180°C a pour effet immédiat de produire en sortie d’autoclave un précipité qui
n’est plus prisonnier de la phase organique surnageante mais qui décante au fond du réacteur.
Ceci peut se comprendre du fait de la forte polarité du toluene et d’une plus forte tension
superficielle dans ce solvant. L’analyse de ce précipité par diffraction des rayons X est donnée
dans la Figure 103. La poudre est principalement constituée de la phase pérovskite au sein de

laquelle semble subsister une phase intermédiaire du type BisTizO1, et/ou NagsBis5Ti4O1s.
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Figure 103 : Diagramme de diffraction des rayons X en mode 0-26 de la poudre obtenue en utilisant le
toluéne comme solvant plutét que le 1-héxadécéne (180°C et solution de soude 3 6 mol.L™).

Il serait intéressant de poursuivre 1’étude de ces différents mélanges en termes de
durée de traitement ou de milieu plus fortement alcalin, voire méme d’utiliser un agent
activateur autre que la soude comme la tert-butylamine afin de confirmer ces observations. De
méme, il serait intéressant de produire une solution d’oléates de bismuth et de titane sans
sodium afin de provoquer la croissance de ces phases transitoires de type BisTizO1, et/ou
NagsBissTi4O15. Enfin, on peut préconiser soit de réaliser une distillation partielle de la
solution complexe d’oléates métalliques de maniére a éliminer le 1-butanol libéré par 1’ajout
du n-butoxyde de titane (IV) soit d’utiliser le tert-butoxyde de titane (IV) a la place du n-
butoxyde de titane (IV) de maniere a pouvoir chauffer le mélange réactionnel a 200°C sans

risquer d’obtenir des traces de bismuth métallique.

Afin de procéder a une étude morphologique des échantillons obtenus, les suspensions
en sortie d’autoclave ont été lavées, diluées et déposées sur des grilles de microscopie. Nous
avons sélectionné les mélanges correspondants a un traitement thermique de 180°C et des
concentrations en soude de 3 et 6 mol.L™. Les Figure 104 et Figure 105 rassemblent les
différentes micrographies, analyses par diffraction des électrons et analyses chimiques
caractéristiques des échantillons obtenus pour un mélange autoclavé a 180°C et une solution

aqueuse en soude de 3 mol.L™ et 6 mol.L™, respectivement.

161



Chapitre IV — Réalisation d objets de tailles nanométriques sous forme pulvérulente par voies chimiques et

physique

16000 - Cu
14000 - c

12000 -
10000 - .
8000 |

6000 - Ti

4000 -

K Cu Bi
Na " Bi
2000 . A J MB_ K
Bi .
Cr i [\ Bi
6 10 12

14 16

Nombre de coups

8
Energie (keV)

50 nm

250 +

Cu

N

o

o
1

[y

w

o
1

Si

Bi
Cr

w
o
1

Cu

B' .
. i WA A A ®

y 4y y T T " T y T t Y 1

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Energie (keV)

Nombre de coups
)
o

Figure 104 : Micrographies obtenues par microscopie électronique en transmission de la poudre obtenue
avec une concentration en soude de 3 mol.L™ 3 180°C : (a) grain de NBT, (b) SAED correspondant, (c) Analyse
chimique semi-quantitative par EDS, (d) Plus fort grandissement, (e) Focalisation sur la bordure et apparition

des nodules cristallisés sous le faisceau et (f) Analyse semi-quantitative par EDS de la périphérie de I’lamas.
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Figure 105 : Micrographies obtenues par microscopie électronique en transmission de la poudre obtenue
avec une concentration en soude de 6 mol.L™* 3 180°C : (a) grain isolé de NBT, (b) SAED associée, (c) autres
grains de NBT, (d) SAED associé, (e) Analyse chimique semi-quantitative par EDS et (f) grains de NBT obtenus
a 200°C.
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Le grain (a) observé dans la Figure 104 posséde une morphologie quelconque avec
cependant quelques excroissances latérales de forme rectangulaire. La diffraction électronique
en sélection d’aire associée (b) témoigne de la nature pseudo-cubique et monocristalline du
grain et I’analyse chimique EDS (c) indique bien la présence semi-quantitative des éléments
chimiques de la phase pérovskite NBT. Cependant, la forme inhabituelle des taches de
diffraction pourrait traduire une réalité polycristalline du grain composé alors de cristallites
faiblement désordonnés les uns par rapport aux autres. A plus fort grandissement (d), on peut
observer le pourtour de cet 1lot ou amas et notamment dénombrer un grand nombre d’arétes
cubiques qui viennent corroborer la nature polycristalline de cet Tlot comparable & un
mésocristal. Sur la derniére micrographie (e), nous avons assisté a 1’apparition de nodules
cristallisant sous le faisceau d’électrons. En effectuant une analyse EDS (f) sur la frontiere de
I’amas et en sélectionnant le diaphragme de sélection d’aire le plus fin, nous avons pu
enregistrer le diagramme d’énergie qui indique essentiellement la présence de bismuth. Nous
pouvons donc supposer que les grains de matiére sont enveloppés d’une fine couche amorphe
riche en bismuth conduisant a des nodules cristallins de Bi,O3 ou Bi;,TiO,o comme le propose
Hu et al. [213]. Nous avons pu également trouver quelques grains isolés de forme plutot
cubique sur les grilles de microscopie investiguées mais majoritairement ces architectures

complexes mesurent plusieurs centaines de nanomeétres.

L’analyse de la Figure 105 pour une poudre obtenue & 180°C avec une solution de
soude & 6 mol.L; indique que nous n’avons pas trouvé d’architectures comparables mais
uniquement des grains de forme cubique plus ou moins nette (a) et (c) mesurant entre 60 et 80
nm d’aréte. La structure cristalline pseudo-cubique a été vérifiée au moyen de la diffraction
par sélection d’aire (b) et (d). Enfin, I’analyse chimique EDS (e) confirme la présence des
trois cations présents dans NBT. L’¢lévation de température de 180°C a 200°C pour une
solution de soude & 6 mol.L™ ne modifie pas I’aspect des grains de pérovskite comme on peut
le voir sur la micrographie (f). Les grains observés possédent des arétes allant de 50 a un peu

plus de 100 nm.

Nous venons de présenter les résultats préliminaires obtenus dans le cadre de
cette synthése solvothermale hybride basée sur un systeme liquide biphasé encore jamais
utilisée pour la synthese de composés a base de bismuth. Nous avons réussi a synthétiser
des particules correspondant a la phase pérovskite NBT présentant d’aprés les clichés de

microscopie électronique un caractére dispersé et isolé. L’aspect quantitatif de cette
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dispersion reste a prouver expérimentalement. Le procédé est néanmoins sensible
thermiquement puisque nous avons encore une fois rencontré un phénomene de
réduction du précurseur de bismuth en bismuth métallique imposant I’utilisation de
température moderée inférieure a 200°C et une forte alcalinité de la phase aqueuse.
Dans ces conditions, nous avons détecté la cristallisation de phases intermédiaires ou
transitoires potentiellement assimilables a des phases d’ Aurivillius plus ou moins sodées,
BisTi3O12, NagsBigsTi7O2; et NagsBissTi4015. Le modeéle thermodynamique de stabilité
de phases développé par Lencka et al. [125] prédisait la relative stabilité du titanate de
bismuth (BisTi3O12) en solution aqueuse pour des teneurs en hydroxyde de sodium
inférieure & 4/6 mol.L™. De méme, Trelcat et al. [212] et Lencka et al. [125] ont montré
expérimentalement que I’inclusion de cations alcalins dans les pérovskites en synthése

hydrothermale était difficile a moins de travailler dans des zones de fortes alcalinités.
11.3.4. Mécanisme proposé de formation des nanoparticules de NBT

Nous supposons que, dans les premiers stades du procédé, des grains de phases
d’Aurivillius transitoires cristallisent a I’interface des deux phases du milieu réactionnel. Ces
nuclei ou premiers cristallites subissent ensuite un traitement solvothermale qui les
convertisse en phase pérovskite. Il est notoire que la maille fortement anisotrope des phases
d’Aurivillius provoque la formation de grains possédant I’aspect de plaquettes sous 1’effet
d’une croissance cristalline perpendiculairement a la direction ¢ de la maille élémentaire. Ces
plaquettes, une fois formées a I’interface des deux phases liquides, diffusent dans la phase
organique ou elles subissent un traitement solvothermale conduisant a leur attachement
orienté et conjointement a la transformation solide-liquide de la structure d’Aurivillius en
pérovskite NBT. Cette transformation chimique proche d’une transformation topotactique
permet de préserver ’aspect d’amas plaquettaire a faible mosaicité dont on peut percevoir
I’effet dans les figures de diffraction électronique. L’influence de la teneur en soude se
traduirait par la pression chimique s’exergant sur les précurseurs proches de I’interface et sur

la vitesse de nucléation et de formation des espéces hydroxylées et des phases cristallines.

A faible teneur en soude, la formation de plaquettes de phases d’Aurivillius du type
BisTi3O12 serait prépondérant et conduirait le systéme a subir un phénomeéne d’attachement
orienté autant latérale que parallelement aux plaquettes. Ces amas ou fTlots subiraient
parallelement la conversion chimique « topotactique » en pérovskite conduisant a un Tlot

semblable & un mésocristal.
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A plus forte teneur en soude, la formation de plaquettes de phases d’Aurivillius du
type NaosBigsTi;O,7 est également effective mais la condensation elle-méme activée par la
forte teneur en soude favoriserait principalement la transformation topotactique et
n’entrainerait qu’une agrégation plaquettaire par attachement orienté parallélement aux

feuillets d’oxyde de bismuth.

Au cours du traitement solvothermale, il est possible que des processus de dissolution-
précipitation soient également a 1’ceuvre vu que la fonctionnalisation et la protection stérique
due a la présence d’acide oléique n’est pas totalement efficace (grains mesurant plusieurs
dizaines de nanométre). Une redissolution et une recristallisation expliqueraient 1’aspect

fortement marqué des arétes visibles sur certains grains.

Nous pouvons formuler une derniére hypothése concernant la forte asymétrie des pics
de diffraction de la phase pérovskite formée. En effet, elle peut étre le résultat de résidus de
grains de phases d’Aurivillius non convertis et/ou trouver son origine dans la « mémoire
morphologique » liée a sa genése et plus précisément dans 1’existence de fautes d’empilement
issues de la conversion de la phase d’Aurivillius supposée comme précurseur de la phase

finale.

I11. Elaboration de nanoparticules par ablation laser pulsée en milieu liguide

La derniére partie de ce chapitre traite des travaux préliminaires concernant
I’élaboration de nanoparticules par ablation laser pulsée en milieu liquide. Comme il a été
évoqué lors de I'introduction, cette voie physique de synthése de nanoparticules serait tres
originale dans le cas d’un matériau oxyde aussi complexe que NBT (c’est-a-dire possédant

trois cations).

Les paramétres expérimentaux sur lesquels nous pouvons jouer sont :

- la nature de la cible : nous avons opéré avec la méme cible (cible de NBT enrichie
par 10% molaire en Na) que celle utilisée de facon classique pour les dép6ts de NBT effectués
dans I’enceinte d’ablation laser placée sous atmosphére de dioxygene.

- la nature du solvant : les solvants retenus au départ furent I’eau, 1’isopropanol ainsi
qu’un mélange eau-isopropanol. Tres rapidement, nous avons cantonné nos recherches a

I’utilisation unique de I’eau.
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- la fluence du laser : cette derniére est fixée autour de 4 J/cm? ; valeur utilisée lors des

expériences « classiques » de PLD.

D’autres paramétres tels que la longueur d’onde du laser sont fixés (ici A = 248 nm).
Nous essayons également d’avoir systématiquement la méme hauteur de liquide au-dessus de
la surface de la cible, de maniére a ce que I’absorption du rayonnement laser par cette derniére

soit toujours la méme.
I11.1. Généralités — Mise en évidence de la présence de particules en solution

Le premier point consiste a impérativement commencer par purifier 1’eau osmosée.
Ainsi, nous effectuons une distillation, puis nous récupérons ’eau distillée qui sera ensuite

employée lors des futures expérimentations.

Suite a la phase de dépot, puis a I’étape de filtration, I’absorption optique par la
solution obtenue est mesurée dans la gamme de longueurs d’onde allant de 800 a 200 nm. La
Figure 106 représente cette absorption du rayonnement par la solution (nommée de fagon trés
originale solution (1)). La comparaison avec la solution d’eau pure (solution référence)
montre qu’il existe une réelle différence avec la solution (1), et suggére donc que cette
derniére contienne effectivement des particules absorbant dans cette gamme de longueurs
d’onde.

Remargue : Par souci de concision du manuscrit, les données d’absorption optique des
diverses solutions obtenues ne seront dorénavant plus représentées car I’interprétation des
courbes est toujours la méme ; & savoir que les solutions contiennent effectivement des

particules.

1.75
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1.50 —o — eau distillée + particules 1

125 ;
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Figure 106 : Absorption du rayonnement par : (a) la solution référence d’eau pure, (b) la solution 1.
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I11.2. Détection des particules par diffraction des rayons X

Quelle que soit la solution obtenue (solutions (2), (3) et (4) - voir apres), la densité des
particules présentes en solution demeure assez faible. Nous avons donc essayé de concentrer
les solutions en procédant a une évaporation lente du solvant (chauffage modéré pour éviter
un éventuel grossissement des particules), de maniére a reécolter un « fond de bécher » ou les
particules se seraient concentrées. Quelques gouttes de cette solution concentrée ont alors été
déposées sur un substrat monocristallin de saphir-c : en laissant ces quelques gouttes
s’évaporer, un mince « film » contenant les particules se forme alors. Par diffraction des
rayons X, il nous a malheureusement été impossible de détecter un quelconque signal

provenant de ces particules, et ce malgré un temps de pose suffisamment long !

Ainsi, la seule technique nous permettant d’imager les particules synthétisées,
d’accéder a leur structure et d’identifier la nature des éléments chimiques effectivement

présents sera la microscopie électronique en transmission (TEM).

111.3. Observation des nanoparticules par microscopie électronique en

transmission

NB : Conscients du fait que la réduction de la taille des images ne permette plus de
clairement identifier 1’état cristallisé ou bien amorphe des nanoparticules, nous représentons

systématiquement toutes les images nécessaires a la bonne lecture du manuscrit en Annexe 4.

NB : Tous les clichés de diffraction en sélection d’aire présentés dans ce document

sont obtenus pour une longueur de chambre de 1000 mm !
111.3.1. Ablation effectuée dans une eau distillée pure et tempérée

La Figure 107 correspond a la premiere observation des nanoparticules. On constate
que la densité des particules est trop importante pour réaliser une imagerie correcte.
Néanmoins, le cliché de diffraction des électrons en sélection d’aire (Figure 107b), avec
seulement la présence de deux anneaux diffus, montre clairement que les nanoparticules
élaborées sont totalement amorphes. Ces anneaux correspondent a des distances inter-

réticulaires s’étalant entre 2,67 et 3,21 A, puis entre 2,02 et 2,18 A approximativement.

168



Chapitre IV — Réalisation d objets de tailles nanométriques sous forme pulvérulente par voies chimiques et

physique

Figure 107 : (a) (Grandissement x100 000) : observation des nanoparticules synthétisées dans la solution (1),
sans aucune dilution. (b) Cliché correspondant de diffraction électronique en sélection d’aire. (c)
(Grandissement x300 000) : observation des mémes nanoparticules, apreés dilution d’un facteur 3

Ainsi, la solution (1) mere a été diluée 3 fois pour pouvoir visualiser plus
convenablement les nanoparticules (Figure 107c). Nous pouvons constater que les tailles des
nanoparticules sont toutes inférieures a 10 nm, avec néanmoins une certaine dispersion, et des
formes souvent sphériques mais également allongées et/ou écrasées. Les particules sont le
plus souvent bien séparées, méme si certaines semblent également agglutinées les unes aux
autres. Enfin, les nanoparticules semblent toujours amorphes, dans une tres forte majorite.
Certaines particules, plutét les toutes petites, peuvent parfois étre cristallisées ; pour d’autres,

la cristallisation in situ sous le faisceau d’électrons a également pu étre constatée.

En outre, une analyse de la composition chimique par sonde locale EDS est
systématiquement effectuée sur chaque zone observée. Pour diverses raisons, notre avis est
qu’il est extrémement délicat de réaliser une analyse quantitative de la composition chimique
de ces nanoparticules. Ainsi, les données relatives a ces mesures seront uniguement

interprétées en termes qualitatifs : c’est-a-dire la simple détection des éléments en présence.

Pour cette zone représentative de 1’échantillon, 1’analyse indique que les

nanoparticules contiennent bien tous les éléments cationiques (Na, Bi et Ti).

111.3.2. Ablation effectuée dans une eau distillée salée par NaCl

(concentration 10 mol.L™) et tempérée

Le choix d’utiliser une solution saline, a base de NaCl, se justifie par la volonté

d’augmenter la force F ionique de la solution, définie comme étant égale a :

F= %ZiCi x Z%,  (Equation 2)
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avec : C;: concentration de I’ion i présent en solution, exprimée en mol.L™
Z; : valence de I’ion 1 (sans unité)

F : force ionique, exprimée ici en mol.L™

Une des conséquences de I’augmentation de la force ionique de la solution devrait étre
que le potentiel zéta des nanoparticules (représentant la charge électrique qu'une particule
acquiert grace aux ions qui I’entourent quand elle est en solution.) augmente par la méme
occasion. En particulier, dans [153], il est rapporté que I’ajout de NaCl accroit le potentiel
zéta et donc la répulsion entre les nanoparticules. A travers cet ajout, il est donc espéré mieux
controler la dispersion en taille des nanoparticules et éventuellement obtenir des

nanoparticules encore plus petites.

Ainsi, une solution saline présentant une concentration relativement modérée (10

mol.L™) a été tout d’abord testée : elle correspond & la solution (2).

Un premier probléme rencontré est la formation d’une « crodte de sel », venant
quelque peu perturber 1’imagerie des nanoparticules : cette crolte est mise en évidence a
faible grandissement, sur la Figure 108. Il est donc nécessaire d’effectuer les observations au
niveau méme de la membrane de carbone, en espérant y retrouver les nanoparticules issues de
I’ablation : en effet, notre inquiétude est que cette crodte, en se déchirant, emporte avec elle la

matiére & observer.

Le deuxiéme « probléme » est lié a la recristallisation du NaCl lors de 1’évaporation du
solvant. Néanmoins, il s’agit 1a d’un faux probléme car les cristaux de NaCl se formant
présentent des tailles de plusieurs dizaines de microns et il suffit donc tout simplement

d’éviter les zones les incluant.
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CroQte de sel

Figure 108 : Image prise a faible grandissement, de la grille de Cu recouverte de cette croite de sel.

La encore, pour la zone observée, nous avons commencé par vérifier que 1’analyse
¢lémentaire révélait bien la présence simultanée de Na, Bi et Ti. L’¢lément Cl, provenant de

’ajout de NaCl, est bien évidemment également détecte.

Les Figures 109a, b et ¢ représentent une zone typique de I’échantillon analysé, pour
trois grandissements différents. Il est possible de noter que I’échantillon consiste en un
mélange de nanoparticules cristallisées et amorphes : ceci étant plus particulierement mis en
évidence sur la Figure 109c. Pour cette figure en particulier, il est important de préciser que
certaines particules apparaissent amorphes sur les images, simplement par mangue de mise au
point. La quantité de particules cristallisées est donc en réalité plus importante qu’il n’y
parait. Enfin, les mémes commentaires portant sur les nanoparticules peuvent étre établis, a
savoir que :

- elles sont bien séparées la majeure partie du temps, méme si elles peuvent aussi étre

agglutinees

- elles présentent une forme souvent sphérique mais aussi allongée

- la dispersion en taille est finalement assez réduite
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Figure 109 : Observation des nanoparticules synthétisées dans la solution (2) (dilution d’un facteur 10). De
(a) a (c) : Méme zone représentative de I’échantillon, pour différents grandissements allant de x50 000, a
x100 000, puis x300 000, respectivement. NB : (a) On visualise trés bien la trace laissée par ’emploi de la

sonde EDX. (c) Les cercles en pointillés mettent en lumiére certaines des particules cristallisées. En insert :
zoom sur la nanoparticule cristallisée cerclée de rouge. (d) Cliché de diffraction électronique en sélection

d’aire typiquement obtenu pour ces nanoparticules
La Figure 109d montre quant a elle un cliché de diffraction électronique en sélection
d’aire typiquement obtenu sur ce type d’amas de nanoparticules. L’indexation de ce cliché se
fait en commencant par dresser le Tableau 10, qui répertorie la liste des distances inter-
réticulaires d expérimentales fréqguemment observées, ainsi que les valeurs limites minimale

et maximale (« statistique » réalisée a partir de plus de 5 clichés de diffraction).

D mesurées (nm'l) d fréquentes (A) Limites observées pour d (A) Commentaires
1,701-1,831 2,91-2,93 2,87-3,08 | 1* anneau diffus

2°™ anneau (moins) diffus +
2,301 - 2,501 2,175 - 2,185 2,10-2,28 \ . .
Taches de diffraction
2,641 -2,871 1,90-1,91 1,83 — 1,985 Taches de diffraction
3,741 - 4,071 1,33-1,35 1,29-1,40 Taches de diffraction
4,371 -4,781 1,14-1,15 1,11-1,20 Taches de diffraction

Tableau 10 : Liste des diametres D des cercles mesurés et des distances inter-réticulaires d déduites, avec
indication des valeurs limites (min et max) observées. En bleu : contribution purement amorphe ; En jaune :
contribution purement cristallisée ; En vert, hachuré : contribution mixte amorphe et cristallisée.
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On constate ainsi que le cliché de la Figure 109d peut se décrire comme étant la
juxtaposition d’anneaux diffus et de taches de diffraction (ces dernieres pouvant
éventuellement étre superposées a un anneau diffus). Le cliché de diffraction électronique
enregistré résulte donc de la superposition de deux clichés : I’un associ¢ a des particules

amorphes et ’autre a des particules cristallisées, en accord complet avec I’imagerie effectuée.

Le Tableau 11 regroupe quant a lui les distances inter-réticulaires pertinentes
recensées pour de nombreuses phases de nature oxyde (pyrochlore, phases d’Aurivillius,

pérovskite...) connues dans ce systeme chimique a base de titane, bismuth et sodium.

NBT Ti,Bi,0,
dineo (A) lthéo hkl dexp/ diheo dineo (A) lthéo hkl dexp/dthéo
2,75065 999 (/1000) 1. 1. 0 X 3,12953 251 3. 1. 1 X
2,24589 220 1. 1. 1 0,9707 2,9963 999 (/1000) 2. 2. 2 X
1,945 338 2. 0. O 0,9794 2,59487 297 4, 0. O X
1,58809 311 2. 1.1 X 2,38122 167 3. 3.1 X
1,37532 154 2. 2. 0 0,9743 1,83485 273 4, 4. 0 1,0382
1,23013 105 3. 1. 0 0,9308 1,56477 179 6. 2. 2 X
Bi,Ti;O1, Nag s TiaBig sO15
dineo (A) lthéo hkl dexp/Atheo dineo (A) lthéo hkl dexp/Atheo
3,814 16 1. 1. 1 X 3,82306 158 1. O. X
2,97 100 (/100) 1. 1. 7 0,9832 2,92859 999 (/1000) 1. O. X
2,34 33 0. 0. 14 X 2,71529 383 1. 1. X
Bi;;TiOyg 2,25961 187 1. 1. 10 0,9648
dunso (A) lenco hkl exp/Arnéo 1,92 212 2. 0. 0,9922
3,21777 100 3. 1. 0 X 1,6056 264 2. 1. X
2,72011 77 3. 2. 1. X NaBiTi,O¢
2,16905 20 3. 3. 2 1,005 dihéo (A) lthéo hkl dexp/dthéo
1,99252 20 3. 1. 0 0,9561 2,25372 100 (/100) 2. 0. 1 0,9673
1,95139 26 2. 2. 0 0,9762
1,37915 18 4, 0. O 0,9716
1,17621 45 4, 2. 1 0,9735
Nanoparticules amorphes
dexp (A) Commentaires

2,67-3,21A Anneau diffus plus étalé et plus intense

2,02-2,18A Anneau diffus moins étalé et moins intense

Tableau 11 : Liste des distances inter-réticulaires d pertinentes rencontrées dans le cas de nombreuses
phases oxydes a base de Bi, Ti et/ou Na. Dans le cas des nanoparticules amorphes, la gamme d’étalement
des anneaux diffus est indiquée. La croix (X) symbolise une réflexion qui n’est pas visualisée dans les clichés
de diffraction expérimentaux. Surlignée en jaune : la phase la plus probable pour expliquer les distances
inter-réticulaires relevées sur le cliché de diffraction électronique représenté a la Figure 109d.
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Nous constatons donc que les deux anneaux diffus rencontrés ici (Figure 109d)
coincident tres bien avec les deux anneaux diffus évoqués précédemment (Figure 107b) : le
2™ anneau est tout de méme moins diffus. De plus, I’indexation des taches de diffraction
permet de remonter a la nature de la phase cristallisée en présence. Ainsi, le Tableau 11
montre que seule la phase NaBiTi,Og, connue pour étre de symétrie quadratique, pourrait
permettre d’expliquer toutes les distances inter-réticulaires relevées. L’indexation des 4 séries
de taches permet notamment de remonter aux parametres de maille expérimentaux. En
sélectionnant le jeu de distances inter-réticulaires le plus fréquemment rencontrées et en
faisant la moyenne arithmétique des deux bornes minimale et maximale (Tableau 11), on
arrive aux parametres suivants :

a =5,37 A (pour agns = 5,518 A), ¢ = 3,77 A (pour cyeo = 3,907 A), ce qui correspond

a une maille contrainte.

Ainsi, nous pouvons d’ores et déja établir plusieurs conclusions/hypothéses partielles :
- la variation constatée des distances inter-réticulaires s’explique trés
vraisemblablement par des compositions chimiques et/ou des états de contraintes
différents pour les différentes nanoparticules. Cette hypothese parait tout a fait
plausible pour des nanoparticules dont la taille est quasi systématiquement inférieure a
20 nm, d’apres la Figure 109b. Une modification des parameétres de mailles due a une
taille nanométrique a déja été observée pour des nanoparticules de BaTiO3 [230,231].

- méme si la phase cristallisée rencontrée ne correspond pas a NBT, ceci constitue un
premier résultat tres encourageant, a travers le fait que la composition chimique soit
strictement identique a celle de NBT : en effet, NaBiTi,Og = 2 Nag 5Big5TiOs.

111.3.3. Ablation effectuée dans une eau distillée salée par NaCl
(concentration 102 mol.L™) et tempérée

Un essai d’ablation sous liquide a aussi été réalis¢ dans une solution de NaCl plus
concentrée (10 mol.L™), de maniére & augmenter davantage la force ionique du milieu : cette

solution correspond & la solution (3).

L’interprétation des images représentées en Figure 110 doit étre faite prudemment. En
effet, la Figure 110a montre notamment une zone centrale de 1’image avec des nanoparticules
apparaissant clairement plus sombres ; ceci étant trés probablement relié a un contraste

d’origine chimique lorsque les nanoparticules en question contiennent des éléments chimiques

174



Chapitre IV — Réalisation d’objets de tailles nanométriques sous forme pulvérulente par voies chimiques et

physique

plus lourds, tels que le bismuth. Une analyse élémentaire réalisée sur cette zone confirme

indéniablement la présence simultanée de bismuth, de titane et bien sir de sodium.

En revanche, en périphéric de I’image représentée en Figure 110a, et surtout en
dehors des limites de cette image (Figure 111), I’analyse chimique indique une absence totale
de bismuth et de titane au sein des nanoparticules observées : du sodium est bien entendu
détecté systématiquement, en présence de chlore. De plus, dans ces autres zones de
I’échantillon, les nanoparticules sont nettement dispersées. Le cliché de diffraction
électronique en sélection d’aire correspondant (Figure 111d) est différent de tout ce qui a été
observé précédemment (Cf. Figure 109d et Figure 110d). Le cliché de diffraction est la
encore constitué d’'un mélange d’anneaux plus ou moins diffus et de taches de diffraction, ce
qui suggere un mélange de nanoparticules amorphes et cristallisées, en accord avec I’image a
plus fort grandissement (Figure 111c). La Figure 111d dresse également la liste des distances
inter-réticulaires rencontrées. A 1’heure actuelle, nous ne parvenons pas a indexer ce cliché de

diffraction mais une (ou des) phase(s) contenant Na, O et/ou CI (sans Bi, ni Ti) sont

certainement a 1’origine des taches de diffraction : il ne s’agit toutefois ni de NaCl, ni de

Na,O, ni de NazOCI.

D mesurés Distances Cetaife |
(nm™) inter-réticulaires (A)
1,801 2,91 Anneau un peu diffus + Taches
2,411 2,17-2,18 Anneau plus diffus + Taches
2,761 1,90 Taches
2,831 1,85 Taches supplémentaires
3,951 1,33 Téaches
4,591 1,14 Taches
4,801 1,09 Taches supplémentaires

Figure 110 : Observation des nanoparticules synthétisées dans la solution (3) (dilution d’un facteur 10). De
(a) a (c) : Méme zone de I’échantillon, pour des grandissements de x50 000, x100 000 puis x250 000,
respectivement. (a) La zone plus sombre a cause de la présence d’éléments plus lourds (tel que le bismuth)
est mise en évidence par le cercle en traits pointillés. (d) Cliché de diffraction électronique - Liste des
diametres D des cercles mesurés - Distances inter-réticulaires d déduites — Commentaires. Les distances
inter-réticulaires regroupées par couleurs peuvent correspondre a deux phases présentant la méme
structure, mais avec une composition chimique légerement différente.
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D mesurés | Distances inter- | Commentaires
(nm™) | réticulaires (A)
Anneau
2,431 2,16 légerement
diffus + Taches
2,791 1,88 Quelques taches
3,941 1,33 Quelques taches
4,351 1,20-1,21 Anneau
tres diffus

Figure 111 : De (a) a (c) : Images obtenues a différents grandissements (x50 000, x100 000 et x300 000,
respectivement), en dehors des limites de la Figure 110a. (c) : Les cercles en traits pointillés mettent en
évidence les nanoparticules cristallisées. (d) Cliché de diffraction électronique en sélection d’aire - Liste des
diametres D des cercles mesurés - Distances inter-réticulaires d déduites — Commentaires.

Tout ceci étant maintenant précisé, nous pouvons revenir a la Figure 110, qui
correspond aux types de zones nous intéressant (détection de Bi, Ti et Na). Cette figure, et
plus précisement la Figure 110c, permet de mettre en évidence une différence marquante et
conséquente par rapport a 1’échantillon précédent, a savoir que les nanoparticules sont pour

beaucoup d’entre elles cristallisées.

L’analyse complémentaire du cliché de diffraction électronique (Figure 110d) révele
plusieurs informations :

- tout d’abord, les anneaux diffus sont nettement moins prononcés : ceci traduit d’un
point de vue «diffraction » exactement la méme information que celle fournie
directement par 1’imagerie (Figure 110c), a savoir que la quantité de nanoparticules
amorphes est beaucoup plus réduite.

- le relevé de la majeure partie des distances inter-réticulaires coincide avec celui fait
plus haut. Néanmoins, des tiches supplémentaires apparaissent, situées sur d’autres
cercles de diametres supérieurs. Nous supposons qu’il s’agit davantage de la
superposition de deux clichés de diffraction provenant de deux phases présentant la
méme structure, mais avec une composition chimique probablement légérement
différente ; ceci conduisant alors a deux valeurs de parametres de maille différents (la
phase responsable des taches de diffraction supplémentaires présentant dans ce cas un
paramétre de maille plus petit). Finalement, comme seulement quelques taches de
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diffraction supplémentaires sont relevées, cela signifie que la proportion de

nanocristaux correspondante est plus limitée.

Ces différences notables nous conduisent a formuler I’hypothése suivante. Il
semblerait qu’il existe un effet de seuil en terme de concentration d’espéces ioniques
dissoutes en solution aqueuse; seuil au-dela duquel il est possible d’obtenir des
nanoparticules cristallisées alors que dans le cas de I’eau pure, les nanoparticules observées
sont quasiment toutes amorphes. De nouvelles expériences doivent étre renouvelées afin de
pouvoir tirer des conclusions définitives quant a I’existence ou non d’un réel effet de seuil de

concentration sur la cristallisation des nanoparticules en solution aqueuse.

Remarque concernant les parties b) et c) : L’ajout de NaCl provoque néanmoins un

probléme relié au fait méme que le sodium est aussi un des éléments chimiques propres a
NBT. Des essais similaires ont été réalisés en utilisant du KCI en remplacement de NaCl,
avec les mémes concentrations, de maniere & obtenir un effet similaire au niveau de la force
ionique de la solution. Malheureusement, ces essais se sont révélés pour 1’heure totalement
infructueux, principalement a cause de la formation d’une crotte de sel encore plus épaisse et

surtout non déchirée, empéchant ainsi toute observation satisfaisante.
111.3.4. Ablation effectuée dans une eau distillée pure et frémissante

Le fait que I’analyse chimique soit quelque peu « perturbée » par I’addition de NaCl
nous a conduits a revenir a ’utilisation simplifiée de 1’eau distillée pure comme solvant, avec
une modification par rapport a la partie 111.3.1). Ainsi, nous avons eu 1’idée de travailler non
plus dans une solution tempérée, mais plutot de partir d’une solution d’eau chaude, venant
juste de frémir : cette solution est nommée solution (4). Nous espérons ainsi découvrir si la
chaleur apportée par le milieu jouera ou non un réle quelconque sur la cristallisation des

nanoparticules.
L’analyse de cet échantillon a permis de mettre en évidence deux types de zones :

® une premicre zone (zone I), presque identique en terme d’imagerie a ce que nous
avons pu visualiser jusque-la (& savoir un mélange de nanoparticules amorphes et
cristallisées), et ou le cliché de diffraction électronique est également similaire (voir distances
inter-réticulaires relevees). Les particules semblent toutefois plus grosses, de fagon moyenne.

Tout ceci est présenté en Figure 112.

177



Chapitre IV — Réalisation d objets de tailles nanométriques sous forme pulvérulente par voies chimiques et

physique
D mesurés |Distances inter- .
-1 (o . Commentaires
(nm™)  |réticulaires (A)
er I
1,831 286-287 |+ 2nneau (plus)
! ! ! diffus
eme
2" " anneau
2,501 2,10 (moins) diffus +
Taches
2,871 1,83 Taches
4,071 1,29 Taches
4,781 1,11 Taches

Figure 112 : Zone | - Observation des nanoparticules synthétisées en solution (4) (dilution d’un facteur 10).
(a) Image obtenue pour grandissement x300 000. (b) Cliché de diffraction électronique - Liste des diametres
D des cercles mesurés - Distances inter-réticulaires d déduites — Commentaires.

® une deuxiéme zone (zone II) d’aspect différent, avec des nanoparticules
généralement plus grosses (souvent de tailles supérieures ou égales a 10 nm) et pour beaucoup
cristallisées. Le cliché de diffraction électronique est également différent, avec de nouvelles
distances inter-réticulaires relevées et des anneaux diffus moins prononcés. Tout ceci est

résumé en Figure 113.

Distances inter-

e . o Commentaires
réticulaires (A)

D mesurés (nm’l)

1,411 3,72 Taches de diffraction
2,031 2,58 Taches de diffraction
2461 213 Anneau diffus +

guelques taches de diffraction

2,841 1,85 Quelques taches de diffraction

Figure 113 : Zone Il : Observation des nanoparticules synthétisées en solution (4) (dilution d’un facteur 10).
De (a) a (d) : images obtenues pour des grandissements de x50 000, x100 000, x200 000 et x500 000,
respectivement. (c) Le cercle en traits pointillés repére le cristal imagé en (d). (e) Cliché de diffraction
électronique en sélection d’aire représentatif de la zone - Liste des diamétres D des cercles mesurés -
Distances inter-réticulaires d déduites — Commentaires.
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Ainsi, par rapport & ce qui a été observé précedemment, de nouvelles taches de
diffraction correspondant a des distances inter-réticulaires d de 3,72 et 2,58 A sont constatées
sur le cliché de diffraction électronique (Figure 113e également représentée en Annexe 3).
D’apres le Tableau 11 en page 173, aprés avoir passe en revue les différentes distances inter-
réticulaires théoriques pour les différents oxydes envisageables dans ce systéeme chimique, il
est possible de conclure que seule la phase NBT permettrait d’expliquer la présence de toutes
les taches de diffraction. D’autres phases oxydes (pour les réflexions les plus inenses) qui ne

sont pas observées.

Pour les quatre premieres réflexions (hkl) de NBT, le Tableau 12 montre
effectivement le relativement bon accord existant entre les distances inter-réticulaires
théoriques et expérimentales. L’analyse des valeurs des distances inter-réticulaires conduit a
une maille considérée comme cubique, et présentant un paramétre a = 3,72 A contraint. La
encore, pour les mémes raisons que celles évoquées plus haut, le fait que le paramétre de
maille soit contraint est tout a fait acceptable, étant donné qu’il s’agit 1a de nanoparticules de
tailles aux alentours de 10 nm [230,231]. En outre, il est également fort probable qu’associée
a cette contrainte, la steechiométrie ne soit pas parfaitement respectée au sein de ces

nanocristaux.

NBT
dinso (A) ltheo (hkl) dexp/ dingo
3,89000 108 1. 0. O 0,9563
2,75065 999 (/1000) | 1. 1. O 0,9380
2,24589 220 1. 1. 1 0,9484
1,945 338 2. 0. O 0,9512

Tableau 12 : Liste des distances inter-réticulaires théoriques pour quatre réflexions (hkl) de NBT -
Comparaison aux distances inter-réticulaires expérimentales constatées sur le cliché de diffraction
représenté en Figure 113.

111.3.5. Inhomogénéité de I’échantillon

Les deux types de clichés de diffraction électronique mis en évidence soulignent le fait
que D’échantillon soit inhomogéne. En fait, il s’agit davantage d’une inhomogénéité
structurale, avec deux phases cristallisées différentes en présence, ainsi que certaines
nanoparticules qui demeurent toujours amorphes. L’inhomogénéité de nature chimique doit
étre en revanche plus restreinte (méme si elle existe bien évidemment), dans le sens ou les

phases cristallisées rencontrées sont NBT et NaBiTi,Og (Cf. méme composition chimique).
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L’inhomogénéité structurale des nanoparticules pourrait finalement trés bien étre
inhérente aux conditions expérimentales employées. D’aprés nos observations, nous serions
effectivement tentés de croire que la température de 1’eau semble étre aussi (avec la force
ionique de la solution) un parametre crucial quant a une éventuelle cristallisation des
nanoparticules. Or, au départ des 15 mn de manipulation, la température doit étre
probablement voisine des 80°C (eau frémissante). A la fin des 15 mn, I’cau avait déja refroidi
et sa température ne devait guére dépasser les 30°C (volume d’eau relativement limité et donc
refroidissement malheurcusement assez rapide au contact de I’air). La partie 111.3.1) nous a
montré que lorsque le procédé d’ablation sous liquide était conduit dans I’eau tempérée, les
nanoparticules élaborées étaient amorphes. Ainsi, les disparités structurales constatées
pourraient simplement venir du parameétre « température » qui a donc varié tout au long de

I’expérience.

Dans le futur, afin de confirmer I’hypothése d’un effet de la température sur 1’état
(cristallin ou amorphe) des nanoparticules, nous envisageons donc de réaliser les trois
expériences suivantes :

- travailler avec une eau distillée sortant du frigo (température de I’ordre de 5°C)

- travailler de nouveau avec une eau distillée tempérée (température de 1’ordre de 20-

25°C)

- travailler avec une eau distillée toute juste bouillie (température de 100°C au départ),

en préchauffant le support métallique qui sert a mettre en rotation la cible. Ainsi, nous

espérons que la température de 1’eau descendra suffisamment lentement pour rendre le

plus clairement compte de 1’effet d’'une augmentation nette de la température.

1VV. Conclusion du chapitre 1V

L’objectif du travail présenté dans ce chapitre était d’obtenir des nanoparticules de
NBT par des méthodes de synthése aux performances confirmées ou novatrices, aussi bien
chimiques que physique. Plusieurs méthodologies de synthese par voies chimiques ont été
testées : un procédé sol-gel, une syntheése hydro- ou solvothermale et une synthése basée sur
I’hydrolyse controlée des précurseurs métalliques a D’interface entre deux phases non-
miscibles. Concernant la voie physique, des nanoparticules ont été élaborees par ablation laser

en milieu liquide.
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Les poudres obtenues par un procédé sol-gel se présentent sous forme de grains de
taille micrométrique composés de cristallites de 50 nm. La structure pérovskite est obtenue
apres calcination a 650°C. Cette étape de calcination est responsable de la taille importante et
de la large distribution en taille des agrégats formés. En effet, sans étape de calcination (juste
séchage a 200°C), les cristallites obtenus sont alors nanométriques mais possedent une
structure pyrochlore.

La voie hydrothermale conventionnelle permet d’obtenir une poudre composée de
grains sphériques d’environ 500 nm eux-mémes composés de cristallites de formes cubiques.
Des petits nodules cristallisés d’une dizaine de nm sont observés a la surface de ces
cristallites : il s’agit 1a d’une phase riche en Bi (oxyde de bismuth Bi,O3, Bi2TiO5, etc ?).
Différents parametres de cette synthese dite conventionnelle ont été modifiés. La
concentration en soude optimale s’avére étre de 12 mol.L™. L’utilisation d’un chauffage
micro-ondes permet de diminuer les temps de traitement thermique et modifie drastiquement
la morphologie des grains de NBT dans le cas d’un traitement d’une heure. En revanche, le
caractere agrégé des particules primaires n’est pas influencé. L’utilisation d’'un mélange de
co-solvants (eau + éthanol) modifie également la morphologie des grains dont certains ont
subi une croissance exacerbée sous la forme de cubes de plusieurs micrometres lorsque la

fraction volumique d’éthanol est augmentée.

La voie solvothermale ne nous a pas permis d’obtenir une poudre pure de NBT
possedant une structure de type pérovskite en raison d’une trop grande sensibilité des
précurseurs de bismuth testés et prompts a se réduire en bismuth métallique. Il est cependant
possible de limiter cette réduction par I’emploi d’acétophénone comme solvant conjugué au
nitrate de bismuth et d’un milieu modérément enrichi en hydroxyde de sodium. Nous avons
alors obtenu un mélange essentiellement biphasé composé de la phase pérovskite NBT et

d’une phase riche en bismuth et en titane, affiliée a une phase d’Aurivillius.

Les résultats préliminaires obtenus dans le cadre de la synthése solvothermale hybride
basée sur un systeme liquide biphasé ont montré qu’il était possible de synthétiser des
particules correspondant a la phase pérovskite NBT, particules semblant présenter un
caractére isolé et disperse. Un phénomeéne de réduction du précurseur de bismuth en bismuth
métallique a toutefois été mis en évidence. L’ utilisation de températures modeérées inférieures

a 200°C et d’une forte alcalinité de la phase aqueuse limitent néanmoins ce phénomene.
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Enfin, dans le cas de I’ablation laser en milieu liquide, plusieurs paramétres impactant
sur les nanoparticules formées sont constatés, tels que la concentration en espéces ioniques
dissoutes et la température de 1’eau utilisée. En effet, des nanoparticules amorphes ont été
obtenues dans de 1’eau froide, tandis qu’un mélange de nanoparticules cristallisées et
amorphes a été observé dans une solution de chlorure de sodium concentrée a 10 mol.L™.
Les particules cristallisées ont été identifiées comme étant NaBiTi,Os. En augmentant la
concentration de la solution de chlorure de sodium & 102 mol.L™?, la fraction de particules
cristallisée augmente, laissant augurer d’un potentiel effet de seuil de la teneur en especes
ioniques dissoutes (ici Na™ et CI') agissant sur la cristallisation. Enfin, le fait d’utiliser de I’eau
frémissante comme solvant semble permettre 1’obtention majoritaire de nanoparticules
cristallisées, avec toutefois des nanoparticules amorphes toujours observables. Une partie des
nanoparticules cristallisées peut étre identifiée comme étant toujours NaBiTi,Os, tandis que
I’autre partie correspond bien & la phase NBT recherchée. Nous rappelons qu’il s’agit la
d’essais préliminaires et que la répétabilité des expériences devra impérativement étre

veérifiée. Les résultats obtenus sont néanmoins extrémement prometteurs et encourageants.
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Ce chapitre décrit | ’étude de la croissance de nano-objets supportés et isolés sur des
substrats monocristallins de saphir-c vicinaux, de saphir-c plan et de SrTiO3 orientés (001) et
(011). Avoir un support pour ces objets s’ avérera nécessaire pour les mesures électriques, a
condition que ce dernier soit un support conducteur, celui-ci faisant alors office d’électrode
inférieure. De plus, avoir des objets isolés permet de s’affranchir des influences
électrostatiques des objets voisins lors des caractérisations électriques et piézoélectriques.
Ces objets ont eté réalisés par voie chimique (dép6t chimique en phase liquide) et par voie
physique (dépdt par ablation laser pulsée). Afin d’étudier la possibilité d’organiser les nano-
objets, des substrats vicinaux de saphir-c ont été utilisés. Dans un premier temps seront
présentés les nano-objets réalisés par les deux voies sur des substrats nus, puis ceux réalisés
sur substrats préalablement recouverts d’une électrode inférieure de platine. Finalement,
seules les propriétés électriques locales des nano-objets de NBT élaborés par PLD ont pour

[’heure été mesurées.

I. Nature des différents substrats utilisés

La croissance des nano-objets a été effectuée sur des substrats de différentes natures.
On recense les substrats suivants : le saphir-c (c-Al,O3), le saphir-c vicinal avec un angle de
désorientation de 5° le long de la direction [011] (c-Al,O3 miscut), schématisé sur la Figure
114 et le titanate de strontium (001) et (011). L’obtention de nano-objets supportés sur ces
divers substrats, contrairement a la «simple » obtention de nano-objets sous forme
pulvérulente, constituera la premiére étape vers la mesure ultérieure des propriétés électriques
(notamment piézoélectriques) de ces objets. L’utilisation de substrats vicinaux permet, quant
a elle, dans certains cas, d’organiser ces nano-objets grace & la présence de marches

atomiques a la surface du substrat.
I.1. Substrats vicinaux c-Al,O3

Une surface dite vicinale est obtenue en désorientant d’un angle 6 un plan
cristallographique (hkl) (par exemple (001)). Cette denomination est généralement utilisée
tant que I’angle de désorientation, également appelé miscut, reste inférieur a 10°. Une surface
vicinale idéale est constituée de terrasses d’orientation (hkl), de largeur L, bordées par des
marches atomiques équidistantes, de hauteur h, la direction A des arétes etant 1’axe de

désorientation (Figure 114).
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Figure 114 : Schéma d’une surface vicinale parfaite le long de la direction A [011], h hauteur de la marche, L
largeur de la terrasse, 0 angle de désorientation de la surface.

L’étude de ces surfaces a été sujette a plusieurs publications puisqu’elles peuvent
servir de substrats appropriés pour la croissance de différentes nanostructures telles que des
nanofils [232] ou bien des Tlots alignés le long des marches [233]. Des marches plus
prononceées peuvent étre obtenues par traitement thermique a relativement basse température
(~1100°C) a condition d’avoir une valeur initiale d’angle de miscut suffisamment importante
(supérieure a 3°) [234]. Les marches du substrat se rassemblent alors par paquets, par
diffusion de surface (step-bunching) [235].

1.2. Traitement thermique des substrats vicinaux c-Al,O3

Les substrats c-Al,O3 miscut ont donc préalablement subi un traitement thermique a
1350°C durant 24h sous air afin de rassembler les marches. Ce regroupement de marches
donne lieu a une structure périodique. Initialement, le saphir-c vicinal présente des marches
élémentaires et uniformes de hauteur c/6 (~0,22 nm) [236]. Aprés traitement thermique, on

observe des marches moins uniformes possédant une hauteur d’environ 8 nm (Figure 115).

Figure 115 : Observation par AFM de : (a) La surface d’un substrat de saphir-c vicinal (angle de miscut 5°)
apres traitement thermique sous air a 1350°C durant 24h. (b) Profil correspondant.
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I1. Nano-objets de NBT réalisés sur substrats nus

Cette partie traite de 1’élaboration de nano-objets de NBT par voie physique et par voie
chimique sur des substrats nus de saphir-c vicinaux traités thermiquement ainsi que I’impact

des deux voies sur les caractéristiques structurales et microstructurales des objets.
I1.1. Voie physique

Des nanos-objets de NBT ont été déposés par ablation laser pulsée sur des substrats de
saphir-c traités thermiquement. La stratégie adoptée pour obtenir des nano-objets isolés a éte
de diminuer la quantité de matiére déposée. Pour ce faire, le nombre de pulses laser a été
diminué progressivement. Une cible de NBT identique & celle utilisée pour la réalisation des
films minces (Chapitre I1l) a été employée pour la réalisation des ilots. Les conditions de
dépdts sont identiques a celles employées lors de la réalisation de films minces dans le
chapitre 111, mis & part pour le nombre de pulses, et sont rappelées dans le Tableau 13. Quatre
échantillons différents ont été réalisés pour 50, 100, 200 et 500 pulses laser (Figure 116).

Température du | Pression d’oxygeéne | Distance cible- | Freéquence du | Fluence du
substrat dans I’enceinte substrat laser laser

600°C 2.10™" mbar 50 mm 5 Hz 4).cm?

Tableau 13 : Conditions retenues dans le but de former des nano-ilots par ablation laser pulsée.

Les échantillons obtenus avec un nombre de pulses égal a 50 ou a 100 sont constituées
de grains auto-organisés a la surface du substrat. En effet, il s’avére que la majorité des ilots
s’aligne le long des marches. Ces nano-objets présentent une dispersion en taille importante,
contrairement a ceux obtenus par voie chimique. En effet, ils peuvent étre répertoriés en trois

catégories de tailles : petite, moyenne et grande (Tableau 14).
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Figure 116 : Images AFM des dépots de NBT sur c-Al,0; miscut traités a 1350°C durant 24 h pour des nombres
différents de pulses laser : (a) 50, (b) 100, (c) 200 et (d) 500 pulses. Les profils sont extraits de I'image (a).

Populations Grande

Moyenne Petite

Dimensions latérales Jusqu’a 150 nm

Entre 50 et 100 nm Inférieur a 50 nm

Hauteurs Environ 20 nm

Entre 10 et 15 nm Environ 5 nm

Tableau 14 : Répartition des tailles des nano-objets pour les échantillons réalisés pour 50 et 100 pulses laser.

De plus, on observe un phénomene de coalescence des grains de NBT a la surface du

substrat avec 1’augmentation du nombre de pulses. A 200 pulses et plus, un grossissement

important des grains est clairement visible avec une dénudation du substrat se produisant en

forme d’anneau. Par ailleurs, en observant attentivement la Figure 116b, on remarque cette
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dénudation qui apparait des 100 pulses. Ainsi, les échantillons élaborés pour 200 pulses laser
et davantage se caractérisent par un mélange de zones dénudées et de zones recouvertes de

grains coalescés.

Les échantillons ont été analysés par diffraction des rayons X (Figure 117). L’analyse
des échantillons élaborés pour 200 et 500 pulses indique la présence de la phase NBT, sans
phases secondaires. Pour une quantité de matiere plus faible, aucun pic de Bragg n’est détecté
dans nos conditions expérimentales de mesure. Nous supposons néanmoins que la phase de

NBT formée a 50 et 100 pulses demeure la méme que celle formeée a 200 et 500 pulses.

——500 pulses
200 pulses

——100 pulses

——50 pulses

NBT (011)
NBT (111)
NBT (002)

NBT (001)

NBT (112)

Intensité (U.A. échelle log,,)

10 20 30 40 50 60 70
26 (°), Cuk,,

Figure 117 : Diagrammes de diffraction des rayons X en mode 0-20 collectés sur les échantillons élaborés par
50, 100, 200 et 500 pulses laser. Pour plus de clarté, les diagrammes ont été décalés en intensité.

Cependant, un tel diagramme de diffraction ne permet malheureusement pas de
déterminer la structure cristalline des échantillons. En se basant sur ces données, il est donc
impossible de savoir si nous sommes face a la structure monoclinique [37,38] possédant des
propriétés piézoélectriques ou bien face a une variété polymorphique de plus haute symétrie
(tétragonale, qui est paraélectrique, ou cubique [237,238], [34]) ne possédant pas de
propriétés piézoélectriques.

Bien entendu, la phase escomptée a température ambiante demeure la variété
monoclinique. Néanmoins, la stabilisation d’une variété de plus haute symétrie, normalement
rencontrée a plus haute température ne peut malheureusement pas étre exclue. En effet, des
stabilisations de phases métastables sous forme de couches minces réalisées par ablation laser

pulsée ont déja été observées dans la littérature [239,240].
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Afin d’accéder a des informations structurales, des observations par microscopie
électronique en transmission (TEM) ont aussi été effectuées sur les échantillons élaborés pour
un nombre de pulses laser égal a 50 (Figure 118) et 100. Pour étre observé au TEM,
I’échantillon est découpé en lamelles a I’aide d’une scie a fil, et de I’eau est utilisée comme
lubrifiant. Deux des lamelles ainsi obtenues sont ensuite collées 1’une contre I’autre pour
former un sandwich au milieu duquel sont censes se trouver les objets de NBT. Ce sandwich
est introduit dans un tube en cuivre. Les interstices sont comblés avec de la colle. Enfin, le
tube est découpé pour former des rondelles qui seront amincies d’abord mécaniquement a

I’aide d’une cuveteuse et de pate diamantée puis par bombardement ionique d’argon.

Figure 118 : Observation en section transverse de I'échantillon réalisé pour 50 pulses laser. On note la
présence d’'une gangue amorphe continue a la surface du substrat et I'absence de nano-objets de NBT.

Sur la Figure 118, on observe le substrat de saphir-c vicinal. Les marches, soulignées
en rouge sur la figure, ne sont pas tres nettes, il se peut qu’elles aient été en parties détruite
durant la préparation de 1’échantillon. De plus, il n’y a plus aucune trace des nano-objets de
NBT en surface. La préparation complexe, longue et agressive de 1’échantillon pour
I’observation détruit probablement les objets de NBT. Cette figure met également en évidence
la formation d’une gangue amorphe et continue a la surface du substrat. Celle-ci pourrait
résulter de la formation d’oxyhydroxyde AIOOH ou d’hydroxyde AI(OH)3 due a la découpe
dans I’eau . Des réactions entre 1’eau et ’alumine menant a la formation d’hydroxyde ont, en
effet déja été mises en évidence [241]. Nous en concluons donc que notre mode de
préparation est inadapté & nos échantillons, ceux-ci étant trop fragiles pour résister aux
multiples découpes et étapes d’amincissement qui sont nécessaires pour leur observation au
TEM. Nous précisons que nous avons également tenté de protéger les nano-objets en les
encapsulant sous un dépét de carbone réalisé par pulvérisation cathodique. Malheureusement,

aucune amélioration n’a été constatée.
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11.2. Voie chimique

L’élaboration des nano-objets par voie sol-gel s’est faite a partir d’un sol précurseur de

NBT reéalisé dans les mémes conditions que celles détaillées dans le chapitre 1V, partie 11.1.1.

11.2.1. Calibration des conditions nécessaires a I’obtention de NBT par

voie sol-gel

Des films continus de NBT ont préalablement été déposés afin d’optimiser la
composition de la solution mére permettant d’obtenir la phase pérovskite de NBT. Cette étude
avait pour but de calibrer les conditions de réalisation des nano-objets isolés. Une quantité de
matiere minimale est effectivement nécessaire de maniere a permettre la détection claire des
pics de Bragg caractéristiques de la phase NBT recherchée. Les films sont réalisés par spin
coating a I’aide d’un spin-coater Laurell WS-400BZ-6NPP/LITE. Aprés dépdt du sol
précurseur de NBT dilué & 0,2 mol.L™, une premiére étape de séchage est réalisée a 1’aide
d’une plaque chauffante a une température d’environ 360°C durant 5 minutes. Le film est
ensuite pyrolysé a 700°C durant 5 minutes sous air. Afin d’obtenir une épaisseur suffisante, 6
dépdts sont successivement réalisés. Enfin, 1’échantillon subit un recuit global de 700°C a
I’air libre durant 30 minutes afin de faire cristalliser le film de NBT. Nous obtenons de cette

maniére des films d’environ 350 nm d’épaisseur.

Les films ont été réalisés sur des substrats commerciaux de silicium platinés. Il s’est
avéré qu’une solution de NBT steechiométrique permettait d’obtenir la phase pérovskite pure
de NBT (Figure 119). On observe également une texturation (00I) du film de NBT sur le
platine. Les conditions optimales de cristallisation de cette phase sont quant a elles présentées
dans le Tableau 15.

Solution de NBT Spin-coating Séchage
Composition | Concentration Vitesse Durée Température Durée
stoéchiométrique | 0,2 mol.L™ | 3000 tours/min | 30 secondes 360°C 5 minutes
Pyrolyse Recuit

Température Durée Température durée
700°C 5 minutes 700°C 30 minutes

Tableau 15 : Conditions d’obtention d’un film de NBT par voie sol-gel.
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Figure 119 : Film de NBT de structure perovskite obtenu par dépot chimique en solution. Le pic de Bragg
indexé par * correspond a une réflexion interdite (002) du silicium.

Ces conditions seront utilisées par la suite afin de réaliser les objets isolés décrits dans
la partie suivante. Afin d’obtenir des objets de taille nanométrique isolés et non pas des films
continus, la stratégie employée consiste, comme pour la voie physique, a diminuer la quantité
de matiere déposée en diluant le sol a différentes concentrations. Compte tenu de la tres faible
quantité de matiére a cristalliser, 1’étape de recuit global n’est pas effectuée, celle-ci n’étant

alors plus nécessaire.
11.2.2. Réalisation de nano-objets

L’objectif principal de cette étude est de déterminer pour quelle concentration du sol il
est possible d’obtenir des ilots de NBT de taille nanométrique isolés. Les échantillons ont été
réalisés par dépdt chimique en solution a 1’aide d’un spin-coater. Le sol réalisé dans le
chapitre 1V - partie 11.1.1, a été diluée dans du 2-éthyl-1-hexanol afin d’obtenir des sols de
concentrations différentes (0,2 mol.L™, 0,05 mol.L™ et 0,02 mol.L™). Les sols ainsi préparés
sont déposés a 1’aide d’une seringue équipée d’un filtre de 0,2 pm sur un substrat de saphir-c
vicinal de dimensions 10 x 10 mm? possédant un angle de miscut de 5°. L’étape de
centrifugation se déroule durant 30 secondes a 3000 tours/min. Le dépdt est ensuite seché sur
une plaque chauffante a environ 360°C durant 5 minutes avant d’étre pyrolysé¢ a 700°C durant

5 minutes.

Les échantillons ainsi obtenus sont observes par microscopie a force atomique (Figure

120).
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Figure 120 : Images AFM des échantillons réalisés par dépot chimique en phase liquide de la solution SM13
diluée a (a) 0,2 mol.L?, (b) 0,05 mol.L™" et (c) 0,02 mol.L™%. échelle latérale est la méme pour les trois clichés.
Le profil (d) est extrait de I'image (b).

Tout d’abord, il apparait clairement que la concentration du sol a un impact important
sur la microstructure des échantillons réalisés. En effet, un film continu de NBT répliquant les
marches du substrat et constitué de trés petits grains d’environ 30 nm de diamétre est obtenu
pour le dépodt de le sol dilué & 0,2 mol.L™". En revanche, si la dilution devient trop importante
(0,02 mol.L™), la densité d’objets de NBT chute trés fortement et rend I’observation de ces
derniers trés délicate. Le sol le plus favorable pour la formation d’ilots de NBT isolés s’avére
donc étre celui correspondant & une dilution intermédiaire (dilution & 0,05 mol.L™). En effet,
pour cette concentration, on obtient des Tlots isolés de tailles réguliéres (faible dispersion), de
formes apparemment sphériques et disposés aléatoirement a la surface du substrat, c’est-a-dire
soit le long des terrasses ou bien sur le rebord méme des marches. Ces objets possedent des
dimensions latérales comprises entre 150 et 250 nm et des hauteurs comprises entre 5 et 10
nm (Figure 120d).
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I11. Nano-objets de NBT réalisés sur substrats vicinaux de saphir-c platinés

Cette partie traite du dépot par voies physique et chimique de nano-objets de NBT sur
des substrats monocristallins platinés. La couche de platine a été réalisée par pulvérisation
cathodique continue et fait office d’électrode inférieure pour la réalisation ultérieure des

mesures électriques et piézoélectriques.
I11.1. Réalisation des électrodes inférieures de platine

I11.1.1. Problemes liés a la croissance du platine sur substrats

monocristallins

a. Probleme du mélange de plusieurs orientations de croissance

La réalisation des électrodes inférieures de platine a été effectuée par pulveérisation
cathodique continue (Chapitre Il, partie 1.3) au sein de I'Institut des Sciences Chimiques de
I'Université de Rennes par S. Députier, M. Guilloux-Viry et S. Ollivier (UMR CNRS 6226
Equipe Chimie du Solide et Matériaux). La qualité des électrodes de platine influe fortement
sur la qualité des couches de NBT. En effet, une électrode de platine de qualité structurale
médiocre (mosaicité élevée) peut mener a une compétition entre les trois orientations
principales de croissance hors du plan ((001), (011) et (111)) de la maille cristalline de NBT
[159] [89] . La mosaicité de la couche de platine peut étre due, entre autres, a la terminaison
de certains substrats, (exemple : SrTiO3), aux conditions de dépdts du platine ou bien
simplement a une mauvaise qualité, ou du moins, une qualité non répétable du substrat

commercial.

En effet, X. Chen et al. ont indiqué que sur un substrat monocristallin de SrTiOs
orienté (001), le platine déposé par pulvérisation continue peut croitre de fagcon épitaxiale
dans la direction [001] en utilisant une atmosphére composée de 90% d’argon et de 10% de
dioxygene [242]. Cependant, cette méme équipe a démontré que I’utilisation d’une
atmosphére composée uniquement d’argon durant le dép6t méne & une compétition entre les
orientations de croissance (001) et (111) du platine. D.H.A. Blank et al. ont, quant a eux,
démontré 1I’importance de la terminaison chimique (plans de TiO, ou de SrO) des substrats de
SrTiO3 orienté (001) sur la croissance et la qualité de films de SrCuO, et de YBa,Cuz0O;
déposés par MBE (Molecular Beam Epitaxy) [243].
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Lors d’une premiére étude, des électrodes de platine ont été déposées par pulverisation
cathodique sur des substrats plans de saphir-c et de SrTiO; commerciaux. Deux dépdts ont été
réalisés sur des substrats SrTiOz orientés (001) (échantillons a et b) et un sur saphir-c
(échantillon c). Ces substrats plans ne sont pas préalablement traités thermiquement,
contrairement aux substrats vicinaux de saphir-c. Les conditions de dép6ts sont indiquées

dans le Tableau 16. Les électrodes ainsi formées mesurent environ 250 nm d’épaisseur.

Substrats SrTiO3 (001) Saphir-c
Nom du dép6t de Pt @ (b) (c)
Débit argon (mm) 14 17 28
Pression argon (mbar) 9,5.107 9,5.107 9,5.107
Tension (kV) -1,5 -1,5 -1,5
Courant (mA) -1,95 - -2.10 -2,00 - -2,15 -1,95 - -2,15
Durée du dépot (min) 21 21 21

Tableau 16 : Conditions de dépot de platine utilisées lors des essais préliminaires.
Le débit d'argon est indiqué en mm, valeur lue sur le rotamétre.

Les echantillons obtenus ont été analysés par diffraction des rayons X (Figure 121 et
Figure 123). La Figure 121 met en évidence le probléeme principal lié a la croissance du
platine, a savoir le mauvais contréle de 1’orientation hors du plan déja observé dans la
littérature [242]. En effet, bien que déposé dans des conditions expérimentales similaires, les

films (a) et (b) de platine présentent pourtant des orientations hors du plan différentes.

Le diagramme de diffraction du film (a) révéele la présence d’une majorité de
cristallites orientées (001) avec une proportion non négligeable de cristallites orientées (111).
La présence d’une symétrie d’ordre 4 observée sur le cliché ECP de ce film (Figure 122)
indique tout d’abord que la couche de platine est épitaxiée. De plus, cette symétrie d’ordre 4

est en accord avec 1’orientation de croissance majoritaire (00I).

En revanche, le film de platine (b) présente, d’aprés le diagramme de diffraction
(Figure 121b), une majorité de cristallites orientées (111). Une analyse plus attentive des
données de diffraction indique que la proportion des cristallites orientées (00l) n’est pour
autant pas négligeable comme 1’indique 1’épaulement mis en évidence en insert de la Figure
121. Le cliché ECP associé a ce film est, quant a lui, typique d’un mélange de plusieurs
orientations de croissance. En effet, ce que I’on observe n’est plus une simple figure de

canalisation, mais une superposition de plusieurs figures.
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Figure 121 : Diagrammes 0-20 de diffraction des rayons X des dépots de Pt (a) et (b) réalisés par pulvérisation
cathodique continue dans des conditions quasi-identiques sur des substrats monocristallins de SrTiO;
orientés (001). Les diagrammes a et b sont décalés en intensité.
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Figure 122 : Clichés ECP des dépots de Pt réalisés par pulvérisation cathodique continue sur des substrats
monocristallins de SrTiO; orientés (001) : échantillons (a) et (b).

Ainsi, pour le méme lot de substrats commerciaux et pour des conditions de dépot
quasi identiques, il est possible de rencontrer de tels problémes de répétabilité de 1’orientation
de croissance hors du plan, trés probablement reliés a I’absence de contrdle de la terminaison
chimique des substrats de SrTiO3 et a la qualité toute relative des substrats. Cette derniere
varie d’un lot de substrats a 1’autre, voire d’un substrat a 1’autre pour un méme lot de
substrats. En outre, il est trés important de noter que les méme probléme de répétabilité de
I’orientation de croissance hors du plan ont été rencontrés par M. Bousquet durant sa thése
[159]. Ces problémes concernaient, non pas la croissance de platine sur STO(001), mais la
croissance sur substrats vicinaux de saphir-c. Ainsi, le probléeme du mélange d’orientations de

la couche de Pt n’est pas spécifique a la croissance sur STO.
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b. Probléme de réactivité a I’interface substrat/Pt

Un autre probleme, néanmoins « secondaire », concerne la réactivité entre 1’électrode
de Pt et le substrat saphir. La Figure 123 en témoigne a travers la présence de nombreux pics
de diffraction relatifs a plusieurs phases secondaires qui s’identifient comme pouvant
appartenir aux phases de type PtsAly;, AlPty, et PtsAl. L’intensité relative de ces pics de
diffraction demeure cependant extrémement faible comparativement a celle de la réflexion
(111) du platine. En outre, I’existence de ces phases secondaires pourrait, la encore, étre relié¢e
a la mauvaise qualité de certains substrats commerciaux. En effet, d’un lot de saphir a 1’autre
nous constatons que la proportion de phase secondaire dans le dép6t de platine varie
fortement (en témoigne le rapport d’intensité entre le pic (111) du platine et le pic le plus
intense de PtsAly; situé a 26 ~ 26°). Enfin, nous pensons que ces phases secondaires

demeurent trés probablement localisées a I’interface entre le platine et le substrat saphir-c.

Remarque : Les diagrammes de diffraction représentés a la Figure 123 témoignent cette fois-

ci d’une croissance de la couche de platine avec une orientation hors du plan (111) unique.
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Figure 123 : Diagrammes de diffraction des rayons X en mode 0-20 des dépots de Pt réalisés par
pulvérisation cathodique continue dans des conditions identiques sur substrats monocristallins de saphir-
c issus de deux lots commerciaux différents. Les symboles ¢ correspondent a une ou plusieurs phases
secondaires non identifiées, les symboles * aux réflexions interdites du saphir.
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111.1.2. Solutions mises en place pour atteindre une meilleure

reproductibilité de la croissance des films de platine

Nous visons donc a limiter le caractere aléatoire de la croissance du platine et ainsi
obtenir une bonne répétabilité des expériences menées. Par ailleurs, nous souhaitons employer
des substrats vicinaux de saphir-c évoqués dans la partie 1.1 car ces derniers permettent, s’ils
sont traités au préalable thermiquement et dans le cas de la croissance par ablation laser
pulsée, d’auto-organiser une majorité de nano-ilots de NBT le long des marches (cf partie
11.1). De plus, le traitement thermique permet d’obtenir une meilleure qualité de surface avec

une mosaicité plus faible [244].

Les paramétres expérimentaux de dépdt des films de platine par pulvérisation
cathodique continue ont été fixés depuis déja longtemps [88,91]. L’idée serait donc de
conserver globalement ces conditions et de ne « modifier » qu’un seul parameétre. Il s’avére
que la pression globale régnant dans I’enceinte peut étre conservée identique tout en faisant
varier le débit de gaz. En d’autres termes, il est possible, soit d’injecter un débit plus faible
d’argon en entrée tout en pompant plus faiblement aussi en sortie, soit de procéder de fagon
opposée (c’est-a-dire : injecter un débit plus fort associé a un pompage plus fort). Ainsi, nous
avons décidé que le seul paramétre que nous ferions varier serait le débit d’argon, que nous
pouvons grossierement contrdler grace a un rotameétre. Il est a noter que I’un des paramétres
influencant la microstructure ainsi que la qualité cristalline du matériau déposé est le débit de

gaz ionisé dans 1’enceinte sous vide [245].

Ainsi, afin de déterminer le débit préférentiel d’argon dans 1’enceinte, deux dépots ont
été effectués sur des substrats vicinaux de saphir-c traités thermiquement de dimension 10x10
mm2, Les conditions expérimentales pour les deux dépbts sont restées identiques pour la
pression résiduelle d’argon (10™ mbar), la température de dépdt (365°C) ainsi que la tension
de pulveérisation (-1,5 kV). Pour le premier dépot, un faible débit d’argon a été appliqué dans
I’enceinte (8 mm), tandis que pour le second dépét, un débit plus important a été appliqué (28
mm). Il est a noter que les valeurs de ces débits sont spécifiées en mm car celles-ci sont
indiquées par un rotamétre. Les deux échantillons ainsi obtenus ont été analysés par
diffraction des rayons X (Figure 124, Figure 125, Figure 127), par canalisation d’électrons
(Figure 126) ainsi que par microscopie électronique a balayage et a force atomique (AFM)
(Figure 128).
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Figure 124 : Diagrammes de diffraction des rayons X en mode 0-20 des dépots de platine réalisés sur des
substrats de saphir-c vicinaux avec : (a) un débit élevé et (b) un débit faible. Les échantillons ont subi un
décalage en w de maniére a faire apparaitre le signal du substrat. Le pic de Bragg indexé par * correspond a
une réflexion d’ordre % du pic (0006) du substrat. Les diagrammes a et b sont décalés en intensité.
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Figure 125 : Diagrammes de diffraction des rayons X en mode 0-20 des dépots de platine réalisés sur des
substrats de saphir-c vicinaux avec : (a) un débit élevé et (b) un débit faible. A noter 'absence de pic de Bragg
caractéristique du substrat en raison de I’angle de miscut de 5°. Les diagrammes sont décalés en intensité.

Figure 126 : Cliché ECP des dépots de Pt effectués sur des substrats monocristallins de saphir-c vicinaux. Les
deux conditions extrémes de débit d’argon ménent au méme cliché.

Les substrats de saphir-c utilisés étant vicinaux, il a fallu basculer les échantillons dun

angle proche de 5°, afin de placer le substrat en condition de diffraction (Figure 124). On
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observe alors un pic de Bragg caractéristique du substrat ainsi que le pic de 1’orientation (111)
du platine pour les deux conditions de dépOts « extrémes ». L’absence de pics de Bragg
caractéristiques des orientations (00l) ou (Okl) nous permet de conclure que I’orientation de
croissance (111) du platine est ultra majoritaire. L’utilisation de substrats de saphir-c vicinaux
recuits & haute temperature permet donc une bien meilleure maitrise de la croissance du

platine par pulvérisation continue.

La Figure 125 a été obtenue en n’cffectuant aucun décalage en w. Le signal du
substrat disparait alors mais celui du platine (111) persiste partiellement. En fait, le fait de
détecter les cristallites de platine orienté (111) suppose que la mosaicité de la couche de
platine soit non négligeable. Cependant, le film de platine n’est pas polycristallin. Le signal
de I’orientation (00Il) apparait avec une faible intensité, confirmant, la encore, la trés nette
amélioration du contréle de I’orientation de croissance hors du plan. Le cliché ECP (Figure
126) présente une figure de diffraction avec une symétrie d’ordre 3, caractéristique d’une
croissance épitaxiale (111) du platine. On ne retrouve pas une figure caractéristique d’un
mélange d’orientation comme cela pouvait étre le cas auparavant (Figure 122b). L’aspect
flou du cliché est expliqué par la rugosite des échantillons, par la mosaicité des électrodes de
platine, tandis que le décalage vers le bas du centre de la figure est d0 a I’angle de miscut
[246]. Des analyses par diffraction des rayons X en mode @-scan ont également été réalisées.
Leur interprétation reste pour I’heure délicate. Il semblerait qu’au sein de 1’épaisseur de
I’électrode de Pt, il y ait en fait deux «types» de cristallites de Pt différents, qui
présenteraient des orientations dans le plan différentes. En outre, ces deux familles de
cristallites seraient probablement localisées a des profondeurs différentes. Néanmoins, les
données obtenues indiquent la croissance épitaxiale du platine, confirmant ainsi les
conclusions tirées des clichés ECP (Figure 126). Enfin, en combinant les Figure 124 et
Figure 125, nous pouvons constater qu’il n’existe plus aucune trace de phases secondaires.
Le film de platine est donc constitué majoritairement de platine épitaxié, avec une orientation

de croissance hors du plan (111) unique et présentant néanmoins une mosaicité importante.

Le parameétre de maille du platine hors du plan du substrat a été calculé a partir des
diagrammes de la Figure 124 pour les deux échantillons. Les valeurs obtenues sont toutes
deux égales a ~3,92 A. Sachant que le paramétre de maille théorique du platine cubique est

égal & 3.9231 A | nous pouvons en conclure, d’aprés notre résolution, que 1’électrode de

16 Swanson, Tatge, Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, I, 31 (1953)
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platine est complétement relaxée et que les conditions de débit différentes ne semblent pas

avoir d’impact particulier sur les parameétres de maille des films déposés.

La mosaicité des deux films a été évaluée par diffraction des rayons X en mode ®-scan
(Figure 127). La «rocking curve » obtenue pour le film réalisé avec un débit faible d’argon
présente une largeur & mi-hauteur plus importante (0,88°) que celle obtenue avec un débit
d’argon ¢élevé (0,73°). La mosaicité de la couche de platine est donc plus importante lorsque

le débit d’argon lors du dépot est faible : les valeurs ne sont effectivement pas négligeables.
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Figure 127 : Analyse par diffraction des rayons X en mode w-scan du platine (réflexion (111)) déposé sur
substrats de saphir-c vicinaux avec : (a) un débit élevé et (b) un débit faible
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Figure 128 : Observation par AFM et MEB de la microstructure du platine déposé sur substrats de saphir-c
vicinaux avec : (a) un débit élevé et (b) un débit faible.
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D’un point de vue microstructural, les deux films présentent tout d’abord des grains
préférentiellement orientés le long de « lignes » (Figure 128) (observation plus nette sur les
images AFM). Ces « lignes » correspondent a ce qu’il reste de la structuration de la surface du
substrat. Sur les clichées MEB reéalises a partir des électrons secondaires, il apparait que le film
de platine déposé avec un débit d’argon élevé (Figure 128a) présente une microstructure avec
une légere porosité, alors que cette derniere est absente dans le cas du film déposé avec un
faible débit d’argon (Figure 128b). De plus, on observe a I’AFM une microstructure plus
réguliére pour le film de platine déposé avec un faible débit d’argon. Les valeurs de rugosité
RMS en témoignent : le film déposé avec un débit élevé d’argon présente une rugosité RMS
supérieure a celui déposé avec un débit faible (3,6 nm contre 3,0 nm). L’utilisation d’un débit

faible permet donc clairement d’obtenir des films d’une meilleure qualité microstructurale.

Pour la suite des travaux, nous avons privilégié la microstructure des films a la
mosaicité. Tous les films de platine servant d’électrodes inférieures pour les objets isolés et

supportés seront donc déposés en utilisant un faible débit d’argon.
111.1.3. Electrode de platine dite fine

Finalement, deux épaisseurs de platine différentes ont été testées : ~ 250 nm (platine
dit épais) et ~ 40 nm (platine dit fin). Seule 1’épaisseur du dépot épais a été déterminée par
MEB en observant la section transverse. L’épaisseur du dépot fin est donc grossierement
estimée en divisant simplement par un facteur 6, issu du rapport des temps de dép6t (3 min
30s contre 21 min) et en considérant que le taux de dép6t est constant. Le film d’une épaisseur
de 250 nm correspond au dépdt de Pt usuellement employé pour réaliser les hétérostructures
de type NBT/Pt/substrat [88,91] (microstructure représentée en Figure 128b). En revanche, le
dépdt de platine fin (épaisseur de 40 nm) est inhabituel et est employé spécifiquement afin
d’observer s’il est possible de répliquer les marches originelles du substrat a travers
I’électrode de platine dans le but d’auto-organiser les nano-objets de NBT sur cette derniére.
Cependant, cette électrode étant tres fine, le probléeme de la diffusion probable des éléments
du substrat (exemple : aluminium) dans les nano-objets de NBT au travers de la couche de
platine sera a considérer. En effet, il est a noter que des interdiffusions ont été mis en évidence
par SIMS dans le cas d’hétérostructures NBT/Pt/MgO [159]. De telles interdiffusions
pourraient alors, malheureusement, se révéler problématique pour les mesures électriques. Les
conditions conduisant aux deux épaisseurs de platine sont résumées dans le tableau suivant
(Tableau 17).
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Substrats Saphir-c miscut 5°
Epaisseur de, 1 ellectrode de platine ~ 40 nm ~ 250 nm
déposée (nm)
Débit argon (mm) 7 mm 7mm
Pression argon (mbar) ~10" ~10"
Tension (kV) -1,5 -1,5
Durée du dépot 3 min 30 sec 21 min

Tableau 17 : Conditions de dépots des électrodes de platine qualifiées de fine et épaisse.

111.2. Nano-objets de NBT réalisés par voie physique

Aprés réalisation des électrodes de platine, les Tlots de NBT sont déposés sur les
électrodes formant ainsi une hétérostructure schématisée sur la Figure 129.

NBT
OO,
Pt
Substrat

Figure 129 : Hétérostructure de type ilots de NBT/platine/saphir-c miscut.

La microstructure des objets réalisés par voie physique est caractérisée par AFM. Les
objets sont déposés sur des substrats de saphir-c vicinaux platinés avec les mémes conditions
que pour la partie I1.1, le nombre de pulses ayant été fixé a 100, et ce pour les deux

épaisseurs de platine indiquées auparavant : ~ 40 nm (Figure 130) et ~ 250 nm (Figure 131).

500 nm

Figure 130 : Images AFM d’ilots de NBT déposés par voie physique (100 pulses laser) sur électrode de platine
d’environ 40 nm d’épaisseur : (a) image de 2 pm x 2pum et (b) image de 1 um x1 pm.
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On observe sur la Figure 130 que la couche de platine réplique les marches originales
du saphir a travers la couche de platine. Les grains de NBT sont, quant a eux, parfaitement
isolés, de formes sphériques et disposés aléatoirement par rapport aux marches répliquées.
Ainsi, il apparait d’ores et déja qu’il est inutile de répliquer les marches dans le but d’auto-
organiser les Tlots de NBT. Cette microstructure des ilots se rapproche de ce qui a été observé
sur substrat nu (Figure 116). On peut distinguer deux populations parmi les Tlots de NBT : de
petits grains d’environ 40 nm de diamétre, et des grains plus larges d’une hauteur moyenne de
10 nm pour environ 90 nm de diameétre. Cette deuxiéme population, majoritaire, est la plus

intéressante pour envisager de mesurer les propriétés électriques de ces Tlots isolés.

35,0 nm
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Figure 131 : Image AFM d’ilots de NBT déposés par voie physique sur une électrode de platine d'environ 250
nm d’épaisseur. L’échelle latérale est identique pour les deux images.

La Figure 131 indique tout d’abord une orientation préférentielle des grains de
platine, le long de lignes rappelant des marches originales du substrat saphir-c vicinal, comme
cela avait été observé avant le depdt des nano-objets de NBT (Figure 128b). L’utilisation
d’une électrode épaisse modifie en revanche totalement la répartition des nano-objets de NBT
a la surface du support. En effet, on observe dans ce cas trés majoritairement des grains de
tres petite taille (environ 30 nm latéralement) totalement désorganisés, avec quelques grains
ou agglomérats de tailles plus importantes (dimensions latérales supérieures a 100 nm de
diamétre, pour une hauteur supérieure a 30 nm) qui serviront pour les mesures électriques. Il
est a noter que quelques zones ou le platine reste nu sont aussi observables. La multiplication
du nombre d’objets par I’insertion de la couche de platine s’explique par le fait que cette
derniere comporte sans doute nettement plus de « défauts » que la surface nue du saphir,
défauts qui sont autant de zones de nucléation possibles pour NBT. Un plus grand nombre

d’ilots de NBT croissent donc simultanément en de multiples endroits.
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L’analyse par diffraction des rayons X de I’échantillon réalisé¢ avec une électrode de
platine épaisse (Figure 132) indique que les Tlots de NBT déposés a partir de 100 pulses laser
sont détectables, contrairement a ce qui avait été observé pour les lots déposés pour le méme
nombre de pulses laser sur substrat de saphir nu (Figure 117). En effet, on distingue un pic de
Bragg de trés faible intensité, caractéristique de la réflexion (011) de NBT. Nous précisons
que ce pic ressort peu du fond continu en raison de la diffusion importante provenant du
porte-échantillon. La détection de ce pic peut étre expliquée par une quantité de matiere
déposée plus importante due a I’introduction de 1’¢lectrode de platine. En effet, comme nous
I’avons suggéré au paragraphe précédent, les défauts de ce type d’électrodes peuvent étre de
multiples zones de nucléation servant de point d’accroche pour le matériau déposé. La forte
affinité chimique entre le platine et le bismuth peut également expliquer un meilleur

« collage » des ilots de NBT sur 1’électrode de platine que sur le substrat de saphir nu.
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Figure 132 : Diagramme de diffrcation des rayons X en mode 0-20 des ilots de NBT déposés par voie physique
sur une électrode de platine d’environ 250 nm d’épaisseur

111.3. Nano-objets de NBT réalisés par voie chimique

Les dépots d’ilots de NBT ont été réalisés a partir d’un sol de NBT concentré a 0,05
mol.L™". Les paramétres de dépdt sont identiques & ceux fixés dans la partie 11.2.2. Nous
avons vu sur saphir-c vicinal nu que la voie chimique ne permettait pas d’auto-organiser les
objets. De plus, les échantillons réalisés précédemment par voie physique indiquent que la
présence d’une €lectrode de platine, méme fine, ote la possibilité d’organiser les objets. Seule
I’électrode épaisse a donc été testée pour la réalisation de nano-objets par voie chimique.

L’échantillon ainsi obtenu a été observé par microscopie a force atomique (Figure 133).
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Figure 133 : Cliché AFM de I’échantillon réalisé par dépo6t chimique en solution sur substrat vicinal de saphir-
c avec électrode de platine d’épaisseur égale a : 250 nm.

On observe, la encore, une modification drastique de la microstructure des flots avec
I’insertion de la couche de platine (microstructure des ilots en Figure 133 avec la couche de
platine et Figure 120 sans la couche de platine). Les ilots sont cette fois-ci beaucoup plus
nombreux et de tres petite tailles. Ces objets de taille trés faibles sont malheureusement peu
intéressants car il est presque impossible, d’un point de vue pratique, d’en mesurer les
propriétés : placer la pointe de I’AFM sur des objets si petits est difficilement réalisable. C’est
pour cela que nous recherchons des objets d’une taille supérieure a 50-100 nm. Des
agglomeérats de taille plus importante (environ 120 nm latéralement pour 20 nm de hauteur)
sont aussi parfois observés. Cette différence de microstructure vis-a-vis des échantillons
réalisés sur substrats nus peut, Ia encore, étre expliquée par les défauts de la couche de platine

plus nombreux qu’a la surface méme du substrat nu.

L’insertion de la couche de platine modifie donc considérablement la microstructure
des échantillons. Aucune auto-organisation des Tlots de NBT, en faisant appel a la voie

chimique, n’est constatée.

Enfin, I’analyse par diffraction des rayons X sur 1’échantillon réalisé par voie sol-gel
n’a pas permis de détecter la réflexion (011)NBT, comme nous avions pu le faire dans le cas
de I’échantillon élaboré par PLD (Cf. Figure 132). Nous ne savons pas pour 1’heure si
I’absence de détection de cette réflexion provient du simple fait qu’il n’y ait pas suffisamment
de matiere ou bien si les Tlots de NBT élaborés par voie sol-gel vieillissent « moins bien » que

ceux élabores par PLD (hypothése a laguelle nous ne croyons pas vraiment).
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V. Propriétés électrigues et piézoélectriques des nano-objets de NBT déposés par

voie physigue et voie chimique.

Des microscopes a force atomique fonctionnant en mode TUNA et en mode réponse
piézoélectriqgue ont ensuite été respectivement utilisés pour les mesures de propriétes
électriques et piézoélectriques (Chapitre 11, parties 11.4.2 et 11.4.3). Les mesures
piézoélectriques sont d’une grande importance, car ce sont elles qui permettent de mettre en
évidence le caractere polaire des échantillons qui est, lui-méme, propre a la structure
monoclinique de NBT. Si aucune réponse piézoélectrique n’est mesurée, la structure des

nano-objets aura alors de fortes chances d’étre cubique, voire quadratique...

Dans un premier temps, des mesures 1-V ont été effectuées afin de déterminer les
ordres de grandeur des courants de fuite et surtout les valeurs des tensions maximales a
appliquer lors des mesures de cycles piézoélectriques locales pour ne pas détériorer les
échantillons. Les mesures I-V serviront également a déterminer le comportement de
I’échantillon vis-a-vis des courants de fuite ; il sera ainsi possible de savoir si les fuites sont
uniformes sur toute la surface de I’échantillon ou bien si I’échantillon fuit préférentiellement
en certains endroits (existence de points chauds). Des images PFM et des tests standards de
lecture/écriture ont également été réalises. Enfin, des mesures de cycles piézoélectriques ont

été effectuées afin d’établir le caractére polaire a 1’échelle locale des échantillons élaborés.

IV.1. Propriétés électriques et piézoélectriques des nano-objets déposés par voie

physique
1VV.1.1. Mesures |-V

Les mesures ont été faites en différents points de 1’échantillon, tantét au sommet des
grands grains, tant6t dans des creux. Les courbes I-V ont été tracées pour chaque point (6 au
total) avec des rampes de tension négative et positive et le courant a été mesuré lors de la
montée et de la descente en tension (Figure 134). Les mesures sont faites, systématiquement,

en partant de 0 Volt, en allant jusqu’a +/- 5 volts puis en revenant a 0 volts.
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Figure 134 : Courbes I-V mesurées sur un échantillon de NBT déposé par ablation laser pulsée (100 pulses).
L'image en insert indique les poins testés a la surface de I’échantillon. Les fleches rouges indiquent le sens de
parcours du balayage. On peut noter que le signal est écrété car on fixe un courant limite (+ 12 pA) a ne pas
dépasser lors des mesures afin de ne pas détériorer la pointe de I’AFM

\

Alors qu’il paraitrait logique de s’attendre a quantifier des courants de fuites plus
importants au niveau des trous et plus faibles au sommet des gros grains (le champ électrique
local sous la pointe n’étant alors pas le méme a cause de la différence d’épaisseur locale), les
courbes I-V traduisent un comportement aléatoire des courants de fuite et aucun point chaud
particulier n’est observé. Les courants de fuite débutent au-dela de +/-2 volts. Cette valeur ne
devra donc pas étre dépassée lors des mesures piézoélectriques sous peine de dégrader
I’échantillon sous la pointe. Cette dégradation est en effet mise en évidence par le phénomeéne
d’hystérése observé ; I’échantillon continue d’avoir un comportement fuiteux lorsque que la
tension appliquée est abaissée. Les courbes I-V mesurées sur cette surface de 2 x 2 um2 sont
représentatives de I’ensemble de 1’échantillon. En effet, d’autres zones ont été étudiées et les

résultats obtenus sont similaires.
1V.1.2. Imagerie PFM et tests standards

Les images PFM se composent de deux images, I'une représentant I'amplitude et lI'autre
la phase de la réponse piézoélectrique locale. L'amplitude correspond a la déformation locale
tandis que la phase indique l'orientation du vecteur de polarisation. Les images PFM en

amplitude et en phase se composent de contrastes noirs, blancs et intermédiaires :
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- Dans le cas de I'image en amplitude, le blanc correspond a la valeur "maximale"
mesurée et le noir & la plus petite valeur (contraste similaire a la topographie).

- Dans le cas de I'image de phase, un contraste blanc témoigne d'une réponse
piézoélectrique en antiphase avec le signal excitateur avec un axe de polarisation
orientée vers I'électrode inférieure tandis qu'un contraste noir, signe d'un signal en

phase, caractérise une polarisation dirigée vers I'électrode supérieure.

Quel que soit I’échantillon ayant été testé, les contrastes PFM d’amplitude et de phase
observés sont tres faibles et ne présentent aucune correspondance physique logique
(comme par exemple les grains plus larges). Ainsi, les contrastes mis en évidence
résultent davantage de contributions ayant une origine électrostatique, plutot

qu’électromécanique.

Nous avons egalement réalisé des tests standards de lecture/écriture sur des zones

comportant plusieurs Tlots de la maniere suivante :

- Application (écriture) d'une tension continue négative sur une zone de I’échantillon
en mode contact (en bleu sur la figure).

- Application (écriture) d’une tension continue positive sur une seconde zone,
centrée sur la zone précédente, mais sur une aire plus réduite (en rouge sur la
figure).

- Acquisition (lecture) simultanée des images AFM et PFM sur une région incluant

les deux zones polarisées préalablement.

Si le matériau déposé se comportait comme un « bon ferroélectrique », a partir des
manipulations décrites ci-dessus, nous devrions alors obtenir des zones carrées polarisées,
bien définies, caractérisées par des contrastes blancs et noirs sur l'image de phase; ces
derniers étant représentatifs de chaque direction de la polarisation.
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Figure 135 : Tests standards réalisés sur :
(a) flots de NBT déposés par 100 pulses laser sur une électrode de platine de 250 nm d’épaisseur
(b) flots de NBT déposés par 100 pulses laser sur une électrode de platine de 40 nm d’épaisseur
(c) flots de NBT déposés par 200 pulses laser sur une électrode de platine de 250 nm d’épaisseur
(1) image topographique, (2) image en contraste d’amplitude et (3) image en contraste de phase.

Les tests standards nous indiquent que pour les deux échantillons réalisés avec un
nombre de pulses égal a 100 (Figures 135a et b), les zones polarisées sont loin de présenter la
forme carrée parfaite escomptée. En effet, nous observons un contraste trés faible (le carré
polarisé positivement n’est méme pas visible sur la Figure 135a). Comme a la page
précédente, les mémes explications peuvent étre fournies a savoir que les contrastes observées
n’ont aucune correspondance physique avec les grains de NBT et qu’ils sont donc d’origine
électrostatique et non électromeécanique. Ces faibles contrastes peuvent aussi s’expliquer pour
partie par la faible quantité de matiére déposée a la surface du Pt et le fait que NBT ne se
présente pas sous la forme d’un film continu. Cette observation est confortée par le fait que le
contraste de phase soit plus prononcé dans le cas de 1’échantillon le plus épais (celui réalisé a
partir de 200 pulses, correspondant a la quantité de matiere déposée est alors plus importante)
(Figure 135c).
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IV.1.3. Tracé de cycles piézoélectriques

Les cycles piézoélectriques (Figure 136) ont été tracés a partir de mesures effectuées
sur des grains et/ou des agglomérats de tailles latérales supérieures a 100 nm (pour des raisons
de commaodité) et de hauteur environ égale & 35 nm observes precédemment. Une rampe en
tension continue allant de -2V a +2V a été appliquée par paliers de 25 mV. Pour chaque
palier, une tension alternative a été superposée afin de pouvoir récupérer le signal de la
réponse piezoélectrique. Celui-ci a été séparé du signal topographique grace a une détection
synchrone. Le grain étudié ayant une hauteur d’environ 35 nm, la tension appliquée de 2V est
alors équivalente & un champ électrique local de 570 kV.cm™, ce qui est bien supérieur au
champ coercitif de NBT (égal & 73 kV.cm™ [30]) et doit donc permettre largement de faire

basculer la polarisation.

Applied voltage (V)
-2 -1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5 2

PR B —

9V = 180°

Piezoresponse (mv)

B e L A m e e e I e e e
-2 000 -1 500 -1 000 -500 0 500 1 000 1 500 2 000
applied voltage (mv)

Figure 136 : Cycle piézoélectrique mesuré en configuration « sous champ », détecté sur un grain ou
agglomérat de plus de 100 nm de diamétre et déposé par PLD sur saphir-c vicinal platiné.

Le cycle piézoélectrique mis en évidence (ouverture reelle de la boucle) démontre
ainsi clairement que la polarisation du grain peut étre inversée de 180°. Une amplitude de 9V
correspond a 180° pour la détection synchrone utilisée. Ce basculement de polarisation
indique que le grain est polaire et donc par conséquent, que sa structure ne peut en aucun cas
étre cubique. Nous répondons ainsi partiellement a la question qui demeurait posée a la fin de
la partie 11.1, a savoir celle de connaitre la structure réelle des Tlots de NBT. Nous pensons
que la structure de NBT est bien monoclinique car c’est la variété polymorphique stable a

tempeérature ambiante : bien entendu, a ces échelles, des distorsions structurales
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(rhomboédrique, quadratique) peuvent toujours exister. Enfin, nous pouvons conclure que la
technique d’ablation laser pulsée permet d’obtenir des nano-objets polaires, dans nos

conditions expérimentales.

Nous avons également essaye, malheureusement sans aucun succes, d’acquérir les
cycles piezoélectriques en configuration « rémanent », et non plus en configuration « sous
champ ». Cela signifie donc que le matériau ne se comporte pas comme un bon
ferroélectrique car il ne parvient pas a retenir complétement les charges électriques apres
avoir €té polarisé : il s’agit donc d’un probléme de rétention et les charges €lectriques fuient
de I’échantillon, empéchant toute rémanence des états de polarisation. Ceci est aussi a mettre
en rapport avec les courants de fuite relativement importants détectés pour ces échantillons et

mis en évidence lors de I’acquisition des courbes I-V.

Enfin, il est important de noter que plusieurs autres cycles piézoélectriques similaires
ont ¢ét¢ mesurés sur d’autres grains du méme échantillon de dimensions voisines : ceci
démontre que la mesure précédente n’est pas un simple « hasard » et confirme donc bien le

caractére polaire réel du matériau déposé.

Remarque : Des tentatives de mesures de cycles piézoélectriques sur des ilots de NBT
déposés sur 1’¢lectrode de Pt fin se sont révélées totalement infructueuses, alors que les objets
en question se « prétaient » plutdt bien a ce type de mesures. Le fait méme que 1’électrode de

Pt soit si fine doit vraisemblablement poser probleme.

IV.2. Propriétés électriques et piézoélectriques des nano-objets déposés par voie

chimique

Les mémes mesures des propriétés électriques ont été effectuées sur les Tlots de NBT
déposés par voie sol-gel sur substrat de saphir-c recouvert d’une électrode de platine de 250

nm d’épaisseur et présentés dans la partie 111.3.
IVV.2.1. Mesures I-V

Comme dans le cas de I’échantillon déposé par la voie physique, les mesures 1-V sont
réalisées sur différents points. Nous précisons cependant que cette fois-ci, deux zones
différentes ont été utilisées : une pour les mesures réalisées avec des tensions positives
(Figure 137 encart b) et une autre pour les mesures réalisées avec des tensions négatives

(Figure 137 encart a).
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Figure 137 : Courbes I-V mesurées sur un échantillon de NBT déposé voie sol-gel. L’insert (a) indique la zone
sur laquelle ont été appliquées des tensions négatives, le (b) la zone ol ont été appliquées des tensions
positives Les fleches rouges indiquent le sens de parcours du balayage. Le signal est écrété car on fixe un
courant limite (£ 12 pA) a ne pas dépasser lors des mesures afin de ne pas détériorer la pointe de ’AFM

Comme pour I’échantillon déposé par la voie physique, on constate un comportement
aléatoire des courants de fuite avec un seuil plus faible détecté pour les tensions positives. On
observe également toujours un phénoméne d’hystérése caractéristique d’une dégradation de
I’échantillon sous la pointe. Par rapport a I’échantillon réalisé par la voie physique (Figure

134), le seuil de fuite semble légérement plus éleveé lorsque la tension appliquée est négative.
1V.2.2. Imagerie PFM et test standards

Des tests standards de lecture/écriture ont été effectués sur 1’échantillon élaboré par
voie sol-gel (Figure 138). On observe la encore des contrastes d’amplitude et de phase trés

faibles, qui ont une origine électrostatique et non électromécanique.

Figure 138 : Tests standards réalisés sur des ilots de NBT déposés par voie sol-gel sur une électrode de platine
de 250 nm d’épaisseur. (a) image topographique, (b) contraste d’amplitude, (c) contraste de phase.
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Ainsi, d’un point de vue des mesures I-V et des tests standards, les échantillons
réalisés par voie sol-gel semblent donc présenter le méme comportement électrique que ceux
réalisés par ablation laser pulsée. Les mesures des cycles piézoeélectriques locaux sur cet
échantillon viendront compléter ces données électriques : elles sont actuellement en cours au
sein de I’INL.

V. Nano-objets de NBT réalisés sur substrats « classiqgues » platinés

Nous avons vu dans la partie précédente qu’il était possible de faire croitre par PLD et
voie sol-gel des objets de tailles nanométriques sur des électrodes de Pt épitaxié supportées
sur des substrats de c-Al,O3 vicinaux. Néanmoins, 1’organisation de ces nano-objets de NBT a
la surface des ¢électrodes de Pt n’est pas satisfaisante. La surface du Pt se couvre en effet
totalement d’une multitude de grains minuscules de NBT (dimensions latérales de 1’ordre de
30-40 nm), avec parfois la présence de plus gros grains ou amas (dimensions latérales
supérieures a 100 nm). Et ce sont justement sur ces Tlots de dimensions plus importantes que
le caractere polaire propre a la « bonne » structure de NBT a pu étre mis en évidence par

mesures PFM.

Dans cette partie, nous souhaitons étudier comment les Tlots de NBT s’organisent sur
des électrodes de Pt déposées sur des substrats monocristallins « classiques » (non-vicinaux),
et ce, malgré les problemes intrinséques liés a la croissance du Pt, déja évoqués en partie
I11.1.1. Ainsi, nous sommes partis de trois types de substrats monocristallins non-vicinaux
(Al,03-c, SrTiO3 (001) et (011)), recouverts d’une électrode de Pt épitaxié, sur lesquels a été
systématiquement déposée la matiére provenant de 1’ablation de la cible utilisée (NBT 10-0),
pour une « durée » constante correspondante a 100 tirs du laser. Cette partie ne concerne donc
que des échantillons élaborés par PLD. L’emploi de substrats autres que Al,Os-C Vvise
finalement a faire croitre les nano-objets de NBT, avec des orientations de croissance hors du
plan différentes : a terme, une étude de ’anisotropie des propriétés électriques a des échelles

locales pourrait ainsi étre entreprise.
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V.1. Caractérisations des dépots de Pt sur substrats « classiques » de c-saphir

Nous commencgons tout d’abord par présenter les caractérisations structurales et
microstructurales des dépots de Pt réalises sur substrats « classiques » de c-saphir : de cette
facon, nous pouvons directement comparer a ce que nous avions précedemment obtenu dans

le cas de la croissance sur substrats vicinaux.

Les images de la topographie de surface faites par AFM (Figure 139) indique une
surface du Pt, trés lisse d’aspect, ou il est possible de clairement distinguer les grains de Pt de
dimensions latérales de 1’ordre de 300 nm. Disposés au niveau des joints de grains de Pt, nous
pouvons observer des tous petits grains, de dimensions latérales inférieures ou avoisinant les
50 nm, avec une hauteur ne dépassant pas les 5 nm. Nous pensons que ces grains
correspondent davantage a une pollution de surface, pour I’heure d’origine non identifiée,
plutdt qu’a du Pt. La présence de ces grains minuscules souléve le probleme réel de la facon

de transporter et stocker nos échantillons.

De plus, il est possible d’extraire la rugosit¢ de surface RMS sur des zones de
dimensions 5x5 um?. Cette derniére est environ égale & 0,5 nm, ce qui est nettement inférieur
aux valeurs de 3,6 et 3,0 nm mesurées pour les surfaces de Pt déposées sur substrats de c-

saphir vicinaux et confirme bien numériquement 1’aspect visuel lisse.

Figure 139 : Observation typique par AFM de la surface d’une électrode de Pt
déposée sur substrat de c-saphir « classique » : zone de dimensions 5x5 pm?

Les données de diffraction des rayons X obtenues sur ce type d’électrode viennent
confirmer indirectement les observations par AFM. En effet, d’aprés la Figure 140a, la
quantité de phases secondaires détectée est tres limitée et la rocking-curve mesurée sur la

réflexion (111)Pt vaut seulement 0,14°, reflétant donc une trés faible mosaicité de la couche
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de Pt. Indéniablement, cette valeur est nettement plus basse que les valeurs de 0,73 et 0,88°
mesurées dans le cas d’¢électrodes de Pt de méme épaisseur déposées sur des substrats de C-
saphir vicinaux. Finalement, le diagramme de diffraction des rayons X obtenu en mode o-
scan et montré sur la Figure 140b souligne aussi, a travers la finesse des divers pics de Bragg
(A = 0,30°), la trés bonne qualité de la croissance des cristallites de Pt. Enfin, le fait de
détecter six pics de Bragg separes chacun de 60° traduit la croissance épitaxiale des cristallites
de Pt orientées (111), en respectant une symétrie d’ordre 6 [247].
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Figure 140 : Données de diffraction des rayons X collectées sur I'électrode de Pt déposée sur substrat
« classique » de saphir-c. (a) Diagramme de diffraction typique obtenu en mode 0-26. En insert : rocking-
curve mesurée sur la réflexion (111)Pt. (b) Diagramme de diffraction typique obtenu en mode @-scan, et
mesuré sur la réflexion (200)Pt (y = 45°).

Remarque : Nous n’avons pour I’heure pas encore caractérisé les électrodes de Pt seul

supportées sur substrats monocristallins de SrTiO3 présentant des orientations (00I) et (110).

V.2. Caractérisation structurale des nano-objets de NBT élaborés sur les

électrodes de Pt supportées sur divers substrats monocristallins

Les données de diffraction des rayons X montrent que le signal provenant de NBT est
effectivement détectable (Figure 141). Dans les cas de croissance sur substrats de Al,O3-c et
SrTiO3 (001), il s’agit de la réflexion (011) de NBT et non d’une réflexion relative a une
quelconque phase secondaire car celle-ci n’est pas présente suite au simple dépot de
1’électrode de Pt (Figure 141a et Figure 141b). Dans le cas de la croissance sur SrTiO3 (011),

cette réflexion est évidemment indiscernable de la réflexion relative au substrat (Figure
141c).
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En fait, dans le cas d’lots/d’objets de NBT croissant de fagon épitaxiale sur la surface
d’¢électrodes de Pt elles-mémes épitaxiées, on s’attend justement a ce que ces ilots/objets
reproduisent trés majoritairement 1’orientation de croissance hors du plan de I’électrode
inférieure : ¢’est d’ailleurs ce qui avait été montré par Marie Bousquet dans le cadre de sa
thése, lors de la croissance de films minces de NBT sur substrats monocristallins de Al,O3-c,
MgO (001) et SrTiO3 (011) [159].

La quantité de matiére relative a NBT étant ici tellement faible, il est donc impossible
d’accéder a la proportion du signal de diffraction correspondant aux Tlots/objets orientés et
épitaxiés sur I’électrode inférieure de Pt: cette partie du signal de diffraction est tout
simplement noyée dans celle provenant du substrat et/ou de 1’électrode (Cf. Figure 141c).
Ainsi, a chaque fois que le signal diffracté par les flots/objets de NBT est détecté (réflexion
(011) en D’occurrence), il faut bien comprendre que ce sont les cristallites de NBT
désorientées par rapport aux cristallites de Pt qui sont alors détectées. La présence de cette
réflexion (011) suggere donc qu’au moins une proportion non négligeable des Tlots/objets de

NBT soit désorientée.
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Figure 141 : Diagrammes de diffraction des rayons X en mode -2 enregistrés pour les échantillons élaborés
a partir de 100 tirs laser sur divers substrats : (a) Al,05-c, (b) SrTiO; (001), (c) SrTiO; (011).
Le symbole (°) dénote la présence de phases secondaires
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Par ailleurs, ces observations confortent aussi les observations et conclusions partielles
précédentes (Cf Figure 132), a savoir que le signal de diffraction provenant d’Tlots/d’objets
de NBT déposés sur substrats monocristallins recouverts d’une ¢€lectrode de Pt est détectable,
tandis que celui provenant d’ilots/d’objets de NBT directement déposés sur substrats
monocristallins nus (voir Figure 117) ne ’est pas: et ce bien entendu, suite & un méme
nombre de tirs laser (100) et dans les mémes conditions de détection. Les mémes explications
que celles fournies précédemment (meilleur collage sur Pt, électrodes de Pt contenant
davantage de défauts de surface par rapport aux substrats monocristallins, grande affinité
chimique entre le bismuth et le platine,...) sont invoquées ici aussi pour expliquer cette

différence notable.

V.3. Commentaires concernant la qualité des substrats monocristallins

« classiques » utilisés

Bien entendu, avec I’utilisation de ces substrats « classiques », on retrouve strictement
les mémes problémes que ceux rencontrés précédemment, ¢’est-a-dire :

- une réelle difficulté a contrdler une orientation de croissance hors plan du platine qui
soit unique. Cette constatation est trés flagrante dans le cas de la croissance de Pt sur substrats
de STO (001). On voit effectivement que certaines couches de Pt, sans raison particuliére,
peuvent présenter une orientation hors du plan (111) unique (voir Figure 141b) alors que
cette derniére devrait étre purement ou ultra majoritairement (00I). Ceci constitue le principal
obstacle que nous avons rencontré.

- la formation inévitable de phases secondaires, néanmoins présentes en quantités
relativement limitées. Ce point n’est pas forcément le principal probléme et de plus, nous
pensons que ces phases secondaires se formeraient préférentiellement a 1’interface Pt/substrat,
car ces derniéres sont déja présentes suite au simple dépot de 1’électrode de Pt (Cf. Figure

140).

Ces observations reflétent donc avant tout le probleme réel de la qualité « aléatoire »
des substrats commerciaux achetés. Pour illustration supplémentaire, le dernier lot de
substrats commerciaux de saphir-c « classiques » que nous avons acheté s’avére étre de bien
meilleure qualité (Cf Figure 123b et Figure 140a), comparativement au précédent (voir
Figure 123a). Avec cet exemple, on constate alors tres clairement que le traitement thermique

initial a haute température (1350°C), qui certes améliore sensiblement la qualité cristalline des
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substrats, ne semble en rien jouer un quelconque réle sur la limitation de la quantité de phases

secondaires.

Finalement, concernant les substrats de saphir-c, il s’aveére que seul 1’emploi de
substrats vicinaux, combinée au traitement thermique a haute température, nous a réellement
permis d’éviter toute formation de phases secondaires et surtout d’obtenir des résultats
reproductibles et répétables quant a I’état de surface et la qualité, certes diminuée, de

I’électrode de Pt.

Par ailleurs, concernant les substrats de SrTiOs, pour I’heure, nous n’avons pas encore
travaillé sur le controle rigoureux de 1’état de surface, ni de la terminaison chimique. Dans le
futur, dans le but de contréler parfaitement I’orientation de croissance de 1’¢lectrode de Pt,
nous devrons impérativement nous inspirer des travaux de Blank et al. [243,248,249], qui
parviennent a controler parfaitement 1’état de surface et la terminaison de substrats de SrTiO3.

Cette étape sera cruciale pour la poursuite des travaux dans ce domaine.
V.4. Caractérisation microstructurale des échantillons élaborés

Les surfaces des différents échantillons ont été observées a la fois par AFM et MEB.
Dans un premier temps sont présentées les données AFM, ou plusieurs zones de dimensions 5
um X 5 um ont été systématiquement observées, de maniére a avoir une vision assez réaliste

des échantillons.

V.4.3. Observation par microscopie a force atomique

a. Croissance de nano-objets de NBT sur des hétérostructures Pt/c-saphir

Nous commengons par montrer les images des surfaces des échantillons élaborés sur
électrodes de Pt, elles-mémes supportées sur substrats de saphir-c « classiques », aprés 100
tirs laser effectués sur la cible de NBT (Figure 142).
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Figure 142 : Observation par AFM de la surface des échantillons élaborés sur électrodes de Pt, elles-mémes
supportées sur substrats de saphir-c « classiques », aprées 100 tirs laser effectués sur la cible de NBT. (a) Zone
de 5 x 5 um2, représentative de I’échantillon : on distingue une zone de Pt restée presque nue, mise en
évidence par les traits pointillés. Les cercles rouges entourent des grains susceptibles de présenter des
formes géométriques bien définies. (b) Zoom sur la zone de Pt restée presque nue. (c) Profils numérotés (1),
(2) et (3), extraits de I'image (a).

Tout d’abord, la topographie de surface représentée sur la Figure 142a est
complétement différente de celle représentée sur la Figure 131. La surface du Pt était alors
recouverte quasi totalement d’une multitude de minuscules grains de NBT, d’une taille de
I’ordre de 30-40 nm, avec parfois la présence de quelques plus gros grains ou amas allant
jusqu’a des dimensions latérales supérieures a plus d’une centaine de nm, couplées a des
hauteurs de 30-40 nm. Ici, on retrouve une microstructure davantage similaire a celle déja
observée sur les substrats vicinaux, sans bien entendu 1’auto-organisation qui avait alors été
constatée (Cf. Figure 116). Effectivement, on retrouve grossiérement trois populations de

grains :

- des grains tous petits (dimensions latérales autour de 50 nm maximum, pour une

hauteur maximale de 5 nm) — Cf. Figure 142a profil (1).
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La majeure partie de ces tous petits grains correspond réellement 8 NBT, méme s’il est
impossible de rigoureusement faire une différence, d’un point de vue purement
morphologique, d’avec les tous petits grains résultant d’une pollution de la surface de

I’électrode de Pt.

- des grains moyens (dimensions latérales autour de 100-150 nm, pour une hauteur de

15 nm maximum) — Cf. profil (2)

- des grains plus gros (dimensions latérales d’au moins 200 nm, pour une hauteur de

plus de 20-30 nm) — Cf. Profil (3)

En plus de ces trois populations, quelques larges amas atteignant parfois des
dimensions latérales supérieures a 500 nm, pour des hauteurs de I’ordre de 50 nm, sont aussi

observables.

On trouve aussi fréquemment des zones assez larges de Pt restées presque nues, mises
notamment en évidence sur la Figure 142b. Ces zones, si 1’on observe attentivement la
surface du Pt, ne recelent effectivement quasiment plus de minuscules grains de NBT, et
seulement quelques gros grains et amas. Parfois, ces zones peuvent également s’étendre plus

largement que sur la Figure 142b.

Ainsi, la surface du Pt est maintenant recouverte d’une densité d’objets beaucoup plus
réduite, dans le sens ou la couverture de 1’¢lectrode de Pt par le NBT n’est plus totale. En
outre, ces objets présentent souvent des tailles plus conséquentes. L’explication nous
apparaissant la plus plausible serait que le meilleur état de la surface du Pt permettrait aux
particules de matiere provenant du plasma (plume) de pouvoir se déplacer a la surface du Pt
sur de plus grandes distances, favorisant ainsi le regroupement sous forme de grains et d’amas

plus larges.
b. Croissance de nano-objets de NBT sur des hétérostructures Pt/(001)SrTiO3

La Figure 143 represente les images AFM des surfaces des échantillons élaborés sur
électrodes de Pt, elles-mémes supportées sur substrats de SrTiO3(001), aprés 100 tirs laser

effectués sur la cible de NBT.
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Figure 143 : Observation par AFM de la surface des échantillons élaborés sur électrodes de Pt, elles-mémes
supportées sur substrats de SrTiO; (001), aprés 100 tirs laser effectués sur la cible de NBT. Les traits pointillés
mettent en relief les zones de Pt restées a nues. (a) Zone de dimensions 5 x 5 um?, représentative de
I’échantillon. (b) Autre zone de I’échantillon, de dimensions 2 x 2 um?2. Les cercles rouges entourent des
grains susceptibles de présenter des formes géométriques bien définies.

(c) Profils numérotés (1) et (2), extraits de I'image (b).

L’aspect de la surface est assez similaire au cas précédent. On retrouve aussi une
séparation des tailles de grains en plusieurs familles. Néanmoins, les grandes différences
portent sur :

- une plus faible proportion des tous petits grains (ceux de dimensions latérales autour
de 50 nm, pour des hauteurs de I’ordre de 5 nm maximum)

- des grains minuscules (inférieures a des dimensions latérales de 40-50 nm) qui, cette

fois-ci, semblent inexistants

Les profils sélectionnés ici montrent que, hormis pour les quelques amas assez larges
constatés, les hauteurs de la majeure partie des grains sont cantonnées en deca de 20 nm (voir
Figure 143c) : cette information sera importante a prendre en compte lors de la partie traitant

de I’observation de ces mémes échantillons par MEB.
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c. Croissance de nano-objets de NBT sur des hétérostructures Pt/SrTiO3 (011)

La Figure 144 correspond enfin aux images AFM des surfaces des échantillons
élaborés sur électrodes de Pt, elles-mémes supportées sur substrats de SrTiO3 (011), aprés 100

tirs laser effectués sur la cible de NBT.
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Figure 144 : Observation par AFM de la surface des échantillons élaborés sur électrodes de Pt, elles-mémes
supportées sur substrats de SrTiO; (011), apres 100 tirs laser effectués sur la cible de NBT. (a) Zone de
dimensions 5 x5 p,mz, représentative de I’échantillon. (b) Autre zone de I’échantillon, ou les grains
minuscules de NBT semblent plus visibles.

La morphologie de surface des échantillons est ici totalement différente des deux
précédentes, pour une raison pour I’heure inconnue (surface légerement plus rugueuse a

I’origine de nombreux sites de nucléation, role de 1’orientation de croissance hors du plan ?).

On observe en effet une multitude de grains de tres petite taille, comme ce qui avait pu
étre observé pour les Tlots déposés sur substrats de saphir-c vicinaux recouverts de Pt (Cf.
Figure 131), ainsi que quelques gros amas plus rares (non présenté sur les figures). De plus,
on distingue que les grains de platine forment des lignes (verticales sur la Figure 144) qui
traduisent I’orientation hors du plan (011) de la couche de platine. Ces échantillons ne seront
donc pas exploitables pour des mesures électriques par PFM en raison de la trop faible taille

des nano-ilots.
V.4.4. Observation par microscopie électronique a balayage

Sur certaines images AFM, certains grains de NBT, mis en évidence sur les Figure
142 et Figure 143, semblent parfois présenter des formes géométriques. Pensant que nos

conditions retenues de balayage de la surface par la pointe AFM ne sont peut-étre pas les plus
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adaptées afin de mettre en évidence sans ambiguité des formes géométriques bien précises, la
surface des échantillons a donc également été observée par MEB.

Il apparait alors impératif de commencer par bien regarder comment 1’aspect de la
surface des échantillons, observé par MEB, se compare & celui déja observé par AFM. En
effectuant cette comparaison (Figure 145), on s’apercoit trés rapidement qu’il est parfois
assez délicat de bien distinguer les il6ts de NBT de la surface du Pt. Autant pour la Figure
145a, la visualisation des nano-objets de NBT apparait suffisamment claire, autant pour la
Figure 145b, ce n’est plus le cas : le contraste employé ne permet plus que de deviner les
flots mis en évidence a la Figure 143. Ceci est bien entendu a rapprocher du fait que la tres
grande majorité de ces Tlots ne dépasse pas une hauteur de 20 nm comme il a été évoqué
préecédemment. Enfin, la Figure 145c semble étre aussi en accord avec 1’image AFM
représentée a la Figure 144 : dans cette derniére avait effectivement été relevee la présence de
tres peu de gros flots, avec une multitude de ce qui semblait étre de tous petits grains.

L’imagerie MEB ne permet malheureusement pas de pouvoir mettre en évidence de tels petits

grains.

Figure 145 : Images MEB (grandissement x25 000) collectées sur la surface des différents échantillons
élaborés : (a) NBT/Pt/saphir-c, (b) NBT/Pt/SrTiO; (001), (c) NBT/Pt/SrTiO; (011)

Dans chaque cas de figure, nous avons par la suite enregistré des images a plus fort
grandissement, dans des zones présentant plutot des larges amas isolés, dans le but d’essayer
de prouver si ou non ces amas présentaient des formes géomeétriques bien définies. La Figure
146 parle d’elle-méme, dans le sens ou toutes les images MEB indiquent sans aucune
ambiguité que les amas de NBT imagés peuvent présenter des formes géométriques bien

précises, avec des angles bien précis, comme :

- beaucoup d’hexagones ou parties d’hexagones (disons des motifs 3D a section hexagonale)

- des cubes
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Figure 146 : Images MEB (grandissement x50 000) collectées sur la surface des différents échantillons
élaborés : (a) NBT/Pt/saphir-c, (b) NBT/Pt/SrTiO; (001), (c) NBT/Pt/SrTiO;(011).
Le fait que certains amas de NBT puissent présenter des formes géométriques bien
définies, en respectant des angles bien précis (ex : 120°), laisse supposer que ces amas
croissent de fagon épitaxiale a la surface des électrodes de Pt. Bien entendu, tous les amas

sondés ne présentent pas systématiquement de formes géométriques bien définies.

Par ailleurs, il semblerait que le fait que les amas présentent des formes géométriques
soit corrélé a une taille minimale de ces mémes amas : par exemple, au-dela de 50 nm, voire
davantage. La Figure 147 illustre une zone ou se regroupent un nombre conséquent d’amas
de NBT, isolés les uns des autres. Ce type d’échantillon, obtenu dans des conditions de
pression en O, différentes (plus forte pression : Py, = 0,4 mbar), souligne tres clairement ce
point : de nombreux amas (voir Annexe 5) présentent Ia encore sans ambiguité les mémes

formes géométriques bien définies que précédemment.
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Figure 147 : Image MEB (grandissement x20 000) de la surface d’un échantillon élaboré sur un substrat de c-
saphir recouvert d’une électrode de Pt : pression en O, = 0,4 mbar

Enfin, nous terminerons par souligner le fait qu’il s’agit exactement du type de
microstructure que nous recherchions, dans le sens ou il y a une multitude d’objets de NBT de
tailles supérieures a 100 nm, sur lesquels il serait beaucoup plus aisé de conduire des mesures
électriques. Chaque Tlot de NBT est isolé des autres, permettant alors de négliger les

influences électrostatiques parasites des grains environnants lors des mesures PFM.

V.5. Conclusion du chapitre V

Le but de ce chapitre était d’élaborer des objets de NBT de tailles nanométriques,
supportés et isolés par deux voies : une physique, 1’ablation laser pulsée et 1’autre chimique,
la voie sol-gel couplée a la technique de dépdt par spin-coating. Le but, a terme, étant de
pouvoir mesurer les propriétés électriques locales d’un grain de NBT unique grace a 1’emploi

d’un support faisant office d’¢lectrode inférieure (substrat platiné).

Dans un premier temps, des substrats monocristallins vicinaux de saphir-c ont été
retenus pour favoriser I’auto-organisation des nano-objets de NBT a la surface du substrat.
Les substrats vicinaux subissent tout d’abord un traitement thermique afin d’agrandir la taille
des marches par un phénomene de step-bunching. Les objets sont ensuite déposés par les deux
voies sur les substrats de saphir-c vicinaux nus. Il s’avére que seule la voie physique permet
I’auto-organisation des nano-ilots le long des marches du substrat. Ceux-ci sont de formes
sphériques et possédent une distribution en taille importante. Trois populations de tailles sont
alors observées : une petite (50 nm de diameétre pour 5 nm de hauteur), une moyenne (entre 50

et 100 nm de diamétre pour une hauteur variant de 10 a 15 nm) et une grande (jusqu’a 150 nm
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de diametre pour 20 nm de hauteur). La voie chimique, elle, ne permet pas 1’auto-arrangement
des ilots mais conduit a une distribution en taille des objets plus réduite (entre 150 et 250 nm

de diameétre pour une hauteur comprise entre 5 et 10 nm).

Les Tlots ont ensuite été déposés par les deux voies sur ces mémes substrats vicinaux
de saphir-c recouverts d’une électrode de platine destinée a servir d’électrode inférieure pour
la mesure des propriétés électriques. L’insertion de 1’électrode de platine modifie totalement
la microstructure des échantillons. En effet, sans doute en raison des défauts présents a la
surface de 1’¢électrode de platine et servant de sites de nucléation, de trés nombreux grains de
NBT de trés petites tailles sont observés avec parfois des amas de tailles plus importantes. Ce

sont ces types d’amas qui nous intéressent pour la réalisation future de mesures électriques.

Les tests standards de lecture/écriture montrent que les contrastes en amplitude et en
phase de la réponse pi¢zoélectrique ne sont pas tres prononcés. Ces contrastes sont d’origine
électrostatique et non électromécanique. Par ailleurs, les mesures 1-V montrent que les
échantillons présentent aussi des courants de fuite relativement importants. Dans le cas de
I’échantillon réalisé par voie physique, des cycles piézoélectriques locaux ont pu étre mesurés
sur certains grains larges (ou amas), prouvant le caractere polaire des grains de NBT et
démontrant ainsi que la structure de ces nano-ilots n’est pas cubique et que ces derniers
présentent probablement une symétrie monoclinique. L’ablation laser pulsée est donc une

technique adaptée a la fabrication de nano-objets présentant des propriétés polaires.

Enfin, des nano Tlots de NBT ont été déposés par voie physique sur différents substrats
« classiques » (non vicinaux) recouverts d’une électrode de platine. Trois types de substrats
ont été étudiés : Al,Os3-c, SrTiO3 (001) et SrTiO3 (011). Le but était d’obtenir des électrodes
de platine plus « lisses » afin de limiter le phénomene de nucléation multiple au profit de celui
de coalescence de NBT sous forme d’ilots isolés suffisamment grands pour permettre la
réalisation de mesures électriques. Le controle de I’orientation de la croissance de ces
électrodes s’est révélé délicat : différentes qualités de croissance du platine ont été observées
en fonction de la nature du lot de substrats commerciaux utilisés. Les observations par
microscopie électronique a balayage indiquent que les flots de tailles importantes présentent
souvent des formes bien spécifiques et définies (cubes, hexagones...), suggérant une
orientation, voire la croissance épitaxiale de ces Tlots. Ce resultat est important car, a terme,
nous pourrions alors envisager 1’étude de ’anisotropie des propriétés électriques des nano-
objets de NBT. Enfin, deux substrats permettent d’obtenir des flots isolés et de tailles

satisfaisantes pour réaliser facilement les mesures PFM : le saphir-c et SrTiOz (001).
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Ces travaux ont été réalisés dans le cadre de la poursuite des recherches menées au
laboratoire concernant les matériaux ferroélectriques sans plomb. Les objectifs initiaux de ces
travaux étaient d’une part I’obtention de films minces de NBT monophasés et épitaxiés sur
différents substrats monocristallins et/ou électrodes de nature oxyde et d’autre part la synthése
d’objets de NBT aux échelles nanométriques puis 1’analyse de leurs propriétés structurales,

microstructurales et électriques.

Ce manuscrit s'est articulé autour de cing chapitres dont le contenu va étre brievement
rappelé. Le Chapitre | a présenté le contexte général dans lequel s'inscrit ce travail de these, a
savoir la recherche de solutions de substitution aux conventionnels matériaux PZT utilisés
dans les dispositifs électro-mécaniques et électro-optiques. Le bilan de ce chapitre indique

qu’il subsiste des lacunes dans la littérature concernant :

- la croissance épitaxiale de films minces de NBT pur sur électrodes et/ou substrats
monocristallins de nature oxyde,

- la synthese de nanoparticules de NBT par des voies originales, autres que sol-gel et
hydrothermale,

- les mesures des propriétés électriques d’objets nanométriques isolés de NBT.

Le Chapitre 11 est consacré pour partie a la présentation de la technique de dépét par
voie physique employée pour la réalisation de films minces et de nano-ilots de NBT ; a savoir
I’ablation laser pulsé. Cette méme technique est également utilisée en milieu liquide dans le
but d’élaborer des nanoparticules de NBT dispersées dans un solvant. Les différentes
techniques de caractérisation structurales et microstructurales employées sont également
décrites. Enfin, les méthodes de mesure des propriétés électriques aux échelles locales et
macroscopiques sont également listées dans ce chapitre.

Un des objectifs du chapitre 11 était d’obtenir des films minces de NBT épitaxiés sur
divers substrats monocristallins de nature oxyde, recouverts ou non de couches tampon
épitaxiées et elles aussi de nature oxyde. Puis, lorsque cela était possible, il s’agissait

également de mesurer les propriétés de ces films.

L’effet de I’insertion de deux couches tampons difféerentes sur la croissance des films
minces de NBT a tout d’abord eté étudié. Parmi les couches tampons retenues figurent :

- une couche de CeO,, déposée sur substrats monocristallins de saphir-c et —r
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- ’autre de LaNiO3, déposées sur substrats monocristallins de SrTiO3(001).
I s’avere que I’insertion de la couche tampon de CeO, modifie fortement, voire totalement,
I’orientation hors du plan des couches minces de NBT pour chaque coupe des substrats de
saphir utilisee. Notamment, pour les substrats de saphir-r, cette couche tampon de CeO,
permet d’atteindre la croissance épitaxiale du film de NBT ; ce qui n’était pas le cas sur
saphir-r nu. La couche de LaNiOs, quant a elle, ne modifie en rien la croissance épitaxiale du
film de NBT selon la direction [001], mais modifie en revanche la microstructure. Il s’agit 1a,
a notre connaissance, des premiers résultats concernant la croissance épitaxiale de NBT pur

sur des couches tampons épitaxiées de nature oxyde.

La couche intermédiaire de LaNiOs a par ailleurs servi d’¢lectrode inféricure lors des
mesures des propriétés ferroélectriques et diélectriques des films minces de NBT épitaxiés.
Concernant plus particulierement la mesure des propriétés électriques, I’impact du dopage par
le manganese a été également étudié. Aucun effet n’a été observé au niveau des valeurs de
permittivité relative. Par contre, une légére diminution des pertes diélectriques est constatée a
basse fréquence (< 100 kHz) avec I’ajout en Mn. Aucun effet de ce dernier n’a été en
revanche constaté sur les mesures des propriétés ferroélectriques, qui se sont révélées
meédiocres. Nous suggérons I’existence de fortes interdiffusions entre les éléments chimiques
de la couche de LaNiO3 et du film de NBT comme étant la principale cause de la dégradation

des performances ferroélectriques : cette hypothése devra bien sir étre veérifiée dans le futur.

Enfin, des mesures d’accordabilité de la permittivité diélectrique en fonction de la
tension appliquée ont été réalisées dans le domaine des micro-ondes sur les films minces
épitaxiés de NBT, dopés ou non, et déposes sur substrats monocristallins de LaAlO3(00I). Il a
été possible d’extraire la valeur de la permittivité et des pertes diélectriques des films en
utilisant des modéles déja développés dans la littérature. 11 s’avere que le dopage améliore
I’agilité des films mais augmente légérement la valeur des pertes diélectriques dans cette

gamme de fréquences.

Le chapitre IV était consacreé a la réalisation de nanoparticules de NBT par différentes
voies chimiques (sol-gel, hydrothermale, solvothermale, hybride) et une voie physique :

I’ablation laser pulsée en milieu liquide.
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Nous avons pu constater que la voie sol-gel permet d’obtenir, apres calcination a plus
de 650°C, des grains de NBT de taille micrométrique, de structure pérovskite, sphériques et

constitues de grains plus petits de formes cubiques d’environ 50 nm.

La voie hydrothermale permet d’obtenir des poudres de NBT de taille plus fine (de
I’ordre de 500 nm). Les diagrammes de diffraction présentent une asymetrie importante pour
les pics de Bragg les plus intenses qui peut étre associée a des variations de la composition
chimique et/ou des effets de contraintes au sein des particules, ainsi qu’a des défauts plans
présents dans la structure en concentration importante. Il s’est avéré que le mode de chauffage
(conventionnel ou micro-ondes), le solvant utilisé ainsi que la concentration en agent
mineéralisant ont un impact sur la structure et la morphologie de grains formés. Le chauffage
micro-onde permet de réduire la durée des traitements thermiques et modifie la structure des
grains de NBT dans le cas d’un traitement court (1 heure). L’utilisation d’un co-solvant

constitué d’eau et d’éthanol conduit a 1’obtention de micro-cubes de plusieurs microns.

La voie solvothermale n’a pas permis d’obtenir des poudres monophasées de NBT en
raison d’une tendance des précurseurs de bismuth a étre réduits en bismuth métallique.
Cependant, cette réduction du bismuth a pu étre limitée et la fraction de NBT augmentée par
I’utilisation d’acétophénone, de nitrate de bismuth le tout dans un milieu faiblement enrichi en

hydroxyde de sodium.

Des particules correspondant a la phase pérovskite NBT ont été obtenues pour la
premiere fois dans le cadre d’une synthése solvothermale hybride, basée sur un systeme
liquide biphasé. Les particules sont de formes cubiques et mesurent entre 60 et 80 nm. De
plus, elles semblent, au premier abord, dispersées. Ces résultats demandent a étre confirmés

mais sont tres encourageants.

Les tests préliminaires concernant 1’utilisation de 1’ablation laser sous liquide pour
I’obtention de nanoparticules de NBT ont mis en évidence un effet du solvant utilisé et de sa
tempeérature sur la nature des nanoparticules obtenues. L’utilisation d’eau froide meéne a
I’obtention de nanoparticules amorphes tandis qu’une solution de chlorure de sodium permet
d’obtenir un mélange de nanoparticules amorphes et cristallisées. De plus, la proportion de
particules cristallisées augmente avec la concentration en NaCl. Cette phase cristalline semble
correspondre a NaBiTi,Og (en se basant sur les données de diffraction électronique). Ce

premier résultat d’obtention de nanoparticules cristallisées est encourageant car cette phase
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possede en réalit¢ la méme composition chimique que NBT (NaBiTi,Os = 2 NBT)
L’utilisation d’eau chaude pure permet, quant a elle, d’obtenir majoritairement des
nanoparticules cristallisees, avec un mélange de nanocristaux de NBT et de NaBiTiyOg.
Malgré 1’inhomogénéité structurale de 1’échantillon, ces résultats sont tres prometteurs. En
outre, cette inhomogénéité s’expliquerait peut étre en tenant simplement compte du
refroidissement de la solution, au départ chaude, se produisant lors des 15 mn correspondant a

la durée des expériences d’ablation en milieu liquide.

Le chapitre V concernait la réalisation d’objets isolés et supportés de NBT par voie
sol-gel et par ablation laser pulsée. Dans un premier temps, des substrats de saphir-c vicinaux
ont été utilisés dans le but d’isoler et d’auto-organiser les nano-objets a la surface du substrat.
Nous avons constaté que seule la voie physique permet de conduire a I’auto-organisation des
objets de NBT en les alignant le long des marches du substrat. Trois population de tailles sont
alors observées, une petite (50 nm de diamétre pour 5 nm de hauteur), une moyenne (entre 50
et 100 nm de diamétre pour une hauteur variant de 10 a 15 nm) et une grande (jusqu’a 150 nm
de diametre pour 20 nm de hauteur). En revanche, la voie chimique permet d’obtenir des
objets présentant une dispersion en taille plus réduite. Celle-ci varie alors entre 150 et 250 nm

de diameétre pour une hauteur comprise entre 5 et 10 nm.

Afin de mesurer les propriétés électriques de ces objets, les substrats vicinaux de
saphir-c ont été recouverts d’une électrode de platine épitaxiée déposée par pulvérisation
cathodique. Il s’avére que I’insertion de 1’électrode de platine modifie la microstructure des
échantillons et ne permet plus 1’auto-arrangement des nano-objets de NBT. En effet, sans
doute en raison des défauts présents a la surface de 1’¢lectrode de platine et jouant le réle de
site de nucléation, de trés nombreux grains de NBT de tailles trés réduites (environ 40 nm
latéralement) sont obtenus, rendant ainsi délicates, de par les dimensions mémes des objets,
les mesures des propriétés électriques par PFM. Dans le cas de nano-objets élaborés par PLD,
le caractere polaire de grains de tailles suffisantes a notamment été mis en lumiere a travers

I’obtention claire de cycles piézoélectriques locaux.

De facgon a limiter la formation de multiples grains de trés petites tailles, nous sommes
« revenus » vers ’utilisation de substrats plans dans le but d’obtenir une électrode de platine
plus «lisse » et de limiter le phénoméne de nucléations multiples. Nous espérions ainsi
favoriser les mécanismes conduisant a la coalescence d’ilots de NBT isolés suffisamment

grands pour permettre de réaliser plus facilement les mesures piézoélectriques locales. Le
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controle de I’orientation de la croissance de ces électrodes s’est révélé délicat : différentes
qualités de croissance du platine ont été observées en fonction du lot commercial de substrats
utilisés, et ce, pour des substrats de méme nature. Pour cette étude, trois types de substrats
monocristallins (saphir-c « classique », SrTiO3(001) et SrTiO3(110)) ont été recouverts d’une
électrode de platine. Dans le cas de la croissance sur substrats « classiques » de saphir-c (ou il
est possible d’établir une comparaison directe), les nano-objets de NBT s’organisent
complétement difféeremment par rapport a ce qui avait pu étre observé précédemment avec
I’utilisation des substrats de saphir-c vicinaux. Les nano-objets peuvent s’avérer
effectivement suffisamment grands et en densité suffisante pour permettre de réaliser plus
facilement les mesures électriques par PFM.

Apreés avoir établi ce bilan, nous pouvons proposer les perspectives suivantes :

Concernant les films minces de NBT, il faudrait tenter de réduire les pertes
diélectriques a basses fréquences trop importantes. Le dopage par le manganése a donné des
résultats intéressants. Des recuits ex situ, voire in situ, des films (simplement sous air ou sous
flux d’0O,) peuvent étre envisagés afin de relaxer les contraintes d'interface, diminuer la teneur

en lacunes d'oxygene et conduire a un éventuel grossissement des grains.

Il est nécessaire d’essayer d’expliquer I’asymétrie des pics de Bragg constatée dans les
diagrammes de diffraction des rayons X collectés sur certaines poudres réalisées par voies de
synthése hydrothermales conventionnelles ou hybrides. Il est envisagé d’effectuer des
mesures de diffusion totale du rayonnement X sur des échantillons pulvérulents de NBT
élaborés par ces différentes voies (sol-gel, hydrothermale, hybride...), mais aussi simplement
par voie de chimie a 1’état solide. Le but sera alors d’extraire de ces mesures la fonction de
distribution de paires, dans 1’objectif de retirer des informations structurales sur 1’ordre local
dans NBT. En particulier, il serait passionnant de comprendre comment I’organisation a
I’échelle locale peut éventuellement étre affectée par la voie de synthese, tout en conservant

une structure moyenne identique ou fortement similaire.

Plusieurs utilisations peuvent étre faites des suspensions de nanoparticules obtenues

par ablation laser en milieu liquide. Aprés nous étre assurés que les expériences sont
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répétables, que I’effet de la température de 1’cau et que le caractere plus ou moins ioniques de
la solution aqueuse sont réels, nous envisageons d’utiliser les nanoparticules de NBT et/ou de
NaBiTi,Os comme germes pour la croissance future en suspension de nanoparticules de NBT

par voies hydro ou solvothermale.

Dans le méme ordre d’idée, nous envisageons de déposer quelques gouttes des
suspensions obtenues par ablation laser en milieu liquide sur des substrats par spin-coating.
Ces substrats pourront alors étre positionnés dans 1’enceinte d’ablation laser sous vide, pour
pouvoir reproduire les mémes expériences que celles décrites dans ce manuscrit, a savoir se
limiter a 100 tirs laser sur la cible de NBT. Nous espérons ainsi que les nanoparticules situees
a la surface du substrat agiront alors comme germes et que la matiére provenant du plasma
viendra alors s’accumuler autour de ces germes afin de former des nano-ilots de NBT en

tailles et densité suffisantes.

Les nano-objets obtenus a la fin du chapitre V présentent une taille satisfaisante : leurs
propriétés électriques locales devront étre mesurées par PFM. Des formes différentes ayant
été observées, il se pourrait, que les différents échantillons élaborés puissent servir dans le
futur a I’étude de I’anisotropie des propriétés a 1’échelle locale des ilots de NBT. Par ailleurs,
il faudrait également, spécifiguement pour ces échantillons, améliorer la qualité de nos
acquisitions par diffraction des rayons X en utilisant un porte échantillon évidé autour d’un
plot central permettant de supporter 1’échantillon. Ceci devrait ainsi limiter la diffusion
provoquée par le porte-échantillon ; diffusion qui « noie » actuellement au sein du bruit du

fond les pics de Bragg caractéristiques des Tlots de NBT déposeés.

Enfin, il est nécessaire de clairement contréler 1’orientation de croissance du platine,
qui est un parametre clé pour la réalisation d’objets clairement isolés et présentant des tailles
suffisantes pour les mesures des propriétés électriques locales. Des traitements chimiques et
thermiques similaires a ceux entrepris par Koster et al. [249], visant a contréler la terminaison
chimique de substrats de SrTiO3, pourraient étre appliqués afin d’obtenir un état de surface

plus propice a une croissance épitaxiale des électrodes de platine, avec orientation unique.

Ces travaux ont été réalisés au sein du laboratoire Sciences des Procédés Céramiques

et de traitement de surfaces (SPCTS). Plusieurs étroites collaborations ont eu lieu avec :
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- DlInstitut des Sciences Chimique de Rennes, ou ont été réalisées les électrodes de
platine par pulvérisation cathodique ainsi que tous les échantillons élaborés par
ablation laser pulsée (en enceinte sous vide),

- IDInstitut des Nanotechnologies de Lyon, ou ont été¢ effectuées les mesures de
propriétés électriques locales des nano-objets de NBT supportés par microscopie a
force atomique fonctionnant en mode piezoréponse,

- DPInstitut XLim & Limoges, ou ont été mesurées les propriétés électriques
macroscopiques des films dans le domaine des micro-ondes et réalisées les

électrodes supérieures par photolithographie.

Les résultats obtenus lors de ces travaux ont pour I’heure donné lieu au proceeding et a

la publication suivante :

Epitaxial growth and properties of lead-free ferroelectric Nag sBigsTiO3 thin films
grown by pulsed laser deposition on various single crystal substrates,

F. Jean, M. Bousquet, J.-R. Duclere, A. Boulle, F. Rémondiere, S. Députier, J.-C.
Orlianges, P. Marchet, and M. Guilloux-Viry, Applications of Ferroelectrics held jointly with
2012 European Conference on the Applications of Polar Dielectrics and 2012 International
Symp Piezoresponse Force Microscopy and Nanoscale Phenomena in Polar Materials
(ISAF/ECAPD/PFM), 2012 Intl Symp, 2012.

Randomly organized and self-assembled Nay sBip5TiO3 nanodots elaborated by
sol-gel and pulsed laser deposition routes
F. Jean, J.-R. Duclere, F. Rémondiere, A. Boulle, S. Députier, V. Coudert, and M. Guilloux-
Viry, Materials Letters, vol. 107, pp. 299-302, Sep. 2013.
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Annexe 1 : Protocole de préparation des cibles

Les cibles ont été réalisées par voie solide classique. Les trois poudres de départ sont
I’oxyde de bismuth Bi,O3 (ALDRICH, 99,9%), ’oxyde de titane TiO, (ALFA AESAR,
99,9%) et le carbonate de sodium Na,CO3 (MERCK, 99,5%). Ces poudres sont préalablement
séchées dans I’étuve a 200°C, puis stockées dans un dessiccateur Elles sont ensuite pesées

dans les proportions steechiométriques permettant d’obtenir la composition désirée.

Les poudres sont ensuite intimement mélangées dans un mortier en agate, puis broyées
en présence d’acétone (~ 1 mL par gramme de poudre) dans un broyeur planétaire a billes
d’agate pendant environ une demi-heure. Ceci permet de réduire la taille des particules et de
favoriser I’homogénéité du mélange. L’ensemble est ensuite placé a 1’étuve afin d’éliminer le

solvant.

La synthése de NBT est ensuite réalisée a l'air libre dans un four a moufles a une
température de 900°C pendant 4 heures. La vitesse de montée et de descente en température
est égale a 600°C/h

Le produit de calcination est ensuite broyé manuellement au mortier en présence de
quelques gouttes d'une solution aqueuse d'alcool polyvinylique (PVA) et de polyéthyléne
glycol (PEG) a 1% (liant et plastifiant). Une fois séchée, la "pate" obtenue est ensuite broyée
puis tamisée a 250 pm ; on obtient alors une poudre fine ayant une bonne aptitude au

frittage.

Cette poudre est ensuite mise en forme de maniére a obtenir une pastille de 2 cm de
diamétre et d'environ 0,6 cm d'épaisseur, sous une pression d'1 MPa. Compte tenu de la
volatilité du sodium, un enrichissement en sodium s'avére nécessaire. Ainsi, un exces de 10%

molaire en sodium est ajouté.

Les pastilles sont ensuite frittées suivant le cycle présenté en Figure 35. Pour finir,
nous avons effectué sur les cibles un léger polissage afin d'éliminer les defauts de surface et

obtenir une surface la plus plane possible.
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Température (°C)

1050°C

Temps

Figure 148 : Cycle de frittage des cibles de NBT. Le premier palier (a 600°C) est un palier de déliantage, le
deuxiéme (a 1050°C) est le palier de frittage.
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Annexe 2 : Spectres XPS (Figure 57)
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Annexe 3 : Procédé de fabrication des capacités inter-digitées.

La technique utilisée est une photolithographie et une gravure pour dessiner les motifs
des capacités sur le substrat. La premiere étape consiste a réaliser une évaporation de Cr/Au
puis un lift off permet d’obtenir les électrodes de la capacité et pour finir la métallisation d’or

sera épaissie par électrolyse. Les différentes étapes sont décrites ci-apres :

- Nettoyage du substrat + dépdt Cr par évaporation
Dans le cas de la capacité inter-digitée (topologie coplanaire), la métallisation sera

réalisée sur une seule face de 1’échantillon (Figure 149).

Le nettoyage de I’échantillon est primordial pour une fabrication efficace en
microélectronique. Nous avons utilis¢é un bain d’acétone et d’éthanol pour extraire les

impuretés du matériau ferroélectrique.

Une couche de chrome (Cr) de 1 nm d’épaisseur est déposée par évaporation
thermique. Cette couche est essentielle pour définir les motifs de la capacité par
photolithographie. Nous déposons ensuite par spin coating une couche de PMGI (résine non
photosensible) qui servira d’une part de moule pour épaissir les électrodes sans risque de bavure
et d’autre part a protéger les espacements entre les doigts. Une résine photosensible 1813 est

déposée pour réaliser la photolithographie.

Nettoyage échantillon NBT

|

Dépaot de Cr par évaporation

|

Dépot de PMGI
“+ PMGI
*Cr

|

Dépot de lIa Résine 1813

Résine
1813

Figure 149 : Etapes préliminaires du procédé de fabrication de la capacité inter-digitée
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- Photolithographie + gravure de la PMGI

La photolithographie permet de projeter I’image des motifs a réaliser sur I’échantillon.
Ainsi I’exposition de la résine photosensible 1813 au rayon UV va insoler les électrodes de la
capacité a métalliser. La partie insolée sera donc éliminée par le développeur spécifique a la
résine utilisée (Developper concentrate) puis la PMGI est gravée dans un bain de MIF
(developper AZ 300 MIF) au travers de la résine. Elle crée ainsi un moule lors de

1’épaississement des électrodes (Figure 150).

Alignement + Exposition

R R RN

Masque capacites

|

Développement + Gravure PMGI

Résine 1813
] —_— —-— _:_‘fPMGl

I

Figure 150 : Procédé de l'insolation et gravure PMGI

La résine non insolée permet de protéger les espacements entre les lignes. La gravure
de la couche de PMGI est délicate car une sous gravure de celle-ci peut entrainer par la suite
I’électrolyse de zones non désirées. Une fois cette étape validée, ’oxyde de chrome est
légérement gravé pour rendre conductrice la surface du substrat avant le dép6t par évaporation

de couches de chrome et d’or (Cr/Au).

- Evaporation Cr/Au suivie d 'un Lift Off
Cette évaporation va permettre de créer une couche de chrome (Cr) qui va servir de
couche d’accrochage pour ’or et aussi de couche conductrice pour I’¢électrolyse finale. La

couche de chrome déposée est de 150 A et celle d’or de 1500 A.

Nous pouvons remarquer dans ce procedé que les électrodes sont gravées avant le
dép6t de la couche d’or pour faciliter le retrait de 1’or entre les doigts. Ainsi, nous procédons a
un Lift off pour enlever I'or et le chrome entre les doigts et sur le reste du circuit ou la
métallisation n’est pas nécessaire. Il est a noter que les espacements entre les doigts des

capacités sont de I’ordre de 10 a 20 pm.

263



Annexes

Le Lift off consiste a plonger le circuit aprés dépbt du Cr/Au dans plusieurs bain

d’acétone et d’extraire en attaquant la résine les couches de chrome et d’or (Figure 151).

Cette étape aussi est assez délicate car il ne faut pas attaquer le film de PMGI pour ne
pas créer une sous gravure. Dans ces conditions, le temps du bain du circuit dans 1’acétone

doit étre controlé.

Dépot Cr/ Au par évaporation

_— — _— _]-‘_CI"/ALI

Lift-off /— Au

<+— PMGI
—Cr

Figure 151 : Etape intermédiaire avant I'electrolyse : Lift Off

- Electrolyse + le retrait du chrome
Les électrodes de la capacite sont alors épaissies dans un bain électrolytique pour avoir
une épaisseur de 3 pm environ (épaisseur obtenue avec le moule par PMGI). Nous avons

ensuite effectué une gravure complete des couches de PMGI et de chrome (Figure 152).

Electrolyse Au

<+ PMGI

|

Retrait PMGI + Chrome

«+—— Electrodes

Figure 152 : Procédé final de la fabrication de la capacité inter-digitée

Les capacités ainsi fabriquées sont plongées dans un bain de remover PG (solvant)

portée a 75 ° C sous agitation pour décaper les résidus de résines du circuit.
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Annexe 4 : images de microscopie électronique en transmission présentées au

chapitre 1V, partie Il1.

Figure 109c
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Figure 111c
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Figure 113e
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Annexe 5 : Images MEB de la surface d’un échantillon élaboré sur un substrat de

saphir-c recouvert d’une électrode de Pt : pression en O, = 0,4 mbar

LEI X10,000 1um WD 8.0mm

LEI X20,000 1um WD 7.7mm
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Résumé

Elaboration et caractérisation de couches minces et d'objets nanométriques de pérovskite sans
plomb NaysBigsTiO3

Ce travail est consacré a la synthése et la caractérisation du matériau sans plomb
NagsBigsTiO; (NBT) par différentes techniques, sous formes de films minces et de nano-objets
supportés ou non.

Dans un premier temps, des films minces de NBT ont été déposés par ablation laser pulsée sur
différents substrats monocristallins de nature oxyde avec pour but I’obtention d’une croissance
épitaxiale. L’effet de I’insertion d’une couche tampon de CeO, sur la croissance des films a été étudié.
Les propriétés électriques (ferroélectriques, diélectriques, agilité dans le domaine des micro-ondes) ont
été mesurées sur des films minces de NBT épitaxiés, dopés ou non par le manganeése, et déposés sur
substrats de LaAlO; nus et SrTiO; recouverts d’une électrode oxyde de LaNiOg.

Dans un deuxiéme temps, des nano-objets de NBT ont été élaborés par différentes voies
chimiques. Les voies de synthéses sol-gel, hydrothermale et hybrides ont permis 1’obtention de la
phase pérovskite de NBT. Pour chaque voie de synthese, différents paramétres influencant la structure
ou la forme des nano-objets ont été étudiés. Une voie physique, 1’ablation laser en milieu liquide, a
également été explorée.

Enfin, des nano-objets de NBT ont été déposés par ablation laser pulsée et par dépbt chimique
en solution sur des substrats monocristallins recouverts ou non d’une électrode de platine. L’utilisation
de substrats de saphir-c vicinaux nus combinée a un dépdt par voie physique permet 1’auto-
arrangement des objets a la surface du substrat.

Les propriétés électriques locales ont été mesurées par PFM pour des grains isolés mettant en
avant le caractére polaire de ces derniers.

Mots clés : NagsBigsTiO3, couche mince, matériau piézoélectrique sans plomb, croissance épitaxiale,
ablation laser pulsée, sol-gel, hydrothermale, solvothermale, propriétés physiques.

Abstract

Elaboration and characterization of thin films and nanometric objects of lead-free perovskite
Nag sBigsTiO3

The present work is devoted to the synthesis and the characterization of the lead-free
NagsBiosTiO; (NBT) material by different techniques in the form of thin films and nano-objects
supported or not.

In a first step, NBT thin films were elaborated by pulsed laser deposition on different single
crystal oxide substrates in order to reach the epitaxial growth. The effect of the insertion of a CeO,
buffer layer on the growth of the films was studied. The electrical properties (ferroelectric, dielectric,
tunability in the microwave regime) were measured on epitaxial NBT thin films doped or not and
deposited on LaAlOs bare substrate and SrTiO; substrate coated with an oxide electrode of LaNiOs.

In a second step, NBT nano-objects were elaborated by different chemical routes. The sol-gel,
hydrothermal and hybrid synthesis allowed the formation of the perovskite phase of NBT. For each
route, different parameters influencing the structure or the form of the nano-objects were studied. A
physical route, the laser ablation in a liquid media, has also been explored.

Finally, NBT nano-objects were fabricated by pulsed laser deposition and by chemical
solution deposition on single crystal substrates coated or not with a platinum electrode. The use of
bare vicinal c-sapphire substrates combined with the physical route allows the self-organization of the
objects at the surface of the substrate.

The local electrical properties were measured by PFM for isolated grains, highlighting their
polar nature.

Key words: NagsBigsTiOs, Thin film, lead-free piezoelectric material, epitaxial growth,

pulsed laser deposition, sol-gel, hydrothermal, solvothermal, physical properties.



