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Introduction

Introduction générale

Les matériaux ferroélectriques relaxeurs tel qugMgbsNb,3)O3 (PMN) ou
Pb(ZnsNby3)O3 (PZN) et leurs solutions solide avec PbJi®T) sont une famille de
matériaux tres prometteuse pour les technologigsodee. Leurs fortes valeurs de constante
diélectrique et leurs excellentes propriétés piknbkques/électrostrictives sous forme de
céramiques ou de monocristaux les rendent incamatles pour des applications tel que les
condensateurs (multicouches...), les transducteunsafs, sondes médicales...) et les
actionneurs (systemes non-résonants, controle .san€es matériaux présentent une forte
dispersion en fréquence (entre 10 Hz et 10 MHzjacatérisée par une diminution du
maximum de la constante diélectrique et une augatientde la température associée a ce
maximum lorsque la fréequence de mesure augmergst:le phénomeéne de relaxation. Bien
gue les relaxeurs soient étudiés massivement ddesiannées 1990, l'origine de cette
relaxation, encore aujourd’hui, préte toujours ataverse.

Par souci d’intégration, les couches minces de Bb§Nb,,3)Os-PbTiO; (PMN-PT)
ont attiré énormément d’attention ces derniereséesn grace a leurs performances
exceptionnelles qui permettent d’envisager de nikesséonctionnalités pour la réalisation de
micro-dispositifs tel que les MEMS (Micro-Electrodéhanical-Systems) ou les circuits
intégrés sur silicium. Cependant, de nombreusdserelbes ont montré que la synthése du
PMN-PT sous forme de couches minces représentait challenge technologique
considérable : un contréle précis de la stcechioenainsi que des températures de dépot (ou
de cristallisation), généralement trés élevées ~70), sont généralement requises. Ces
contraintes rendent l'intégration de couches mirde$MN-PT trés délicate, en particulier
pour la réalisation de systémes dit « above |Guy pesquels I'utilisation d’un faible budget
thermique (généralement inférieur a 500 °C) esosgp

Un travail préliminaire entreprit dans I'équipe MiMdu DOAE-IEMN concernant les
dépb6ts de couches minces de PMN-PT a permis deemett évidence des propriétés
électrigues et électromécaniques tout a fait isgEetes en vue d’'une intégration dans les
applications MEMS. Une cristallisation atypique PIMN-PT en phase pérovskite a trés basse
température (400 °C) associée a des propriétégiglezs tout a fait honorables ont en outre
été soulignés. Il est dans ces conditions possliielavisager I'intégration de couches minces
de PMN-PT pour les applications trés contraignamesterme de budget thermique, en

-3-
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particulier dans le domaine de la microélectroniqgtedes micro-systemes. Ainsi, les

excellentes propriétés diélectriques du PMN-PT fan un candidat tres intéressant pour
certaines applications « High-K » (capacités deodglage, accordable...). Des hypothéses
ont été avancées pour expliquer les origines derigtallisation du PMN-PT dés 400 °C.

Cependant ces mécanismes n'‘ont pu étre clairem&mbutrés et nécessitent d’avantage
d’investigations.

Le travail effectué au cours de cette thése comecdwptimisation du procédé
d’élaboration de la structure électrode/PMN-PT/ttete, en s’appuyant sur des analyses
physico-chimique et sur I'étude des interactionsreeties différents matériaux en termes
d’inter diffusions et de mécanisme de cristallsatiAfin de répondre aux exigences les plus
diverses, deux compositions de PMN-PT habilementsas (70/30 et 90/10) déposées sur
deux types d’électrodes de nature différente {fROet LaNiQ) ont été étudiées en vue d’en
dégager des performances optimales. L'investigatespropriétés structurales et électriques,
de couches minces réalisées a budget thermiqudt (@&0 °C) est également de rigueur,
dans le but de tirer profit de la cristallisation ghase pérovskite a tres faible température des
couches minces de PMN-PT élaborées. Les mécaniantesigine de ce phénomene ont

€galement été étudiés plus avant.

Ce mémoire se compose de cing chapitres.

Le chapitre | a pour objectif de décrire la natatdes caractéristiques qui font des
ferroélectriques relaxeurs des matériaux si siegallet remarquables. Une comparaison avec
les matériaux ferroélectriques classiques ests@mlafin de cerner les subtilités liees au
caractére relaxeur. L'accent est mis en fin de itleapur le matériau support de ce travail ; le

PMN-PT y sera ainsi présenté.

Le chapitre Il porte sur I'ensemble des technigeegrotocoles d’élaboration et de
caractérisations (structurales et électriquesisatbk au cours de ces travaux . Les équipement

a notre disposition ainsi que les procédures exydriales misent en ceuvre y sont détaillées.

Le chapitre Il décrit I'élaboration de la struauSi/SiQ/électrode/PMN-PT. Les
électrodes de Tig@Pt (pulvérisation cathodique) et LaNi@sol-gel) initialement optimisées
au MIMM dans le cadre des dépbts de PZT ont toabard été adaptées au procede

d’élaboration du PMN-PT, plus contraignant en tedaebudget thermique que le PZT sous
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sa forme optimale. Ainsi le dép6t de PMN-PT a eeséié caractérisé et optimisé en terme de
composition et de température de recuit sur degsbaslides. L'étude des mécanismes

éventuels a 'origine de la cristallisation bassapérature vient clore ce chapitre.

Le chapitre IV regroupe I'ensemble des caractéosat électriques et
électromécaniques réalisées sur les couches ntecBMN-PT en fonction de leur épaisseur,
de leur température de recuit et de leur compaositidans ces conditions, les meilleures
configurations en terme de permittivité diélectaqu polarisation et coefficients
piézoélectriques y sont détaillées et comparéescdractere relaxeur des films minces de
PMN-PT est mis en évidence. Une discussion sursieslarités et les différences des
comportements et performances entre couches metdesmatériau sous sa forme massive

(céramiques et monocristaux) animera I'ensemblehdyitre.

Bien que les électrodes de LaNi@alisées par sol-gel permettent la croissance de
films de PMN-PT de propriétés électriques et étentrcaniques satisfaisantes, leur utilisation
conduit indéniablement a certaines limitations fisaates d’'un point de vue technologique
(budget thermique requis d’au moins 600 °C, préaadativement inadapté a la réalisation
de motifs conduisant a I'impossibilité d'étre dépesn tant qu’électrode supérieure...) ou
structurales (croissance polycristalline du filmRIMN-PT). Ainsi le chapitre V est consacré
au dépodt de couches minces de LaiNpar pulvérisation cathodique. Le changement de
méthode de dépdt permet d’améliorer de maniereécueste I'ensemble des points cités
précédemment. Cette étude a permis la réalisatéacttodes inférieures et supérieures de
LaNiO3 avec un budget thermique limité a 450 °C.
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| - Introduction

Ce premier chapitre a pour objectif de décriredture et les caractéristiqgues qui font
des ferroélectriques relaxeurs des matériaux gjuars et remarquables. Les caractéres
ferroélectriques et relaxeurs présentent de nomsbsewsimilitudes mais également des
différences notables. Une approche comparativee erés deux familles de matériaux sera
présentée dans un premier temps pour éclaircioire. (Nous présenterons également dans un
deuxiéme temps les conditions requises et nécessaifobservation des propriétés relaxeurs
dans un cristal. Nous nous attarderons finalemieistipnguement sur le matériau étudié dans
ce travail : le Pb(MgsNby/3)Os-PbTiO; ou PMN-PT.

Il - Matériaux ferroélectriques classigues et relaxeurs

2.1 Historique

La découverte du premier matériau ferroélectriquaetrate double de sodium et
potassium hydraté communément appelé sel de ladReabu sel de Seignette, remonte a
l'année 1655. Celui-ci n'est utilisé en premierulianiquement que pour ses vertus dites
curatives ; il faut attendre jusqu’au début du ®®X siécle pour que le phénoméne de
ferroélectricité soit mis en évidence pour la pemifois sur ce méme matériau. Un
rapprochement est alors directement effectué @atmmportement de certaines grandeurs
électriques du sel de la Rochelle avec le compamerierromagnétique de matériaux tel que
le fer. En effet Valasek publie pour la premiéerés fen 1921 un cycle d’hystérésis de la
polarisation en fonction du champ électrique [lhalague aux cycles d’hystérésis
caractéristiques des matériaux ferromagnétiqueghiémomene, freguemment rapporté sous
le nom de « Seignette-électricité », devient fimaat ferroélectricité par analogie avec le
comportement ferromagnétique.

La ferroélectricité est demeurée une curiositénsifigue pendant un certain nombre
d’années sans débouchés réelles. Néanmoins lawé#t®de nombreux nouveaux matériaux
au milieu du XX™ siécle tel que le BaTiDpuis plus particuliérement la solution solide
Pb(ZTi1x)Os (PZT) par Jaffe, Roth et Marzullo [2] vont permeta la fois d’apporter de
nombreuses réponses théoriqgues au phénomene aédetricité et d’ouvrir la voie vers une
large gamme d’applications. La tres forte polaiigéb ainsi que la structure non

centrosymétrigue a température ambiante de cesrieatéleur conféere en effet des
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propriétés diélectriques, pyroélectriques et pitiBques exceptionnelles : leur utilisation
est toujours largement répandue plus de 50 anmhégs$and.

Aux cotés des matériaux ferroélectriques dit «Sitages », une nouvelle famille de
mateériaux aux propriétés proches de ces derniessfii apparition vers la fin des années 50.
Ces matériaux présentent une valeur de permittivéi@tive plus importante que les
ferroélectriques classiques, qui dépend en padiculle la fréquence. La relaxation
(ralentissement de la dynamique) observée de Hhaiftizité en fonction de la fréquence leur
vaudra le nom de «relaxeurs ». Le plus célebrétedié d’entre eux jusqu’a nos jours,
Pb(MgysNb,3)O3 (PMN), a été synthétisé pour la premiere fois paolgnskii en 1957 [3].
De nos jours, l'origine du comportement relaxeuesh’pas complétement clarifiée. Les
relaxeurs restent donc d’actualité tant au niveamddmentale, que pour les applications

potentielles dans l'industrie.

Les caractéres ferroélectriques et relaxeurs pr&sedes similitudes permettant de les
envisager pour des applications proches. Afin deusnicerner leurs propriétés remarquables
et surtout ce qui les distinguent, nous comparams des paragraphes suivants la structure et

le comportement des ferroélectriques classiqudsestelaxeurs.

2.2 Structure Pérovskite classique et complexe

La pérovskite est a la base un matériau composgd#ode calcium et de titane de
formule CaTiQ, découvert par le minéralogiste russe L. A. PddnvdMais il s’agit
également du nom donné par la suite a toute lallearde matériaux ferroélectriques
présentant une organisation cristalline identiqueelée du CaTi@tel que BaTiQ, PbTiQs
etc. généralisé p&a formule ABQ (figure 1.1), ol A est un cation de valence 1 @8:(P§",
K*...) et de coordinence 12, et B un cation de valeBca 6 (ex: T, Nb** ...) de
coordinence 6. La structure pérovskite est corégtitpar des octaédres B@és par les
sommets le long des trois axes cristallographigléssatomes A étant placés dans les sites

laissés vacants par les octaedres.
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Figure 1.1 : Maille pérovskite cubique.

Les céramiques ferroélectriques classiques tellgueZT possedent leur caractéere
ferroélectrique uniquement lorsque qu’ils sonttetisés en phase pérovskite et sous une
structure non centro-symétrique (cf. paragraphg 2.3

La structure pérovskite est dite complexe si ldesstcationiques A et/ou B sont
occupés par plus d'un élément différent. L'effetaxeur apparait uniquement pour des
compositions ou solutions solides de structure yskite complexe, en général plus
particulierement lorsque les deux cations du ménte cationique ont des valences
différentes. Cette condition n’est cependant paslusie, car il existe des composés
relaxeurs comme par exemple ¢fABag 3)(ZryTi1x)Os ou les cations sur le méme site ont la
méme valence [4]. Les conditions nécessaires pdidon du caractére relaxeur aux dépends

du caractéere ferroélectrique seront traitées dapaitie 3.

2.3 Transitions paraélectrique/ferroélectriquecgtaations polaires

2.3.1. Cas des ferroélectriques classiques

En regle générale, les composés ferroélectriquestmeture perovskite classique
ABO; présentent une ou plusieurs températures cargt@méras, qui sont associées a des
transitions de phases cristallines. La tempérafore point) de Curie d représente la
température a laquelle un ferroélectrique classipaese d’'une phase paraélectrique a une
phase ferroélectrique. Du point de vue microscagidqan distingue les transitions de type
ordre/désordre et les transitions de type dispésciv

-13-
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Dans le cas de la transition ordre/désordre (figu®y, il existe des dipdles
désordonnés dans la phase paraélectrique. Chagille pa@sséde un moment dipolaire
changeant de sens suivant la position occupééei@ampbsitif par rapport a l'ion négatif. Ces
deux positions sont équiprobables, générées pafllesiations thermiques. Lorsque la
température diminue, I'agitation thermique n’estsptapable de faire passer les atomes d’'une
position a une autre : la transition a lieu. Enggherroélectrique, la probabilité d'occupation
de chaque site est différente. La polarisation adsts proportionnelle a la différence de
probabilité d'occupation des deux sites, probabditi décroit quand la température augmente

et qui s'annule quand le désordre total s'installe.

Ions A+(F) et ions B-IE:I

iy Y
QI ED
® -j:- @Ii @
oL

Ly py
Phase paraélectrique : Phase ferroélectrigue :
2 Positions pour A+ 2 Positions non
équiprohahle, équiprohahles pour A +,
polarisation résultante polarisation résultante
nulle non nulle

Figure 1.2 : Transition paraélectrique/ferroélectrique de typem@/désordre.

Dans le cas de la transition displacive (figure,1la phase haute température est
centrosymétrique : il n’existe alors aucun dipdlersque la température diminue, la phase
haute température devient instable. Lorsque lasitian de phase a lieu, la distorsion de la
maille cristalline engendre la déformation des edtas BQ et ainsi la différentiation des
barycentres associés aux ions positifs et aux magatifs. Ces barycentres, ne coincidant
plus, créent un dipble électrique élémentaire ddrague cellule cristalline a I'origine d’'une
polarisation spontanée.
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Phase paraélectrique : Phase ferroélectrique :
harycenire des differentiation des
charges positives et harycentres des charges
négatives confondues, positives et négzatives,
polarisation résultante polarisation résultanie
nulle nulle

Figure 1.3 : Transition paraélectrique/ferroélectrique de typspilacive.

La direction de la polarisation spontanée, apparuphase ferroélectrique, dépend de
la phase cristalline du matériau. La polarisatippaaait en effet le long de I'axe polaire de la

(ou des) structure(s) basse température (cf. figdye

I
- A
1 1
! 1
1 ]
! 1
l O L I '
! 1
! ]
, i SR - kel hke 7
Cubigue Cuadratique Monochinigue Rhombeédrigue
Ps=0 Ps==001> Ps==<101= Ps==111=

Figure 1.4 : Direction de la polarisation spontanée en fonetde la maille cristalline.

A l'échelle macroscopique, un matériau ferroélectei sera alors caractérisé par
I'existence d’'une polarisation spontanée (c’estra dn I'absence de sollicitation électrique)
résultant de la somme non nulle des polarisatioti@¢chelle microscopique. Les mailles
voisines d'un cristal ferroélectrique classique denhdance a présenter des vecteurs
polarisation de directions et de sens identiquesaimant un ordre polaire a longue portée.
Cependant, ce dernier ne s’étend pas au cristaplebmEn effet, lors de la transition
paraélectrique/ferroélectrique, les dipdles vootganiser en domaines ferroélectriques, afin
de minimiser I'énergie du systeme global. Deux dioes adjacents possedent des directions
de polarisation différentes définies par la symétristalline et séparés par une frontiere

appelée « paroi de domaine ». Sous l'effet d’'unmghalectrique, les domaines s’orientent
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préférentiellement dans le sens du champ plus anshfficilement selon la mobilité des
parois de domaines, et peuvent étre complétemenenéés si I'on modifie le sens du champ

électrique, entrainant un inversement du sens peléaisation.

2.3.2. Cas des matériaux relaxeurs

A la différence des ferroélectriques classiquedates matériaux relaxeurs tels que le
PMN [5,6], PMT (Pb(M@;3Ta3)Os) [7] ou PLZT (PhxlLax(ZryTii.y)1-%403) (pour les x
importants [8]) ne transitent pas vers une phase gamtro-symétriqgue méme a trés basse
température. Leur structure, en l'absence de g#aliion extérieure, reste donc cubique en
moyenne quelle que soit la température. De plus, éades optiques ne mettent pas en
évidence d’anisotropie de lindice de réfractiorbasse température du PMN [9]. Ainsi,
contrairement aux ferroélectriques classiquesdit®rpolaire a longue portée n'y est pas
observé. D’autres relaxeurs tel que PSN (Ph{Slo;/)O3) et PST (Pb(S@Tay2)0s) [10-12],
PLZT (aux faibles taux de lanthane) subissent uamsition de phase et transitent
spontanément vers une phase ferroélectrique ampémture de Curie. Dans un souci de
commodité, nous ferons référence a ces derniers Boulénomination « ferroélectrique-

relaxeur », afin de les différentier des relaxeucanoniques » tel que PMN.

Un ordre polaire a courte portée, a néanmoins &éemeévidence par P. Bonneau par
diffraction de rayons X haute résolution sur destaux de PMN [5], et interprété par N. de
Mathan par la présence de régions polaires deef&iligueur de cohérence (1@03 5 K)
[13]. Ces nanorégions polaires apparaissent erodesune température dites de Burps T
(de I'ordre de 500 K dans le cas du PMN), ou leémat transite dans un état dit ergodique,
généralisable a tous les matériaux relaxeurs (ypogmes ferroélectriques-relaxeurs): la
température de Burns est en général supérieuréetn|@érature de Curie des ferroélectriques-
relaxeurs, susceptibles de transiter en phase éfeatoique. La présence d'une phase
transitoire ergodique, entre les phases paraéjaesihautes températures et ferroélectriques a
plus basse température, constituent ainsi la ipafe difference entre ces derniers et les
matériaux ferroélectriques classiques.

La transformation d’'un état paraélectrique a urt é@odique ne peut pas étre
qualifiee de transition de phase car celle-ci n‘astompagnée d’aucune modification
structurale, aussi bien a I'échelle macroscopiquié téchelle mésoscopique. Cependant, les
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nanorégions polaires affectent largement le corepmeht du cristal et sont a I'origine des
propriétés physiques uniqgues communes a tousléesergs. Aux températures proches de T
les nanorégions polaires sont mobiles. Lorsqueetapérature diminue, leur dynamique
ralentie intensément. La longueur de cohérenceétgsns polaires, évaluée par diffusion de
neutrons haute résolution [14], évolue peu dangpramier temps (figure 1.5) mais leur
nombre augmente lorsque la température diminue.fémeélectriques-relaxeurs atteignent
alors la température de Curie, et basculent versrdre polaire a longue portée. Pour les
autres tel que le PMN, les nanorégions polairesigemt a partir de J (température de
dépolarisation, environ 200 K pour le PMN); plusgelhypothéses sont avancées pour
expliquer cet état de gel: température trop fappbeir activer les nanorégions polaires,
interaction dipble-dipble entre ces régions quitpaboutir & I'état de gel, moment des
nanorégions bloqué par des champs aléatoires iglexdr ou élastiques locaux [15]. Le
matériau, toujours en phase cubique, passe alars da état non-ergodique. Des cas
similaires de non-ergodicité sont caractéristiqdes verres de dip6les. Les longueurs de
corrélation des régions polaires, bien que toujaliosdre locale, sont ici plus importantes
gu'en phase ergodique. Ces longueurs de corrélatinin également été estimées par
microscopie électronique a transmission, mais iketalors déterminée est un ordre de
grandeur supérieur a celle obtenue par diffusionaldgron [16]. Cette différence est attribuée
a l'influence de l'irradiation du faisceau d’élemtis en microscopie électronique.

&80 J I | T T T 1 T
PMN
o 40 -
E t []
| 5 4
0 i | | L | i 1 I | |
0 100 200 300 400 500 600

T(K)
Figure 1.5 : Longueur moyenne des corrélations polaifeassociées aux nanorégions en

fonction de la température, déterminée par diffngie neutrons sur Pb(MgNb,/3)O3 [15].
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L’état non-ergodique de certains relaxeurs tel lgu@MN ou PLZT (taux de lanthane
important) en dessous dg peut néanmoins étre transformé de maniere irriblersn une
phase ferroélectrique (ordre polaire a longue pdrséus I'effet d’'un champ électrique. N. de
Mathan montre par diffraction de rayons X hauteolésn, que dans le cas du PMN,
'application d’'un champ électrique a basse tentpéeainduit une transition de phase vers
une structure rhomboédrique (a = 4,040 alpha = 89.91°) [17]. En augmentant la
température sous champ, il constate que la steictalevient cubique vers 240-250 K (210 K
sans champ électrique). Cette transition de phHase@npagne de I'établissement d’'un ordre
polaire a longue portée, seulement si la valeuchdump électrique est supérieure a celle d'un
champ seuil. Lorsque le champ est coupé, I'ordtaifgoa longue portée disparait petit a petit
au profit d’un ordre polaire local si la températest supérieure &.TD’autres relaxeurs tels
gue le PMT ne subissent jamais de transitions deselsous I'effet du champ électrique,

méme a faible température [7].

2.4 Propriétés des ferroélectriques relaxeurs

2.4.1 Propriétés diélectriques

Les matériaux relaxeurs/ferroélectriques-relaxesgrgistinguent des ferroélectriques
classiques en premier lieu par leur comportemesiechrique. Les caractéristigues générales
des ferroélectriques et des relaxeurs sont présefigure 1.6, en prenant les exemples du
BaTiO; et du 0,93.PMN-0,03.PT. La constante diélectrigues matériaux
relaxeurs/ferroélectriques-relaxeurs est généralenpdus élevée (plusieurs dizaines de
milliers contre plusieurs centaines ou milliers ptas ferroélectriques classiques) et présente
un pic large et diffus en fonction de la tempémtuyui contraste avec I'étroitesse du pic que
'on observe dans le cas des ferroélectriques igiass. De plus, cette anomalie de la
constante diélectrigue n’est pas forcément liéesdancas des matériaux relaxeurs a une
transition de phase (cf. partie 2.3.2), mais peune @ssociée au ralentissement de la
dynamique des nanorégions polaires. La dépendancééguence du maximum de la
constante diélectrique est en outre une caradtgrést propre aux matériaux
relaxeurs/ferroélectriques-relaxeurs : le maximumimue lorsque la fréquence augmente, et
la température J(>T4) associée a ce maximum augmente. Cette dépendarfoégquence de
la constante diélectriqgue n’est observée gu'enalesssle T, Les ferroélectriques-relaxeurs
présentent typiquement une dépendance en fréquapnoes marquée. La température de

Curie est en général inférieure @ de quelques degres.
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Figure 1.6 : Comportement diélectrique en température typidue telaxeur
(0,93PMN/0,07PT) et d’'un ferroélectrique classi¢BaTiOs) a 1, 10 et 100 kHz [18].

Lorsque la température est supérieureal@ constante diélectrique d’'un matériau
ferroélectrique classique suit la loi de Curie-Vei€ette loi s’applique également aux
relaxeurs/ferroélectriqgues-relaxeurs, mais uniquegnae dessus de la température de Burns
Ty, C'est a dire avant I'apparition des nanorégiontaipes. Entre J et T, la constante
diélectrique dévie de la loi de Curie-Weiss. Ldaxeurs/ferroélectriques-relaxeurs répondent

alors a une loi analogue a celle de Curie-Weisss diardre 2 [19].

2.4.2 Propriétés ferroélectriques

Nous avons vu dans le paragraphe 2.3.2 que, tauteopour les ferroélectriques
classiques, I'ordre polaire a longue portée peawd @btenu spontanément a la température de
Curie (cas de PSN, PST...) ou induit sous l'effendalnamp électrique (cas de PMN, PLZT
fort taux de lanthane...), sous certaines conditichsz les relaxeurs. La figure 1.7 permet
d’évaluer et de comparer I'évolution des propriéfégoélectriques de ferroélectriques
classiques et relaxeurs en fonction de la tempé&raious nous placerons ici dans le cas d’'un
relaxeur présentant un ordre a longue portée ingaitle champ (comme le PMN). La
correspondance avec les données diélectriqueségalgment apportées pour une meilleure
compréhension. Nous émettrons I'hypothése danadeda matériau relaxeur, que le champ
seuil permettant d’établir 'ordre polaire a lonqu@tée est atteint.

Dans le cas d’un ferroélectrique classique, nossndjuons deux zones remarquables
sur la gamme de température, notées sur la figdrelet b. La limite entre les zones a et b
n'est autre que la température de Curie. Au-deldadeempérature de Curie (zone b), le
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matériau est paraélectrique et ne présente pasldesgtion si le champ appliqué est nul. En
dessous de la température de Curie (zone a), Eriaatdevient ferroélectrique et les valeurs
de polarisation spontanées sont importantes. Lée ogihystérésis de la polarisation en
fonction du champ électrique est en général trasnéa

Pas moins de quatre régions distinctes peuvent dds@ernées dans le cas d'un
matériau relaxeur tel que PMN (ici a, c, e et Qrdque la température est inférieureq@a T
(zone a), l'ordre polaire a longue portée est étsible champ électrique est suffisant, et le
comportement ferroélectrique du matériau s’appareat celui-ci d'un ferroélectrique
classique en dessous de sa température de Curigraitement aux ferroélectriques
classiques lorsque I'on atteint la température deeCla polarisation diminue fortement mais
ne disparait pas brutalement au-dela de Hn effet 'ordre a longue portée disparait
graduellement, et la zone ¢ correspondrait a laistence de domaines ferroélectriques et de
zones d’ordre polaire local (nanorégions) [20].témpérature jusqu’a laquelle on observe la
rémanence des domaines ferroélectriques n’'a pasdéfi@ie précisément. Les cycles
d’hystérésis sont alors beaucoup plus étroitseathanence beaucoup plus faibles. Pour les
températures supérieures & {(zone e), seul l'ordre local est présent, le naén’est
composeé que de nanorégions polaires, et la pdiansspontanée, bien que non nulle, est trés
faible. Au-dela de §, les nanorégions polaires disparaissent et leriaatéansite alors en

phase paraélectrique, trées semblable a celle deglectriques classiques.
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Figure 1.7 : Comparaison des comportements diélectriquesmdiectriques schématiques

de ferroélectriques classiques et relaxeurs entfonae la température.

Les ferroélectriques-relaxeurs, qui transitent $moément vers une phase
ferroélectrique a leur température de Curie, pi@s¢nun caractere ferroélectrique
intermédiaire. Similaires aux relaxeurs tel que P& hautes températures jusqu’a leur
température de Curie (quelques degrés en dessods)den observe en dessous de T
I'établissement d’'un ordre polaire a longue poetéun ferroélectrique classique. Cependant,
la coexistence de nanorégions polaires et de dawafarroélectriques dans la phase
ferroélectrique dans des cristaux de PMN-PT (x 200[21], et la coexistence de phase
rhomboédrique et d’une phase de plus basse synfé¢riinement monoclinique) dans des

cristaux de PZN [15], ont été mis en évidence.

Les cycles d’hystérésis des matériaux ferroélaotsaclassiques et relaxeurs sont trés
souvent comparés a température ambiante. Etantdnrian regle générale la température de

Curie d’'un ferroélectrique classique est bien sepée a la température ambiante (de 563 a
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763 K pour le PZT en fonction du rapport Zr/Ti [R2} que la température de dépolarisation
(voir la température du maximum de la constantiedigque) propre aux matériaux relaxeurs
est trés souvent inférieure a 273 K, on constatearactére ferroélectrique beaucoup plus
marqué (en particulier les valeurs de la polawsatiémanente) pour un ferroélectrique

classique.

2.4.3 Propriétés électromécanigues

Les matériaux ferroélectriques classiques et relaxerésentent des propriétés
électromécaniques tres intéressantes pour descafiptis tel que les actionneurs. Les
expressions fondamentales des phénoménes de lzelgiézicité et de I'électrostriction, a

I'origine de ces propriétés sont présentées tabléau

Relations Piezoélectricité Electrostriction
Déformation-Champ électrique ij % ChnijEm Xij = Mij ExEj
Déformation-Polarisation & GmijPrm Xij = Qi PP
Structure cristalline Non centrosymétrique Toutes

Tableau I.1 :Introduction aux phénomeénes de piézoélectricitBadectrostriction.

La piézoélectricité et I'électrostriction sont deféets de couplage électromécaniques.
Les équations présentées tableau |.1 décriverelagons entre la déformation et le champ
électrique ou la polarisation. Sous I'effet d’'unanip électrique, les cations de la structure
pérovskite se déplacent dans le sens du changs ahlons en sens inverse. Dans le cas de la
piézoélectricité, la relation est linéaire en fomectdu champ électrique ou de la polarisation.
En ce qui concerne I'électrostriction, la déforroatiest proportionnelle au carré du champ
électrique appliqué ou de la polarisation. La p&ectricité n’est présente que dans le cas de
matériaux non centrosymeétrique. Parmi les 32 ctassistallines possibles, 21 sont non
centrosymétrique, et toutes sauf une présentent plepriétés pié€zoélectriques. Les
ferroélectriques classiques tel le PZT sont do&stducture non centrosymétriques et sont
ainsi naturellement inclus dans la grande famiéle thatériaux piézoélectriqgues. Cependant,
tous les matériaux piézoélectriques ne sont pasdiectriques (comme par exemple le
quartz), car les ferroélectriques nécessitentéagarce d’'un unique axe polaire donnant lieu a
une polarisation spontanée (cas de 10 classeallimiss sur les 20 restantes), qui de surcroit
possede au moins deux états d'orientation en lratesele champ électrique extérieur. En
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revanche, l'effet électrostrictif est présent ddoss les matériaux quelle que soit leur
symétrie. Cependant des déformations importantesoné garanties que dans le cas ou le
matériau est hautement polarisable, comme danaslele PMN. Ainsi, I'électrostriction en

général a longtemps été négligée et tres peu étddié@ point de vue pratique.

La figure 1.8 décrit la déformation induite pardeamps électrique dans le cas d’'un
ferroélectrique classique tel que le PZT (A) nonteesymétrique et d’'un matériau relaxeur
(B) tel que le PMN de structure centrosymétriquan®le premier cas, la relation entre la
déformation et le champ électrique est linéairke sihamp n’excede pas 100 V/mm environ
[23]. Pour des valeurs de champ électrique plugéée un comportement hystérétique non
négligeable de la déformation apparait. Cet hysigggeut étre génant pour des applications
nécessitant un contréle précis des déplacementsis Nibservons figure 1.8 (B) une
déformation quadratique d’'un matériau relaxeur aeechamp électrique, qui est typique
d’'un comportement électrostrictif. De larges défations sans hystérésis peuvent étre
observées sur ce genre de matériaux, supérieul@d & pour le PMN. On constate
€également que si I'on se place en dessousgdernTcomportement piézoélectrique important

peut étre induit par le champ électrique [24].

p . -3 , . -
Déformation x10 e Déformation x»10~°
- o K < 1
0.75
0.5
0.25
(A) (8) 7/
=15 =g =5 _ O 10 15 =15 =10 -5 0 5 10 15
Champ électrique (kV/cm) Champ électrique (kV/cm)

Figure 1.8 : Déformation d’un matériau piezoélectrique (A) eirdmatériau électrostrictif

(B) en fonction du champ électrique [22].
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2.5 Synthese

Les matériaux ferroélectriques classiques et relaxgrésentent de nombreuses
similarités qui ont conduit inévitablement & unpragthement des deux phénomenes et a une
evolution des interprétations théoriques baséeslesuphénomene ferroélectrique. Cette
premiére partie a permis de mettre en évidencpdids communs et les différences des deux
comportements. Nous soulignons en particulier guearactére relaxeur peut étre plus ou
moins margué ; une classe aux spécificités et tdsr intermédiaires peut en l'occurrence
étre reportée.

Les principales différences de propriétés évoqdées cette partie entre les matériaux
les matériaux

ferroélectriques classiques et relsderroélectriques-relaxeurs  sont

synthétisées dans le tableau |.2.

Ferroélectrique ferroélectrique - Relaxeur
classique relaxeur
Exemple PZT, BaTiO3... PSN, PST... PMN, PMT...

Occupation du site / Plus d’'un cation différent Plus d'un cation drffét
octaédrique
Taille des régions

polaires

Coexistence nano- Nanodomaines

microdomaines

Microdomaines

Structure cristalline Cubique Cubique Cubique
pour T> -IE:urie
Structure cristalline Quadratique, Quadratique, plus Cubique en moyenne

pour T < Teyrie orthorhombique ou généralement rhomboédrique

rhomboédrique [25-26]
Transition paraélectriqueAigué du £ ou 2ordre 8| Moins Diffuse a environ Diffuse a environ la
- ferroélectrique T curie Tcurie température maximale,,T

Dispersion en fréquenc
deg, et tand (T < Tcyrie)

e g ettand indépendants de
la fréquence

2 g décroit quand f augment
tand croit quand f augment

)

g décroit quand f augment
e tand croit quand f augment

Dépendance en
fréquence
de TCurie

Tcuieindépendante de I
fréquence

Tcurie Croit quand la
fréquence augmente

T croit quand la fréquenc
augmente

WD (D

Variation avec la

Suivant la loi de Curie-

Déviation de la loi de Curie

température de en Weiss Weiss Weiss
phase paraélectrique
Polarisation spontanée|a Importante Intermédiaire Faible rémanence

température ambiante|

Couplage
électromécanique

Piézoélectricité

Piézoélectrique/électrostri

ctif Electrostriction

+ Déviation de la loi de Curie}

Tableau 1.2 :Comparaison des propriétés de matériaux ferroélpaes

© 2008 Tous droits réservés.

classiques et relaxeurs.
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Il - Influence de la distribution des cations du ®us réseau
cationique B sur I'apparition du phénomeéne relaxeur

3.1 Conditions requises a I'obtention du caractélaxeur

L’essentiel des composeés relaxeurs sont des péresstomplexes a base de plomb
de formule générale PbB” ;1.,)Os. La structure de ces composés peut étre obtenue
ordonnée, désordonnée, ou sous un ordre de ddgrénédiaire. L'ordre concerne le sous-
réseau cationique B.

Parmi les composés ou x = 1/2, certains tel queMBhiW1,)0s; [27] ou
Pb(Yh2Nbs/2)O5 [28] présentent un état ordonné 1:1 qui conduinadédoublement de la
maille. Les cations B’ et B” s'ordonnent selon H&ructure NaCl. D’autres tel que
Pb(Fe/;2Nby/2)O3 [29] sont totalement désordonnés.

En ce qui concerne les composés ou x = 1/3, 'admgue portée des cations en site
B n’est jamais observé pour les pérovskites congsex base de plomb comme le PMN.
D’autres composeés tel que Ba(lvilb,/3)Os ou Sr(Mai/sNb,/3)O3 présentent quand a eux un
ordre parfait 1:2 [30]

Le degré d'ordre chimique en site B joue un rélgpamant dans l'apparition du
caractere relaxeur dans les structures de formbE,B” 1,Os. Certaines études ont éte
réalisées afin de préciser cette affirmation. @estanatériaux peuvent étre obtenus ordonnés
a longue distance ou désordonnés sous l'effet ttaitement thermique. La mise en ordre
implique des échanges de site entre les catioret B” par diffusion. Ce processus est un
phénomene de relaxation, avec des temps caracpeeist proches de linfini a basse
température, mais a 1500 K, celui-ci peut étretikedment rapide. Par conséquent, dans
certaines pérovskites tel que PST (Pbt$ey)0s), PSN (Pb(Sg:Nbi2)O3) ou PIN
(Pb(ln2Nby/2)Os), il est possible a haute température de jouelesdegré d’ordre des cations
B’ et B”. Dans d’autres matériaux tel que PFN (Pda(Nb;2)O3) ou PMN, le temps de
relaxation est trop important pour modifier le degdtordre des deux cations. Les travaux de
Setter et Stenger [31-32] sur le PST démontrerit gst alors possible, en jouant sur le degré
d’ordre entre Sc et Ta, de passer d’'un caractéreélectrique classique (pour un matériau
ordonné) a un caractere relaxeur (matériau désn&damongue distance).

Il est établi que tous les matériaux relaxeurs gt une distribution du sous-réseau
cationique B désordonnée a longue distance. Ceperdaéciprocité est fausse car certains

matériaux désordonnés a longue distance tel queFN ne présentent aucun caractére
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relaxeur. Cette condition est donc insuffisantdlé seule pour obtenir le caractere relaxeur.
De nombreuses études par diffraction de rayonsg/ot eflectronique révélant la présence de
taches de surstructure, ont cependant permis déemen évidence que les matériaux
relaxeurs, bien que désordonnés a longue distgmésentent un ordre chimique local a
courte distance (contrairement a PFN qui est lunmletement désordonné). Les auteurs
définissent ainsi une longueur de cohérence bagédastaille des domaines ordonnés
observés par Microscopie Electronique a Transmis@idET) [33]. A titre d'exemple, une
longueur de cohérence faible est associée a Uleedaidomaines ordonnés de l'ordre de 20 a
200A, de méme une longueur de cohérence élevéespomd a des domaines de taille
supérieure a 1000 A. De nombreux composés feriiglees a base de plomb et de structure
perovskite ont ainsi été comparés afin de mieuxprendre les relations entre nanostructure

et propriétés ferroélectriques. Les résultats alstesont regroupés dans le tableau 1.3.

Longueur de
cohérence relative a Propriété
Composeés I'ordre en site B ferroélectriques
Pb(F&/,Nb/,)O3 (PFN) Désordonné Classique
Pb(F&/Tay2)O0s (PFT) Désordonné Classique
Pb(MgysNby/3)O3 (PMN) Court Relaxeur
0,9 PMN : 0,1 PbTiQ(PT) Court Relaxeur
0,8 PMN : 0,2 PT Court Relaxeur
0,7 PMN : 0,3 PT Court Relaxeur
0,6 PMN : 0,4 PT Désordonné Classique
Pb(ZnsNb,3)03 (PZN) Court Relaxeur
0,915 PZN 0,085 PT Court Relaxeur
0,9PZN: 0,1 PT Court Relaxeur
0,885 PZN : 0,115 PT Désordonné Classique
Pb(Nil/ng2/3)03(PNN) Court Relaxeur
Pb(Sg,,Tal/2)Q( PST) Court Relaxeur
Pb(SG/Tay2)0s Long Classique
Pb(In2Nby/2)O3(PIN) Court Relaxeur
Pb(In,Nby/2) O3 Long Classique
Pb(Mgi/,W1/2)O3 (PMW) Long Classique
Pb(Ca/W12)O3 (PCW) Long Classique
Pb(Cd/sNb,/3)O3 (PCN) Court Relaxeur

Tableau 1.3 :Analyse de la relation entre la longueur de cohéeede 'ordre du sous réseau

cationique B et le comportement ferroélectriquestlactures pérovskites

© 2008 Tous droits réservés.

PbB',B” 1.403[33].
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Les composés de type perovskite a base de plomlepeétre classés en 3 groupes
selon l'ordre du cation en site B : (i) distributialéatoire ou totalement désordonnée, (i)
distribution avec une faible longueur de cohéregicéii) distribution avec une longueur de

cohérence élevée. Cette approche permet de el@mostructure a l'effet relaxeur.

3.2 Origine de I'ordre et du désordre chimiqueieanB

Nous avons vu dans le paragraphe 3.1 que la casticige commune a tous les
relaxeurs était un certain degré de désordre deuature cristalline. Cependant la nature du
désordre/ordre peut étre différente pour différegtsupes de matériaux relaxeurs. Les
matériaux relaxeurs peuvent en général étre clamsémnt que matériaux désordonnés a
longue distance accompagnés par des variationesoda champ électrique (cas du PMN),
de champ de déformation (cas du (Pb, Ba)(Zrj)i)©u accompagné de lacunes (exemple
PLZT) [34]. Les variations locales de champ électei dans les pérovskites complexes sont
lies aux différences de valence des cations duBsiet B”. Les variations locales de champ
de déformation proviennent quant a elles des @iffées de rayons ioniques des deux cations.

Dans les structures de type PHB’ (1.,Os, la distribution des cations sur le site B (et
donc le comportement ferroélectrique du matériauyl@pendre des charges mais également
des rayons ioniques des cations B’ et B”[35]. Rxemple, les pérovskites complexes
désordonnées a longue distance tel que BINIn)Os, Pb(Sg;Tay2)0s et Pb(FgaNbi)Os
qui ont toutes des valences identiques au niveasbds-réseau cationique B, présentent des
comportements ferroélectriques différents (table&u Dans le but d’étudier I'influence de la
valence et du rayon ionique, un critere empirignemmé différence de puissance de

polarisationA[36], a été proposeé [37] :

A= e.ZBl _ e.ZBZ
Reiz2 Re2?

Ou Z est la valence, e la charge électronique letr®yon ionique des deux cations en

site B.

Le tableau |.4 montre que la différence de puissalecpolarisation se corréle trés bien
avec les différents comportements ferroélectrigobservés. Quand la différence est

importante, le matériau est relaxeur, quand laédkfice est basse, le matériau présente un
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comportement ferroélectrique classique. Pour lésuva intermédiaires, le matériau présente
un comportement relaxeur susceptible de trangi@ntanément en phase ferroélectrique lors
du refroidissement (ferroélectrique-relaxeur). dfagt donc a priori possible de prévoir, en
fonction de la valence et du rayon ionique desooatien site B, le comportement

ferroélectrique du composeé.

Différence de | Différence de rayon

Matériau charge ionique A (C/lcm?) Comportement
Pb(Mg/sNb,/3)O3 3 0,05 6,85 Relaxeur
Pb(Nil/ng2/3)03 3 0 6,3 Relaxeur
Pb(ml/szl/z)Og 2 0,024 5,57 Relaxeur
Pb(SG/Tay2)O0s 2 0,06 5,33 Relaxeur/FE
Pb(Sg/:Nb1/2) O3 2 0,05 5,02 Relaxeur/FE
Pb(Fea;:Nb/2)O3 2 0,062 2,94 Ferroélectrique

PZT (50/50) 0 0,11 2,24 Ferroélectrique

Tableau 1.4 [34]: Comparaison de quelques pérovskites complexdf&ratice de valence
et de rayon ionique, différence de la puissancpalarisation calculée d’'apres [36]

les rayons ioniques étant fournis par Galasso [38].

3.3 Agencement des cations en site B

Nous avons vu dans le paragraphe 3.1 qu’un ordreighe a plus ou moins longue
portée des cations en site B pouvait apparaitres dizén matériaux a structure pérovskite
complexe. Le but de cette partie est d’illustragéncement des cations B” et B’ en fonction
de la formule du composeé.

Pour les structures de type Ph(EB” 12)O3 on observe une alternance des cations B’
et B” suivant la direction cristallographique ()08oit un ordre 1 :1 entre ces deux cations
[39].

Concernant les pérovskites complexes de formule”AgB>*,3)O3 on distingue les
cas ou le cation en site cationique A est occupéonupar le plomb. Si le plomb n’occupe pas
le site A, alors les zones ordonnées se présesuestla forme d’une alternance d'un iofi B
avec deux ions B suivant la direction (100), soit un ordre 1 :2rentes deux cations [39].
L’arrangement des cations en site B pour la formRiEB"1/sB>",5)O0; a fait I'objet de
nombreux débats au sein de la communauté sciemifigordre a longue porté y est jamais

observé, et les premiéres études ont uniquemestér@xperimentalement la présence de
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régions ordonnées de taille nanométrique (2 a 3lans le cas du PMN) présentant un ordre
1:1 [16, 40]. Dans le cas de PMN, l'alternance ides Md* et NB*, c’est & dire le méme
type d’ordre que dans les pérovskites de formul@RpB” 1,2)Os, a tout d’abord été proposé
dans ces régions ordonnées [35] (figure 1.9). Celéfeostructural est appelé « modéle de
charge d’espace », car il implique la coexistenog manorégions ordonnées non
stoechiométriques chargées négativement, et d’'utiicendésordonnée non stoechiométrique
chargée positivement.

000000000 O0O000OOCGOO 0
S F X N YK JeReR X X X NN X X X )
00000000000 0R0OR 000
00 OO OO SOBOSO®®®O
N X X I {o} fe} o) o) e} felleN ¥eo
000008000 ORMOBEODGO®O®
0000000 OWONONO® @O0
' XXX Yo} ge) Ko} Sk KX fex X X X
XN NI o o} felle o WX X JoX )

010 C®@®OOMO WO 9000000000
N N NI ol Jo) folleX X X X X X X N6
0000000000000 00000

[100] @ -B5 O =B

Figure 1.9 : Modéle des charges d’espace impliquant la coerist de nanorégions
chimiques ordonnés 1:1 (délimitée par la ligne rit tontinu)

et d’une matrice désordonnée riche efi.B

Davies et Akbas ont entrepris plus récemment d’audger la taille des nanorégions
chimiques par le biais de traitements thermiquep®d sur des céramiques de PMT et PMN
modifiées et ont obtenu des échantillons trés ardserl:1 sans matrice désordonnée [41].
L’existence d’un tel ordre sur des échantillonscéiaenétriques a I'échelle macroscopique
est totalement incompatible avec le modéle de ehargspace. De plus, des études de
composition chimique a I'aide d’'une sonde de taidmométrique révele que le ratio Mg/Nb
est le méme dans les zones ordonnées que dansgrieenasordonnée, ce qui est également
en désaccord avec le modele énoncé précéedemméntUdzutre modele dans lequel 'un
des sous réseau B est occupé uniquement par E8ibalors que I'autre est occupé par une
distribution aléatoire des ions*Bet B>* dans un rapport 2 :1 (pour préserver localement la
stoechiométrie) est alors proposé (figure 1.13'dtit du modele des couches aléatoires [41].
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Figure 1.10 : Modele des couches aléatoires ou I'un des deusg séseaux a l'intérieur des
zones ordonnées chimiguement (délimitée par lalgmntrait continu) est occupé
exclusivement par un iorPBtandis que I'autre est occupé par une distributad@atoire des

ions B et B* dans un rapport 2 :1.

Peu de choses sont connues a propos des relatidres les nanorégions d’ordre
chimique et les nanorégions d’ordre polaire dassrééaxeurs, bien qu’a priori une relation
peut étre envisagée. Des études par microscomar@ue a transmission ont montré que
les nanorégions polaires dans le PMN pouvait iecties nanorégions chimiques, et que les

zones de recouvrement restaient non polaires [14].

La distribution des cations en site B dans lescaires Pb(B"3B>",5)0; peut
également étre influencée par la présence d’'unrcatipplémentaire dans le cas d’'une union
avec un autre matériau sous forme de solutioneolidest le cas des associations telles que
Pb(Zn3Nby/3)Os-PbTiO; (PZN-PT) ou Pb(MgaNb,3)O3- PbTiO; (PMN-PT). Le PMN-PT en
particulier est I'un des matériaux les plus étudiesles plus prometteurs de la famille des
ferroélectriques-relaxeurs. C'est a ce composélgues’intéressera dans le cadre de cette

étude. Nous proposons ainsi dans la partie suidmntitailler plus en avant ses spécificités.
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|V - Solution solide entre Pb(Mg,sNb»2)Oz et PbTiO5

4.1 Introduction

Le Pb(Mg/;Nb,3)Os-PbTiO; (PMN-PT) est une solution solide qui associe un
matériau relaxeur, le PMN, a un matériau ferroéigae classique, le PT. A l'origine, le
titanate de plomb fut ajouté au PMN afin de dépléEenaximum de la permittivité du PMN
(proche de 0°C) vers la température ambiante. Sulestitution avec le titane décale comme
prévu la température du maximum de la permittiditggectrique, elle modifie profondément
le comportement du matériau. En effet, d'un matémie type relaxeur pour les faibles
concentrations de titane (inférieure a 15 %), osspaprogressivement a un matériau
ferroélectrique-relaxeur pour les taux de titarterinédiaires (jusqu’a 35 % environ), puis a
un matériau ferroélectrique classique [43]. Cesifitadions s’accompagnent d’une évolution
marquée de l'ensemble des propriétés, aussi biétectliques, ferroélectriques que
électromécaniques. Le succes de l'association diN R¥idu PT réside dans la véritable
synergie observée pour certaines compositionsaibied propriétés sont en effet décuplées ce
qui permet au PMN-PT de se placer parmi les matériees plus attractifs pour de
nombreuses applications.

Les influences de 'ajout du titanate de plomb laustructure, la microstructure et les

propriétés du PMN seront abordées dans les pataggauivants.

4.2 Aspects structuraux

La figure 1.11 (a) est un diagramme de phase dellation solide PMN-PT jusqu’a la
zone de transition morphotropique. Celui-ci repssedes données de diffraction de rayons
X. On remarque qu’a partir d’'un peu plus de 10 %°de le PMN-PT transite spontanément
vers une phase rhomboédrique en dessous de lareomeé&de Curie. Dés lors, le PMN-PT ne
passe plus en phase non ergodique. La substitpéinfe titane modifie le caractére relaxeur
du matériau.

La région grisée correspondrait a une zone ou leasgs rhomboédrique et
guadratique sont présentes simultanément dans énaenigue [44]. Des affinements plus
récents démontrent cependant qu’il s’agirait plutiGine phase monoclinique [45]. Les
propriétés diélectriques montrent une évolution splmarquée avec une transition

morphotropiqgue comme indiqué sur la figure 1.11 (b)
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La composition morphotropique n’est pas indéperelale la température pour des
températures proches de la température ambiantégiafe 1.11 (b)). Cela est d( a la faible
valeur de la température de transition entre ppasaélectrique et phase ferroélectrique aux
compositions riches en PMN.

Nous noterons que le diagramme de phase de lacsokdlide PMN-PT préte encore
a controverse [46] du fait des particularités dengortement ferroélectrique relaxeur du
PMN. Il est donc possible de trouver des diagramdeephase |égerement différents dans la

littérature selon les données (cristallographiguiglectriques...) qui ont permis de les

construire.
400 300 T b | L] 1 T T 1 1
| (I-x) PMN-(x) PT (b)
) F f=lkHz .
300
S ] © 200F ~
o 200 A i
g 7 Cubique g Cubique
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(] 2 oo \ 7
— 04 i
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Figure I1.11: Diagrammes de phase partiels de la solution sditN-PT d’'apres des

données structurales [44] (a) et des données digtpes [47] (b).

Des études par microscopie électronique a transmissontrent que la substitution
par le titane modifie la distribution des cations k& site B de la pérovskite [48]. Dans le cas
du PMN, un cliché de diffraction électronique laisspparaitre des taches de surstructures
correspondant a des régions ordonnées 1 :1 chimigpteou la maille de PMN se dédouble.
La taille des domaines ordonnés diminue lorsquetalex de PT augmente, ce qui
s’expliquerait par la valence du titane {Jiintermédiaire. La déstabilisation de la matrice
s’accentue avec l'augmentation du taux de PT. Hlilolbserve par TEM les taches de
surstructure jusqu’'a 20 % de PT. Ces résultats smmfiirmés par Dkhil qui les observe par
précession pour 0 et 10 % de titane, mais aucume 5 % [49]. L'ajout de PT, en
concentration suffisante (supérieur a 14 % d’apteblanc [44]), induit une transition de
phase qui conduit a un ordre polaire a longue patéhs lequel un ordre polaire plus local, et
surtout de symétrie différente, peut continuer dex et cela en parallele des zones d’ordre

chimique.
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4.3 Influence de la substitution par le titanelsarpropriétés du PMN

Le comportement diélectrique du PMN est tres sémsibda substitution par le titane
(figure 1.12). Lorsque le taux de titane augmetismomalie de la constante diélectrique en
température devient de moins en moins diffuse sgaisive en fréquence. Lorsque le taux de
titane atteint 35 %, on retrouve une évolutionalednstante diélectrique avec la température
typigue d’'un matériau ferroélectrique classiquét 8o pic étroit et trés peu dépendant de la
fréquence. Le maximum de la constante diélectrigugmente jusqu’'a 30 % de titane
environ, pour atteindre des valeurs proches de BQ@fur une céramique massive. La
température associée a ce maximum augmente de rmamgitinue avec le taux de titane

d’environ 5°C / %.

30000 f

25000

20000

15000 |

10000 L

Permittivite relative

5000

0 e i . I . I ]
-100 -50 0 50 100 150 200 250

Température [°C]

Figure 1.12 : Evolution de la permittivité diélectrique en forrtide la température et de la

fréquence, pour des céramiques de PMN-PT de caatiemts en PT différentes [50].

Les propriétés ferroélectriques du PMN sont égafdrtres influencées par I'ajout de
PT. On observe en effet pour une température domn@mmportement hystérétique de plus
en plus marqué lorsque le taux de titane augmédigierd 1.13). Au-dela de 35 % de PT, le
comportement du PMN-PT est analogue a celui d'uroédectrique classique, avec des

valeurs de polarisation élevées en dessous dmf#tature de Curie.
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Figure 1.13 : Evolution des cycles d’hystérésis P(E) de (1-xMRlasNb/3)Os-x.PbTIG

en fonction de la composition x [51,52].

Le comportement électromécanique du PMN-PT évohagrpssivement depuis un
caractére électrostrictif (jusqu'a 15 % de PT) l=mbent hystérétique, jusqu'a un caractére
piézoélectriqgue présentant un hystérésis marqugur€fi 1.14 a, b c). Les propriétés
électrostrictives sont maximales pour un taux dedBTLO %. Les propriétés piézoélectriques
maximales (figure 1.14 d) associées aux valeurgiéfermation les plus importantes sont
obtenues aux alentours de la zone morphotropigaephase monoclinique intermédiaire
serait a l'origine des propriétés piézoélectriqegseptionnelles de ces compostions [53].
Lorsque le matériau est élaboré sous forme de mistenex et polarisé suivant la direction
cristallographique (001), des coefficients piézokigues tres importants peuvent étre
générés (g > 2000 pm/V) avec un coefficient de couplage ébenecanique ¢ supérieur a
90 %. Dans ces conditions, les propriétés piéztréjees de ces matériaux surpassent tres
largement celles des ferroélectriques classiquegitele PZT [47, 54-56].
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Figure .14 : Evolution de la déformation sous champ de cégaies de PMN-PT
de différentes compositions obtenues par pressafpaad (a,b,c)[57]
et évolution du coefficient piézoélectrique €h fonction du taux de PT (d) [53].

4.4 Les applications du PMN-PT

Le PMN-PT posséde d’excellentes propriétés et aeeptomme un candidat de choix
pour de nombreuses applications dans les domaieedadmicroélectronique et des
microsystémes. Nous avons vu dans le paragraphgué.3es propriétés du matériau étaient
fortement dépendantes de la teneur en PT. La catigpodu PMN-PT sera ainsi choisie en
fonction de I'application visée. En particulier,udegammes de compositions présentent un
intérét pratique particulier : PT < 15 % et 30 8K < 40 % (région morphotropique).

4.4.1 Applications pour les faibles teneurs en PT

Les composés dont la teneur en PT est inférieurg5 a% correspondent aux
compositions dont la valeur de la température duimmam diélectriqgue est proche de la

température ambiante. Les valeurs trés importahdepermittivité (e, > 20000) rendent le
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PMN-PT trés attractif pour les applications « High-de type condensateurs multicouches
[58], capacités de découplages [59] etc. Cette gardencomposition offre également des
propriétés électrostrictives maximales. Le fait xgleiter ces matériaux proches de la
température ambiante rend majoritaire I'effet élesdirictif et minoritaire [Ieffet
piézoélectrique donc diminue le phénomeéene d’hysigrd es temps de réponse sont tres
courts (environ 1 psec) car aucun domaine macrapeepn’y est impliqué. Ces
caractéristiques les rendent idéals pour les agtfits telles que les micro-positionneurs, ou
un niveau de stabilité et un contréle précis dggagd@ments sont nécessairement requis [60].
De plus, ces compositions a faible teneur en Pt gwometteuses pour les transducteurs a
basse fréquence et permettent d’augmenter leswsigaeoustiques émis par un sonar, par
rapport au PZT habituellement utilisé. La dépendamn température des propriétés du
matériau doit néanmoins étre annihilée en maintetansystéme a une température
prédéfinie, généralement proche de la températuremaximum diélectrique [61]. La
prédominance de l'effet électrostrictif sur I'effgiézoélectrique permet de plus d’adapter le
domaine de sensibilité des transducteurs par Is diachamp électrique continu, permettant
par exemple de détecter des ondes acoustiqueshiéBi&de périodes différentes ou de réaliser
des profils de profondeurs [62]. De plus, avec iaiaturisation de ces systéemes, la nécessité
de tres fortes valeurs de capacité devient indsgdgle pour accorder I'impédance avec les

parties électroniques.

4.4.2 Applications pour la gamme proche de la régimrphotropique

Les propriétés du PMN-PT pour des teneurs en PThpsode la frontiere de phase
morphotropique ne sont pas trés éloignées, d’'untp@ vue qualitatif, de celles du PZT. On
observe en particulier des valeurs de coefficignézoélectrigues anormalement élevées,
associées a de larges valeurs de déformation. @apasitions, en particulier lorsque ces
matériaux sont élaborés sous forme de monocriseupassent les propriétés des meilleurs
PZT et sont trés prometteurs pour des actionneeirsygk non-résonants (la déformation
étant proportionnelle au coefficient piézoélectegl) mais également pour des applications
dans les transducteurs a ultrasons dans le domsédecal, pour lesquels une forte sensibilité
et une large bande passante sont obtenues gracemgaxtants facteurs de couplage

électromécaniques [63-65].
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Les figures .15 a et b permettent par exemple ateparer le résultat d’'une image
échographique réalisée a l'aide d’'une sonde équipéRZT (a) et de monocristaux de PMN-
PT 67/33 (b). La sonde a base de PMN-PT possédeneiieure sensibilité et permet de

réaliser des images avec plus de contrastes ehaitleure résolution.

05097130001 54 3 ooy 2005 094130001
Cardiac 3-TAC f
i

(a)
Figure 1.15: Comparaison d’'images échographiques réalisééside d’'une sonde
equipée de PZT (a) et de monocristaux de PMN-P338b) [63].

V — Conclusion

Nous avons rapporté en premier lieu dans ce clealgisr spécificités et les propriétés
extraordinaires des matériaux relaxeurs et/ou égodriques relaxeurs, comparativement aux
matériaux ferroélectriques classiques. Notre éfelet ensuite focalisée plus particulierement
sur le PMN-PT, qui est 'un des matériaux les phasdiés et des plus prometteurs de la
famille des ferroélectriques-relaxeurs. La substitupar le titane modifie sensiblement les
propriétés du PMN. Deux gammes de composition estlars retenu notre attention :

- les faibles teneurs en PT, qui présentent degrigtés diélectriques (a

température ambiante) maximales et électrostrigtimaximales,

- les compositions proches de la frontiere de phasephotropique, aux

propriétés piézoélectriques maximales.

En raison de ses propriétés exceptionnelles, ¢&R#MN-PT, qu’il a été choisi
d’étudier au cours de ce travail. Le chapitre suliyaécise les techniques développées afin

de préparer et de caractériser le PMN-PT sous fder@muches minces.
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| - Introduction

L'évolution des Techniques a la fin du XXéme sieckté dominée par la course a
la miniaturisation des objets fabriqués, par lgné&ion de fonctions de plus en plus
complexes dans un méme objet, et par la divertidicales applications. Cette évolution
va de paire avec une diminution constante des cetlite/ec la richesse des fonctions
proposées aux utilisateurs, aussi bien dans le idemdes technologies de pointe
(informatique, biologie, électronique, chimie, ..gue dans celui des technologies a tres
grande diffusion qui concernent chaque citoyen (oomcation, médecine, transports,
domotique, ...). La miniaturisation des systemestébniques permet d’'insérer plus de
fonctions dans un volume restreint conduisant esutitees a I'aboutissement de systemes
«tout en un» tel que les téléphones portables, pgamettent non seulement de
téléphoner, mais également d’écouter de la musidaepaviguer sur Internet, de se
repérer (systéme GPS), de regarder des films, yhr pas achats...

Les matériaux ferroélectriques et relaxeurs, regsrote part leurs remarquables
propriétés sous forme massive, ont tout naturelhe®s@vi le mouvement. L'utilisation de
méthodes de dépbt propres a la microélectroniqgudaomise en place de nouveaux
procédés ont permis de déposer ces matériaux eoug fde couches minces : I'échelle
devient le um et non plus le cm ou le mm. L'int@yétr les couches minces de PMN-PT
est de deux types. Tout d’abord les différencess darcomportement des films et des
céramiques massives pourront apporter des infoomaiimportantes, d’un point de vue
fondamental, sur les mécanismes du comportemeaka@. Les couches minces de
PMN-PT sont ensuite des candidats potentiels paarskes applications dans les micro
technologies.

L’objectif de ce chapitre est d’exposer I'ensemtds techniques d’élaboration et
de caractérisation mis a notre disposition toutomg de ces travaux pour la réalisation,
'optimisation et la qualification de structuresbstrat/ électrode inférieure/ PMN-
PT/électrode supérieure (structure MIM) sous fortlee couches minces. La premiere
partie sera consacrée aux techniques d'élaboraties films de PMN-PT. Nous
exposerons ensuite les techniques utilisées pasucdeactérisations physico-chimiques,
puis nous terminerons par les moyens mis en celnnel@s caractérisations électriques et

électromécaniques.
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Il — Elaboration des couches minces de PMN-PT

2.1 Choix du substrat et des électrodes

Les couches minces se caractérisent entre autrésuypaépaisseur négligeable par
rapport aux autres dimensions. Ainsi, contrairengant matériaux massifs, I'utilisation
d’'un substrat sera nécessaire afin d’assurer éuret mécanique en tant que support. Le
choix d'un substrat adapté a lintégration et segible peu onéreux est une étape
fondamentale dans le processus de miniaturisation.

Dans la littérature, de nombreux substrats ontuétisés pour l'intégration de
couches minces de PMN ou PMN-PT. Un certain nondleréravaux font tout d’abord
référence au silicium qui reste le matériau le pégandu [1-7]. Le silicium est en effet
largement intégré dans tous les systemes de la@atronique en tant que support et en
particulier dans les semi-conducteurs. Cela explgpn faible colt de revient, en plus de
son abondance quasiment illimitée dans la natwre &me de silice. D’autres études ont
été réalisées sur des cristaux de SgTi®10] et MgO [3, 10-12]. Leurs parametres de
maille (cubique, respectivement= 3,905 A [JCPDS79-0174] et 4,213 A [JCPDS45-
0946]) sont proches de celui du PMN-RI= 4,019 A,a = 89,91 ° pour un monocristal
de composition 70/30) et permettent d’envisager temeuration des films (électrodes et
PMN-PT), voire une épitaxie sous des conditiondath@ration adaptées [3]. Cela est
beaucoup moins évident dans le cas du silician¥ (5,430A [JCPDS27-1402]) pour
lequel il est impossible d’envisager une croissatqiéaxiale directe des films de PMN-
PT. La texturation reste toutefois concevable viatilisation d'une électrode
intermédiaire. Les substrats de Sr7i€@ MgO sont cependant beaucoup plus onéreux et
peu développés dans la microélectronique, ce aqu teur intégration a grande échelle
beaucoup plus ardue et diminue leur intérét. De,ghufabrication de films épitaxiés de
PMN-PT ne fait pas partie de nos objectifs. Notreix s’est ainsi naturellement porté sur
le silicium.

Le silicium posséde une trés forte affinité aveplemb et forme trés facilement
des composés en température. Ainsi, pour la crmissde matériaux pérovskite a base de
plomb, les substrats de silicium sont en génémhtiqguement oxydeés en surface a 1100
°C sous un flux d’oxygeéne pur, afin d’assurer lealéplage entre le substrat et le film en

limitant la diffusion des atomes.
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La couche de Si©(silice amorphe) ainsi formée assure de plus éltostructure
du composant par isolation électrique entre Ieigiin et le composant. Les spécificités
des substrats utilisés sont fournies dans le tablda

Silicium Monocristallin dopé P (au bore) orienté (100)
Résistivité 0,34 1Q.cm

Diametre substrat 37 (76,2 mm)

Epaisseur 360 pm

SiIQ, Silice thermique

Epaisseur 300 a 320 nm

Tableau II.1 : Nature et propriétés des substrats utilisés.

Le choix de I'électrode est tout aussi capitale cgiai du substrat. En effet, celle-
ci détermine les conditions de germination de laseh pérovskite et conditionne
'orientation du film. L’intégration de pérovskite base de plomb avec la technologie
silicium nécessite I'utilisation d’électrodes prmtmt une grande inertie chimigadaute
température vis-a-vis du matériau a croitre etae/iene pour préserver sa conductivité
électrique. L'électrode choisie doit de plus awair parametre de maille proche de celui
du film de PMN-PT. Pour ces raisons, le platinebigue, a = 3,9231 A [JCPDSO04-
0802]) est largement utilisé dans l'intégrationabeiches minces de PMN ou PMN-PT
sur des substrats de silicium [1-4]. Le platinenetautefois peu adhérent a la silice, une
couche de titane de faible épaisseur dite d’acagetest généralement déposée entre le
platine et le substrat. Des atomes de titane Jiast diffuser a la fois dans les couches de
platine et de silice lors du recuit ce qui pernaetime liaison chimiqusuffisante entre ces
dernieres. Cependant le titane est tres réactdxgdene et a tendance a trop diffuser a
travers le platine. Une parade a ce phénomenesterssistabiliser le titane en le saturant
partiellement en oxygéne. La structure du tgitSIiO/TiOL/Pt sera ainsi le premier
support utilisé dans cette étude pour le dépotMBIHPT. Pour étre compatible avec les
conditions de dépo6t optimum du PMN-PT, nous deviramss assurer que cette structure
est capable de supporter des températures d’awsmd °C. Les contraintes s’imposant
alors dans la qualité du film de platine sont catghent différentes de celles
couramment mises en ceuvre en micro €lectronique [@owéalisation des contacts
ohmiques ou Schottky. D’autres types d’électragégue les oxydes métalliques de type
LaSrCoQ (LSCO) [13] ou LaNiQ (LNO) [4] ont été expérimentés avec succes pour le
dép6t de PMN ou PMN-PT sur silicium.
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Par rapport aux métaux purs tel que le platireeplydes métalliques de structure
pérovskite présentent une meilleure compatibilitéstallographique avec la couche
ferroélectrique. On reporte également de meillegegormances en terme de fatigue
[14-15]. Parmi les différents oxydes métalliqueblO est I'un des plus prometteurs,
grace a ses bonnes propriétés de transport, saosdmp simple, et sa cristallisation
pérovskite pseudo-cubique. Le LNO est en génémasidéré comme ayant une bonne
thermostabilité physique et chimique [16]. De pliesparamétre de maille du LN@ €
3,84 A [JCPDS-33-0710] ) est assez proche de deilPMN-PT. Ainsi, la structure de

type Si/SiO,/LaNiO3 a également été retenue pour cette étude.

2.2 Dép6t de PMN-PT par pulvérisation cathodique

2.2.1 Introduction

Différentes techniques ont été utilisées dandtiérditure pour déposer les couches
minces de PMN-PT: par dép6t chimique dorganornigteds en phase vapeur
(MOCVD) [17-19], sol-gel [1-5, 7, 11, 20], par abtm laser [13, 21-24] et par
pulvérisation cathodique [25-28]... Ces méthodes ptug ou moins onéreuses, plus ou
moins adaptées aux perspectives industriellesretgitent d’obtenir des films de qualités
diverses. Les dépdts de PMN-PT par pulvérisatictmochque ont été privilégiés au
laboratoire. En effet, cette méthode qui a fait pesuves dans le domaine de la
microélectronique, est adaptée pour I'obtentiorildes denses, homogénes, adhérents et
de grande pureté. Les films peuvent étre déposés aw sans chauffage préalable du
porte échantillon. Lors d’'un dépoét « a froid » @a&mauffage), les substrats sont soumis
uniquement a I'échauffement du plasma (especeslaimp venant en contact avec le
substrat et perdant ainsi leur énergie cinéticge),une température de 180 °C environ au
niveau du porte échantillon apres une heure detdépé films aprés dépot sont donc
amorphes. Les dépbts a froid présentent 'avard&gee plus aisés a mettre en ceuvre que
les dépbts en température. Les dépbts en tempei@iusitu) seront toutefois privilégiés
dans le cadre des travaux visant une qualité Himstairréprochable (épitaxie ou
fortement orienté). Seuls les dépbts a froid deNFIMT seront abordés et discutés dans ce
mémoire, I'étude des dépodts en température faidanjet des travaux de these de R.

Herdier [29] au sein de I'équipe MIMM.
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2.2.2 Principe de la pulvérisation cathodique

Le matériau & déposer appelé matériau ciblengstduit dans I'enceinte a vide,
sous forme d'une plaque de quelques millimetrepaséeur et de dimensions
sensiblement égale a celle de la piece a recolaicible est ainsi fixée a une premiere
électrode, la cathode. Une deuxieme électrodeoff@nest disposée parallélement a la
cible, a une distance de quelques centimétres. @am®mbreux cas I'anode sert de porte
substrat (figure I1.1).

ﬁeau de

refroidissement

élément
chauffant

cible

eau de ! 0
refroidissement ut |

Figure II.1 : Schéma d’un bloc de pulvérisation cathodique.

L’application d’'une différence de potentiel enteedible et 'anode au sein d’'une
atmosphere raréfiee permet la création d’'un plastomposé d’électrons, d’ions, de
photons et d’atomes. Sous I'effet du champ élaatrides espéces positives du plasma se
trouvent attirées par la cathode (cible) et ententcollision avec cette derniere. Elles
communiquent alors leur quantité de mouvement, gqoant ainsi la pulvérisation des
atomes sous forme de particules neutres qui seeosedt sur le substrat. La formation du
film s’effectue selon plusieurs mécanismes qui dépat des forces d’interactions entre
le substrat et le film. La décharge est auto-emtigd par les électrons secondaires émis de
la cible. En effet, ceux-ci, lors de collisions lastiques, transféerent une partie de leur
énergie cinétique en énergie potentielle aux atoduegaz de décharge (généralement
'argon) qui peuvent s’ioniser. La vitesse de dépéut étre augmentée en placant des
aimants sous la cible (systeme magnétron). La amadgmn d'un champ électrique et d'un
champ magnétique oblige les électrons a suivre rajttnon-linéaire, généralement
spiroidal ou cycloidal et concentre les espéces pe la cathode ce qui provoque

beaucoup plus de collisions avec celle-ci. La déghluminescente sera concentrée dans
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la zone ou le champ magnétique est le plus intebska permettra ainsi 'augmentation
des vitesses de dépét (de 3 & 20 fois suivanpkdg tension utilisée).

Pour le dépbét de matériaux isolants tel le PMN-@m, utilise une tension
alternative radio fréquence. En effet, I'emploi mku tension continue entrainerait
l'accumulation de charges sur la surface de laeciblante et se traduirait trés
rapidement par un arrét de la pulvérisation. Laitenalternative permet de contourner
cette difficulté, qui grace a la différence de nlitdientre les ions et les électrons, entraine
le développement sur la surface isolante en coataat le plasma d’'une tension négative.

La continuité de la pulvérisation sera ainsi assuré

2.2.3 Choix de la composition des couches mincé&iMié-PT

Le choix de la composition étudiée fait référena& proportions entre PMN et
PT. Nous avons vu dans le chapitre | que les s du PMN-PT étaient fortement
influencées par le rapport entre PMN et PT. Nousrsvmis en évidence au travers de la
littérature en particulier deux gammes de compmsitiprésentant un intérét pratique
particulier pour les matériaux massif, a savoir B8N-PT & faible teneur en PT et les
PMN-PT proches de la frontiere de la phase morppajue.

Nous avons ainsi choisi d’étudier les compositisumsantes :

- 90/1Q la ou les propriétés électrostrictives sont mat@s (faible hystérésis de la
déformation), ainsi que la permittivité relativéeinpérature ambiante,

- 70/3Q dans le domaine ou les propriétés piézoélectsigoat maximales.

2.2.4 Préparation des cibles de pulvérisation

Contrairement au procédé classique de pulvérisatmthodique de matériaux
composés ou les cibles sont monolithiques (frittdaas le cas des céramiques), la
technique mise au point par I'équipe MIMM est baséele pressage a froid du mélange
des poudres d’oxyde de départ, dans les proportounkaitées. Les étapes de fabrication
sont réduites a la réalisation de la barbotineedepoudres (mélange dans un solvant), au
tamisage et au pressage a froid. On économisetdpesde réaction, de broyage, de
frittage et de polissage. Un second bénéfice dedilnode développée au MIMM est qu'il
est tres simple d’ajuster, de modifier la compositide la cible en fonction de la
composition du film obtenu. Ce dernier point a &t& a profit dans la réalisation de
couches minces d’oxydes complexes (constitués dsiepirs €léments aux propriétés
physico-chimiques différents) tels que le PZT dapé non, le LiNb@, PMN-PT
stoechiométriques.
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Les oxydes de base utilisés pour I'élaboration decible ont été choisis
conformément au protocole défini dans les travaenthise de E. Fribourg-Blanc [30].
L'utilisation de la colombite MgNiDs a été préférée aux oxydes de niobium (D§ et
magnésium (MgO) séparés, car elle apporte a la cibl pulvérisation I'avantage d’'une
meilleure stabilité mécanique (moins de dilatatisnus I'effet de I'échauffement lié a
I'exposition au plasma. Ces travaux ont permiseeatitres la réalisation de dépots a froid
reproductibles de PMN-PT. Le tableau 1.2 résunsedenditions d’obtention des cibles

de PMN-PT.
Composition barbotine| PbO, MgNbOg, TiO, a la staechiométrie désir¢e
Mélange — broyage Jarre agate, billes agate, planétaire
Tamisage -
Pressage Uniaxial a froid
Diameétre cible 3 pouces

Tableau 11.2 : Résumé des étapes et conditions de réalisationibles de PMN-PT.

La cible ainsi réalisée est positionnée dans undedpulvérisation cathodique (en
position basse) sur une cathode radiofréquencemédia 3 pouces) équipée d'un
magneétron. La cible subie un traitement de prégngation de plusieurs heures dans le
but de 'amener a une composition de surface nt@rl plus avec le temps. En effet, le
rendement de pulvérisation des espéces chimiquesméa, molécules...) est dépendant
du numéro atomique de celles-ci et des liaisonmicjuies existantes. Il est plus important
pour des atomes plus lourds. Ainsi le plomb a mdeenent de pulvérisation plus de deux
fois supérieur a celui des autres especes [31}ah&e de pré-pulvérisation va agir en
appauvrissant la surface de la cible en plombreti #homogénéiser a une composition
ou les espéces sont pulvérisées de fagon stcechigpumeét

2.2.5 Conditions de dép6t du PMN-PT

Nos travaux sur le dépdt et I'optimisation de caglminces de PMN-PT font
suite aux études préalablement réalisées au MIMGB). [B a été envisagé de débuter
I'étude du dépodt des couches minces de PMN-PT drasant sur les mémes parameétres
(puissance, pression, débit de gaz, température)cgeux employés pour le dépodt de
Pb(ZkTi; )O3 (PZT), matériau largement développé au labora{82e33]. En effet, les
especes en présence dans le plasma sont idenijgloesb, titane, oxygene) ou de
rendement de pulvérisation proche (niobium a lagldu zirconium) de celles du PZT,

laissant penser au premier abord que les caraajéas du dépbt de PMN-PT (transfert
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des especes de la cible vers le substrat, vitesspbt, rendement de pulvérisation des
especes) seront sensiblement identiques.

Les parametres de dépbt sont habituellement medifi@ d’obtenir des films a la
stcechiométrie souhaitée ; en effet, il est biemnuogue la pression, la distance inter-
électrodes,..) influent sur la distribution desexgs dans le plasma, leur énergie et donc
sur la composition du film. Cependant nous avonsdauns le paragraphe 2.2.2 que
I'utilisation au MIMM de cibles non réagies pressée froid de composition variable
permettait un ajustement direct de la composities films. L'ensemble des parametres

de dép6bt, resumés tableau 1.3, ont ainsi été ce@séout au long de ces travaux.

Cible Mélange de poudres d’oxyde pressé a froid

Diametre 37

Distance cible-substrat 60 mm

Pression 30 mTorr

Gaz Ar

Puissance rf 112 W

Température Echauffemen_t nqturel par bombardement
(stabilisation vers 180°C)

Vitesse de dépot ~ 45 A/min

Tableau 11.3 : Synthése des parametres de dépbts des couchesda @ MN-PT.

2.3 Traitement thermique

Les dépots sont effectués sans chauffage du pdreatllon. Dans ces conditions,
les substrats sont soumis a une température iganfé pour amorcer la cristallisation du
matériau déposé. Les films obtenus aprés dépbhtsaliars amorphes et inexploitables en
I'état. En effet les propriétés ferroélectriquelsxeur du PMN-PT ne lui sont concédées
gue lorsque celui-ci est cristallisé en phase Ekite. Ainsi, la cristallisation du film sera
assurée par recuit conventionnel dans un fourfasilin. Les fours sont chauffés par une
résistance programmable suivant des cycles préslétia cristallisation des films de
PMN-PT a été étudiée jusqu’a 750 °C.
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l1l — Caractérisations physico-chimique

3.1 Morphologie des films

3.1.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La morphologie des films a été étudiée par micrpgcelectronique a balayage
(microscope a effet de champ ZEISS 820). Un canoéleatron émet un faisceau
d’électron primaire qui va venir bombarder I'échiboni. L'interaction électron-matiere
donne naissance a divers signaux qui traduiseninfsnations sur I'objet dont ils sont
issus; entre autres les électrons secondaires idoed primaire, sont faiblement
énergétiques (50 eV) et donnent de ce fait deseigmsments topographiques de la
surface de I'échantillon. Les électrons rétrodégisont eux d’énergie équivalente a celle
du faisceau incident. Leur rendement d’émissioneddpdu numéro atomique Z ce qui
permet d’obtenir des images en contraste de cotnuaosi

Le microscope électronique a balayage permet aisade scruter la surface des
films (informations sur la taille des grains, fisstion etc.) et la tranche des échantillons
(empilement des grains, taille des colonnes, pw®%®tc.). C’est un outil indispensable

pour le contr6le de la microstructure des matér@gposeés.

3.1.2 Microscopie électronigue en transmission (MET

Tout comme la microscopie électronique a balayagefaisceau d'électron est
eémis par un canon a électron, focalisé sur la paéipa a observer a l'aide de lentilles
électromagnétiques. Dans le cas du microscopeaesnission, le faisceau d’électrons
traverse cependant le matériau analysé et I'imaderme derriere la préparation sur un
écran fluorescent. Des tensions d’'accélérationgééke (200 a 1000 kV) sont utilisées
pour améliorer la résolution de I'appareil (dediar de I'angstrom). La qualité de I'image
formée dépend fortement de la préparation des &ltbas. En effet des lamelles les plus
minces possibles (quelques nm, afin d’augmentératzsparence aux électrons) devront
étre préparées. De la haute résolution peut éategpée en faisant interférer des électrons
transmis avec des électrons diffractés permettgresa traitement de visualiser
I'organisation atomique éventuelle du matériau.

En se placant dans le plan focal du faisceau efphedans le plan image, il est
possible d’obtenir des figures de diffraction élenique, permettant ainsi de caractériser

la structure (organisation des atomes, orientatiennatériaux cristallisés.

-59 -

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Mikaél Detalle, Lille 1, 2008
Chapitre 1l : Techniques expérimentales

3.1.3 Microscopie a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique s’inscrit dans ladre plus large des
microscopies a champ proche. Si historiguementesiteapparue aprés la microscopie a
effet tunnel, elle est rapidement devenue une tqakn de référence pour la
caractérisation physico-chimique de surface. La rbdicopie a Force Atomique
(dénommeée AFM en anglais pour « atomic force mgwpyg ») est fondée sur la mesure
des forces d'interaction entre une pointe atomigtieles atomes de surface de
I'échantillon. Par balayage de la pointe, sont mlds des images morphologiques
tridimensionnelles a trés haute résolution latéfaley) et verticale (z) ainsi que les
mesures des parametres de rugosité. Sa résolatinale est de l'ordre de la dizaine de

nanometres, mais la résolution verticale est patreale I'ordre de I'angstrom.

3.2 Analyse de la composition

La maitrise de la composition des films de PMN-BTun facteur trés important
pour assurer la bonne préparation des films. Eat,effes écarts a la stcechiométrie
conduisent trés rapidement a la formation de sexonphases stables lors de la
cristallisation de la phase pérovskite. Ces sem®ses, rassemblées sous le nom
générigue de phases pyrochlores, dégradent les rigtésp diélectriques et

électromécaniques du matériau [34-35].

3.2.1 Spectrométrie de masse a ionisation secoadgiMS)

La spectrométrie de masse a ionisation secondalMS) consiste a bombarder
un échantillon par un faisceau d'ions primairesitfesou négatifs (Cs O**, O?),
d’énergie comprise entre 1 keV et quelques dizaieekeV, afin de pulvériser les atomes
en surface de celui-ci. Une fraction des atomesépisiés sont ionisés. Ces derniers sont
alors acheminés en direction d’un spectrometre dgse1qui va sélectionner les especes
suivant leur rapport masse sur charge (m/q). Leptage des ions collectés se fait soit a
laide d'une cage de Faraday dans le cas de cauranportants, soit par un
photomultiplicateur pour les faibles intensités.

L’établissement d’'un profil de concentration en fprmleur d’'un ou plusieurs
eléments de I'échantillon analysé est réalisé partant 'intensité d’un ou plusieurs pics
de masse en fonction du temps de pulvérisationvitesse d'érosion est maintenue

constante, en minimisant les fluctuations du faegeprimaire. L'outil permet ainsi de
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suivre I'évolution de la concentration d’'un élémeatans I'épaisseur du film analysé
relativement aux autres éléments constitutifs dtérisau. Le SIMS est considéré comme
'un des moyens les plus sensibles en terme decta@ted’éléments. Cependant les
informations qu’il fournies sont uniquement qudiitas, car un effet de matrice trés
important empéche une interprétation directe detaposition. Des études quantitatives
sont néanmoins possibles en couplant cette teohnigwec d’'autres techniques
expérimentales telles que le RBS (Rutherford baektering).

3.2.2 Analyse dispersive en énergie

L’étude de la composition des échantillons de PMNaReté réalisée a l'aide d’un
microscope électronique a balayage (MEB) Hitachd780 équipé d'une sonde de
microanalyse Noran Instruments (détecteur spectriené&n énergie EDS (Energy
Dispersive Spectrometry)). L'échantillon est bordBarpar un faisceau d'électrons
d'énergie de l'ordre de 5 a 30 keV (figure Il.2)mipact provoque I'émission des rayons X
caractéristiques des éléments constituant I'édlmemtiL'émission se produit dans une
poire d’interaction de dimension variable (typiqusTth plusieurs centaines de nm)
dépendant en particulier de la densité du maténmalysé et de la tension d’accélération.
Cette dimension définie directement la résolutipatisle de I'analyse et également la
profondeur analysée. Dans le cas de couches mihesesa nécessaire de diminuer la
tension d’accélération des électrons et de ne naasiller sur des couches de PMN-PT
trop fines afin de ne pas prendre en compte letiaibs

Electrons

. Electrons
incidents

retrodiffusés

Electrons \/

secondaires

e Vers électronique
de mesure

4
Poire d ‘interaction

Figure I1.2 : Principe de la microanalyse X.
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L'analyse quantitative nécessite la planéité éehdintillon et exige une bonne
conductivité électronique. Ainsi, dans le cas ttadiisolants tels que les films de PMN-
PT, une fine métallisation au carbone conducteur nésessaire afin d'évacuer les
électrons incidents pour éviter que la surfaceabiantillon ne se charge électriquement.
La quantification de matériaux complexes tel le RMN par MEB-EDS reste difficile et
nécessite un protocole tres soigné afin de lindtemaximum les marges d’erreurs. Des
différences de rendement d’émission, des absomptmar la matrice et des effets de
fluorescences peuvent perturber I'analyse quangtatCependant, des programmes de
calculs informatisés, travaillant par itération,rrpettent d'effectuer des corrections
(programme ZAF, PROZA...).

Ces travaux ont été réalisés a partir d’'une dizeidehantillons étalons, analysés
au laboratoire LCSIM (Laboratoire de Chimie du 8eliet Inorganique Moléculaire) de
luniversité de Rennes 1 (par lintermédiaire de &InGuilloux-Viry) par RBS
(« Rutherford Back Scattering ») et EDS. La techai@®BS est considérée comme fiable
a 2 % pres sur des films suffisamment minces [B&nalyse de ces étalons a ensuite
permis, grace a la mise en évidence d’écarts ausstde déterminer des facteurs de
corrections supplémentaires a apporter a nos a&salt ainsi de travailler de maniere
relative. De plus amples informations (principe Ik#e correction ZAF, choix des
conditions expérimentales...) sont fournies en g@rie Le facteur d’incertitude sur le
dosage de chacun des éléments constitutif du raatarété estimé en prenant en compte
les 2 % d’incertitude sur la composition des édlilans témoins ainsi que les écarts types

relatifs a la détermination des facteurs correctifss valeurs sont reportées dans le

tableau 11.4.
Elément Magnésium Titane Niobium Plomb
Incertitude (%) 4,5 4,7 3,3 3,6

Tableau 11.4 : Incertitudes de mesure estimée des différentseglism

constitutifs du matériau

3.3 Analyse de la structure cristalline

A limage des matériaux massifs, les propriétéstiédpies des couches minces
sont directement liées a leurs propriétés strulgsiradinsi, I'analyse de la structure

cristalline du matériau est indispensable pourtréter la formation de la phase
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pérovskite, et les orientations cristallines dumfilCes mesures ont été réalisées par
diffraction de rayons X. La diffraction de rayons est une méthode universellement
utilisée pour identifier la nature et la structules produits cristallisés. En effet, cette
meéthode ne s'applique qu'a des milieux cristallioshes, cristaux, minéraux, pigments,
argiles...) présentant les caractéristiques dat I&tstallin, c'est-a-dire un arrangement
périodique, ordonné et dans des plans réticulairedimensionnels des atomes
constitutifs.

L’appareil utilisé est un diffractometre SiemensOD8 de configuration Bragg-
Brentano, utilisant la radiation CyK\A = 1,54118 A). Le faisceau X incident réalise un
angle @ avec la surface de I'échantillon. Le détecteuplsee a la méme distance de
I'échantillon mais en faisant un angle &vec le faisceau incident. On fait alors vafler
sur la gamme voulue. Lorsqu’un angle correspondamte famille de plans (hkl) dans les
conditions de Bragg est atteint, le détecteur estregune augmentation de lintensité
réflechie. La position des pics d’intensité en tot de I'angled est caractéristique du
réseau cristallin. La banque de donnée JCPDS-IGi3Bemble les spectres de diffraction
X de matériaux références en poudre. La comparaiesnspectres mesurés avec cette
base de données permet de connaitre la ou les(phaseis laquelle le matériau a
cristallisé, ainsi que 'orientation des cristait

De la diffraction tres haute résolution a égalemétdt réalisée au laboratoire
Structures Propriétés et Modélisation du SolideMSPde I'école Centrale de Paris (par
lintermédiaire de B. Dkhil). L'appareillage asseaieux goniometres prototypes haute
résolution a une anode tournante Rigaku de 18 k\@uawe. Les goniometres utilisent la
géométrie par réflexion Bragg-Brentano. Un grangomade focalisation (500 mm)
confére a cet appareil un pouvoir de résolutiotiatdre de 0,02° pour un angéede 30°

pour un matériau analysé bien cristallisé.

3.4 Mesure de I'épaisseur

La connaissance de I'épaisseur permet d'estimatelsse de dépbt, mais elle est
aussi requise pour le calcul des grandeurs éleesiccaractéristiques telles que les
champs coercitifs et la constante diélectriquepai%¥seur du film peut aussi faire I'objet
de restrictions dans le cadre de certaines apjpiisat pour des applications de type
condensateurs intégrés on exigera de faibles @passs(quelgques centaines de
nanometres) alors que pour des applications de &gimnneurs on préférera des

épaisseurs importantes (quelgues microns).
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La méthode consiste a effectuer une dissolutioaléode la couche mince par
gravure chimique (ou bien un masquage partiel ghpatt avant le dépbt) et ensuite a
mesurer la marche ainsi obtenue par profilométte. palpeur comprenant pour
I'essentiel une pointe diamant en contact aveattase vient scanner cette derniére. Les
déplacements du diamant sont convertis en signlaakigues et aprés amplification sont
enregistrés graphiquement. L'enregistrement obtean, synchronisation avec les
déplacements du diamant, donne le profil de laaserexplorée. On utilise un appareil de
type Dektak 150 Veeco d'une résolution, dans desliions de bruit idéales, de 1 A
selon le fabricant. En réalité, la résolution ireitle bruit environnant est de I'ordre de
20 A. La précision est ainsi tout a fait satisfateaétant donné que I'épaisseur minimale
des films & mesurer est de I'ordre de 1000 & 2000 A

IV — Caractérisation des propriétés électrigues

4.1 Mesures de résistivité

Des mesures de résistivité ont été réalisées panéidnode 4 pointes pour la
caractérisation du caractére conducteur des étextraexclusivement. La grandeur
déterminée est la résistance carrée : pour unéneauince d'épaisseur faible par rapport
a ses autres dimensions, déposée sur un substriailsetant, on appelle résistance carrée
ou résistance par carré @.cnt) la résistance mesurée entre 2 contacts pardaiges de

1 cm et distants de 1 cm. La résistance carréegbanst se définir par (cf. annexe 2) :

R-- e 2)

ou - p est la résistivité du film,

- e estI'épaisseur du film.

La résistance carrée est déterminée expérimentatepsr la méthode des 4
pointes, a l'aide d’un montage « artisanal » migaint au MIMM. C’est la méthode la
plus fiable et la plus populaire, car elle n’exigelécoupe d’échantillons, ni réalisation de
contacts métalliques. Quatre pointes sont applguéela surface du matériau a
caractériser (figure I.4) : deux pointes délivrentourant et deux autres servent de prise
de potentiel. Il existe plusieurs configuration fibkes du placement des pointes :
« pointes en carré » (figure 1.3.a) ou pointegrades équidistantes (figure 11.3.b). C’est

cette derniére configuration qui a été utilisée.
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Figure 11.3 : Mesure expérimentale de la résistivité par la mmdth4 pointes :

(@) en carré,(b) en ligne.

Le rapport entre la difféerence de potentiel et deirant injecté est directement
proportionnel a la résistance carrée. Le facteysrdportionnalité dans le cas de couches
minces isolées du substrat dépend du placemenoiletes. Dans le cas de figure ou les 4
pointes sont alignées, la résistance carrée egeralix valeurs de tension et de courant

par la formule suivante (cf. annexe 2) :

R - |n(4) I (3)
La mesure de la différence de potentiel et du cuuparmet ainsi de déduire la
valeur de la résistance carrée par le biais deuditgn (3), et ainsi de remonter a la

résistivité du film apres mesure de I'épaisseuladmuche mince grace a la relation (2).

4.2 Configuration électrode/PMN-PT/électrode

Afin de caractériser électriquement ou d’actioniesr couches minces de PMN-
PT, il est nécessaire de pouvoir commander letidétaolarisation. Le PMN-PT étant un
matériau diélectrique, celui-ci se polarise lorsquél est soumis a un champ électrique.
Un moyen simple d’appliquer un champ électriqudarnme au matériau est de le placer
entre deux électrodes auxquelles on applique uiférelice de potentiel V qui crée un
champ E = V/e ou e est la distance entre les deaxrédes, soit I'épaisseur du matériau.
Le systeme forme ainsi un condensateur plan de éigmtrode/isolant/électrode (figure
I.4). Cette configuration est universellement aéepdans le cadre de I'étude et de la
mise en ceuvre des couches minces ferroélectridquess.électrodes supérieures sont

réalisées localement, par photolithographie, dépbtt-off [32-33].
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FElectrodes supérieures
7—4 —1

. PNLIN-PT
Electrode mféremre

. Silice

. Substrat siliciun

Figure 1.4 : Vue schématique en coupe de la structure finadecdenposants.

4.3 Qualifications diélectriques

Les caractérisations diélectrigues consistent &rader le couple constante
diélectrique €gr) et facteur de pertes (té) du matériau, et a étudier leur évolution en
fonction de différents facteurs (température, fedope, tension). Ces mesures nous
renseigneront sur la qualité du film et sur le ctnae relaxeur des couches minces de
PMN-PT.

Dans le cas d'un condensateur plan, la constaglecttique relative est définie par :

_C.e
gR_gOlS (4)

o
[
1

C est la capacité de la structure,

e est I'épaisseur du film,

&, est la permittivité du vide (8.854.10F/m),

S est la surface de I'électrode supérieure.
La valeur de la constante diélectrique est doncutéd a partir de la mesure de la

capacité de la structure.

Pour un matériau linéaire homogéne isotrope, lanjvité est une grandeur
complexe, fonction de la pulsation(ou de la fréquence)e:= g(w) = €'(w) + i.€"(w). On
défini le facteur de pertes diélectriques commeapport entre I'énergie dissipée et celle

apportée par le travail électrique (équation 5).
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_£'(a)
tano:
2(0) (5)
ou - dest l'angle de pertes diélectriques.

Les pertes diélectriques traduisent le retard qahagaged entre la variation du

champ électrique et celle de la polarisation ireluit

Les films de PMN-PT ont tout d’abord été caracéia température ambiante.
Les contacts électrigues sont assurés par desepoitwnductrices. Un analyseur
d'impédance HP4192A est utilisé pour mesurer laaca@ et les facteurs de perte. Cet
analyseur permet une calibration en circuit ou¢@rO.) et en court-circuit (C.C.) sur les
gammes de fréquences (5 Hz — 13 MHz) et de tensiilisables (-30 V - +30 Yc et 0 V
- 1,1 V). La tension alternative de mesure,,\Woit étre choisie de maniére a ne pas
modifier I'état de polarisation de I'échantillostte Celle-ci a été fixée constante et égale
a 100mV. Des travaux réalisés au MIMM sur des fillesPZT montrent en effet que
cette valeur de la tension de mesure n'entrainel@anodification de la capacité et du
facteur de pertes de plus de 1% sur une gammeigsiépa variant de 400 a 1500 nm
environ [33]. La fréquence de travail a été fixéel@ kHz. Cette fréquence est
suffisamment importante pour éviter les instalsliéd pollutions du signal observées aux

basses fréquences, en particulier en dessouslde.1 k

Des caractérisations diélectriques en températuen dréequence ont également
éte réalisées. La platine adaptée aux mesurespainie des films minces posséde un
support d’échantillons chauffé par une résistaheetempérature de I'échantillon est
contrblée grace a un thermocouple pressé en camtactla surface de la platine au plus
prés de I'échantillon. L'analyseur d’impédance H®2A, piloté sur ordinateur par le
logiciel LabView permet de mesurer automatiquentesapacité et les facteurs de pertes,
en général lors du refroidissement (vitesse deidiisement de I'ordre de 4 °C/min). Les
mesures sont effectuées a trois fréquences (1,t100@ kHz), sur une gamme de

températures depuis 250 °C jusqu’a la températuigamte.

Le comportement diélectrique en fonction de laitangest évalué par des mesures
de type C-V’ ( capacité en fonction de la tension appliqué&k)e tension alternative de

faible amplitude (100 mV, 10 kHz) est superposéma tension continue en marches
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d’escalier. La courbe obtenue est une signatureactaistique des matériaux
ferroélectriques, au méme titre que le cycle dérgsis, et prend une forme typique dite
"en ailes de papillon". Ces mesures sont réalipaesanalyseur d’'impédance HP4192A,

piloté sur ordinateur par le logiciel LabView.

4.4 Mesures ferroélectriques

Un matériau ferroélectrique ou ferroélectriquexela se caractérise par son cycle
d'hystérésis (figure 11.5), autrement dit la couR&). P est la polarisation du matériau
considéré et E le champ électrigue appliqué. Cetierbe donne accés aux valeurs
caractéristiques du matériau ferroélectrique, eipks dans le tableau II.5.

POLARISATION 3

3

4
/ 1/ CHAMP
E C-

EF
c ELECTRIQUE

1

Figure 1.5 : Diagramme P(E), terminologie du cycle d'hystér§3s.

4

&

Pr La polarisation rémanente positive lorsque le chapmiqué s’annule
Pr La polarisation rémanente négative lorsque le chapptiqué s’annule
Pwm La polarisation maximale obtenue a saturation

Ec Le champ coercitif positif nécessaire pour annlalgrolarisation

Ec Le champ coercitif négative nécessaire pour amhalgolarisation

Ei |Le champ interne égale & la sommeEgéet Ec
Tableau 1.5 : Synthése des grandeurs caractéristiques évaluées

par mesures ferroélectriques.

Les caractérisations ferroélectriques sont réaisae l'aide d'un analyseur
aixACCT TF 2000. L'appareil émet une tension d'éxiton dépendante du temps décrite
figure I1.6. La mesure débute par un pulse de ptafsation, suivies par trois excitations
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consécutives séparées par un palier de 1 s. Larene®s courants de basculement
(générés par la réorientation des dipbles souflutimce du champ électrique) est

effectuée pendant les pulses 2 (en bleu sur ladjgt 4 (en rouge sur la figure), les deux
autres servant simplement a renverser la polasisatia polarisation est déterminée par
intégration de courants de basculement. Les vatmarecteristiques peuvent étre étudiées

de 1 Hz a 1 kHz, pour des tensions continues jasqguisieurs centaines de volts.

-~

B VANEYANENAVVAN
\VARVAVARVAS

Uni cycle

Figure 11.6 : Cycle d’excitation utilisé pour les caractérisatis ferroélectriques.

4.5 Mesures électromécaniques

4.5.1 Caractérisations piézoélectrigues

4.5.1.a Introduction

L'effet piézoélectrique (direct ou indirect) est ueffet de couplage
électromécanique (cf. chapitre I). L'aspect méaamigst en général caractérisé par les
variables S et T, respectivement la déformatiola etontrainte; pour I'aspect électrique
les variables sont P ou D et E, respectivemenblarigation ou I'excitation électrique et
le champ électrique.

Les effets piézoélectriques direct et inverse déntis par les relations suivantes :

S=§T+dE (6) ouencore TE8-eE (8)
{ D=d.T+".E (7) { D=e.S¢E (9)
ou - @ et g sont les coefficients piézoélectriques,

- s sont les coefficients de souplesse (compliance),

Gk sont les coefficients de raideur,

€ik sont les permittivités.

Les exposants portés par les différents coeffisiendiquent le parameétre constant
dans la mesure de ce coefficient.

Nous allons désormais nous intéresser aux meéthatss en ceuvre pour

déterminer les coefficients piézoélectriques quien¢ les grandeurs mécaniques aux
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grandeurs électriques. Différentes méthodes de ctéaisation des propriétés
piézoélectriques de couches minces de PMN-PT éntegiortées dans la littérature. Des
travaux mettent en évidence la détermination ddficant piézoélectrique longitudinal
ds3 par interférométrie laser [5, 37], par microscopitorce atomique piézoréponse [10,
38-40] et par la méthode de pression pneumatiglie Plautres ont mesuré le coefficient
piézoélectrique transversg;dle couches minces de PMN-PT par flexion mécanitpue
wafer [41-42]. Il est possible de déduire directetrle coefficient ¢ de ces mesures en
divisant le coefficient g par le module d’Young du matériau. Il est égalenpassible de
le mesurer par le montage de la poutre encasti@e e sont en général ces trois
coefficients qui sont les plus recherchés poururdes potentialités d’'un matériau pour
son utilisation dans des microsystemes de typgeramtur, capteur etc. Ces coefficients
seront ainsi déterminés dans le cadre de nos ataudes couches minces de PMN-PT.
La caractérisation piézoélectrique des films minegtsautrement moins aisée que
pour les matériaux massifs. La structure compdsitéstrat-film} est a l'origine de ces
difficultés. En effet, la présence du substrat ngemdrer des modifications du matériau
déposé en film mince. Ce dernier se comporterdategifferemment du méme matériau
sous forme massive. La méconnaissance des prapriéténseques (compliance,
coefficient de raideur, ...) du matériau en filrmoe est un autre handicap majeur.
Il en résulte que les différents coefficients p@eotriques (gh, ths, ths OU &1, €33 €t 5)
mesureés sur des films minces de PMN-PT, ou autegorrespondent pas aux valeurs
mesurées sur le matériau massif relatif. On indigiresi par un indice «eff» les

coefficients mesurés sur les films, on parle sotidans ce cas de coefficients effectifs.

4.5.1.b Mesure du coefficientgdsi

Par définition, le coefficientsd traduit I'aptitude d’'un matériau piézoélectrique a
se déformer dans la direction longitudinale papoapau champ électrique, sous l'effet
de ce dernier. Dans le cas de couches minces d&pggeun substrat suffisamment rigide
et épais, les déformations dans le plan du filmsd@pplication d’'un champ électrique de
direction perpendiculaire par rapport a ce plamyeationnellement nommée direction 3)
sont tres limitées. Si I'on néglige en premiérerapnation ces déformations dans le cas
d’'une couche mince ou le champ électrique est @p@ldans la direction 3, on considere

alors le coefficient g effectif [44].
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Celui-ci est relié au déplacement dans le casciation par un signal électrique

alternatif de faible intensité par la relation 48]

_Al
Vae  (10)

ou : - Al est 'amplitude de la vibration,

dazert

- Vac'amplitude du petit signal alternatif.

La méthode développée au laboratoire pour la mederece coefficient est
linterférométrie laser de type Mach-Zender [46ggmnté figure IV.7 (a). Alors que la
plupart des travaux en référence a ce type de mésnt état d’'un interféerométre double
faisceau [5, 37, 47], l'outil utilisé au MIMM fonicnne en simple faisceau. Un descriptif
complet du banc de mesure est donné dans la thedd.l”omain Herdier [29]. La
contribution du substrat a la déformation totalé es fait annulée par collage de
I'échantillon. Celui-ci est ainsi totalement « cla@ sur son support. Seule la couche
mince est ainsi libre de se déformer dans la dine@. L'outil utilisé et optimisé pour ces
mesuresau laboratoire est un interférométre Polytec OF¥Z 8dmbiné a un microscope
optique Nikon qui permet d’acheminer le faisceasqgjua I'échantillon. La taille du
faisceau focalisé est de I'ordre de 15 um. La téswi de I'appareil est d’environ 2 pm
sur une fréquence couvrant la gamme 1 Hz a 2 Midplacement de I'échantillon, des
pointes de mesure et du faisceau est contrélé rsdcran vidéo. L'amplitude du signal
alternatif utilisé est de 100 mV, mesuré a uneudedige de 10 kHz. Un cycle d’hystérésis
dazert = f(Eqc) peut étre obtenu en faisant varier la tensionicoa, typiquement de —20 a
+ 20 V (cf. figure IV.7 (b)). Les valeurs reportées aucune précision n'est réalisée,

seront les valeurs degs maximum.
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Figure 1.7 : Principe du banc de mesure piézoélectrique parfédtomeétrie laser (a) et

cycle d’hystérésis du coefficientgk (b) en fonction du champ statique pour une couche

mince de PMN-PT 70/30 de 800 nm d’épaisseur récdl0 °C et déposée sur platine.
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4.5.1.c Mesure des coefficientg get &1e

Le coefficient dier Sera mesuré expérimentalement. Le coefficients; esera
déduit simplement de la valeur du coefficient pd&ré (g;e=031e#/S11 OU S1 représente
la compliance soit I'inverse du module d’Young). egéthode décrite succinctement ci-
dessous permet de mesurer je.fkdes couches minces de PMN-PT. La méthode repose
sur des mesures de déflection d’'un cantilevertanspirée des travaux de Wang et Cross
[48].

Un cantilever (I'échantillon a mesurer) est coligidement sur I'extrémité d’un
support afin de réaliser un encastrement. On gpplun champ électrique a la couche de
PMN-PT entre I'électrode inférieure et I'électrodepérieure, située a la limite de
'encastrement. On mesure ensuite la déflectioreetigte au niveau de la fleche du

cantilever par interférométrie.

Le modéle mis en oeuvre repose essentiellememes@quations 11 et 12 [29, 48-
49]. La relation 11 relie la fréquence de résonahceantilever aux éléments constitutifs
de ce dernier. L’équation prend en compte la strecbimorphe du cantilever (structure
film + substrat). Celle-ci permet de déterminevaddeur du module d’Young (cf. annexe
3) de la couche mince nécessaire en I'occurreraedatermination du coefficiengdet
au calcul du g. La précision du calcul du module d'Young dépend rdtio des
épaisseurs du silicium et du PMN-PT, qui doit ségible tendre vers 1, bien que cela ne
soit pas réalisable dans la pratique. Les mesorgsainsi effectuées sur des substrats trés

fins (50 um) sur lesquels on réalise des depoBMIE-PT relativement épais (um).

T A2R2 > 1/2
=352t [Ep [ APB2+2A(2B+3B +2|33)+1} (11)

47t2"\3pp| (L+BC)(AB+1)(1+B)?

ou - fest la fréquence de résonance du cantilever,
- testl'épaisseur de la couche mince de PMN-PT,
- L estlalongueur du cantilever,
- Eple module d’Young du PMN-PT,
- pp ladensité du PMN-PT,
- Ale ratio des modules d’Young du PMN-PT et dlic&im,
- B leratio des épaisseurs du silicium et du PMN-P

- Cleratio des densités des 2 matériaux.
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L’équation 12 repose sur les équations constitatile la piézoélectricité (cf.
paragraphe 4.5.1 équations 6 a 9). Elle permetédeice le coefficient piézoélectrique
ds1ef €n fonction du champ électrique appliqué. Pour utafcla déformation d’un

cantilever bimorphe, certaines conditions doivereg éespectées :

=>» Le cantilever doit avoir une longueur L plus gramgue sa largeur w, elle-
méme plus grande que son épaisseur totale t,

= Le champ électrique doit étre appliqué perpendioeinent au plan de la
couche mince (direction 3),

= On considere qu’il y a un couplage parfait enedilin piézoélectrique et le
substrat et que donc seule la valeur de contrdintlans la parallele au plan
(direction 1) est non nulle (car la surface estelilet qu'aucune force n’est
appliguée),

= La poutre peut se déformer dans toutes les diwesctet donc S est non nul

guelle que soit la direction.

5= 3L2, 2AB(1+B)2

2t AZB4+2A(2B+332+233)+1d31‘*“'E (12)

ou - O estla déflection du cantilever

- Elavaleur du champ électrique appliqué

4.5.2 Contributions piézoélectriques et électrasitres

Les déformations piézoélectriques et électrostesti sont mesurées par
interféerométrie en appliquant une tension altéveaEtant donné que les couches minces
de PMN-PT présentent a la fois un caractere piézt@&ue et électrostrictif, la
déformation totale générée par un champ électriegiela somme de la déformation
piézoélectrique et de la déformation électrostrecti

S=dssE+M3zaE2 (13)
En appliquant un champ alternatif :

E=Eosin(at) (14)
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La relation (13) devient alors :
S=dszEosin(at) +Msa Ec? sin(at)?

Soit :

S=dsz Eosin(ct)+MsaEo %—%coseax)] (15)

Le signal analogique fourni par I'interféromegst traduit en signal numérique a
'aide d'une carte PCI National Instrument 6110. fésultat est ensuite converti par
transformée de Fourier. L'intensité de la premidrarmonique correspond a la
déformation piézoélectrique et lintensité de lazmwle harmonique a la déformation

électrostrictive [5,50].

V - Conclusion

Le deuxieme chapitre de ce manuscrit illustre kenlsle des techniques
d’élaboration et de caractérisation utilisées dawynthése et I'optimisation de couches
minces de PMN-PT. Les couches minces seront dépasgeun substrat de silicium et
deux types d’électrodes de nature différente, @isde platine et le LaNi@ seront
développées. Nous avons choisi d’étudier deux caitipos particulieres de PMN-PT, a
savoir les rapports 90/10 et 70/30 qui sont tréexhes respectivement des maxima des
propriétés électrostrictives et piézoélectriquesrassif. Le résultat des caractérisations
physico-chimiques des couches minces de PMN-PT tseité dans le chapitre 3. Le
chapitre 4 sera dédié plus particulierement aumltats des caractérisations électriques

réalisées sur des couches minces optimisées.
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| — Introduction

Les couches minces de PMN-PT, en particulier celtad la teneur en PT est faible
sont difficiles a préparer. En effet de nombreuguges rapportent I'apparition de phases
secondaires de type pyrochlore tres stables usddonées, donc difficiles a éradiquer [1-3].
Ainsi, un contrdle précis de la composition dem$) de la température d’élaboration ou de
cristallisation et de tous les paramétres de dépdgénéral se révelent nécessaires. Deux
compositions de PMN-PT ont été étudiées, a sawirPMN-PT 90/10 (propriétés
éléctrostrictives maximales et comportement faildeimhystérétique) et 70/30 (propriétés
piézoélectrigues maximales). L'objectif de ce clrapest de décrire les différentes étapes
d’élaboration, de caractérisation physico-chimigee d’optimisation de la structure
substrat/électrode/PMN-PT. Il est en effet impadrtde considérer la structure dans son
intégralité car c’est elle qui conditionne le réatfinal dans son ensemble. Il est important de
noter que le dépbt des couches minces de PMN-PTTi€Pt ont fait I'objet d’études
préalables dans les travaux de these de E. Frif®larg au sein de I'équipe MIMM [4].
Ainsi ces travaux ont servi de point de départgrésente étude.

Les travaux de EFribourg-Blanc ont en particulier montré que I'opisation de la
cristallisation des couches minces de PMN-PT s@./Pt requiert un budget thermique
supérieur a celui du PZT. La premiere partie dehapitre est ainsi dédiée a I'adaptation et a
'optimisation du recuit des électrodes inférieurds TiQ/Pt et de LNO initialement
optimisées dans le cadre des dépbts de couchessrdrdZT [5].

La seconde partie de ce chapitre concerne l'opditiois de la composition des
couches minces de PMN-PT. En particulier un lasgeee de plomb dans les films pouvant
induire des problémes de diffusion sur J/i&x ou de défauts en surface du PMN-PT sur LNO
a éte rectifie.

L’optimisation du recuit de cristallisation de PMNF de composition optimisée sera
traitée dans une troisieme partie. La cristalldata trés basse température de la phase
pérovskite pure et sa stabilité sur une gamme meédeature exceptionnelle, valables sur les
deux types d’électrodes étudi€es, sont les pritespearactéristiques d’'un comportement en
température tout a fait atypique. L'origine de testallisation basse température fera I'objet

d’une discussion dans la derniere partie.
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Il — Optimisation des électrodes inférieures

La réalisation des électrodes inférieures est umpeéaussi importante que la
croissance du film de PMN-PT lui-méme. Un soin ipalier a ainsi été apporté pour
'obtention d’'une base substrat/électrode « sohd®n entend par « solide » : sans défaut et
stable en température. Comme nous le verrons dapartie IV de ce méme chapitre, deux
filieres en température ont été privilégiées paurdéveloppement des couches minces de
PMN-PT. Tout d’abord une filiere « optimisée » @8 films de PMN-PT sont recuits a haute
température. Puis une filiere a faible budget theue ou les films de PMN-PT sont recuits a
450 °C. Des travaux ont ainsi été réalisés darmited’adapter et d’optimiser les procédés
existants d’élaboration des électrodes inférieu@s.imagine aisément en effet que plus la
température du recuit sera importante et plusdtédele risque d’évoluer. L'objet principal de

ces recherches a porté sur les recuits de crestdin/stabilisation des électrodes.

2.1 Electrodes de TigPt

2.1.1 Dépbt des électrodes de TR

Les électrodes de Ti@Pt sont déposées par pulvérisation cathodiquecbeditions
de dépobt du titane et du platine sont précisées latableau 11l.1 et n'ont pas été modifiées
en vue des dépdts de PMN-PT. Un film de platinesdarst requis afin d’éviter d’éventuelles
diffusions de titane aux joints de grain du platiha densification du film de platine est
conditionnée par la faible pression dans le réadtea du dépbt et par une faible puissance
(200 W sur une cathode 6 pouces). Pour le titame puissance un peu plus élevée que pour
le platine (400 W sur une cathode 6 pouces) pedaeigmenter I'accrochage de ce dernier.
Les vitesses de dép6t sont de I'ordre de 50 A/roi pe titane et 250 A/min pour le platine.

Les films de platine sont orientés suivant les plenstallographiques (111).

Nature du film Oxyde de Titane Platine
Nature de la cible Métallique (& 150 mm) Métallique (& 150 mm)
Distance cible-substrat 75 mm 75 mm
Pression 15 mTorr 10 mTorr
Gaz Ar+ 0O, Ar pur
Puissance rf 400 W 200 W
Température Ambiante Ambiante
Epaisseur 10 nm 120 nm

Tableau Ill.1 : Synthése des parameétres de dépbts des électreda®Pt.

© 2008 Tous droits réservés.
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2.1.2 Optimisation du recuit conventionnel

Dans le cadre du procédé d’élaboration de couchieseside PZT sur platine, les
électrodes de Ti@Pt sont recuites conventionnellement a une tempérdi@0 °C pendant
1 heure [5,6]. Des travaux sur les couches minee®MN-PT réalisées préalablement au
MIMM montrent cependant que cette température peutveéler insuffisante pour les recuits
de PMN-PT a haute température (700 °C) [4]. Il esteffet préférable pour limiter les
diffusions entre le film ferroélectriqgue et I'élemtie/substrat que I'électrode ne soit pas
stabilisée a une température inférieure a celleeduit du PMN-PT. La premiére étape a ainsi
consisté d’'une part a rechercher les températ@wesalit optimum de I'électrode de TiBt
puis d’autre part a évaluer sa tenue limite en txatpre. En effet, la stabilité de I'électrode
inférieure de TiQIPtdevient un souci important lorsque la températémadse 750 °C [3].

L'influence de la température de recuit sur latatisation d’électrodes inférieures de
TiOx/Pt déposées sur Si/SIGa été mise en évidence par diffraction de rayonsauX
Laboratoire de Cristallochimie et Physicochimie 8alide (LCPS) de I'Ecole Nationale
Supérieure de Chimie de Lille (par I'intermédiaiie P. Roussel). L'appareil est équipé d’'une
chambre en température permettant de simuler parfant un recuit conventionnel sous air,
tout en analysant par diffraction I'’évolution de daucture d’'un échantillon. Cela permet
d’effectuer un balayage en température sur un détbanunique, en faisant abstraction de
parameétres pouvant influencer l'intensité des ralass aux éventuelles fluctuations liées a la
multiplicité  d’échantillons (différence de surfac&paisseur, qualité...). L'étude dans sa
globalité gagne ainsi en précision. La nature dtepéchantillon est I'alumine (ADs) ; celui-
ci a été choisi pour sa stabilité en température.

Les parametres de recuits autres que la tempémantieté fixés a l'identique de ceux
utilisés habituellement au laboratoire (figurell)l.

Température de palier

1 heure
3 °C/min 2 °C/min
Température Température
ambiante ambiante

Figure Ill.1 : Cycle de recuit conventionnel des électrodes Qg/Fi.
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L'influence de la température a été étudiée dejpuismpérature ambiante jusqu’a 800
°C. Les couches minces ont été analysées powafant de 20 a 60°. La température de
recuit est maintenue constante pendant toute Eediiune analyse (soit 15 minutes environ).
La figure 11l.2 permet de suivre I'évolution avex température de recuit, de l'intensité de la
raie (111) caractéristique du platiné (@mpris entre 38 et 42°). Le film est déja crigél
avant recuit, cependant l'intensité de la raie J1gst faible. Cette intensité est croissante sur
toute la gamme de température étudiée (donc magien@00 °C).

Pt (111)

50004

4000

3000+

2000+

Intensite (u.a.)

1000 4

O I\\I|IIII|IIII|\III|II\I|IIII|IIII|\III|
38 39 40 41 42

2 Theta (°)

Figure I11.2 : Evolution de l'intensité du pic (111) du platine

en fonction de la température de recuit sous air.

L’évolution avec la température de recuit, de kgdar a mi-hauteur de la raie (111)
du platine, est donnée figure I11.3. On observe dingnution conséquente de la largeur & mi-
hauteur avec la température recuit. Cette diminupeut étre reliée a un taux de défauts
cristallins moins important et/ou une augmentatiena taille des cristallites et des grains. Il
semble donc a premiére vue que le recuit a deséetyres supérieures a 650 °C soit

bénéfique pour une cristallisation optimale du JRD.
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Figure 111.3 : Evolution de la largeur a mi-hauteur (2du pic (111) du platine

en fonction de la température de recuit sous air.

Des défauts apparaissent cependant a la surfalb@et#rode lorsque la température
du palier est trop importante. Le phénomene asttii figure I1.4 par microscopie optique et
figure 1.5 par microscopie électronique a bala/ade phénoméne apparait pour les
températures de I'ordre de 800°C (figure Ill.4.blleB), mais la quantité et le niveau de
détérioration n’est pas toujours identique pour miéene température de recuit. Les films sont
corrects pour un recuit d’'une heure a 750 °C (8dlir4.a). La figure Ill.5 permet de mettre
en évidence l'apparition de cristaux de plusieugataines de nanometre de diameétre se
formant au détriment du film. Il semblerait ainspgemiére vue, lorsque la température de
recuit est trop importante, que I'électrode reafiste sous forme de clusters. Le cliché en
électrons rétrodiffusés (figure 111.5.b) nous infa que ces derniers sont formés par un ou
plusieurs éléments dont la somme des numéros atesigst importante (zones plus claires),
laissant supposer que ces clusters sont tresraarant composés partiellement ou totalement
de platine (Z = 78).
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Figure 111.4 : Photographies en contraste interférentiel de I€aze d’électrodes de TigPt

recuites conventionnellement a 750 °C (a) et 80()®endant une heure sous air.
o~ ‘15 3 B . : el Iz S "_-'.‘._;‘. e ::" " " ¥ ; (PRt T ff-

EO 3 [ | N ;e T NCAY 3 2 i
4 .00kU Tmm — Tmm
aor IEMN aos s TEMMN aee

Figure 111.5 : Photographies en microscopie électronique d’élmds de TiQJPt recuites
conventionnellement a 800 °C en électron secondalret rétrodiffusés (b).

Afin de vérifier ces hypotheses, une analyse deposition par cartographie EDS a
été réalisée (figure I11.6). Les éléments platsibcium, oxygéne, et titane ont été représentés
individuellement. En comparant les différentes earsur une zone donnée (exemple sur la
zone indiquée par le cercle), on constate que lastecs sont constitués de platine
uniguement. Aucune autre espéce n'a pu étre détpetépointé sur ces clusters. Les zones
sombres sont exemptes de platine, et laissent @opsiraitre la silice (présence marquée de

silicium et d’oxygéne) et le titane.
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B

Electrons secondaires

Figure 111.6 : Cz;rtographie EDS de la surfa.ée d’électrode de,RD

recuites conventionnellement a 800 °C.

Ces defauts sont dommageables pour les films de-PWIMéposés sur celles-ci (en
particulier risques de court-circuitshes électrodes sont inutilisables. Nous avons diomté

pour la suite le budget thermique a 750 °C.

L'influence de la durée du palier sur la cristation des électrodes de Ti®Bt a
€galement été mise en évidence au LCPS par diffrade rayons X in situ, pour des recuits
a 450 °C et 750 °C. L'étude a été réalisée posrtdmps de recuit de quelques minutes
jusqu'a 4 heures. Nous avons jugé que toute durgérigure serait excessive. Les couches
minces ont été analysées po@n2riant de 20 a 60°. Les analyses sont lancéases apres
les autres sans aucune interruption. Cela nousegbatensuivre I'évolution de la cristallisation
en fonction de la durée de recuit avec un pas sporedant a la durée d’'une analyse (un quart
d’heure environ).

La figure .7 illustre I'évolution de I'intensit@u pic du platine (111) @2compris
entre 38 et 42°) avec la durée du recuit pour @mepérature fixée a 450 °C. Nous ne
constatons aucune évolution au dela d'une heureeddt. La largeur & mi-hauteur du pic
reste également constante (figure 111.8), confirtngme la structure cristalline n’évolue pas
avec la durée du recuit. Une durée de recuit dhewge a donc été conservée pour la filiere

basse température des couches minces de PMN-PT.
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Figure I11.7 : Evolution de l'intensité du pic (111) du platine

en fonction de la durée du recuit a 450 °C.
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Figure 111.8 : Evolution de la largeur a mi-hauteur (2du pic (111) du platine

en fonction de la durée de recuit a 450 °C sous

ai

Lorsque la température de recuit est fixée a 750’ft@ensité du pic (111) du platine

croit avec la durée du recuit (figure 111.9), tamdjue la largeur a mi-hauteur du pic diminue

(figure 111.10), témoignant d’'une amélioration cimite de la cristallisation du film de platine.

Cependant les défauts propres aux recuits haut@éramire mis en évidence dans le

paragraphe précédent font leur apparition pour tsps de palier trop important,

typiguement au dela de 1 heure de recuit (figur@1). Nous avons donc préféré ne pas
dépasser 1 heure pour la durée du palier a 750 °C.
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Figure 111.9 : Evolution de l'intensité du pic (111) du platine

en fonction de la durée du recuit a 750 °C.
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Figure 111.10 : Evolution de la largeur a mi-hauteur (ZR2du pic (111) du platine
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Figure 1ll.11 : Photographies en contraste interférentiel de |6ae d’électrodes de TigPt
recuites conventionnellement & 750 °C pendant }R2fa(b), 3h (c) et 4h (d).

2.1.3 Conclusion

Le recuit des électrodes de TiBt sur silice a été optimisé en vue des dépbts de
PMN-PT. Nous avons mis en évidence en particuligr kg température optimale de recuit
des films sans défaut, pour une durée de recuwdefix 1 heure, était de 750 °C. La durée de

recuit a 450 °C et 750 °C a été maintenue a 1 heure

2.2 Electrodes de LaNiO

2.2.1 Dépbt des électrodes de Laplfar voie sol-gel

Les électrodes de LaNiO(LNO) sont réalisées par procédé sol-gel, plus
particulierement par MOCLD (Metal Organic Chemichiquid Deposition) [7]. Les
précurseurs La(C#OOk.H,O (Aldrich Co., pureté 99.9%) et Ni(GEOO).4H,O
(Aldrich Co., pureté 98%) sont mélangés en tempégaén proportion staechiométrique en
utilisant de l'acide acétique GHBOOH et de l'eau (ratio 5:1) en tant que solvahts.

-96 -

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Mikaél Detalle, Lille 1, 2008
Chapitre 111 : Elaboration de I'hétérostructure Si/SiO,/électrode/PMN-PT

concentration finale de la solution est de 0,2 mdle film est obtenu par plusieurs dépbts
successifs, a l'aide d’'une tournetp@ur atteindre une épaisseur finale de 80 a 1268uinant

le nombre de couche€haque couche est recuite aprés dépbt. Les dlesti@insi obtenues
sont orientées selon la direction (100).

Des mesures de résistivite ont montré une déperdalec cette derniere avec
I'épaisseur de I'électrode, en particulier lorsaedle-ci est faible. Cependant au-dela de 80
nm (dép6t de 4 couches successives), la résiséivikie tres peu et se stabilise aux alentours
de 10° Q.m. L'épaisseur de LNO est susceptible de jouerdle non négligeable sur les
propriétés du film ferroélectrique [8]. Toutefoissdessais préliminaires de dépots de PMN-
PT sur des électrodes de LNO d'épaisseurs varian2a 180 nm n’ont montré aucune
influence particuliere pour des épaisseurs de LN@Eseures a 60 nm (les propriétés des
films de PMN-PT sont dégradées en deca). Ainsisrauons fixé I'épaisseur de I'électrode a
80 nm.

2.2.2 Optimisation du recuit de cristallisation

Dans le cadre du procédé d'élaboration de coucheses de PZTsur LNO, les
électrodes de LN@ont recuites rapidement sous oxygene a l'aide fifunJipelec suivant le

cycle définie par la figure 111.12.

Recuit :
650 °C

Pyrolyse :
400°C

Séchage : 10°C/s

200°C

Température Température
ambiante ambiante

Figure I11.12 : Cycle de recuit rapide des électrodes de LajNiGur le PZT.

Dans le but d’'optimiser les électrodes de LNO peulépbt de PMN-PT, les limites
basses et hautes températures de la derniere étapaitement thermique (le recude
cristallisation) de celles-ci ont été mises en énwb. L'étude de la structure cristalline en
fonction de la température de recuit, illustréaufeglll.13, montre que le LNO ne cristallise

gu’entre 500 et 600 °C . Cette température estéteypée pour la filiere basse température du
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PMN-PT, pour laquelle le budget thermique est Engit450 °C. La cristallisation optimale de

la couche mince est obtenue pour un recuit a 70Qiri@nsité des pics de diffraction

maximale, largeur a mi-hauteur du pic (100) minehaDes mesures de résistivité ont été

réalisées en parallele. On constate figure lll.1#& de caractere conducteur optimum

(résistivité la plus basse 7,5:4@.m) est obtenue également aux alentours de 70Cé&te

température a ainsi été retenue dans le cadre ahéqé d'élaboration de LNO pour des

dépbts de PMN-PT.
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Figure 111.13 : Evolution de la cristallisation (a) et de la langea mi-hauteur (pic de
diffraction (100)) de films de LNO élaborés paresepl-gel

en fonction de leurs températures de recuit (b).
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Figure I11.14 : Evolution de la résistivité de films de LNO éladpar voie sol-gel

en fonction de leurs températures de recuit.
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2.2.3 Conclusion

Le recuit de cristallisation des électrodes de LiNposées par sol-gel sur silice a été
étudié. La température minimale de cristallisatgsh de I'ordre de 600 °C et se révele ainsi
trop élevée pour pouvoir envisager un procédé @ljirsition de I'hétérostructure LNO/PMN-
PT avec un budget thermique complet inférieur oaleég 450 °C. L'électrode de LNO
développée par voie sol-gel a toutefois été coesedans un premier temps pour I'étude du
PMN-PT recuit a basse température afin d’évaluerpletentialités de ce dernier sur LNO.
Nous verrons dans le chapitre V que des électradesNO déposées par pulvérisation
cathodique avec un budget thermique compatible kvéitiere basse température du PMN-
PT ont par la suite été développées avec succéserhpérature de recuit optimale des
électrodes développées par sol-gel (en terme dialbographie et résistivité), est de 700 °C.
Les électrodes seront recuites par la suite a tatipérature, a la fois pour les filieres haute

et basse températures d’élaboration du PMN-PT.

2.3 Observations AFM

Des images topographiques d’électrodes de,/PiOrecuites a 450 °C et de LNO
recuites a 700 °C ont été réalisées par micros@fece atomique L'Unité de Catalyse et de
Chimie du Solide (UCCS) a Lens (par l'intermédiaieeA. Ferri et de R. Desfeux). La taille
des grains mesurée est de I'ordre de 20 nm pqulatme (figure Ill.15.a) et de 45 nm pour le
LNO (figure 1Il.15.b). La rugosité quadratique maye (rms) a été calculée sur des surfaces
de 5 um x 5 pm. La rugosité est presque deux fas marquée sur LNO (4% = 3,5 nm),

mais les valeurs restent tout a fait acceptables.

Rugosité rms: 1,9 nm

Distance (um) 20 Distance (um)

Figure 111.15 : Images topographiques par microscopie a force &jamde la surface de
TiOx/Pt recuits a 450 °C(a) et LNO recuits a 7005)C(9].
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1l — Dépobts et optimisation de la composition du RIN-PT

3.1 Essais préliminaires de dépot de PMN-PT

Des dépots préliminaires ont été réalisés suivemtonditions définies préalablement
au MIMM [4]. Ces conditions avaient permis I'obtiemt de films minces de PMN-PT 70/30
cristallisés sans seconde phase sur platine. Capermtux-ci n'ont pu étre totalement
optimisées dans le temps imparti (notamment dutpenvue de la composition) et aucun
dépbt n'a éteé effectué sur LNO.

La diffusion d’'un élément lourd sous I'électrodat d’abord été mis en évidence par
microscopie électronique a balayage (électronsdétusés) sur les premiers films de PMN-
PT 70/30 et 90/10 déposeés sur platine recuits aZ@figure 111.16.b). Les films recuits a
basse température ne font pas état d'un tel prabléendiffusion (figure 1ll.16.a). Un tel
phénomene a été reporté par Kighelman pour dedsigpé sol-gel de PMN et PMN-PT sur
Si/SiGy/TiO,/Pt pour une solution de précurseur fortement exatire en plomb [3]. Le
plomb est bien connu pour son instabilité lors elcuit a haute température de films minces
ferroélectriques : celui-ci est tres volatile effuie facilement, entrainant I'apparition de
phases pyrochlore déficitaires en plomb. Cela guplil'excés de plomb généralement
introduit dans les solutions de précurseur ou lbkes de pulvérisation pour le dépdt de
couches minces ferroélectriques pérovskites a dasplomb. Les travaux de E. Fribourg-
Blanc au MIMM mettent en évidence un exces consggie plomb dans les films non recuit
[4]. Contrairement a Kighelman, les films recuitg@ °C sont exempts de phases parasites :
aucune phase de type pyrochlore n'a pu étre miseviglence dans les limites de résolution
du diffractométre (figure 11l.16.c). Cela laisseépager que les couches minces recuites a 700
°C restent également excédentaires en plomb mklgpérte engendrée par le recuit haute
température. Cette hypothéese a été vérifiee pansessires de composition, qui mettent en
évidence un exces de plomb important quelle gudastémpérature de recuit jusqu’a 700 °C
(figure 111.16.d). On constate néanmoins que pppoat & un film non recuit ou recuit a faible
température (450 °C), I'excés de plomb dans le figouit a 700 °C a fortement diminué
(respectivement des exces de 25 % et 10 % envaumry que le taux des autres especes reste
stable. Cette baisse est tres certainement liée &alatilisation du plomb et a la diffusion de
celui-ci sous I'électrode (la profondeur de la paifinteraction est insuffisante pour sonder
autre chose que le film de PMN-PT séas des mesures de composition). La diffusion du

plomb sous I'électrode a été confirmée figure 17 ga@ectrométrie de masse a ionisation
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secondaire (SIMS) (par l'intermédiaire de E. DefdyTI-CEA Grenoble), qui révéle une
quantité importante de plomb sous la couche deénplaffin d’éviter ces désagréments, un
ajustement de composition des films déposés sug/HiQen particulier de I'élément plomb,

est nécessaire.

SiO2
Si

EHT = 10.00 kV Signal A= QBSD Signal =04253 WD= 5mm

EHT = 10.00 kV Signal A= QBSD Signal =0.1692 ~ WD= 2mm

Mag = 73.47 KX Signal B = Mixing = Off Width = 1.56 um Mag = 63.19 KX Signal B = Mixing = Off Width = 1.81 ym
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Figure 111.16 : : Photographies en microscopie électronique (élextn@trodiffusés) de
couches minces de PMN-PT 90/10 déposées swPEi€l recuites a 450 °C (a), recuites a
700 °C (b). Diagramme de diffraction (recuit 700){€) et analyse de composition en

fonction de la température de recuit (d) de PMNZ@I10 sur TiQPt.

Les pointillés représentent la stoechiométrie.
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Le recuit des films de PMN-PT a haute températurd.5lO ne pose aucun probleme
de diffusion. Le LNO est en effet réputé comme jdua réle d’'unetres bonne barriere de
diffusion [10]. Cependant nos observations démontgeie I'excés de plomb est susceptible

de générer des défauts en surface du PMN-PT.

1,E+06

| pe |l sio2

1,E+05 5

1,E+04 -
2 1 E+03 f\ rrrrrrrrrrrr
1‘E+02;~ rrrrrrrrrrrr
1,E+01 PR oA
1‘E+005 qV‘I'.gn‘f“r,l I IR u( o r
0,E+00  1,E+03  2,E+03  3,E+03  4E+03 5 E+03

Durée (s)
Figure 111.17 : : Profils SIMS d’une couche mince de PMN-PT 70-3@@entaire en plomb
déposées sur TigPt et recuites a 700°C.

Les essais préliminaires de dépot et recuit de FIMNA0/30 et 90/10 sur Ti@Pt et sur
LNO ont démontré la nécessité d’'une optimisatiodadeomposition des couches minces de
PMN-PT, tout particulierement de I'élément plombeti@& étape a été accomplie via des

mesures EDS et les résultats sont présentés dpasalgraphe suivant.

3.2 Ajustement de la composition des couches mided3MN-PT

L’étape d’optimisation de la composition est relathent longue, car elle nécessite
de nombreux dépbts associés a bon nombre de megsurascroscopie EDS dans notre cas.
Afin de gérer nos efforts de maniére efficace, nawsns décidé dans un premier temps de
réaliser les ajustements du taux de plomb et dporagMg/Nb pour les deux compositions
etudiées (90/10 et 70/30) uniquement sur des csuahiaces de PMN-PT déposées sur
TiOL/Pt, recuites a 450 °C et d’épaisseur identiquel’'¢ddre de 500 nm). Puis nous avons
étudié dans un second temps pour des compositiatitaisées l'effet de la température de
recuit, de I'épaisseur et vérifié que le changenwglectrode inférieure n’influencait pas la

composition, en particulier a haute température.
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3.2.1 Ajustement du taux de plomb

Les essais préliminaires ont montré que le dépoPNMEIN-PT a partir de cibles
steechiométriques en plomb (100 % de plomb danible) @boutit a un large exces de plomb
dans le film: 25 % environ. La quantité de ploddns la cible de pulvérisation a ainsi été
diminuée. Les résultats illustrés par la figurelBlmontrent que le taux de plomb dans le film
diminue logiguement avec la baisse du taux de pldans la cible. La stcechiométrie est
obtenue pour un taux de plomb dans la cible dediéorde 75 % environ pour les deux

compositions étudiées. Le taux des autres élémesits constant.
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Figure 111.18 : Evolution de la composition de films de PMN-PT300/&) et 90/10 (b)
déposés sur TigPt et recuits a 450 °C en fonction du taux de fatans la cible.

Les pointillés représentent la stcechiométrie dejabaélément.

3.2.2 Ajustement du rapport Mg/Nb

Les mesures de composition réalisées au préalaptemh en évidence un exces de
niobium et un défaut de magnésium (rapport Mg/Nh49 [4]). D’aprés la littérature, un tel
déséquilibre du rapport Mg/Nb pourrait étre favéeadbla formation de phases pyrochlores du
type PBNb; 3905 33 ou PBNb; ¢0Os [11]. Bien que les analyses par diffraction de reyX ne
font état d’aucune de ces phases, nous avons da@isious rapprocher davantage de la
stoechiométrie recherchée (rapport Mg/Nb = 0,50pjustement du rapport Mg/Nb est
compliqué par le fait que lorsque I'on décroit fagortion de colombite (MgNKDg), il est
nécessaire de compenser par un apport en MgO dam¢ gonnait qu’approximativement le
rendement de pulvérisation. Le rapport Mg/Nb = (ja@s le film est obtenu pour un rapport
dans la cible de 0,64 et de 0,72 environ respeauve pour les compositions 70/30 et 90/10
(figure 111.19). Les compositions des cibles dévpusation ont ainsi été ajustées.
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Figure 111.19 : Evolution du rapport Mg/Nb de films de PMN-PT 70(&) et 90/10 (b)

déposés sur TigPt et recuits a 450 °C en fonction du rapport Mig/@ans la cible
Les pointillés représentent la stcechiométrie.

3.2.3 Influence de la température de recuit

Le recuit peut influencer de maniere importantedemposition des films de PMN-PT,
en particulier lorsque la température est élevée,diffusion des éléments. Les effets de la
température de recuit ont été étudiés jusqu’'a Tfiyure 111.20) a partir de composition
optimisées (75 % de plomb dans la cible).
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Figure 111.20 : Evolution de la composition de films de PMN-PT300/&) et 90/10 (b)
déposés sur TigPt en fonction de la température de recuit. Lesfites

représentent la stoechiométrie de chaque élément.

On constate que le taux de I'ensemble des élen&utiés est relativement stable
jusqu'a 700 °C, plomb y compris, aussi bien posrdempositions 70/30 (figure 111.20.a) que
90/10 (figure 111.20.b). Contrairement aux films céxlentaires en plomb (figure I1.16.b),
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aucune diffusion n’a pu étre mise en évidence garascopie €électronique a balayage pour
les couches minces recuites a 700°C. Ce résultatomparaison de celui obtenu figure
[1.16.d (relatif au film de PMN-PT présentant warde excés de plomb avant recuit) nous

laisse penser que seul I'excédent de plomb esuszieptible de diffuser a haute température.

3.2.4 Evolution de la composition avec I'épaisseur

L’homogénéité de la composition en fonction de diégeur du film a été étudiée par
spectrométrie de masse a ionisation secondaireSpBIMes profils en épaisseurs de couches
minces de PMN-PT de 500 nm d’épaisseur, deposé&e§i®yPt et recuits a 450 °C sont
présentés figure 111.21. Que ce soit pour le PMN-RI30 (figure 111.21 (a)) ou le PMN-PT
90/10 (figure IlI1.21 (b)), nous observons que laeir des éléments étudiés (magnésium,
titane, plomb, niobium.).reste stable quel que-soit I'élément sur touwdpdisseur du film de
PMN-PT.
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Figure 111.21: Profils SIMS de couches minces de PMN-PT de 508’ @&paisseur environ
déposées sur TPt et recuites a 450°C, de composition 70/30 {&0£10 (b).
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3.2.5 Dépobt sur LNO

Sous l'effet de la température, le comportementéli@sents vis a vis de la diffusion

vers le substrat peut étre fortement influencélparature de I'électrode inférieure utilisée,

selon que celle-ci soit une bonne ou une mauvaisgebe de diffusion. Bien que le LNO soit

réputé tres bonne barriere de diffusion [10], ndesgions veérifier que le dépobt et recuit du

PMN-PT sur LNO n’influencait pas la composition filsm. Aucune modification notoire de

la composition figure I11.22 (dans les limites d&gision des mesures, cf. chapitre Il) n'a été
décelée jusqu'a 600 °C (température optimale dgtatiisation du PMN-PT sur LNO, cf.
partie 1V) pour les PMN-PT 70/30 (figure 11.22.@1)90/10 (figure 111.22.b).

120 ~

120 1
I C) (b)
SM00 - $$100 A
N N—
E 3
= 80 - ® 80 1
3 ~-Mg|3 ——Ng
§ 591 -=-Ti |5 60 - - Ti
9 S
£ Nb | = Nb
§ 40 - Pb ‘é 40 - R Pb
b S S e T
S 204 » * S 20 -
[ O —
0 T 1 T 1 1 1 0 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

Temperature de recuit (°C) Temperature de recuit (°C)

Figure 111.22 : Evolution de la composition de films de PMN-PT300/&a) et 90/10 (b)

déposés sur LNO en fonction de la température cldgtre

3.3 Conclusion

Une étude préliminaire a permis de mettre en écelates problemes de diffusion de
I'élément plomb sous I'électrode pour des dépobtsT#D,/Pt. Un ajustement de la composition
du PMN-PT, et en particulier une rectification dextes de plomb se sont ainsi révélés
indispensables. La composition des films de PMN&&té modifiee au plus proche de la
stoechiométrie pour les compositions 70/30 et 98flfaisant varier la composition de la cible
de pulvérisation. Cette optimisation a permis dppsimer les problemes de diffusion sur
platine et de défauts sur LNO. Dans ces condititemssomposition n’est globalement pas
influencée par la température de recuit, I'épaisgku film, ot le changement d’électrode.
Ainsi I'optimisation du recuit de cristallisatiopdrtie IV) a pu étre menée en toute sérénité, a
partir de compositions stables et optimisées.
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IV — Recuit de cristallisation

4.1 Introduction

Les films obtenus apres dép6t de PMN-PT sont anesrt ne présentent donc aucun
intérét. Un traitement thermique est donc nécesgaur obtenir la cristallisation dans la phase
pérovskite qui générera les propriétés caractguei des materiaux PMN-PT. L'étude de
l'influence de la température de recuit sur latatisation du PMN-PT 70/30 a été engagée au
MIMM [4]. Ces travaux rapportent une cristallisatia une température exceptionnellement basse
(en dessous de 450 °C) sans phase pyrochlore,eestabilité de la phase pérovskite sur une
gamme de température de recuit extrémement langguja 700-750 °C) vis a vis de ce que I'on
observe habituellement dans la littérature. Leetbllll.2 expose une liste non exhaustive des
températures d’élaboration reportées dans la ditiée. On constate qu’en général, une
température de 600 a 700 °C est nécessaire pduetiton de la seule phase pérovskite. Le but de
cette partie est de confirmer et d’optimiser lesulgéts obtenus auparavant sur les électrodes de
platine et d'observer si cette cristallisation fzatére se perpétue sur LaNjGet pour la
composition PMN-PT 90/10.

Composition Méthode de dépbt Température de Références
PMN-PT dépbdt/cristallisation
100/0, 90/10,70/30 Sol-gel 800-750 °C [1]
90/10, 70/30 Ablation laser 575 °C [2]
100/0 et 90/10 Sol-gel 810 °C [3]
70/30 Ablation laser 660 °C [12]
70/30 Pulvérisation cathodique 620 °C [13]
100/0 et 90/10 MOCVD 700 °C [14]
68/32 Ablation laser 600 °C [15]
100/0 Sol-gel 600 °C [16]
100/0 Ablation laser 600 °C [17]
67/33 Pulvérisation cathodique 550 °C [18]
90/10 Ablation laser 500 °C [19]
90/10 Pulvérisation cathodique 750 °C [20]
100/0 Ablation laser 625 °C [21]

Tableau 1.2 : Température de dépots/cristallisation de PMN-Pgoréés

dans la littérature suivant diverses techniquesiégot

Des essais préliminaires ont tout d’abord montré g changement de la vitesse des
rampes de montée et de descente de recuits comweels n’avait aucune influence sur la
cristallisation des films et leur morphologie deface. Ainsi, les vitesses de montée et de descente
optimisées dans le cadre du procédé d’élaboratioR4T et du PMN-PT [4] ont été conservées,

soit respectivement 3 °C/min et 1 °C/min.
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Nos efforts se sont ensuite focalisés sur l'infeesde la température de recuit d’'une part et
de la durée de recuit d’autre part dont I'étude lfabjet des paragraphes suivants. Cette étude a
été réalisée au LCPS (par I'intermédiaire de P.sRel). Les conditions de recuit sont simulées a
l'identique de celles du recuit conventionnel. Demalyses par diffraction de rayons X sont
effectuées périodiquement in-situ pendant le reddnit palier en température d’'un quart d’heure
est maintenu a chague mesure. Les diagrammes fdactiifn obtenu sont présentés parties 4.2
(TiIOL/Pt) et 4.3 (LNO).

L’évolution de la morphologie des couches mincesPt&N-PT avec la température de
recuit a finalement été mise en évidence par miome €lectronique a balayage et par

microscopie a force atomique dans la partie 4.4.
4.2 Optimisation du recuit du PMN-PT sur TiEx

Un balayage en température depuis la températup@aate jusqu’a 750 °C (avec un pas de
10 °C) a tout d’abord été réalisé dans le but deraéner la température de début de cristallisation
et la température de cristallisation optimale depltese pérovskite sur Ti®t (préalablement
recuit a 750 °C) L’épaisseur des films de PMN-PT d&s450 nm environ. Ces analyses ont été
réalisées a la fois sur des compositions 70/30 109 Bien que la littérature rapporte
habituellement une augmentation de la températeredébut de cristallisation de la phase
pérovskite pure avec le taux de PMN [1] des réwuttaut a fait similaires ont été obtenus pour les
deux compositions. Ainsi nous présenterons figute23l uniguement les résultats de la
composition 90/10.

On constate tout d’abord que la phase pérovskite (aans pyrochlore) est obtenue a tres
basse température (400 °C). Le film amorphe clistadirectement sans passer par une phase
pyrochlore habituellement reportée dans la littémat[11]. Ce résultat bien qu’inattendu est
potentiellement intéressant dans le cadre des capipins pour lesquelles un faible budget
thermique est requis. Ainsi le développement d’filere basse température a été mis en place
dans le cadre de ces travaux, au méme titre querdeédé optimisé mis en ceuvre plus
habituellement. L'intérét d’'une intégration a faibtempérature est développé plus en détail
ultérieurement, dans le paragraphe 5.1. On conétatkement que la phase pérovskite est stable
sans seconde phase jusqu’a 700 °C, ou la cristatiisy sembl@ptimale. La largeur a mi-hauteur
correspondante au pic (111) du PMN-PT diminue deiena continue jusqu’a 700 °C avant
d’augmenter subitement pour un recuit a 750°C (&du.24). Cette évolution confirme que 700

°C correspond a la température de recuit optimalBMN-PT sur platine. Lorsque la température
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de recuit atteint les 750 °C, une phase pyrochdpparait. La mauvaise stabilité en température de
I'électrode de platine et/ou une volatilisation glomb pourraient étre a l'origine de cette
dégradationLe film de PMN-PT est majoritairement orienté suivla direction (111) (identique a
celle de I'électrode). L’'ensemble de ces résukats conformes a ceux obtenus préalablement par
E. Fribourg-Blanc au MIMM sur les PMN-PT 70/30 [4].

1900 —| PMN-PT (100} PMN-PT (111) ( PL{111) * Porte échantillon ALD,

1800 —] I

1700 —| Pyrochlore (222) PMN PT( PMN-PT (211) 750 °C

1600 —] - x [ =

1500 —] - * 4
~—~ 1400 — 700°C
M@ 1300 i I )
S me
. ] I
S 1000 ' '
g 900 — 450°C
m 800 _— A Ak 11
T 700 —
— 600 —

500 —

400 — 390 °C

300 . S
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100 —

U T 17T T 1T | T T | T | T TT ‘ T T \ T T 17T | T 1T T Ill T | T 1T

21 30 40 50 60

2 Theta (°)
Figure 111.23 : Diagrammes de diffraction illustrant l'influence da température du recuit

conventionnel sur la cristallisation de coucheseesmde PMN-PT 90/10 déposées sun/RO
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Figure 111.24 : Evolution de la largeur a mi-hauteur (82du pic (111) du PMN-PT

»—

Largeur & mi-hauteur (°)

en fonction de la température de recuit sous air.
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Afin d’assurer une certaine reproductibilité now®res choisi dans le cadre de la filiere
basse température de nous éloigner des extrémiesreo température 50 °C supérieure a la
température limite de cristallisation : 450 °C. teanpérature de cristallisation optimale du PMN-
PT 70/30 et 90/10 sur TPt est de 700°C. Ainsi ce sont ces deux tempéwtqui ont été

retenues pour I'optimisation du recuit du PMN-PT glatine.

L'influence de la durée de recuit du PMN-PT a 450@0 °C est illustrée respectivement
par les figures 111.25/26 et 111.27/28, centrées ki pic de diffraction (111) du PMN-PT §2=
38,7° environ). On constate que la durée de recaiaucune influence sur l'intensité et la largeur
a mi-hauteur du pic de diffraction, et donc sustlaicture cristalline du PMN-PT. Ainsi, une durée

de recuit analogue a celle du PZT a été conselaé® lds deux cas, a savoir 30 minutes.

PMN-PT

(111)
—~ 300 —
® -
> .
«@© 200 —
= ]
) _—
% -
& 100 ~4h
— . 2h

E oh
, 3
38.1 39
2 Theta (°)

Figure I11.25 : Diagrammes de diffraction illustrant I'influence d¢a durée du recuit
conventionnel sur la cristallisation & 450°C de cbas minces de PMN-PT 90/10

déposées sur TilPt.
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Figure 111.26 : Evolution de la largeur a mi-hauteur (¥R2du pic (111) du PMN-PT

en fonction de la durée de recuit sous air a 460 °
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Figure 111.27 : Diagrammes de diffraction illustrant I'influence da durée du recuit
conventionnel sur la cristallisation a 700°C de cbas minces de PMN-PT 90/10

déposées sur Ti@Pt
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Figure 111.28 : Evolution de la largeur a mi-hauteur (¥R2du pic (111) du PMN-PT

en fonction de la durée de recuit sous air a 700 °

4.3 Optimisation du recuit du PMN-PT sur LaNiO

Une étude en tout point identique a celle accomgdies le paragraphe précédent a été
réalisée sur des couches minces de PMN-PT dépeaéddNO pour les compositions 70/30 et
90/10. Les résultats obtenus sont la encore indizmes de la composition. Seules les analyses
effectuées sur PMN-PT 70/30 sont ainsi reportées.

L’étude des températures de début de cristallisagb de cristallisation optimale est
présentée figure 111.29. Le type de cristallisat{ciest a dire a basse température) inaccoutumé du
PMN-PT reporté sur TiPt est également observé sur LNO. En effet, las@haérovskite
cristallise a une température sensiblement ideataqucas précédent (390 °C) sans passer par des
secondes phases. La température de cristallisapipmale est 600 °C (intensité des pics (100) et
(200) du PMN-PT maximum). Cette température esfignae figure I11.30 par la largeur a mi-
hauteur du pic de diffraction (100) qui présenteminimum a 600 °C. Etant données les natures
tres difféerentes des deux électrodes utiliséeseihblerait a premiere vue que ce mode de
cristallisation particulier soit indépendant delegici. La phase pérovskite est ici stable jusdm’a
température maximale testée (750 °C). Cependantdedd de 700 °C une diminution de
l'intensité des pics (100) et (200) du PMN-PT etldlO est observée : la structure se dégrade.
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Figure 111.29 : Diagrammes de diffraction illustrant I'influence da température du recuit

conventionnel sur la cristallisation de coucheseemde PMN-PT 70/30 déposées sur LNO
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Figure 111.30 : Evolution de la largeur a mi-hauteur (¥R2du pic (100) du PMN-PT

en fonction de la température de recuit sous air.

L’influence du temps de palier a été étudiée pesrtempératures de 450 °C et 600 °C

(figure 111.31/32 et 111.33/34). Tout comme sur pfee, aucun effet n'est constaté pour les deux

températures (intensité et largeur & mi-hauteupidwstable). Ainsi, nous avons la aussi conservé

un temps de palier de 30 minutes.
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Figure 111.31 : Diagrammes de diffraction illustrant I'influence da durée du recuit
conventionnel sur la cristallisation a 450°C de cbas minces de PMN-PT 70/30

déposées sur LNO
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Figure 111.32 : Evolution de la largeur a mi-hauteur (82du pic (100) du PMN-PT
en fonction de la durée de recuit sous air a 460 °
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Figure 111.33 : Diagrammes de diffraction illustrant I'influence da durée du recuit
conventionnel sur la cristallisation & 600°C de cbas minces de PMN-PT 70/30

déposées sur LNO
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Figure 111.34 : Evolution de la largeur a mi-hauteur (82du pic (100) du PMN-PT
en fonction de la durée de recuit sous air a 600 °

4.4 Evolution de la morphologie des films avecelapérature de recuit

Bien que la morphologie des films de compositiorl3@0et 90/10 ne soit pas
totalement identique, celle-ci présente une évamtutiout a fait similaire vis a vis de la
température de recuit. Ainsi nous avons choisirdsgnter dans cette partie I'évolution de la
microstructure de couches minces de PMN-PT 70/30T&D./Pt et LNO. L'épaisseur des
films de PMN-PT est de l'ordre de 400 a 500 nm.nharphologie des films non recuits,
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recuit a 450 °C et recuit a 600 (LNO) ou 700 °QJ4IPt) seront comparées par microscopie
électronique d’'une part, et microscopie a forcanégoe d’autre part. Les images des films
déposés sur TigPt ont été réalisées au Commissariat de I'Enefgienique, Laboratoire
d’Electronique et de Technologies de I'Informati(uiETI) par I'intermédiaire de E. Defay
(microscopie électronique) et A. Volatier (micropmpa force atomique AFM). Les images
sur LNO ont été réalisées a I'lEMN (microscopiecéienique) et a I'Unité de Catalyse et
Chimie du Solide & Lens (par l'intermédiaire de Perri et de R. Desfeux) (AFM,
comparaison PMN-PT sur Ti@t sur LNO).

4.4.1 Etude de la morphologie par microscopie ésttue & balayage

La figure I11.35 illustre I'évolution de la morphojie de couches minces de PMN-PT
70/30 déposées sur TPt avec la température de recuit, par le biaiplietographies en
coupe (a, c, e) et en surface (b, d, f). Les imagsscouches non recuites (figures I11.35 (a) et
(b)) font état d'un arrangement morphologique préméa du film de PMN-PT : celui-ci
présente en effet une structure a priori colonndiéea 20 nm de diametre). Cette structure ne
semble pas étre attribuable a un simple effet deagd de I'échantillon nécessaire pour
I'observation, car le relief observé a la surfaadilin (figure 111.35 (b)) semblent correspondre
aux colonnes. Cette morphologie, observée sur qlusiéchantillons différents (aussi bien
70/30 que 90/10) est relativement surprenante éambé que le film de PMN-PT ne révéele
aucune structure cristalline par diffraction deorag/ X avant recuit et qu’aucune autre phase
n'a pu y étre détectée (cf. partie précédente).idesures ferroélectriques sur des échantillons
non recuits ne révelent aucun caractere ferroé@eeticonfirmant que la phase pérovskite n’est
pas encore en place en accord avec la diffractio@eX arrangement colonnaikgrématuré»
pourrait éventuellement faciliter la cristallisaticdu film de PMN-PT et pourrait ainsi
contribuer a la cristallisation basse températepentée dans le paragraphe précédent.

Pour une température de recuit de 450 °C (figutedsl(c) et (d)), nous n'obtenons pas
systématiquement de structure colonnaire tres réarguais plutdt une structure en cristallites de
plusieurs dizaines de nanometres de diametre répatans I'épaisseur. L'observation de la
surface (figure 111.35 (d)) semble indiquer unelesaence des colonnes observées préecédemment.
Le tout forme des agglomérats de 1 a 3 um (visibteparticulier sur des plans plus larges ou par
AFM) séparés par des espaces assimilables a d¢s gi@ grains ou des fissures.
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Figure 111.35 : Photographies en microscopie électronique de lgpearansverse (a,c,e) et
de la surface (b,d,f) de couches minces de PMNe&Pdothposition 70/30 déposées sur
TiOW/Pt non recuites (a,b) recuites a 450 °C (c,deeuites a 700 °C (e,f)

Le matériau recuit a 700 °C présente une structol@naire plus nette (figure I11.35 (e)).

Le diametre de ces colonnes est de I'ordre de ZB@0anm en moyenne. Une augmentation de la
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taille des grains avec la température est clairemmése en évidencen accord avec la diminution

de la largeur & mi-hauteur du pic (111) du PMN-Rigufe I11.24). Celles-ci sont formées

vraisemblablement par une coalescence progressweribtallites observées a 450 °C. Quelques
porosités sont observables sur la tranche du férPBIN-PT. Celles-ci sont également présentent
pour les films de composition 90/10 ou ceux dépas@d.NO pour des recuits haute température.
La modification de certains paramétres tel qual tde plomb dans le film, les vitesses de recuit
ou de dépbt etc. ne nous ont pas permis d’élimgasrporosités résiduelles. La surface des films

(figure 111.35 (f)) présentent une structure grand correspondant aux colonnes.

La figure 111.36 illustre I'évolution de la morphagie de couches minces de PMN-PT
70/30 déposées sur LNO avec la température de reanile biais de photographies en coupe
(a, c, e) et en surface (b, d, f). La présenceottinoes dans le cas du film non recuit (figure
[11.36 (a)) est beaucoup moins évidente que dansagedes films de PMN-PT déposés sur
platine. En effet le film semble beaucoup plus hgéme. On observe toutefois en surface une
certaine rugosité non négligeable dont les fornaeaatéristiques ne sont pas sans rappeler la
forme de grains (figure 11.36 (b)).

Les couches minces de PMN-PT recuites a 450 °@pi&st une structure colonnaire
marquée depuis la base jusqu’a la surface du figre 111.36 (c)). La largeur des colonnes
est de I'ordre de 50 nm. On observe figure IIl.8p yne certaine disparité dans la taille des
grains en surface de I'échantillon, dont la tareie de 20 a 60 nm environ.

Lorsque le film est recuit a 600 °C, la structumdononaire est préservée mais les
colonnes présentent un diametre plus important 465G °C, pouvant atteindre aisément 100
nm de diamétre (figure 111.36 (e)). Les colonnes dilms recuits a 600 °C semblent étre le
résultat de fusions de colonnes présentent a 45@MMCremarque la présence de porosités
dans le film. Le niveau de porosité augmente ameteinpérature de recuit. Les films sont
généralement plus poreux sur LNO que sur platinmusNn’avons pas réussi a supprimer
totalement ces porosités qui sont présentent qgekesoit I'épaisseur, le niveau de plomb
etc. pour les recuits haute température. On constatgsealisant la surface de I'échantillon
(figure 111.36 (f)) que les films présentent desigs de diamétre variable. On observe ainsi
une premiére série de grains dont le diameétre esioddre de 30 a 40 nm, et une seconde
série de grains dont le diametre varie de 50 anb@0Cette hétérogénéité pourrait s’expliquer
par le caractere polycristallin des films déposésdlO. En effet les films orientés purement
(100) présentent généralement des grains de diorengius faibles que les films orientés
(110).
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Figure 111.36: Photographies en microscopie €électronique de lgpedransverse (a,c,e) et

de la surface (b,d,f) de couches minces de PMNePdocthposition 70/30 déposées sur LNO
non recuites (a,b) recuites a 450 °C (c,d) et iesua 600 °C (e,f).
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Le diamétre des grains a augmenté avec la tempé&rdéurecuit, en accord avec la
diminution de largeur a mi-hauteur constatée préeddent. L’'observation de la surface des
échantillons confirme la présence de porositégeglau niveau des joints de grains. Aucune
fissure n'est observée, contrairement aux échansiltiéposés sur platine.

4.4.2 Etude de la morphologie de surface par mimwpge a force atomique (AFM)

Le matériau déposé sur TPt a tout d’abord été analysé sur une surfacexdé fimz2.

La mesure permet d’imager la surface de I'échantipercue par la pointe de I'appareil et de
calculer entre autre la rugosité quadratique moy¢mes).

Le film non recuit déposés sur TiBt (figures I11.37.a et 111.38.a) présente uneasitg
non négligeable de 2,38 nm et des grains de peatitagnsions semblent étre percus a la
surface, confirmant les observations réaliséespenoscopie électronique a balayage.

La rugosité rms du film déposé sur it et recuit a 450 °C est plus marquée (4,18
nm) que pour le film non recuit (figures 111.37.bIB.38.b). La présence de « joints de grains »
ou fissures observée par microscopie électronigtieanfirmée et explique I'augmentation de
la rugosité. La dimension des « grains » en suatsupérieure au film non recuit.

Le PMNT déposé sur TiZPt et recuit & 700°C présente de loin les graaglus gros
(figures 1I1.37.c et 11.38.c). Ces grains peuvéirte le fruit de la coalescence de plusieurs des
grains observés a 450°C et/ou une augmentation tille de ces derniers sous l'effet de la

température.
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Figure 111.37 : Images topographiques en microscopie a force ajoende la surface de
couches minces de PMN-PT déposées suyHi@on recuites (a), recuites a 450 °C (b) et
recuites a 700 °C (c)
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Figure 111.38 : Vues en 3 dimensions réalisées par microscopiece fatomique de la
surface de couches minces de PMN-PT déposées@uPiTnon recuites (a),
recuites a 450 °C (b) et recuites a 700 °C (c)

Un scan 5 x 5 um de la surface de I'échantillonodépsur TiQ/Pt et recuit a 450 °C
(figure 111.39) révéle une double périodicité, avasia les grains de petites tailles (quelques
dizaines de nanométres de diametre) regroupésf@aner une sorte de grains de tailles plus
importante (jusqu’'a plusieurs um) séparés par dgsaces également observés par
microscopie électronique. Cet arrangement pouétaé le fruit de contraintes importantes
apparaissant lors du recuit de la couche mince.

Figure 111.39 : Images topographiques en microscopie a force ajoende la surface (a) et
en vue 3 dimensions (b) de couches minces de PMN-PT
déposées sur TPt recuites a 450 °C

La topographie de surface de films de PMN-PT 7@8@00 nm d’épaisseur déposés
sur TiQ/Pt (a) et LNO (b) et recuits a 450 °C est illustfigure 111.40. La taille des grains est
de I'ordre de 50 nm dans les deux cas. La ségofgdts petits grains pour former des grains
de taille plus importante n’est observée que s@;/Pt. Le diamétre des grains semble plus

homogéne sur LNO par rapport aux observationssf@teMEB. Les faibles épaisseurs (200
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nm) du film analysé par AFM peuvent contribuer & deains de tailles plus petites et plus

homogeénes.
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Figure 111.40 : Images topographiques en microscopie a force ajoende la surface de
couches minces de PMN-PT recuites a 450 °C d'épais200 nm déposées
sur TiQ/Pt (a) et sur LNO (b) [9]

4.5 Conclusion

Le recuit de cristallisation des couches mince®MN-PT sur TiQ/Pt et LNO a été
optimisé. Les températures de cristallisation opla® sont respectivement de 700 °C eb0i@
°C sur TiQ/Pt et LNO. La durée du palier n’'influence en rigtat de cristallisation du film
quelle que soit I'électrode inférieure et la tenapére de recuit. Une durée de 30 minutes a
ainsi été conservée.

La cristallisation des couches minces de PMN-PTésele tres différente de celles
habituellement reportées dans la littérature. Eet,efa phase pérovskite apparait a tres basse
température (de l'ordre de 390-400 °C) sur les dgyes d'électrodes et aucune phase
pyrochlore n’est détectée par diffraction sur uargé gamme de température (jusqu’a 700-750
°C). La cristallisation en phase pérovskite puraessous de 500 °C est trés intéressante pour
des applications nécessitant un faible budget tigeren Ainsi une filiére « basse température »
sera développée en plus de la filiere classiqueistaltisation optimale. Les propriétés
électriques de films recuits a 450 °C seront amisies en évidence dans le chapitre IV, au
méme titre que les films recuits a 600 ou 700 °C.

La morphologie des films évolue avec la températdee recuit. On observe en
particulier une augmentation de la taille des graphénomeéne habituellement reporté dans la
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littérature. L'arrangement morphologique des filmsn recuits a priori amorphes mis en

évidence par microscopie électronique a balayagareiicroscopie a force atomique dans le
cas des films déposés sur platine est néanmoirss spitprenante. Cet arrangement pourrait
eventuellement favoriser une cristallisation a glasse température. La recherche de l'origine
de la cristallisation basse température fera lbloje paragraphe suivant. La présence de
fissures (ou d’ouvertures de joints de grains)cesistatée pour les films déposés sur platine.
Cependant comme nous le verrons au chapitre IVfisgsgres ne génent en rien la réalisation

des mesures électriques.

V — Cristallisation basse température

5.1 Intérét de la cristallisation a basse tempégatu

Le succes de lintégration de microsystémes darss aiteuits intégrés sur silicium
réside dans la compatibilité de I'ensemble des e&tafechnologiques nécessaires a sa
fabrication avec celles des composants électrosiqi@si, les microsystéemes sont produits a
l'aide de techniques et d’étapes de fabricatioweationnelles du semi-conducteur similaires a
celles utilisées pour les puces d'ordinateur pagngde. Parmi les différentes techniques
d’intégration de microsystemes, la technologie evablC » a été développée dans le but
d'atteindre une meilleure intégration des micrasyss et des circuits intégres, remplagant
ainsi les composants passifs positionnés en delexrpuces. Les composants passifs tels que
des inductances, des capacités variables et detarnegs peuvent étre réalisés directement au-
dessus du circuit intégré et remplacent les compeshiscrets en ceéramique. Cette intégration
améeliore la fiabilité, la performance et la qualité la transmission du signal, et permet de
réduire la taille, le poids et le colt des équipatmeale télécommunications. La technologie
above IC consiste a placer les microsystemes surdeches semi-conducteur une fois celles-
ci fabriqguées (figure 111.41). Ceci permet donc dennecter ces composants aux circuits
intégrés sur les couches inférieures de la méme. fuacprincipale contrainte technologique de
ce procédé de fabrication est la nécessité d'ublefabudget thermique pour que les
fonctionnalités des circuits intégrés ne soient pHectées et que la structure finale soit
hautement fiable. Sedky et al. [22] ont par exenmpdatré expérimentalement qu’un procédé
CMOS comportant 2 a 4 niveaux de metallisation oevpit pas supporter un recuit « post
process » d'une température supérieure a 525°CGe eludée supérieure a 90 minutes. Les
diffusions engendrées au-dela augmentent consigénaht la résistance des interconnexions

métalliques.
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L'intégration de matériaux ferroélectriques dans decuits intégrés sur silicium par
des procédés tel que la technologie above IC aegtaird’hui un véritable challenge. En effet,
la qualité de faible budget thermique est habitume#nt appréciée pour la compatibilité des
différentes étapes technologiques impliquées damédlisation de composants électroniques.
Cette contrainte technologique rend généralementégjration des matériaux ferroélectriques
dans des circuits intégrés a base de siliciumivelaent ardue et est susceptible de freiner
'engouement des industriels a leur égard, bienapsematériaux disposent d’un fort potentiel
pour la réalisation de microsystemes a haut niveaperformance. Cela est particulierement
valable pour les matériaux tels que le PZT, le B8Te PMN-PT, qui comme nous avons pu
le voir précédemment pour le PMN-PT cristallisdidiement en phase pérovskite pure en
dessous de 600 ou 700°C.

~
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Capteur
N - Passivation 5
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______ PACKAGING
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= ?‘ === Jé >

IC ENTERRE

Figure 111.41 : Filiere d’intégration de type « above IC »

Nous avons toutefois démontré dans la partie 4l @téit possible de cristalliser, a
I'aide d’un recuit conventionnel, des couches nsnde PMN-PT en phase pérovskite pure a
des températures de I'ordre de 390-400 °C, pourdumée de palier d’'une demi-heure. Ainsi
d’'un point de vue contraintes technologiques, ¢gration des couches minces de PMN-PT
dans des microsystemes par des technologies debype IC serait tout a fait envisageable.
Certains points restent néanmoins a éclaircir Emrémenter l'intérét de cette filiere basse
température. Tout d’abord les propriétés électsgeteélectromécaniques des couches doivent
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étre a la hauteur de nos espérances et ne pdsopten deca de celles des couches optimisées.
Pour cela, il est essentiel en particulier quedactére ferroélectrique perdure. Ce point sera
étudié dans le chapitre IV. Il est ensuite impdrtdéclaircir au maximum les phénoménes

physico-chimiques a l'origine de cette cristallisatbasse température de la phase pérovskite.

Cette étude fait I'objet des paragraphes suivants.

5.2 Etude des origines éventuelles de la cristdilin basse température

D’apres la littérature, la croissance des couchesen de PMN ou PMN-PT débute a
I'interface film/substrat : la germination s’appuser la structure sous-jacente, c’est a dire celle
de I'électrode [23]. Ainsi l'orientation de I'élecide influence de maniere significative celle du
film ferroélectrique.

Les orientations développées par les films dépdsés le cadre de ces travaux sont
majoritairement identiques a celles des électradfésieures (cf. partie IV), laissant présager
gue la phase pérovskite du PMN-PT prend naissantetarface. C’'est ainsi que nos
investigations, qui visent a éclairer les origimkes la cristallisation basse température de la
pérovskite sans phase parasite, ont naturellenwté pdans un premier temps sur I'étude de
I'interface PMN-PT/électrode inférieure (partie 22 L'étude du cceur du film a été réalisée

dans un second temps.

5.2.1 Etude des interfaces

La cristallisation basse température d’'une phasevpkite de PMN-PT pourrait étre
favorisée par une faible barriere d’énergie avecamposé qui se serait forme a l'interface a
basse température a I'insu de notre volonté. Daitérature, il a été démontré par exemple
a plusieurs reprises que l'introduction d'une fioeuche de PbTi® (« buffer layer » ou
couche tampon) entre I'électrode inférieure etilm fle PZT pouvait par exemple diminuer
considérablement la température de cristallisatierce dernier [24-26]. En I'occurrence le
film de PZT cristallise a des températures toudiidomparables (390 °C [26]) a celles que
nous obtenons ici. Nous pouvons donc émettre I'thgse qu’une fine couche de Pb%iO
formée a l'interface a partir des éléments du flir de I'électrode dans le cas du TiEX)
pourrait induire la cristallisation basse tempéette la phase pérovskite. Cette hypothése a
tres vite été écartée car la cristallisation béssgérature a également été observée pour des
couches minces de PMN déposées sur LNO. Ainsitaieet ne semble jouer aucun réle dans

le mécanisme.
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Le choix d’'une seconde électrode, a savoir le LaNd@ nature et d’orientation tres
différentes du TiQPt, a entre autre été motivé par le besoin d’égtdies mécanismes qui
conduisent a la formation a tres basse tempérdtuta phase pérovskite pure du PMN-PT, et
en particulier par le roéle potentiel joué par I&@tede. Il a été mis clairement en évidence
dans la partie 4 que la cristallisation basse teatpee était observée sur les deux types
d’électrodes dans des conditions tout a fait sinei$a a savoir la cristallisation d’'une phase
amorphe en phase pérovskite pure vers 390-400 $€miblerait ainsi que le phénomeéne soit
indépendant de I'électrode utilisée. D’'autres esgminctuels sur une électrode d’oxydes
d’'indium et d’étain (ITO) aboutissent sur un réaulsimilaire, renforcant un peu plus nos
convictions. Cela veut dire a fortiori que si umgnsé s’est effectivement formé a l'interface
favorisant la cristallisation basse température RMN-PT, alors celui-ci est totalement
indépendant des électrodes, et donc composé unequedréléments du film de PMN-PT.
Afin de diminuer la barriere d’énergie avec I'éhecte favorisant ainsi une cristallisation
prématurée du PMN-PT, nous avons émis I'hypothase lg couche d’interface devait
nécessairement étre cristallisée. Cependant aythese supplémentaire n'a pu étre décelée
par diffraction de rayons X conventionnels.

De la diffraction X tres haute résolution a finakamh été réalisée au laboratoire
Structures Propriétés et Modélisation du SolideMSP de I'école Centrale de Paris (par
l'intermédiaire de B. Dkhil) afin de faire le poistr I'existence éventuelle d’'une telle couche,
qui de toute évidence serait présente en tresfgimhntité car non détectée par nos appareils.
Cette étude a été motivée par les résultats piéalde E. Fribourg-Blanc [4], qui fait état de
I'existence en tres faible quantité d’'une phas¢éygde PhNb,O; dont il suggeére la présence a
l'interface entre I'électrode de TPt et le PMN-PT. Cette phase est effectivement
cristallisée et composée d’éléments du film (plombbium et oxygene). La premiere étape a
consisté a vérifier I'existence d’'une telle phasardes couches minces de PMN-PT déposées
sur LNO. En effet, si ce composé est effectiventesponsable de la cristallisation basse
température, alors il doit nécessairement étreeptésir les deux types d’électrodes. La figure
.42 permet de comparer les diagrammes de diffsacX trés haute résolution de couches
minces de PMN-PT 70/30 d’épaisseur 400 nm recuitds0 °C, déposées sur LNO (a) et
platine (b). L’existence de la phase;Rb,0; est vérifiee pour les couches minces de PMN-
PT sur platine (fiche JCPDS 43-0960). LetpO; présente sur LNO d’autres pics indiquant
une orientation un peu différente par rapport aristallisation sur platine, mais sa présence

est confirmeée sur les deux types électrodes.
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Figure 111.42 : Diagrammes de diffraction tres haute résolution ) de couches minces

de PMN-PT 70/30 recuites a 450 °C déposées sur (@& TiQ/Pt (b)

E. Fribourg-Blanc suggere une nucléation préalalidasse température de la phase de
PNb,O; a l'interface, favorisant ensuite la croissancdadphase pérovskite du PMN-PT a
basse température [4] ; cette couche joue alo@ldede couche tampohe mécanisme ainsi
proposeé a été étudié plus en avant. Pour vél#ieristallisation préalable du h,O;, des
films de PMN-PT déposés sur TiQl’épaisseur identique (300 nm environ) et recitgsse
température de 350 a 400 °C ont été analysés fimction haute résolution (figure 111.43
(@), pour D variant de 31 a 41°. Aprés un recuit a 350°C, MNFPT présente déja des
cristallites orientées (111). La présence duNBRO; est beaucoup plus difficile & mettre en
evidence. Cette phase est détectée apres rec8f &C3et 'intensité des pics de diffraction
croit avec la température de recuit jusqu’a 400d’Gn facteur sensiblement identique a la
croissance du pic de PMN-PT (111). Ces résultatsbknt indiquer que la phase JRib,0;
se développe non pas antérieurement, mais plutdpiotement au film de PMN-PT,
apparaissant au plus tét en méme temps que ceedéa trouvant dans ce cas en infime
guantité a 350 °C puisque non détecté en tres nésidution).

Une seconde expérience a été réalisée dans leHotaliser la phase de Rip,0;.

Des films de PMN-PT de différentes épaisseurs, tEmsés dans les mémes conditions sur
TiOx/Pt et recuits a 450 °C ont été analysés p#radtion haute résolution. La phase
PNb,O; est détectée pour toutes les épaisseurs de PMidgides de 100 a 300 nm (figure
.43 (b)). L'intensité des pics de celle-ci esbissante avec I'épaisseur de PMN-PT. Cette

évolution n’est pas en accord avec une localisgtimmuement) de la phase de;Rb,O; a
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l'interface : en effet on s’attendrait dans ce aase pas avoir d’évolution de l'intensité des
pics relatifs au PiNb,O; lorsque I'épaisseur du PMN-PT augmente. L’évolutide
I'intensité de ces pics suggeére la présence @B, dans le volume du film de PMN-PT.
L’existence d’'une fine couche de fRin,O; a l'interface, en plus de celui présent danslie fi

n’est donc pas impossible.

_ (111) Pt(111) (200) (111) Pt(111) {200)
Recuit 3 400°C —100 nm '
— Recuit 2 385°C (a) —170 nm
— Recuit 4 350°C 300 nm
-~ | + PBNb,0O; -
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Figure 111.43 : Evolution des diagrammes de diffraction tres hagsolution (Cu k) de
couches minces de PMN-PT 70/30 déposées swPEién fonction de la température de

recuit du film(a) et de I'épaisseur du film (b)

Une observation de I'interface des couches mineeBMN-PT déposés sur TPt et
LNO et recuites a 450 °C a été entreprise par reooee €lectronique a transmission au
laboratoire de Structure des Interfaces et Fona#bieé des COuches Minces (SIFCOM) de
'Ensicaen (par I'intermédiaire de P. Ruteranaj aflapporter des éléments supplémentaires.
Une interface de trés faible épaisseur (5 nm enyiapparait de maniére non systématique
pour les films de PMN-PT déposés sur LNO (figuieddl (a)). La mise en évidence d’'une
interface de nature différente du cceur du film @atine n’ a pas été clairement visualisée
(figure 11.44 (b)). Des mesures de compositionl'ogerface et du film de PMN-PT sont en
cours. Celles-ci devraient nous permettre de coaoblairement si la présence d'une fine

couche de PINb,O; est détectée a I'interface ou non.
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Figure 111.44 : Images en microscopie électronique a transmisdaminterfaces entre des
films de PMN-PT 70/30 recuits a 450 °C et les étmlgs de LNO (a) et de platine (b)

En conclusion, I'existence a l'interface d’une fioeuche d’'un composé, le Mb,0-,
favorisant la cristallisation basse températurePN-PT, n'a pu étre clairement démontrée,
bien que la diffraction tres haute résolution révea présence dans les films de PMN-PT
cristallisés sur TiQPt et LNO. En effet, les analyses, bien que nigxct pas une présence a
l'interface, indiquent que cette phase serait iséal dans le volume du film. De plus cette
phase se formerait a priori en méme temps que INHPNM. Ces résultats laissent penser que la
phase de Bblb,O; cristalliserait conjointement a la phase pérovs#tte®MN-PT. L'étude par
microscopie électronique a transmission réveladésgnce d’'une éventuelle couche d’interface
non systématique pour les films cristallisés suOLdhiquement. Des analyses de composition
en cours apporteront davantage d’informations.

D’un ordre général, les résultats de nos rechercbesés sur les interfaces se révéelent
insuffisantes pour conclure. Ainsi de plus amplegstigations visant a éclaircir davantage les
rouages du mécanisme de cristallisation basse tatpg, focalisés davantage sur le coeur des
films de PMN-PT, ont été réalisées par microsc@teetronique a transmission. Ces résultats

font I'objet du paragraphe suivant.

5.22 Etude du« coeur du film de PMN-PT par microscopie électronigue en
transmission

L'analyse du « cceur » des films de PMN-PT a étlise@mpar microscopie électronique
en transmission (MET) a I'Ecole Supérieure de Rijysiet de Chimie Industrielle (ESPCI)
(par l'intermédiaire de P. P. Bassoul et J. Y. llav@es couches minces de PMN-PT 70/30
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déposées sur Ti@Pt et sur LNO, recuites a température optimalspg@etivement 700 °C et
600 °C) ont été étudiées dans un premier tempsolu&on avec la température de recuit de la
structure a I'échelle nanométrique a été par leesuise en évidence pour des recuits a 450 et
380 °C sur des couches minces de PMN-PT déposéedN&u Des observations sur TPt
laissent entendre une évolution tout a fait simelai

Les images MET de coupes transverses de couchessnile PMN-PT déposées sur
TiO/Pt et sur LNO sont présentées respectivementgzafigures 111.45 et 111.46. Dans les
deux cas, un réseau cristallin couvrant la globatie I'échantillon est mis en évidence.
L’analyse de l'orientation cristalline est réalidéealement par diffraction électronique. Les
résultats ont été interprétés avec une maille p&ite/cubique de parameétre voisin de 0.40 nm
(les distorsions de mailles de symétrie plus bassespondant aux phases polaires sont trop
faibles pour étre mesurées par cette méthode). deass cristallographiques observés
confirment les orientations (111) et (100) majorgiaent observées de PMN-PT déposés sur
TiO,/Pt et LNO respectivement.

L’'observation a fort grandissement figure 111.45 (e PMN-PT déposé sur TPt
ont révélé la présence de petites zones circulpltssfoncées que la matrice, de I'ordre de 5
nm de diameétre et assez régulierement répartiebes@e évoquent d’emblée les zones
d’ordres chimiques qui peuvent étre mises en écilgrar diffraction (présence de taches de
surstructure) dans le cas de PMN-PT ou le tauxTded® faible (cf. chapitre I). Cependant,
les diagrammes de diffraction ne comportent iciuamectache de surstructure et le taux de PT
est a priori trop important pour que la présencecele zones soient avérees. Il apparait
cependant des trainées diffuses au voisinage tlesioés (110). Un phénoméne analogue a
été interprété comme la présence de régions psldedaibles longueurs de cohérences par
N. de Mathan [27] dans le cas de PMN (cf. chagitreLes zones circulaires peuvent étre
mises en contraste en réalisant des fonds noirs @ee parties diffuses du diagramme de
diffraction. Ainsi, il semblerait que les zonescdilaires et I'apparition de trainées diffuses
soient directement liées. Nous soupconnons égalkeame présence en plomb plus marquée
dans les zones circulaires que dans la matriceerCigmt cette hypothése est difficile a
vérifier par des mesures locales de composition|' @aaisseur des tranches analysées est de
l'ordre de 30 nm, rendant impossible I'analyse deses circulaires (de diametre 5 nm
seulement) indépendamment de la matrice. Une odisenv de type STEM (Scanning
Transmission Electronic Microscopy) réalisée au QEA (par I'intermédiaire de E. Defay)
de couches minces de PMN-PT 70/30 déposées syfPTj@st présentée figure 111.47. Le

STEM est sensible au changement de numéro atonZiques éléments. Le contraste des
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zones circulaires est plus clair que la matrice,que pourrait étre compatible avec une
présence en plomb plus marquée.

A I'échelle du nanomeétre, il apparait pour des begcminces de PMN-PT déposées
sur LNO, tout comme sur Ti@Pt, des zones de contraste plus foncé que lacmattes
zones sont ici plus allongées que sur platine ientires suivant les directions (100) (figure
I11.46(b)).

PMNT Pt

200 nm

Figure 111.45 : Images en microscopie électronique a transmisgfilms de PMN-PT 70/30

déposeés sur TigPt et recuits a 700°C en cross section (a) eéaHelle du nanometre (b)

Figure 111.46 : Images en microscopie électronique a transmiss®films de PMN-PT 70/30

déposés sur LNO et recuits & 600°C en cross sejoet a I'échelle du nanometre (b)
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Figure I11.47 : Image STEM d’'une couche mince de PMN-PT 70/30ss&psur TiQPt

La figure 111.48 présente des images obtenues ssirfitms de PMN-PT 70/30 déposés
sur LNO et recuits a 450 °C. Nous retrouvons lafigaoration zones sombres/matrice plus
claire, mise en évidence précédemment lors d'umitrestu film & 600 °C. La principale
différence observée avec ces derniers est que ssdafe zones sombres apparaissent
cristallisées. Ces observations sont confirméegfifraction locale électronique, qui mettent
en evidence une orientation majoritairement (1@0)sdces zones, a l'identique du recuit a 600
°C, et une matrice amorphe. De telles constatatimségalement été réalisées sur JIRD
Ces images suggéerent une cristallisation de la eplEsovskite dans le volume. Cette
observation est tres surprenante car une crigttdiis depuis linterface est habituellement
reportée dans le cas des couches minces de PMNP{N-PT) (figure I1.49(a)),
contrairement a d’autres composés pérovskite a dasplomb tel que le Pb{E#b,2)O0s
(PEN, figure 111.49 (b)) [27]. Rappelons néanmomsune cristallisation du PMN-PT tout &
fait atypique vis a vis de ce qui est observé dargtérature a été mis en évidence dans la
partie 4. Les zones sombres sont cependant orgestden les plans (100), identiquement a
I'électrode de LNO. Ceci est en désaccord aveccustallisation volumique pour laquelle on
S’attendrait & une orientation plus aléatoire, mi@wement (110), comme dans le cas d’'une

céramique massive non influencée par un substrat.
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LNO

200 nm
e —

e, e SRR S
Figure 111.48 : Images en microscopie électronique a transmisdefiims de PMN-PT 70/30

déposés sur LNO et recuits a 450°C en cross sefdijoet a I'échelle du nanometre (b)

(a) (b)

O O O

O O
C oo 2 9 ©
Substrat Substrat

Figure 111.49 : Représentation schématique de la formation déése pérovskite dans son état

initial, lors d’une cristallisation interfaciale (gou volumique (b)

Une étude pour un recuit a 380 °C de PMN-PT sur LaN€&¢é réalisée pour éclaircir les
constatations précédentes aux tous premiers stiglda formation de la phase pérovskite
(figure 111.50). Nous retrouvons a I'échelle du pametre les zones sombres cristallisées dans
une matrice plus claire amorphe. Cependant, laradiibn électronique révéle a cette
température de recuit que I'orientation des zomesbses est majoritairement (110), parfois
(111). Ces observations sont ici compatibles avee uristallisation dans le volume,
préférentiellement dans les zones sombres, et mmgén processus de recristallisation
(réorientation suivant les plans (100)) lorsquddmmpérature augmente sous l'influence de
I'électrode. La cristallisation de la phase péraeske PMN-PT observée a basse température
pourrait étre favorisée par les zones circulairemtges. Une présence en plomb plus
importante comme nous le soupconnons pourrait d@trei a I'origine de la cristallisation
prématurée de la phase pérovskite.
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Figure 111.50 : Images en microscopi électroniqe a trnimﬁlms de PMN-PT 70/30

déposés sur LNO et recuits a 380°C en cross se(dioet a I'échelle du nanométre (b)

5.3 Conclusion

Deux axes de recherche principaux ont été favopséis comprendre les phénomeénes
et mécanismes a l'origine de la cristallisationdeatempérature.

Tout d’abord I'existence éventuelle d'une fine doaid’un autre composé a l'interface
entre le PMN-PT et I'électrode inférieure, promaonivia cristallisation a faible température de
la phase pérovskite du PMN-PT a été éetudiée. Lfemte d’'un composé de type,;Rb,0O; a
été mise en évidence sur TiBt et sur LNO par diffraction de rayons X trés teat¢solution.
Cependant celui-ci n'a pu étre clairement locaéisénterface. Des analyses de composition
par microscopie électronique a transmission sontams pour lever les doutes persistants.
Celles-ci necessitent des tranches tres fines dégmdvure FIB). Des études de TEM sous
champ électrique sont également en phase d’'étiséés.

L'observation du cceur du film de PMN-PT suggére wnistallisation a I'échelle
nanometrique de type volumique, de la phase péitevsir LNO comme sur TiZPt. Celle-ci
est favorisée localement dans des zones sombigmuaient éventuellement étre plus riches
en plomb que la matrice. Le mécanisme de crisailtis induit serait donc le suivant :

- nucléation de la phase pérovskite dans les z@uesbres suivant des

orientations aléatoires a tres faible températaredessous de 400 °C) dans

tout le volume du film.

- 134 -

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Mikaél Detalle, Lille 1, 2008
Chapitre 111 : Elaboration de I'hétérostructure Si/SiO,/électrode/PMN-PT

- recristallisation de la phase pérovskite danzte®es sombres sous l'influence
de I'électrode et de la température,

- extension du réseau cristallin a la matrice amergusqu’a saturation
(température de recuit optimale).

La aussi des analyses supplémentaires sont en pourrsechercher les caractéristiques

différenciant les zones circulaires plus sombrda gtatrice du film.

VI — Conclusion

La structure électrode/PMN-PT a fait I'objet d’umgtimisation compléte :

- le recuit des électrodes de TiPt a été optimisé a haute température (750 °C) et
a basse température (450 °C),

- le recuit des électrodes de LNO aboutit sur dexpnetés cristallines et de
conduction optimum a 700°C,

- la composition des films de PMN-PT a été corrigéer les deux compositions
étudiées (70/30 et 90/10), en particulier une ditidm du taux de plomb dans la
cible de pulvérisation a été réalisée et le mainten température de la
stoechiométrie vérifiée sur Ti®t et sur LNO,

- le recuit des couches minces de PMN-PT a éténagati sur platine et sur LNO.
En particulier nous avons choisi de développer denacédés d’élaboration du
PMN-PT qui se différentient par leur température réeuit (450 °C et la

température de cristallisation optimale).

L’étude du recuit de cristallisation du PMN-PT @& un comportement tout a fait
atypique : la phase pérovskite du PMN-PT (70/309@t10) apparait sans aucune phase
pyrochlore a des températures inférieures a 400utCTiQ, et sur LNO. La phase pérovskite
est alors stable sur une large gamme de températsge’'a plus de 700 °C.

Afin de déterminer l'origine d’'un tel phénomeén@terface entre I'électrode inférieure

et le PMN-PT ainsi que le cceur du film de PMN-PT été étudiées. La diffraction tres haute

résolution révele la présence d’'un composé deRypleb,0; en trés faible quantit€ependant
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nous n’avons pas réussi a prouver une localisaéventuelle de ce dernier a l'interface.
L’étude du coeur du film suggere une cristallisatians le volume du PMN-PT favorisée dans
des zones aux formes circulaires mises en évidgrare microscopie électronique a
transmission. La contribution de [I'électrode inditir une recristallisation de la phase
pérovskite, préférentiellement suivant I'orientatibe cette derniére.

Les propriétés électriques des couches mincedvie-PPT optimisées, recuites a basse
température et a température optimale ont finaléndéh investies. L'étude fait I'objet du

chapitre suivant.
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| - Introduction

Les propriétés des couches minces de PMN-PT, ounrdéériaux ferroélectriques en
général, évoluent de maniére significative avecpexpriétés structurales (qualité cristalline,
orientation des films, présence de secondes phgseisconstitutives (épaisseur, composition...)
du matériau considéré. Ainsi, pour envisager latggration dans des applications telles que les
microsystémes, il est essentiel de déterminer @oéhent l'influence de ces paramétres sur les
performances électrigues du matériau étudié. Ceitthaegroupe les caractérisations d’ordre
électrique et électromécanique de couches mincédMié-PT. Nous avons choisi d’étudier les
influences de I'épaisseur, de la température deitret de la composition (70/30 et 90/10) des
films de PMN-PT. L'accent est mis sur la caractéitm des films obtenus selon les procédés
basse température etoptimisés, détaillés dans hiapitee Il sur Si/SIQTIO,/Pt et
Si/SiO,/LaNiOs. Les films ont tous été caractérisés par le bibédectrodes supérieures de
platine de 150 um de diamétre recuites a 450°Cr peacédé d’élaboration sera préecisé. Les
techniques et procédures expérimentales utilisées pes qualifications ont été abordées
précédemment et nous renvoyons utilement au ckdpjtour de plus amples détails.

La premiere partie de ce chapitre regroupe l'ensendes caractérisations de type
diélectrique (capacité, permittivité relative ettps diélectriques), des couches minces de PMN-
PT. Des mesures en fréquence et en températureepentnentre autre de mettre en évidence le
caractere plus ou moins relaxeur de ces films eation des différents parametres étudiés.

La seconde partie du chapitre concerne les caisatiéns ferroélectriques (polarisation
en fonction du champ électriqgue) des films de PMIN-Ba mise en évidence de propriétés
ferroélectriques non négligeables pour les filntats & basse température confirme la présence
de la phase pérovskite mise en évidence dans patiehél.

La derniere partie de ce présent chapitre prédamsemble des résultats des mesures
piézoélectriques (coefficientsdk, Gsierf €1 &161) AU Matériau. L'établissement des contributions
piézoélectrique et électrostrictive sur la répofusformation) globale des films de PMN-PT de
composition 90/10 et 70/30 en fonction d’'un chantgctéique alternatif cléture ce dernier

paragraphe.
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Il - Caractérisations diélectriqgues

2.1 Etude bibliographique

De nombreuses études relatives aux couches mireddiN ou PMN-PT et a leurs

propriétés diélectriques ou électromécaniques Enté&alisées ces dernieres années. La richesse

de la littérature démontre lattrait de ces matérissous forme de couches minces pour

d’éventuelles applications. L’'intérét porté au PNAN-sous forme de couches minces réside

également dans la compréhension des phénoménedadation diélectrique, dont les rouages

n’'ont pu étre encore aujourd’hui établis préciséneenmassif.

Le tableau VI.1 illustre de maniere non exhaustie® résultats en terme de qualifications

diélectriques de films minces de PMN et PMN-PT réggodans la littérature.

Composition Substrat Méthode de Orientation | Epaisseur ¢ (T°C Facteun Ref.
PMN/PT depot préférentielle (nm) ambiante) /| de
€ max pertes
100/0 BT/Pt/Ti/SiQ/Si | Ablation laser| (111) 5-600, 200-2200/X 0,04 [1]
67/33 PUTI/SIQ/SI Pulvérisation (110) 500 1270/X 0,2-0,4[2]
100/0 TiQ/ Sol-Gel (111) 770 3900/3900 0,08 [3]
PUTIO/SIO,/Si
100/0 LSCO/MgO Ablation laser (200) X 3800/X 0,08 4] |
90/10 LSCO/MgO Ablation laser (200) X 2800/3800 90,0 [4]
70/30 LSCO/MgO Ablation laser (200) X 1100 0,06 [4]
65/35 LSCO/MgO Ablation laser (200) X 2200 0,05 [4]
60/40 LSCO/MgO Ablation laser (200) X 1200 0,07 [4]
70/30 SrRu@LaAlO3; | Ablation laser (100) 1500 1500/3500 0,7 [5]
70/30 PUTI/SIQ/SI Pulvérisation (110) X 500/2200 0,03 [6]
70/30 PUTI/SIQ/SI Sol-Gel (100) 150-700 1250/X 0,03 [7]
90/10 PUTI/SIQ/SI Sol-Gel (100) 150-700 2000/X 0,038 [7]
68/32 LSCO/MgO Ablation laser (100) 250 1200/X] 0,05[8]
90/10 LSCO/MgO Ablation laser (100) 500-100@000/2200 0,05 [9]
70/30 LSCO/MgO Ablation laser (100) 500-1000 400/850 0,05 [9]
90/10 LSCO/LaAlQ | Ablation laser (100) 100-400 250-1800/X X [10]
70/30 PUTI/SIQ/SI Sol-Gel (100) 1350 2500/3400 0,04 [11]
70/30 PT/Pt/Ti/SIQ'SI Sol-Gel (111) 1350 1900/2700 0,04 [11]
93/07 LSCO/MgO Ablation laser (100) 900 1200/1400 ,050 | [12]
90/10 LSCO/PH/Ti/SiQ | Ablation laser (110) 500 4300/4300 0,06 [13]
Si

90/10 SrRU@SrTiO; MOCVD (100) 550 1200-1500/X X [14]
80/20 SrRu@SrTiO; MOCVD (100) 600-700/X 0,2 [14]

Tableau IV.1 :Synthése des résultats de mesures des propriétéstdques reportées

© 2008 Tous droits réservés.
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On remarque tableau IV.1 que les valeurs reportiEespermittivité du PMN-PT a
température ambiante ou maximales sont assez dispade 200 a 4400 environ. Celles-ci sont
influencées par de nombreux facteurs tels que haposition des films, leur orientation, leur
gualité cristalline, leur méthode de dépdt, le waltelectrode utilisé, la présence de secondes
phases, I'épaisseur... Cependant la globalité desikateportées en films minces, en particulier
celles correspondantes a la permittivité maximadesurées a la température de Curie), sont trés
inférieures aux valeurs habituellement reportéassda cas de PMN-PT massif (sous forme
céramique ou monocristalline), pour leqegdeut atteindre des valeurs de I'ordre de 3000
certaines compositions (cf. chapitre 1). Plusielypothéses sont avancées pour expliquer ce
constat. Nous y reviendrons plus en détail danpaldie 2.3 lors de I'analyse des mesures
diélectriques en température. Les valeurs de fadkeyertes diélectriques sont plus homogenes,

de I'ordre de 0,05 en moyenne (soit des pertesairijues de 5 %).

2.2 Dépbt de 'électrode supérieure

Les électrodes supérieures ont été realisées agapsemier temps uniquement en platine,
par photolithographie et lift-off. En effet les dép de LNO par sol-gel ne sont pas compatibles
avec de tels procédés. Les dépdts par pulvérisat@modiqgue de LNO, qui font I'objet du
chapitre V, ont permis toutefois dans un secondotefa synthese d’électrodes supérieures de
LNO. L'ensemble des résultats du chapitre IV sergstuis de mesures réalisées grace a des
électrodes de platine uniguement.

Le platine est déposé dans des conditions semblableelles de I'électrode inférieure.
L’épaisseur des motifs est de I'ordre de 150 nmreédmit de contact a 500°C a été préconisé pour
améliorer l'interface entre le film et I'électrodans le cadre de I'élaboration des couches minces
de PZT. Dans un souci de compatibilité avec leerdi basse température du PMN-PT, la
température de recuit des électrodes supériegEsdiminuée a 450 °C.

2.3 Résultats

2.3.1 Influence de I'épaisseur de PMN-PT

L'influence de I'épaisseur des films de PMN-PT $es valeurs de permittivité et de
pertes diélectriques a été étudiée sur des coutlwses de composition 70/30 d’épaisseur
variant de 200 nm a 800-900 nm environ, déposéesSe8iO,/TiO,/Pt et Si/SiQ/LaNiOs,
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recuites a 450 °C et a température de cristallisatptimale (700 °C sur platine et 600 °C sur
LNO, cf. chapitre lll). Ces mesures permettrontemiutres de définir une épaisseur pour I'étude
des influences de la température de recuit et derfgosition.

Nous constatons tout d’abord que la permittivité lens reste supérieure sur LaNiO
guelle quesoit I'épaisseur, pour un recuit a 450°C (figurell\(a)). Pour des films de 200 nm
d’épaisseur, nous obtenons typiquement une pevitéttde 400 sur platine contre 600 sur
LaNiOs. Les courbes de permittivité sont croissantes fesudeux types d’électrodes en fonction
de I'épaisseur, avec un écart toujours a peu pastant. L’ origine éventuelle des différences
observées entre les films déposés sur platineugtagposes sur LaNg3eront explicitée dans le
paragraphe suivant. On constate que les valeuehods de permittivité, méme sur de faibles
épaisseurs de PMN-PT, sont largement supérieusdles que I'on peut trouver aujourd’hui
pour des matériaux relatifs aux applications de tygndensateurs intégrésl que SiNg (s, = 7),
TaOs (g = 21,5) ou TiQ (er = 85)[15]. Les pertes diélectriques sont globalemenstaotes sur
platine en fonction de I'épaisseur du film, auxnébeirs de 2,8 %. Sur LaNiD celles-ci

semblent plutét croissantes avec I'épaisseur, aisavwo pour 200 nm jusqu’a 3,5 % pour 600-

700 nm.
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‘?E 800 - g@k,fﬂ !‘.,_!-»-n'l- g A,
S 600 - £° -..l""'i' -l T S
S . 3]  amomemfEy
= S n u, o ||

] 5 v L 1
% 400 o’ u TiOx/Pt o 2 - li?"ﬁ {i\' ____ .ﬂ =.|'
& 500 | 2 LaNio3 € N a n

& 1 4 A
D T T T 1 0 T T T 1
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Epaisseur du film (nm) Epaisseur du film (nm)

Figure IV.1 : Evolution de la permittivité relative (a) et desrtes diélectriques (b) de films
PMN-PT 70/30 cristallisés a 450°C en fonction agp#isseur et du type d’électrode utilisée.

Les figures V.2 (a) et IV.2 (b) rapportent respammnent les évolutions de la permittivité
relative et des pertes diélectriques en fonction’@&gaisseur des films recuits a température
optimales sur les deux types d’électrodes étudiées.

Concernant la permittivité relative, nous observdes évolutions et des tendances tout a

fait similaires aux films recuits a 450 °C, a sawbes valeurs de permittivités supérieures sur
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LNO quelle quecsoit I'épaisseur du film de PMN-PT et une croisgade la permittivité avec
I'épaisseur. Cette derniere est ici encore plugjoee que pour les films recuits a 450 °C.

Plusieurs phénomenes peuvent contribuer a l'olmentle valeurs de permittivité
supérieures pour des films de PMN-PT déposés s@.LN

(i) Tout d’abord l'orientation des films, a savditll) sur platine et polycristallin (a
majorité (100)) sur LNO, influence de maniére digative leur permittivité. En effet, la
permittivité reportée a température ambiante paumeonocristal de PMN, est de 15000 pour
une orientation (001) et 11600 pour une orientafidtl) [14].En couches minces, Park et al.
obtiennent des valeurs de permittivité égalemepéseures pour des films de PMN-PT orientés
(100) (2500 a 1 kHz, PMN-PT déposé sur platine) ragport a ceux orientés (111) (1900 a
1kHz, PMN-PT déposé sur platine et avec couchedande PbTiQ) [11].

(i) La qualité de linterface, entre le film fetectrique et les électrodes inférieure et
supérieure a également une importante répercussioses propriétés diélectriques. La présence
d’'une fine couche de nature et composition diffezete celle du film n’a pu étre clairement
mise en évidence dans le chapitre Ill a linterfac&rieure. Cependant d’autres facteurs
peuvent influencer la qualité des interfaces, tglle la présence de défauts cristallins (lacunes,
dislocations...) ou la compatibilité chimique entéddctrode et le film de PMN-PT. Le LNO, de
nature (oxyde) et de maille cristalline (pérovskitgentique au PMN-PT, contrairement au
platine (métal cubique), présente ainsi de medlgarédispositions en termes de compatibilité
chimique avec le PMN-PT.

(iif) Finalement, la présence de larges contraidtass le plan, d’origine interne (liée a la
croissance et la microstructure des couches, présea défauts et de pores...), ou dues aux
différences de parametres de maille et de coeffisiele dilatation thermique entre le film
ferroélectrique [I'électrode et le substrat, peufeaér considérablement les propriétés
diélectriques du matériau. La présence de jointgrdms ouverts ou fissures, plus marquée sur
platine que sur LNO (cf. chapitre Ill), pourraitééle témoignage d’un niveau de contrainte des
films de PMN-PT plus élevé sur platine.

Les valeurs de permittivité sont supérieures a &atpre optimales (figure IV.2 (a)) par
rapport au recuit a 450°C (figure V.1 (a)). Ceutét sera confirmé dans le paragraphe 2.3.2
lors de I'étude de l'influence de la températureatmiit sur les propriétés diélectriques des films.
En ce qui concerne I'évolution des pertes diélgaes avec I'épaisseur, nous observons un
comportement un peu différent par rapport aux fitewiits a 450 °C, a savoir une diminution de
celles-ci (de 4 a 2 % environ sur platine et 3155% environ sur LNO) de 200 a 800-900 nm.
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Figure 1V.2 : Evolution de la permittivité relative (a) et desrtes diélectriques (b) de films
PMN-PT 70/30 cristallisés a 700 °C sur platine 806C sur LNO.

Au regard de la littérature, une augmentation deelamittivité relative de films minces
ferroélectriques en fonction de I'épaisseur trodes origines diverses telles que la présence des
interfaces avec les électrodes, la variation daille des grains [16], la formation d’'une barriere
Schottky [17], I'effet de centres de fixation quotpueraient les parois de domaines a l'interface
inférieure [18], l'effet de contraintes. De nombxeauteurs expliqueraient également cette
évolution par la présence d'une zone interfacidie,faible permittivité, entre le film et les
électrodes (zone morte) [7, 19]. Dans ce dernisy gae telle hétérostructure est classiquement
modeélisée par 3 condensateurs en série dont ljprésente le coeur du film et les deux autres
représentent les interfaces. Etant donné qu’iltmes évident de séparer I'influence des deux

interfaces, celles-ci sont représentées par unetmadeur équivalent [7, 19].

Nous pouvons donc écrire :
1 1

-
C, C, C

Ou les indiced, f eti indiquent respectivement I'hétérostructure, Imnffk coeur ») et les
interfaces et d I'épaisseur.

En utilisant I'écriture d’un condensateur plan :

1_ 1 1
Canste @
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Ou e correspond a I'épaisseur du film,a la permittivité relative du film sans les
interfaces,go la permittivité du vide(eo = 8,854187x18%F/m) et S la surface de I'électrode

utilisée pour la mesure (électrodes circulairedidmeétre 150 um dans notre cas).

Si le modele est vérifié, alors le tracé de Iarbeg;: f(e) (figures IV.3 (a) et

IV.3 (b)), déduite des mesures présentées respamtint figures IV.1 (a) et IV.2 (a), doit aboutir

sur une droite, de pentge% et d'ordonnée a I'origin%. La pente nous renseigne ainsi sur
r.co.c i

la permittivité relative du film, que I'on mesurdrghéoriquement si les interfaces n’avaient
aucune influence sur I'hétérostructure. L'ordonrééd’origine nous informe de la capacité
interfaciale. Plus cette capacité est faible et pinfluence (a priori néfaste) de l'interface est

grande.

La figure V.3 représente I’évolutioné:f(e) des films recuits a 450 °C (a) et a

température optimale (b) sur platine et sur LNGs tracés obtenus sont des droites pour chacun

des cas étudiés. Un modele de capacités sérigpalterfaces est alors raisonnable.
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0.006 7 y=5E-ﬂ5X+ﬂ.DD23 u 0.004 - y=2E-ﬂ5){+D.DDZB -
0,005 - 0.0035 -
1--_‘\ 1__""‘\
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Figure IV.3 : Evolution de I'inverse de la capacité de filmid®-PT 70/30 cristallisés a 450°C

(a) et a température optimale (b) en fonction de Epaisseur et du type d’électrode utilisée.

La présence d’'une couche de faible permittivitéi¢be morte) a l'interface entre le film
et les électrodes, de nature et de compositiogrdifte de celle du PMN-PT et des électrodes, tel
gue PbNb,O;, serait en mesure d’expliquer les évolutions ol#ses. La formation d’une telle
couche peut étre due a un mauvais contact physique le film de PMN-PT et ses électrodes
(porosités) ou liées a la présence d’'une phasepraat donc de faible permittivifé&]. Nous

n'avons cependant pas décelé avec certitude leeqmésd’une telle couche entre le film et
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I'électrode inférieure par diffraction ou par misoopie €lectronique a transmission (chapitre
lI). Néanmoins, comme cité précédemment, de nombeaeitres parametres (défauts cristallins,
affinité chimique entre le film et les électrodespeuvent moduler 'influence de I'interface sur
les propriétés diélectriques de la structure pieses sa globalité. Finalement, l'interface entre le
film de PMN-PT et I'électrode supérieure n'a pa8 ébservée en microscopie €électronique a
transmission. Une étude similaire de I'évolutiors geopriétés diélectrigues avant recuit des
électrodes supérieures pourrait apporter des ékdmda réponse supplémentaires sur la
contribution de [linterface supérieure. En effeg tontact film/électrode supérieure est
généralement amélioré avec le recuit. Nous veruitésieurement que ['utilisation d’électrodes
supérieures de LNO apporte un gain important ssmsEémble des propriétés de la structure
globale (chapitre V), laissant supposer que l'iaflce de I'interface entre le film de PMN-PT et
I'électrode supérieure sur les propriétés du fishiemportante.

En comparant les résultats obtenus des films @50 °C sur platine et sur LNO
(figure IV.3 (a)), on observe tout d’abord que Epacité interfaciale est plus importante sur
LNO (Ci = 1 nF) que sur platine (€ 0,43 nF) (mesurées a l'aide d’électrodes circetade 150
pum de diametre). L'interface des films recuits ® 4& déposés sur LNO serait ainsi « plus
nette », c’est a dire de permittivité supérieuned@paisseur inférieure. En ce qui concerne les
valeurs de permittivité relative du film de PMN-Rdéduites de la pente des deux droites), les
valeurs mesurées sont sensiblement identiquesqidize de 1280) sur platine et sur LNO. En
toute logique, nous aurions pu nous attendre avdiesirs de permittivité plus importante sur
LNO, a cause de la difféerence d’orientation, eretavde I'orientation (100) majoritaire du film
de PMN-PT déposé sur LNO. Ce dernier point pouraéirs s’expliquer par une qualité
cristalline ou un taux de cristallisation plus faildes films de PMN-PT déposés sur LNO, bien
gue l'interface soit meilleure. L’élaboration defs plus orientés selon les plans cristallins (100)
pourrait éventuellement améliorer la permittivieéative.

Les capacités interfaciales de films de PMN-PT itecu température optimale (700 °C
sur platine et 600 °C sur LNO) sont la encore natt& plus importantes sur LNO;(€0,91 nF)
gue sur platine (G 0,36 nF) (figure IV.3 (b)) (mesurées a l'aideldttrodes circulaires de 150
pm de diametre), témoignant d’'une interface de fdible influence sur LNO. En comparant
ces valeurs avec celles des films recuits a basspédrature, on constate que les valeurs des
films recuits a haute température ont diminuée® #epour les films déposés sur LNO, et 17 %
pour les films déposés sur platine. Cette tendamackiit une dégradation de la zone d'interface
avec le recuit, plus marquée dans le cas des flipssés sur platine. Cette dégradation pourrait

étre liee aux interdiffusions entre le PMN-PT, dérode inférieure et le substrat lors du recuit
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haute température du PMN-PT. La différence obseemée les films déposés sur platine et ceux
déposés sur LNO pourrait étre liée a une meilleaacité du LNO a jouer un réle de barriere
de diffusion et/ou a la température de recuit [ogortante utilisée pour les films déposés sur
platine (700°C contre 600 °C sur LNO). Les valedepermittivité des seuls films sans interface
sont estimées, d’'aprés la pente des droites dgueeflV.3 (b), a 3200 sur platine et 2150 sur
LNO. Ces résultats sont, tout comme ceux relatifs fdms recuits a 450°C, en désaccord avec
ceux escomptés de part les orientations majortaless films. La encore, on pourrait expliquer
ce résultat par une différence de qualité cristalentre les flms de PMN-PT déposés sur platine
et ceux déposeés sur LNO.

Les valeurs maximum de permittivité associées alrws de pertes diélectriques les
plus faibles sont obtenues pour les flms de PMNKXTIplus épais. En effet, plus le film est
épais et plus l'influence de l'interface est faildlee plus aucun probléme de fuites de courant n’a
étée observé sous l'application de champs électsigugortants, contrairement aux faibles
épaisseurs, pour lesquelles le probleme est padantré. Ainsi, nous avons choisi d’étudier
linfluence de la température de recuit et de laposition des films minces de PMN-PT sur les
propriétés diélectriques pour une épaisseur fix&O@ nm. Cette approche a également été

conserveée pour les mesures ferroélectriques ebgeariques.

2.3.2 Influence de la température de recuit du PRIN-

L'influence de la température de recuit ou d’élaion, sur les propriétés électriques ou
électromécaniques, n'a été que tres peu étudiéeldaadre de couches minces de PMN / PMN-
PT, ou uniguement sur de tres faibles gammes dpéeture [5,7]. Ces limitations sont liées
essentiellement a la difficulté habituellement mé@® pour I'obtention d’'une phase pérovskite
pure (c’est a dire sans phase pyrochlore) entraBgalement la nécessité d’un budget thermique
élevé. En effet, la présence de ces secondes phgéeéralement de faible permittivité
(relativement au film ferroélectrique) et au conporent paraélectrique, est indésirable pour
aboutir sur une structure électrode/PMN-PT/éledraaix bonnes propriétés électriques.

Une phase de type Rib,O; a été mise en évidence dans nos films par diftraaie
rayons X tres haute résolution (cf. chapitre IBgtte phase n’'a pu étre détectée, visualisée ou
localisée par diffraction de rayon X classique, noscopie €lectronique a balayage ou
microscopie électronique a transmission malgrérénd) nombre d’échantillons étudiés et de
points de mesure réalisés, confirmant a prionida faible quantité de celle-ci. Les qualifications
d’ordre diélectrique réalisés dans le cadre destra de thése de E. Fribourg-Blanc sur des
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films de PMN-PT 70/30 déposés sur platine ou ceypogés dans le paragraphe précédent ont
montrés des résultats tout a fait intéressants amatipement a la littérature, malgré la présence
avérée de cette phase. Sans totalement faire ctimtrale cette phase dans le cadre de nos
interprétations, nous avons néanmoins choisi diétuihfluence de la température de recuit des
couches minces de PMN —PT déposées sur SIB@/Pt et Si/SiQ/LaNiOs; sur une large
gamme de température, a savoir de 450 a 700°C.

Les effets de la température de recuit ont étéié&tglir des couches minces de PMN-PT
70/30, de 800 nm d’épaisseur environ. Cette epaisseté choisie conformément aux résultats
exposes dans la partie 2.3.1. Les évolutions geraittivité relative et des pertes diélectriques

mesurées a température ambiante sont illustréesatdgement figure 1V.4 (a) et IV.4 (b).
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Figure IV.4 : Influence de le température de recuit sur la péimiié (a) et les pertes
diélectriques (b) (mesurés a température ambiateejouches minces de PMN-PT 70/30

de 800 nm d’épaisseur

Les valeurs de permittivité relative sont globalaetmeroissantes sur les deux types
d’électrodes étudiées de 450 °C, jusqu’a 600 °A.BI® et 700 °C sur platine. Les températures
de recuit correspondantes a ces maximums de pertéigont en accord avec les températures
de cristallisation optimales misent en évidencesdanchapitre Ill. Cet accord suggéere a priori
gue les interfaces ne se seraient pas trop dégradéeempératures de recuit optimales, car une
diminution de la permittivité de [I'hétérostructurélectrode/PMN-PT/électrode aurait
certainement été observée dans le cas contrailgrénane qualité cristalline supérieure de la
seule couche de PMN-PT (révélée par diffractionral@n X, chapitre Ill). Une étude plus
spécifiqgue de l'influence des interfaces sur lanptivité globale de I'hétérostructure et leur
évolution avec la température de recuit a été mépalans la partie précédente.
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La permittivité des films recuits a 450 °C (envir@@0 sur platine et 950 sur LNO), bien
gue sensiblement inférieures aux valeurs maximadest bien au-dela des performances
reportées dans la littérature de matéridédiés a des applications diélectriques nécessitant
faible budget thermique comme les condensateuggrés [15]. Les permittivités optimales
obtenues (aux environs de 1400 sur platine et 88 $a6r LNO), sont du méme ordre que celles
habituellement reportées dans la littérature @bldau IV.1), mais plus faibles que celles du
matériau massif. Nous reviendrons plus en détas, de I'étude en fréquence et en température,
sur les hypothéses avancées dans la littératureegpliquer ce point.

La permittivité est généralement supérieure sur LdN@Ile quesoit la température de
recuit, hormis a 700 °C, ou celle-ci se dégra@ette constatation rejoint les observations
réalisées dans la partie 2.3.1, ou les résultatsesofaveur des films déposés sur LNO.

Une décroissance des valeurs de pertes diélediriueque la température de recuit
augmente de films PMN-PT 70/30 de 800 nm d’éparsssi observée figure IV.4 (b), de 450
°C jusqu’aux températures de recuit optimales fating et sur LNO (de 2,5 a 2 % environ sur
platine et 3,5 jusqu’a 2 % sur LNO). L'amélioratida la qualité cristalline avec la température
de recuit serait a l'origine de I'évolution obsezvinsi les pertes diélectriques de film de
PMN-PT 70/30 de 800 nm d’épaisseur déposés sun@lat sur LNO sont globalement proches
voir inférieures a celles habituellement reporid@ss la littérature (cf. tableau 1V.4), quelle gque

soit la température de recuit.

Des mesures de permittivité en température et éguémce ont été réalisées sur
'ensemble des films étudiés précédemment sumgdfigure 1V.5 (a)) et sur LNO (figure IV.5
(b)), afin d’évaluer le caractere relaxeur du PMN-Bt son évolution avec la température de
recuit. En ce qui concerne les films recuits a 460on constate une trés faible dépendance en
fréquence et en température de la permittivité, @peoit sur platine ou sur LNO : la relaxation
diélectrique est peu marquée. Cette évolution esitaut supplémentaire pour des applications
de type condensateurs intégrés, pour lesquelles gnaede stabilité en fréquence et en
température est souhaitable. Lorsque la températigrerecuit augmente, la relaxation
diélectrique des couches minces analysées estrphmtante : la permittivité augmente avec la
fréquence. On constate que le matériau relaxe régakeen phase paraélectrique, en particulier
pour les couches minces déposées sur platine €fiyub (a)), ce malgré le recuit d’électrodes
supérieures [3]. Ce phénomeéne est observé paratiti auteurs et pourrait étre attribué aux

interfaces [19, 20]. Cela pourrait signifier enmprere approche que l'influence des interfaces
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sur les propriétés diélectriques du PMN-PT seriplius marquée pour les films déposés sur
platine que ceux déposés sur LNO. Ce résultatreateord avec les conclusions de I'étude des
variations des propriétés diélectriques avec I'sgmir . l'interface LNO/PMN-PT serait de
meilleure qualité que linterface TP/PMN-PT. La température de maximum diélectrique
(température de Curie) croit avec la fréquence fesufilms recuits a température optimale (700
°C sur platine, 600 °C sur LNO). C’est un secordidateur du comportement de relaxation des
films. Les températures des maximums diélectrigpesir les courbes a 10kHz a ces
températures de recuit sont d’environ 135 °C satinq@ et 125 °C sur LNO. Ces valeurs sont
proches de celles trouvées pour le matériau massif,140 °C pour une céramique et 150 °C
pour un monocristal [5]. Lors de I'étude de films EMN (100) et (111), Kighelman n’observe
aucun effet d’orientation sur la température du imax de permittivité et suggere une
différence liée a une fabrication particuliere [Be méme, Zhao et al. [21] ne rapportent pas
d’évolution de cette température caracteéristiquecdrientation de monocristaux de PMN-PT.
Maria et al. observent également une diminutiohadempérature du maximum de permittivité
de couches minces de PMN-PT 70-30 par rapport aérima massif, qu'ils attribuent a une
densité de défauts structuraux supérieure daribrlenfince [5]. Ainsi, la qualité cristalline des
films déposés sur platine, qui sont au passageotiéastés suivant la direction (111), pourrait
étre supérieure a la qualité cristalline des filpalycristallins déposés sur LNO. Nous
remarquons que la transition en température sephlediffuse pour les films déposés sur LNO
gue sur platine. Si I'on se réfere a I'évolutionatedernier facteur avec la température de recuit
(courbes tres plates a 450°C, beaucoup moins aéramupe optimale), on pourrait émettre la
méme hypothése que précédemment, a savoir queal@éqceristalline pourrait étre meilleure
pour les films déposés sur platine, ce qui confégeement les résultats de la partie 2.3.1.

Les températures des maximums di€lectriques dostdifficiles a établir avec précision
pour un recuit a 450 °C, car les courbes corredmaies sont tres plates (faibles variations avec
la température de mesure). Cependant celles-cileatritre environ 10 °C plus faibles que les
températures de maximum de la permittivité pourdesiits a température optimales, sur platine
et sur LNO. Ce décalage en température pourratpbtpier par un taux de cristallisation plus
faible, et donc des inhomogénéités structuralesaggh amorphes, défauts cristallins) plus
importantes pour les recuits basse température [5].

Les valeurs des maximums de permittivité, méme pear températures de recuit
optimales (1900 & 10 kHz sur platine et 2050 a H® &ur LNO), sont tres en deca des valeurs
reportées pour le PMN-PT 70/30 massjfde 30000 environ) [22]. Ces faibles valeurs vont de

pair avec un étalement de la réponse diélectriqerection de la température visualisé a travers
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une plus grande largeur a mi-hauteur du « pic sethexation. Ce phénomene est observé par
'ensemble des auteurs sur les films ferroélecasgrelaxeurs. Il est attribué a de nombreux
facteurs, tel que la taille de grain (plus faibte amuches minces) [1], 'ancrage imposé par le
substrat et le développement de contraintes dafisnleeffet de volume... Tyunina et al. [19]
indiquent qu’une fine couche passive serait resgiaesde la faible permittivité de leurs films.
Par une structure de type « sandwich » (film/ceughssive/ électrode), la capacité totale serait
alors la somme de capacités associées en sérigpendraient fortement de I'épaisseur de la
couche interfaciale. La validité d’un tel modelaipétre révélée par une étude de la permittivité
en fonction de I'épaisseur. L'étude réalisée danpdragraphe 2.3.1 montre que ce modele est

raisonnable vis a vis de nos résultats.
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Figure IV.5 : Evolution de la permittivité relative de films PMN- 70/30
déposés sur platine (a) et sur LNO (b) en fonatiea température et de la fréequence

pour des températures de recuit variant de 450@f 0

2.3.3 Comparaison des propriétés de PMN-PT 70/3D&t0

Le rapport entre le taux de PMN et celui de PTuerice de maniere significative les
propriétés diélectriques du matériau massif (cfapdne ). Ainsi, en faisant varier la
concentration en titane, ces propriétés remargsgideivent étre ajustées au plus proche des
spécifications requises par le cahier des chargee deventuelle application. Il a été démontré
par exemple, qu’en fixant le taux de titane a 10 %, matériau se comporte en tant que
ferroélectrique-relaxeur [23]. La température cgpandante au maximum de

permittivité relative peut également étre ajustédaatempérature souhaitée en modifiant
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simplement le rapport PMN/PT. Des études de dapd®BMN-PT a composition variable sous

forme de couches minces, indiquent des modificatides propriétés diélectriques assez
semblables a celles rencontrées dans le matériasifrsaus forme de céramique ou sous forme
de monocristal [7].

L'influence de la composition sur les propriétéglelttriques des couches minces de
PMN-PT, a été étudiée a I'aide de films de 800 répaisseur recuits a 450 °C et a température
optimale, de composition 70/30 et 90/10 déposésLBl® et sur platine. Des mesures de
permittivité et de pertes diélectriques a 10 kHa, fenction du champ électrique statique
appliqué, ont été réalisées a température ambi@igige IV.6). Les valeurs des parametres
remarquables (permittivitt maximum, champ coerdiifmoyen et champ interne)Esont
reportées dans le tableau IV.2. Quel que-soitpe tyélectrode et la température de recuit, les
valeurs de permittivitté maximales sont toujoursésigures a température ambiante, pour les
compositions 90/10 (exempde = 2100 (90/10)g, = 1800 (70/30) pour des couches minces de
PMN-PT déposées sur LNO recuites a 600 °C), enrdaneec la littérature [7]. Cependant la
différence est plus marquée lorsque le PMN-PT estit a température optimale sur LNO ou
sur platine qu'a basse température (450 °C). Lemuvades champs électriques des maximums
de permittivité relative, qui correspondent auxmpa coercitifs, sont également plus faibles
pour cette composition, indiquant un caractéreofdectrigue moins marqué au profit d’'un
comportement relaxeur. Ce point sera confirmé ieliéement par les mesures ferroélectriques
(paragraphe 3.3).

Les valeurs de pertes diélectriques ne sont guedifiées avec la composition, et restent
globalement en dessous des 3 %, quelssgignt le champ électrique, la température de tecui
I'électrode ou la composition du film de PMN-PT.
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Figure IV.6 : Comparaison de I'évolution de la permittivitédels pertes diélectriques en
fonction du champ électrique pour des rapports MNFPT 70/30 et 90/10, réalisé sur des films
de 800 nm recuits a 450 °C déposes sur platine/),°C sur platine (b),
450 °C sur LNO (c) et 600 °C sur LNO (d).

Electrode (Température |Composition € rmax Ec moyen E;
inférieure de recuit (kV/cm) (kV/cm)

TiOx/Pt 450C 70/30 800 43 2,5
90/10 840 27 2

700C 70/30 1650 35 6

90/10 1950 25 1

LaNiO3 450C 70/30 950 42 7
90/10 1000 23 2,5

600C 70/30 1800 35 5
90/10 2100 22 2,5

Tableau IV.2 :Influence de la composition (70/30 et 90/10) decbes minces de PMN-PT

sur la permittivité maximale le champ coercitifreoyen et le champ interng E

La dépendance en fréquence (de 1 & 100 kHz) etnepérature de la permittivité relative
de couches minces de PMN-PT 70/30 et 90/10 esesepte figure IV.7 pour difféerentes
températures de recuit (450 °C et optimale) et pesideux types d’électrodes (platine et LNO).
On observe tout d'abord un décalage de la températorrespondante au maximum de
permittivité (température de Curie) pour les cosippons 90/10 par rapport a la composition
70/30, qui s’approche de la température ambiamierge25 et 35 °C) quelles ggeient la
température de recuit ou I'électrode sous-jace@te.constat est en accord avec les données
relatives au matériau massif, pour lequel on relame maximum relatif de permittivité a
température ambiante. Les valeurs des maximumseduittivité sont assez proches pour les

deux compositions, généralement un peu supérieure30/10 pour un recuit a 450 °C (figure
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IV.7 (a) et (c)), et supérieures en 70/30 poureguit a température optimale (figure 1V.7 (b) et
(d)). Ainsi, seuls les films recuits a températopimales sont en accord avec les évolutions
observée pour le matériau massif : la compositidf3T est réputée tres proche du maximum
absolue de permittivité. Bien que la décroissareéadoncentration en titane doive modifier le
comportement ferroélectrique des films de compmsitv0/30 vers un comportement plus
relaxeur, nous n’'observons pas de différence imptetconcernant la relaxation des films 90/10
par rapport aux films 70/30 : la relaxation en @réqce est faible a 450 °C (figure IV.7 (a) et
(c)), plus prononcée a température de recuit ofgiméigure 1V.7 (b) et (d)). On constate

toutefois que la variation avec la températureadpdrmittivité de 25 a 260 °C pour un recuit a
450 °C est plus importante pour le PMN-PT 90/10pariculier sur platine (figure IV.7 (a)). La

monotonie des courbes correspondantes au PMN-FD @3plique en partie cette constatation;
une observation sur une gamme de température gilge permettrait de mieux distinguer les

différences éventuelles.
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Figure IV.7 : Comparaison de I'évolution de la permittivitéfenction de la température et de la
fréequence pour des rapports de PMN/PT 70/30 et®0riesurée sur des films de 800 nm recuits a 450
°C déposés sur platine (a), 700 °C sur platine 45)) °C sur LNO (c) et 600 °C sur LNO (d).
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Il - Caractérisations ferroélectrigues

3.1 Etude bibliographique

L’étude bibliographique en rapport avec les prdapaderroélectriques de couches minces
de PMN-PT révélent de nombreuses similitudes avecdtériau massif. On note tout d’abord un
caractére ferroélectrique peu marqué par rappottnaatériaux ferroélectriques classiques tel
gue les couches minces de PZT par exemple. Larelité s’explique par une température de
Curie plus faible du PMN-PT et un comportementxelat marqué, en particulier lorsque le taux
de titane est faible. Ainsi, tout comme pour le PMN massif, le caractére ferroélectrique
s’amenuise lorsque le taux de titane diminue [7].

Des champs électriques trés élevés en couches sngwd genéralement requis pour
atteindre des valeurs de polarisation identiquescatamiques ou monocristaux de PMN-PT. Ce
phénomeéne est a rapprocher des faibles valeurgrdatpvité du PMN-PT en couches minces
par rapport au matériau massif [9].

Le tableau IV.3 expose quelques résultats conceldeanpropriétés ferroélectriques de
couches minces de PMN-PT reportés dans la litkeraties valeurs de polarisation maximales,
rémanentes et les valeurs de champs coercitifsndépé directement de nombreux parameétres

constitutifs du matériau, telles que la compositirientation ou I'épaisseur du film de PMN-

PT. D’'un point de vue général, ces valeurs sont ewirons de R.x= 30 uC/cm?, P= 10
pnC/cm2 et E= 28 kV/cm.
Composition Substrat Orientation Epaisseur| Polarisation| Polarisation| Champ | Ref.
PMN/PT préférentielle  (nm) maximale | rémanente | coercitif
(uC/cm?) (uC/cm2) | (kV/cm)
67/33 PUTI/SIQ/SI (110) 500 47 13,7 29,3 [2]
70/30 SrRu@LaAlO3 (100) 1500 30 5 11 [5]
70/30 PUTI/SIQ/Si (100) 150-700 25 6 30 [7]
90/10 PUTI/SIQ/SI (100) 150-700 21 55 28 [7]
68/32 LSCO/MgO (100) 250 20 5 28 [8]
90/10 LSCO/MgO (100) 500-100 30 20 25 [9
70/30 LSCO/MgO (100) 500-100 24 9 20 [9]
70/30 PUTI/SIQ/SI (100) 1350 36 10 25 [11]
70/30 PT/Pt/Ti/SiQ'Si (111) 1350 41 11,7 25 [11]
90/10 TiN/SiQ/Si (110) 500 20-15 6-8 35-65 [24]

Tableau IV.3 :Synthése de résultats de mesures des propriétésléetriques

© 2008 Tous droits réservés.

reportées dans la littérature.
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3.2 Résultats

3.2.1 Influence de I'épaisseur de PMN-PT

L'influence de I'épaisseur sur les propriétés fékeatriques de couches minces de PMN-
PT 70/30 recuites a 450 °C et a température optsnaléposées sur platine et sur LNO est
illustrée figure 1IV.8. Les valeurs caractéristiquasnt reportées dans le tableau IV.4. Nous
observons pour 'ensemble des cas des comporteragseg similaires avec I'épaisseur du film.
D’un point de vue général, nous remarquons queyleles d’hystérésis ont tendance a s'’incliner
lorsque I'épaisseur diminue (les polarisations mmatés et rémanentes diminuent, les champs
coercitifs augmentent). D’aprés Tagantsev [25]talrcomportement en fonction de I'épaisseur
de la couche ferroélectrique peut trouver ses regiaux interfaces. La présence par exemple
d'une couche passive, également soupconnée pouiquxp les tendances observées des
propriétés diélectriques avec I'épaisseur (pardgrap3.1), est a méme de générer un tel effet.

On constate également que le champ coercitif auggersque I'épaisseur diminue quel
gue-soit le recuit ou la nature de I'électrode rigfiére. Ce phénomene pourrait étre attribué au
blocage des parois de domaine a l'interface fileokbde par des centres de fixation (défauts
cristallins, pollution extérieure, couche passive Lg conséquence sur le film est d’autant plus
grande que celui-ci est mince. Les domaines selmmt d’autant plus difficiles a renverser que
I'épaisseur du film est faible, d’ou une augmewiatilu champ coercitif. Des grains de taille de
plus en plus faible lorsque I'épaisseur diminue rpmant également expliquer en partie ces
observations par effet des centres de fixationjaunts de grains ou tout simplement par effet de
confinement. E. Fribourg- Blanc observe une augatemt de la taille des grains avec
I'épaisseur (de 0,2 a 1 um environ pour une épaisgariant de 70 a 600 nm) des films de
PMN-PT 70/30 déposeés sur platine et recuits a @[20]. La encore il est difficile de mettre en
évidence une guelconque influence de I'épaissaulesichamps internes, cependant les valeurs
semblent un peu plus élevées sur LNO que sunplati

Ces constatations sont conformes a la littératurdes tendances tout a fait semblables
sont reportées [7, 22, 26]. La dépendance en épaisses propriétés ferroélectriques est
similaire a celle de la permittivité, et trouve te@mement son origine au travers des mémes

mécanismes [7].
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Figure IV.8 : Evolution des cycles ferroélectriques P(E) thadide PMN-PT 70/30 en fonction
de I'épaisseur sur platine recuit a 450 °C (a) 807C (b),
sur LNO recuit & 450 °C (c) et & 600 °C (d).
Electrode |Température | Epaisseur Pmax P, E. E;
inférieure de recuit (nm) (UC/cm?) (UC/cm?) (kV/cm) (kVicm)
TiO,/Pt 450 T 400 22 6 100 2,5
600 26 7,5 87 5
800 29 10 78 2,5
700 C 400 32 11 76 2,5
600 35 16 70 1
800 38 18 64 1
LaNiO 450C 400 19 5 78 3
600 24 9 70 S
800 26 8 55 S
600 C 400 27 4 45 5
600 32 5 30 7
800 35 6 25 8

Tableau IV.4 :Influence de I'épaisseur sur les parametres fdectgiques caractéristiques de

couches minces de PMN-PT 70/30 recuits a 450 &t&mnpérature optimale et déposées sur

© 2008 Tous droits réservés.

platine et sur LNO.
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3.2.2 Influence de la température de recuit du PRIN-

Les films minces de PMN-PT dont les propriétésatittlques ont été étudiées dans la
partie précédente ont été repris en vue de leuagtéaisations ferroélectriques. L'épaisseur des
films, recuits de 450 a 700 °C sur platine et SN\, reste ainsi fixée pour la présente étude a
800 nm et la composition choisie est 70/30. L'ieflae de la température de recuit sur les
propriétés ferroélectriques des films minces gsontée figure 1V.9. Les valeurs des propriétés
ferroélectriques caractéristiques tirées de laéidu.9 sont indiquées tableau IV.5.

Tout d’abord, le caractere ferroélectrique des heaaninces de PMN-PT recuits a 450
°C est aveére sur les deux types d’électrodes. §idtag confirme que la phase pérovskite est bien
formée a une température de cristallisation auassdy car les propriétés ferroélectriqgues du
PMN-PT ne peuvent étre observées qu’en phase pdémypossibilité également d’'un mélange
de phase : amorphe + perovskite, perovskite + pyooe...).

On observe pour les deux types d'électrodes unenemttion de la polarisation
maximale avec la température de recuit jusqu’amptratures de cristallisation optimales (700
°C sur platine et 600 °C sur LNO), de 29 a 39 uC/sur platine et 26 a 35 pC/cm2 sur LNO.
Ces valeurs sont du méme ordre, voir supérieureslps températures de recuit optimales, que
celles habituellement reportées dans la littérafciietableau 1V.3). La valeur chute ensuite a 32
pnC/cm2 pour un recuit a 700 °C sur LNO. La hausspalarisation maximale peut étre attribuée
a une meilleure cristallisation lorsque la tempéatde recuit augmente : le nombre de
cristallites, contribuant a la polarisation globdle matériau, augmente. On observe également
une diminution du champ coercitif avec la températle recuit sur LNO et sur platine de 450
°C a température de recuit optimale, respectiverdenb5 a 25 kV/cm et de 78 a 64 kV/cm.
Cette variation peut également s’expliquer en terdiamélioration cristalline. En effet, la plus
grande densité de défauts cristallins pour les ésatpres de recuit les plus faibles tend a
augmenter l'effet de blocage des parois de domaiiesi, il faudra davantage d’énergie (c’est
a dire un champ électrique plus important) pouertsr les domaines ferroélectriques du
matériau. Le champ coercitif augmente ensuite auant de 25 kV/cm pour un recuit a 600 °C
a 49 kVv/cm pour un recuit a 700 °C sur LNO. Cetsgiation pourrait s’expliquer par une
dégradation de l'interface avec I'électrode infareea partir de 700 °C. En effet, une diminution
de lintensité des pics de cristallisation du LNS ebservée a partir de 700 °C, indiquant une
dégradation de sa structure cristalline. Les valebtenues de champ coercitif, en particulier sur
platine, sont globalement supérieures a cellestuell@ment reportées dans la littérature (cf.
tableau 1V.3).
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Figure IV.9 : Evolution des cycles ferroélectriques P(E) ttadide PMN-PT 70/30 de 800 nm

en fonction du type d’électrodes et de la tempéeatie recuit a 450 °C (a), 525°C (b),
600 °C (c) et 700 °C (d).

Electrode |Température P max P, E. E;
inférieure de recuit (UC/cm?) (UC/cm?) (kV/cm) (kVicm)
TiO,/Pt 450 29 10 78 2,5

525 C 30 11.5 70 10
600 C 33 13.5 68 5
700 C 38 18 64 1
LaNiO5 450C 26 8 55 5
525 C 31 7 30 10
600C 35 6 25 8
700 T 32 10 49 1

Tableau IV.5 :Influence de la température de recuit sur les pagtres ferroélectriques

caractéristiques de couches minces de PMN-PT #3800 nm d’épaisseur.

© 2008 Tous droits réservés.
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Les valeurs de champ interne sont comprises entret 10 kV/cm et semblent
indépendante de la température de redgls champs internes, sont habituellement attribués
présence de charges d'espace et de contraintekedims[27].

L’évolution de la polarisation rémanente avec lagérature de recuit differe selon le
type d’électrode utilisée. La polarisation rémaeesatigmente de 10 a 18 uC/cmz sur platine, et
diminue de 8 a 6 uC/cmz2 sur LNO. Si I'on comparé&lane des cycles P(E) mesurés sur platine
et sur LNO a 450 °C et a température optimale, lmserve que le caractére ferroélectrique est
beaucoup plus marqué sur platine : les valeurs daiaripation maximales, rémanentes et les
valeurs de champ coercitif sont toutes supérieudPask et al. [11] observe un comportement
identigue de la polarisation en fonction du changctéque, pour une composition 70/30.
L’orientation du film, serait a l'origine de cettlistinction. En effet, pour un taux de titane
inférieur a la frontiére de phase morphotropigae? MN-PT sous sa forme massive cristallise en
phase rhomboédrique si le taux de titane est aunffifcas du PMN-PT 70/30). Pour les
compositions pauvres en titane (ex : le PMN), gati@se est induite par application d’'un champ
électrique suffisammenintense [28]. Or la direction suivant les plans 1jllen phase
rhomboédrique, correspond a la direction la plusrable de la polarisation, c’est a dire celle de
la polarisation spontanée. Ainsi, I'application m’'ahamp électrique suivant la direction (111)
conduit théoriquement a des valeurs maximales daripation. Cette affirmation a été
démontrée expérimentalement; la figure 1V.10 présgar exemple I'évolution des cycles P(E)
suivant I'orientation d’'un monocristal de PMN pdifférentes températures [29]. On remarque
un hystérésis beaucoup plus marqué (valeurs deigailan et de champ coercitif supérieures)
suivant I'orientation (111) par rapport a I'orietitan (001).

En ce qui concerne les couches minces étudiéest difficile d’affirmer avec certitude
gue celles-ci se présentent effectivement sousdatmréseau de mailles rhomboédriques. En
effet, bien que la composition choisie de PMN-P0/80) corresponde en massif a cette phase,
les contraintes dans le plan du film induites pasubstrat sont tout a fait en mesure de déformer
les mailles a I'échelle nanoscopique. Les mesutegbservations réalisées par microscopie
électronique a transmission haute résolution (¢teafll) manquent de précision pour permettre
la détermination de la malille cristalline en moyemies couches minces. De la diffraction haute
résolution de type quatre cercles serait en meslrefournir d’avantage d’informations.
Cependant, les évolutions des cycles ferroéledsqobservées entre les fiims de PMN-PT
déposés sur platine (orientés (111)) et ceux dépaseLNO (polycristallin a orientation (100)
majoritaires) semble tout a fait en accord avegpidthése d’'un réseau de maille majoritairement

rhomboédrique.
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Figure 1V.10 : Comportement de la polarisation en fonction durchalectrique pour trois
orientations cristallographiques d’un monocrista BMN [29].

3.2.3 Comparaison des propriétés de PMN-PT 70/3D&t0

Les valeurs de polarisation maximales, rémanerntdssechamps coercitifs diminuent
fortement pour les films PMN-PT de compositions19)/par rapport aux compositions 70/30,
indépendamment de la température de recuit ou detlare de I'électrode inférieure (figure
V.11 et tableau IV.5), en accord avec ce que fmut observer dans la littérature pour le
matériau massif ou en couches minces [7, 30].

Lorsque le taux de titane diminue, la températuee Glrie du matériau diminue
également, comme l'indique le déplacement de lgésaiure correspondante au maximum de
permittivité vers les plus basses températuresrdigu.7. Ainsi, le cycle d’hystérésis P(E),
témoin du caractere ferroélectrique de la couchecejiest tres atténué. Dans les matériaux
relaxeurs lorsque la température est proche de dalmaximum de permittivité relative (cas du
PMN-PT 90/10), aucun domaine ferroélectrique mamwpsgjue stable ne devrait en principe étre
observé [31]. Ainsi, contrairement au PMN-PT 70620au PZT, les couches minces de PMN-
PT 90/10 sont caractérisées par une tres faibkéid®gis des propriétés ferroélectriques et de trés
faibles valeurs de polarisation rémanentes. Leguwsl de champs coercitifs obtenus sont
globalement un peu plus importantes que les valghtenues par les(E) (paragraphe 2.2.3) sur
des films analogues. La fréequence de mesure phveelpour les(E) (10 kHz contre 50 Hz

pour les mesures ferroélectriques) explique cdérdifces.
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Figure IV.11 : Evolution des cycles ferroélectriques P(E) ttadide PMN-PT de 800 nm
d’épaisseur en fonction de la composition, dépsséplatine recuit a 450 °C (a) et 700 °C (b),
déposés sur LNO recuit a 450 °C (c) et a 600 °C (d)

Electrode |Température Pmax Py E. Ei
inférieure de recuit |Composition | (UC/cm?) (uC/cm?) (kV/cm) (kV/cm)
TiO,/Pt 450 T 70/30 29 10 78 2,5

90/10 22 4 38 3

700 C 70/30 38 18 64 1

90/10 28 3 15 S

LaNiO3 450 T 70/30 26 8 55 S
90/10 18 3 30 2

600 € 70/30 35 6 25 8

90/10 26 5 23 S

Tableau IV.6 :Influence de la composition sur les paramétresofdectriques caractéristiques
de couches minces de PMN-PT de 800 nm d’épaisssuiis a 450 °C et température optimale

et déposées sur platine et sur LNO.

- 168 -

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Mikaél Detalle, Lille 1, 2008
Chapitre 1V : Caractérisations électromécaniquse de couches minces de PMN-PT

IV - Caractérisations électromécanigues

4.1 Etude bibliographique

Le caractere piézoélectrique des matériaux fercb@eies sous forme de couches minces
est relativement difficile a quantifier, car lesagdeurs a mesurer sont des déplacements tres
faibles de I'ordre de quelques picometres a quslgugstroms générés par un champ électrique
(effet piézoélectrique indirect), ou de faibles r@ous induits par une déformation mécanique
(effet piézoélectrique direct). A ces difficulté®gjeute la configuration des échantillons ; les
films sont toujours liés mécaniquement a leur sahsDes techniques spécifigues ont été
développées pour palier au mieux ces difficultéspprs aux couches minces (cf. chapitre II).
L’AFM en mode piézo-réeponse (PFM en anglais), nalgs précautions requises propres a
'étalonnage des appareils et les difficultés amgredu point de vue interprétation et
guantification (I'unité arbitraire est, par prédant couramment utilisée pour comparer les
évolutions des coefficients piézoélectriques),l'este des techniques les plus utilisées dans la
littérature pour les caractérisations électromépas de couches minces de PMN-PT. Parmi les
différents coefficients quantifiables, le coefficiepiézoélectrique fHer est le plus souvent
reporté pour les couches minces de PMN-PT (cfetablV.7). Cela s’explique d’'une part car ce
coefficient est I'un des plus couramment exploibéimpdes applications dans les microsystemes
et d’autre part car il est le plus directementaetlément quantifiable parmi les coefficients l&és
I'effet piézoélectrique direct. Les valeurs repegiésont assez disparates, dépendantes comme
pour les propriétés diélectriques et ferroélecegqude nombreux facteurs (composition,
épaisseur, orientation etc. du film mince de PMN:ROn constate que les valeurs sont trés
faibles par rapport au matériau massif, ou le adefft 3 peut atteindre 2500 pm/V pour des
monocristaux de PMN-PT [32]. Cette différence sdeaconséquence de I'ancrage du film par le
substrat et des faibles valeurs de permittivitérppport au matériau massif [3]. En revanche, le
coefficient électrostrictif @ mesuré en couche mince est généralement du métreequre celui
mesuré pour le matériau massif (exemplg ©1,15.10 m*C? pour un monocristal de PMN
orienté suivant les plans (111) [33] 33& 1.9 x 1® m*C? pour une céramique PMN-PT 90/10
[34]).
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Composition| Méthode de | Orientation | Epaisseur dszest d31eff M3 Q33 Ref.
PMN/PT | Caractérisation préférentielle| (nm) | (pm/V) | (pm/V)/ | m2v2 | m*C?
€31eff
(C/Im?)

100/0 Interférométrie  (111) 770 90 X 9,87.1%] 1,18.10° | [3]

93/7 PFM (100) 500-1000 80 X X 6,6.10° | [9]

70/30 PFM (100) 500-1000 100 X X 1,4.10 | [9]

90/10 PFM (100) 100-400  10-8Q X X X [10]

70/30 Pression (100) 1350 170-183 -78/X X X [11

pneumatique
70/30 Pression (111) 1350 95-100| -49/-4,5 X X [11]
pneumatique
93/07 PFM (100) 900 100 X X 4,9710| [12]
100/00 Flexion de (1112) 500 X -40/X X X [35]
substrat

90/10 PFM (001) LAO X 10 X X X [36]

90/10 PFM (001) LSAT X 55 X X X [36]

90/10 PFM (001) STO X 55 X X X [36

90/10 PFM (001) MgO X 70 X X X [36]

90/10 Interférométri¢ polycrystallin 400 70 X X X [37]

70/30 Interférométrie (001) 500 27 X X X [38]

61/39 SPM (001)/(100) 2500 100-120 X X X [39]

Tableau IV.7 :Synthése de résultats de mesures des propri€zsgbectriques reportées

dans la littérature. X correspond a une donnée cammmuniquée par I'auteur.

4.2 Mesure du coefficient piézoélectriqug.gl

4.2.1 Influence de I'épaisseur des films de PMN-PT

Le coefficient piézoélectriquesgls est mesuré par interféerométrie laser en fonctian d
champ électrique statique variant de + ou — 30Ccki/Les valeurs reportées au sein de ce
chapitre correspondront, si aucune précision rappbrtée, aux valeurs desgi maximales (cf.
chapitre 1l). L'influence de I'épaisseur des filrde PMN-PT sur le coefficient piézoélectrique
dszerf @ €té étudiée pour des films d’épaisseur moyearnant de 200 a 800 nm. La composition
étudiée est 70/30. Les films sont recuits a 45@f@ la température optimale, et déposés sur
platine et sur LNO. On observe figure 1V.12 degltrces tout a fait similaires quelle que-soit la
nature de I'électrode inférieure ou la températdee recuit, a savoir une augmentation du
coefficient piézoélectriquesgls avec I'épaisseur du film (par exemple augmentatier85 a 80
pm/V pour des films de PMN-PT déposés sur platineseuits & 700 °C, de 200 a 800 nm
(figure 1V.12 (b)). Ces évolutions sont conformeseaque 'on peut trouver dans la littérature
pour les couches minces de PMN-PT [10] ou pourtcésumatériaux ferroélectriques [40]. Des

hypotheses sont avancées pour expliquer ce compenmte telles que la présence d’'une couche
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interfaciale entre le film et les électrodes ddmifluence sur les propriétés effectives du film
serait plus grande lorsque ce dernier est de féjmdésseur. Des contraintes résiduelles liées a la
présence du substrat, d’intensité plus ou moinortapte selon I'épaisseur de la couche mince
de PMN-PT, pourraient également contribuer a lircdenportement. Des études ont montré
gu'en réalisant des ilots de 0,25 pum sur 0,25 untraers d'un film de PNZT (donc en
relachant partiellement les contraintes) déposédssr électrodes de LSCO, il était possible
d’augmenter d’un facteur 2 le coefficient piézoéigae par rapport aux valeurs mesurées sur un
film continu [41].

Les valeurs defes SOnt assez proches de celles mesurées sur PZTNM Ktle I'ordre
de 85 pm/V pour un film de 800 nm de PZT déposéfatme, contre 80 pm/V pour un film de
800 nm de PMN-PT 70/30 recuit a température opéreal platine).

80 1 120 -
Zg ] @ 1 1004 (b)
%:50 ] %{ 4 380 i%
840 - [ I o Se0 %
330 . i{ 3 40 - i = Sur TiOX/Pt
T 50 » Sur TiOx/Pt| 5 . Sur LNO
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Figure IV.12 : Evolution du coefficient piézoélectriqugd en fonction de I'épaisseur du film
de PMN-PT de composition 70/30, recuit a 450 °C (a)

et & température de cristallisation optimale (b).

4.2.2 Influence de la température de recuit dessfile PMN-PT

L’évolution du @z €n fonction de la température de recuit de countiases de PMN-

PT 70/30 de 800 nm déposées sur platine et sur &dt@eportée figure 1V.13. Les propriétés
piézoélectriques augmentent de 50 a 80 pm/V stinplae 450 a 700°C, et de 60 & 90 pm/V
environ sur LNO de 450 a 600°C. Ces valeurs cooms$gnt aux valeurs généralement reportées
dans la littérature (cf. tableau IV.7) pour une position proche de 70/30. L’augmentation du
coefficient dzef avec la température de recuit s’explique de la enéraniére que les évolutions
observées des propriétés diélectriques et ferrigees, a savoir une amélioration de la qualité
cristalline. En effet, une cristallisation en maipérovskite est nécessaire pour que le PMN-PT

acquiert un caractere piézoélectrique.
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Les valeurs du coefficientgls sont en regle générale supérieures sur LNO. Litateon
majoritairement (100) des films est propice a dakews du coefficient g maximales. En
effet, I'influence de l'orientation sur les prop@é piézoélectriques de matériaux ferroélectriques
tel que le PZT ou le PMN-PT ont été prédites tlpagment dans deux publications
fondamentales [42-43]. Lorsque le matériau est ddlerhomboédrique (cas du PMN-PT 70/30
sous sa forme massive), le modeéle prédit des alderds.s maximums pour une direction
faisant un angle de 56,7 ° avec la direction dpdirisation spontanée (111). Or la direction
ainsi préedite est tres proche de I'orientation {01 cristal (ou (100), ces deux directions étant
équivalentes en maille rhomboédrique). Des étudgséramentales relatives aux effets
d’orientation ont été réalisées par la suite paidraet Damjanovic sur des couches minces de
PZT 60/40 rhomboédriques orientées suivant lessp{aml), (100) et aléatoirement [44]. Les
résultats expérimentaux se révélerent qualitativeémen accord avec le modele proposé
précédemment. Les difféerences d'ordre quantitats’egpliquent par le fait que le modéle
désigne un monocristal parfait et ne prend pasosmpte les effets d’ancrage du film par le
substrat. Ainsi en faisant I'hypothése que nosdikont de structure cristalline rhomboédrique,
alors I'orientation (100) majoritaire sur LNO sguiais favorable aux propriétés piézoélectriques

gue l'orientation (111) obtenue sur platine.

120 -
100 - %
S 80 - oo ¢
S - ok
S 60 - |
2 40 -
T m Sur TiOx/Pt
20 - & Sur LNO
0 T T 1
400 500 600 700

Température de recuit (°C)
Figure IV.13 : Influence de la température de recuit du PMNsRBT le coefficient

piézoélectrique g de films de PMN-PT 70/30 de 800 nm d’épaisseposiés sur platine et
sur LNO.

4.2.3 Influence de la composition du PMN-PT

La déformation globale du matériau ess¢éanme des contributions de deux phénomenes

physiques distincts, a savoir la piézoélectricitéédectrostriction (cf. chapitre |)
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Le taux de titane présent dans le matériau a dheirce importante sur l'intensité de ces
deux contributions. Ainsi lorsque le taux de titase faible (< 15 %), la déformation globale du
matériau sous l'effet d'un champ électrique staiqeera essentiellement d’origine
électrostrictive. Pour des compositions plus preaihe la frontiere de phase morphotropique, la
déformation sous champ statique sera plutét dieeigpiezoélectrique. Le coefficiengsgh est
ainsi largement influencé par le taux de titanede@tient maximum pour des compositions
proches de la frontiére de phase morphotropiqudigcire 1.14 (d), chapitre I).

Les propriétés piezoélectriques de couches mineeBMIN-PT de 800 nm d’épaisseur
ont été qualifiées pour deux compositions distsict®0/10 et 70/30. Les températures de recuit
étudiées sont 450 °C et la température de crisasilin optimale. Les couches minces ont été
déposées sur platine et sur LNO. Les cycles d'msi® dserr (E) obtenus sont présentés figure
IV.14. Les valeurs caractéristiques correspondasues reportées également pour plus de clarté
dans le tableau IV.8. Les couches minces de commpos®0/10 présentent des valeurs de
coefficients piézoélectriques maximum et rémanénférieures aux compositions 70/30. Ces
résultats sont en accord avec les observationsadérizu massif [45] ou couche mince [39] au
travers de la littérature. Comme il I'a été prégiur le matériau massif (céramique et
monocristal), le coefficientsges de la composition 90/10 est relativement adaptallée champ
électrique statique [46] : la différence entggeglrémanent et maximum est ainsi beaucoup plus
importante pour le PMN-PT 90/10. En revanche, Esws rémanentes et maximales sont trés
proches pour les cycles de composition 70/30. Gepootement évoque le comportement de
matériaux ferroélectriques dont lorigine de la aiéiation est trés majoritairement
piézoélectrique tel que le PZT.

Les valeurs de champs coercitifs sont égalemestfpibles pour les compositions 90/10
guel que-soit le type d’électrode ou la températleeecuit. Ce constat est en accord avec les
résultats de propriétés diélectriques ou ferroatpats présentées précédemment.

On constate que les cycles dgefl en fonction du champ électrique statique, pour le
PMN-PT 70/30, présentent un maximum de.fla saturation qui annonce une décroissance de
ce coefficient pour les champs électriques supérieiholkin et al. [37] expliquent que ce
comportement, serait le fruit de la compétitionrenies évolutions en fonction du champ
électrique de la permittivité relative (cf. figuié.6) et la polarisation des films (cf. figure M1
selon la relation (3) :

dss =2.Qu.&0.£R (3) [27]

Ou Q est le coefficient électrostrictif longitudinady la permittivité du videg la

permittivité du matériau ets®a polarisation spontanée.
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Cette formule n’est toutefois rigoureusement apylie que dans le cas d’un matériau en
phase paraélectrique centrosymétrique (exemple NMN)P Celle-ci permet néanmoins
d’expliguer qualitativement les évolutions obses/dans le cas de nos couches minces de PMN-

PT pseudo-cubiques.
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Figure IV.14 : Evolution des cycles piézoélectriquesE) de films de PMN-PT de 800 nm

d’épaisseur en fonction de la composition, dépsséplatine recuit a 450 °C (a) et 700 °C (b),
déposés sur LNO recuit a 450 °(c) et a 600 °C (d).
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dBBeff d33eff

Electrode [Température rémanent | maximum E. E;

inférieure de recuit |Composition (pm/V) (pm/V) (kV/cm) (kV/cm)
TiO,/Pt 450 € 70/30 38 46 53 5
90/10 18 41 38 7
700 C 70/30 77 80 41 11
90/10 26 62 32 10
LaNiOs 450 C 70/30 44 65 46 2
90/10 18 47 36 10
600 T 70/30 78 90 30 3
90/10 30 63 25 2

Tableau IV.8 :Influence de la composition sur les paramétrezqiectriques caractéristiques
de couches minces de PMN-PT de 800 nm d’épaisssuiis a 450 °C et température optimale

et déposées sur platine et sur LNO.

4.3 Mesure des coefficients piézoélectriqugqet &

Comme nous l'avons expliqué au chapitre Il, le fioeht piézoélectriqgue fes est
mesuré a l'aide de fiims de PMN-PT déposés sur pirgres de silicium aux dimensions
prédéfinies, a savoir 5 mm x 2 mm pour 50 um d&gsaur. L'utilisation de ce type de substrat
est trés contraignant pour la réalisation de lacsire globale, a cause notamment de leur trés
grande fragilité. Les contrariétés d’ordre puremtechniques rencontrées lors de I'élaboration
de I'électrode de LNO par sol-gel sur ce type dbstat ont empéché I'aboutissement des
échantillons. En effet I'utilisation de la tourreifet de I'aspiration nécessaire pour le maintien
de I'échantillon) est trés délicate pour des dépdissol-gel sans casser la poutre de silicium.
Cette difficulté peut néanmoins étre levée en nolla poutre sur un substrat d’épaisseur plus
importante. Cependant la longueur de la poutre dugsrieure a sa largeur empéche le dépot
uniforme en épaisseur de LNO qui ne recouvre ge® difficilement la totalité de celle-ci, a
cause notamment de la viscosité trop importantia delution. Ainsi seules les couches minces
de PMN-PT déposées sur platine seront qualifiées da chapitre.

La connaissance du module d'Young des couches mte@MN-PT est nécessaire pour
déterminer le coefficientsgks Suivant la méthode décrite dans le chapitre ludNavons mesuré
expérimentalement le module d’Young d’'une couchacmide PMN-PT 70/30 déposée sur
platine grace au modéle proposé par Wang et Cibgk (Ef. annexe 3). La valeur ainsi
déterminée est de 10&@ 10 GPa. Cette valeur est cohérente avec cellesiréess par
nanoindentation grace a la collaboration avec |eAR@ ( P. Delobelle) (88 a 102 GPa) sur les

couches minces de PMN-PT 70/30 recuit a 700 °C sgsosur platine élaborés au laboratoire
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MIMM par E. Fribourg-Blanc [48]. Ainsi nous avonsaisi un module d’Young de 100 GPa
pour la quantification des coefficientg; g: et &1+

Des couches minces de PMN-PT 70/30 de 1000 nm idsma ont été déposées sur des
poutres de Si/Si@TiO,/Pt puis recuites a 700°C. Les films sont ainseraés suivant les plans
cristallins (111) majoritairement. Apres depot etuit de I'électrode supérieure de platine, les
films ont été caractérisés sous champ électriges.dycles d’hystérésis des coefficieriglet
e31erf fonction du champ électriqgue continu sont préseméspectivement figure V.15 (a) et
IV.15 (b). Nous ne disposons pas d’informationsceosnant I'éventuelle évolution du module
d’Young des films minces de PMN-PT lorsque cellesant soumises a un champ électrique,
sous l'influence de la réorientation des dipbélebBypothese que le module d’Young du PMN-PT
ne varie pas sous l'effet du champ électrique fesi peu) a donc été nécessaire pour le tracé des
cycles.

Nous observons figure IV.15 (a) des valeurs glgzdle -38 pm/V environ a saturation.
Ces valeurs sont du méme ordre que celles repgrégd2ark et al. (dett = -39 a -43 pm/V) pour
des couches minces de PMN-PT 70/30 orientées (11],) ou celles obtenues par Yoon et al.
(d31err = -40 pm/V) pour des couches minces de PMN oreni@11l) également [35]. Tout
comme le coefficient piézoélectriqugsdces valeurs sont tres faibles par rapport augwal
reportées pour des monocristaux de PMN-PT 67/33 £d-1231 pm/V [49]). L'ancrage du
substrat et les faibles valeurs de permittivitévesti expliquer les différences observées. D’'un
point de vue général, pour de nombreuses céramitpresélectriques de type pérovskite
(incluant le PMN-PT), le coefficientsd~ - 0,43ds [50,51]. Le coefficient geff est d’environ
85 pm/V pour une couche mince de PMN-PT 70/30 d¥® Xn d’épaisseur déposée sur platine
et recuit a 700 °C. Ainsi lesgb¢ correspondant selon cette relation serait de pn@¥, ce qui est
tres proche de la valeur mesurée.

La mesure du coefficientsgx (figure IV.15 (b)) donne des valeurs de |'ordre e
C/mz, Celle-ci est un peu plus faible que celleortd® par Park et al. 4@ = -4,5 C/m?) [11]
mais reste du méme ordre de grandeur que pour térima massif (g = -3,9 C/m2 pour un
monocristal de PMN-PT 67/33 [52]).
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Figure IV.15 : Cycles piézoélectriques des coefficientssda) et g1 (b)en fonction
du champ électrique statique de films de PMN-PBT@de 1000 nm d’épaisseur

déposés sur platine recuit a 700 °C.

Le tableau IV.9 permet de comparer les valeurssgg de couches minces de PMN-PT
70/30 et celles de PZT élaboré au MIMM. Une augetént d’'un facteur un quart environ est

constaté sur PMN-PT.

PMN-PT 70/30 PZT53]
dz1erf (PM/V) (épaisseur 1 um) -38 -29
es1eff (C/m?) (épaisseur 1 pm) -4 3

Tableau IV.9 :Comparaison des propriétés électromécaniques dehas minces de PMN-PT
70/30 recuite a 700 °C et de PZT 54/46 déposéeplatine.

4.4 Contributions piézoélectriques et électrostras sous champ électrique ac

4.4.1 Evolution avec la température de recuit

Les couches minces de PMN-PT présentent a la foisanactere piézoélectrique et
électrostrictif ; la déformation totale ainsi gé&mpar un champ électrique est la somme de la
déformation piézoélectrique et de la déformatiorectbstrictive. Les déformations
piézoélectriques et électrostrictives ont été déésiapres mesure des valeurs de déplacements
générés par un champ alternatif. De plus amplesilsi&oncernant le mode opératoire sont

fournis dans le chapitre II.

-177 -

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Mikaél Detalle, Lille 1, 2008
Chapitre 1V : Caractérisations électromécaniquse de couches minces de PMN-PT

L'influence de la température de recuit sur lesodéhtions électrostrictives et
piézoélectriques a été mise en évidence sur deshesuminces de PMN-PT de 800 nm
d’épaisseur déposées sur platine (figure IV.1@&{dp)) et déposées sur LNO (figure IV.17 (a) et
(b)). On constate tout d'abord que les déformatiqiézoélectriques et électrostrictives
présentent des évolutions différentes en fonctiorltamp alternatif, quelle que-soit la nature de
I'électrode inférieure et la température de redaitdéformation électrostrictive est monotone et
croissante en fonction du champ électrique, tandésla déformation piézoélectrique se présente
sous la forme d’'une alternance de phase de crassarde décroissance. Kighelman observe un
comportement assez similaire pour des couches mideePMN et PMN-PT 90/10 [22]. La
déformation piézoélectrique est lieée au champ iélpet par la relation ;5= thsern. E. Sachant que
l'intensité du champ électrique alternatif augmedéemaniere continue de 0 a 200 kV/cm, la
décroissance observée de la déformation ne peutiétr qu'a une importante décroissance du
coefficient dses. Cela ne va pas sans rappeler la décroissancevébsgu coefficient gex €n
fonction du champ électrique statique pour les amsitpns 70/30 (cf. IV.14). Des évolutions de
la polarisation et de la permittivité relative esnétion du champ alternatif, qualitativement
identiques a celles observées classiquement ertidondu champ électrique statique, sont
présentées dans la littérature [22]. Nos appadeilsnesures, limités en tension alternative, ne
nous ont cependant pas permis de procéder auxt@adsations diélectriques et ferroélectriques
en fonction du champ alternatif pour vérifier etqtifier ces observations.

On constate que la valeur du champ électriquenalti®é correspondante au maximum de
déformation varie avec la température de recwstleei diminue entre 450 °C et la température
de recuit optimale indépendamment de la natureéliectrode inférieure (de 130 kV/cm a 60
kV/cm environ sur platine et de 55 kV/cm a 125 kx/environ sur LNO), a I'image des valeurs
de champ coercitif avec la température de recuita $écroissance de la déformation s’avere
effectivement liee a la décroissance de la penétrelative pour les champs électriques
importants, alors les valeurs des champs coerciitractéristigues des maximums de
permittivité des courbes(E), sont directement liées (sans étre forcémeatidga celles des
maximums de déformation. L'intensité de ces maximua déformation est croissante de 450
°C jusqu’aux températures optimales. Cette évatutiexplique par des valeurs desd
croissantes également avec la température de.recuit

Lorsque le champ électrique est suffisamment imens observe que la déformation
piézoélectrique est de nouveau croissante avetalag electrique alternatif. Cette évolution est
le fruit d’'un déphasage de 180 °C du déplacemesuicis
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Les valeurs des déformations électrostrictives smoissantes avec la température de
recuit des films. La déformation est liée au chaigetrique par la relation.S Ms3.E2 pour des
intensités de champs électrique suffisamment faille coefficient M3 a ainsi été calculé a
faible champ électrique (cf. figure IV.18), la déviolution de la déformation électrostrictive en
fonction du carré du champ électrique est linéém&rieur a 80 kV/cm dans la pratique). Le
coefficient est croissant depuis 450 °C jusqu'ampératures de recuit optimales, de 3,7°10
m2/V2 & 1,2.18° m2/Vv2 et de 3,9.18° m2/v2 & 1,8.13° m2/V2 respectivement sur platine et sur
LNO. Le coefficient M3 semble ainsi assez peu influencé par la natut@ldetrode inférieure.
Les déformations électrostrictives résultantes sargffet assez proches sur platine (figure V.16
(b)) et sur LNO (figure 1V.17 (b))XCes valeurs sont faibles par rapport au matériasiaela
s’expligue par l'influence de l'ancrage du substedt surtout par les faibles valeurs de
permittivité en couches minces.

Si 'on compare les contributions piézoélectriqaesélectrostrictive de la déformation, on
constate que la part de la contribution piézoébtpatrest loin d’étre négligeable pour le PMN-PT

70/30 quelle que-soit la température de recui eilture de I'électrode inférieure.
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Figure IV.16 : Evolution des déformations piézoélectriques{alectrostrictives (b) de
couches minces de PMN-PT 70/30 de 800 nm d’épaidéposées sur platine en fonction de la

température de recuit du PMN-PT
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Figure IV.17 : Evolution des déformations piézoélectriques{alectrostrictives (b) de

couches minces de PMN-PT 70/30 de 800 nm d’épaidéposées sur LNO en fonction de la

Figure IV.18 :

température de recuit du PMN-PT
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4.4.2 Influence de la composition

Les compositions PMN-PT 70/30 et 90/10 ont étéiéagdpar le biais de couches minces

de 800 nm d’épaisseur environ recuites a 450 °@ wmpérature optimales et déposées sur

platine et sur LNO. Les évolutions des déformatipigzoélectrique et électrostrictive sont

présentées figure 1V.19.
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On observe que les déformations électrostrictboed trés proches en 70/30 et en 90/10,

malgré un léger avantage pour la composition 90dbdit les propriétés électrostrictives sont

reportées maximales en massif. Ce maximum est graeipé du fait que le PMN-PT 90/10

présente également les propriétés diélectriquesimmades a température ambiante (16000

environ pour une céramique massive [22]). Les valale M3 calculées a faible champ

électrique sont reportées dans le tableau IV.7. légere augmentation de ce coefficient a été

mise en évidence pour les couches minces de PMBOPID par rapport au PMN-PT 70/30, en

accord avec la littérature. Les valeurs dgs Eh 90/10 sont plus faibles que celles reportées pa

Kighelman (M3 = 1,36.10"'m2/V2) [22], et bien entendu beaucoup plus failgaes rapport au

matériau massif (W = 4.10"°mz2/V2) [54].
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Figure IV.19 : Influence de la composition sur les déformatipigzoélectriques et

électrostrictives de couches minces de PMN-PT 7@¢3800 nm d’épaisseur
déposées sur platine recuit a 450 °C (a) et 70Q)C
déposée sur LNO et recuit a 450 °C (c) et 600 9C (d

réservés.
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La contribution piézoélectrique de la déformatiost €n revanche beaucoup plus
influencée par la composition, quelle que-soit lature de [I'électrode inférieure ou la
température de recuit du PMN-PT. En effet, on noles valeurs de déformations
piézoélectrigues globalement trés inférieures plasr compositions 90/10. De plus, nous
observons que la déformation est grossieremergsanie lorsque le champ électrique alternatif
augmente. Cela signifie que la coefficiendsefl contrairement au PMN-PT 70/30, serait
également croissant (ou constant) avec le changbrigliée. Les mesures sous champ statiques

vont globalement dans ce sens.

Electrode (Température Ms;
inférieure de recuit Composition (ma/\V/?3)

TiO, /Pt 450 °C 70/30 3,7.1¢
90/10 5.10°

700 °C 70/30 1,2.18
90/10 1,4.18°
LaNiO, 450 °C 70/30 3,9.1%
90/10 | 5,75.19°
600 °C 70/30 1,8.18
90/10 2,2.18°

Tableau IV.9 : Coefficient électrostrictif My fonction de la composition, de la température de

recuit et de la nature de I'électrode inférieureamiches minces de PMN-PT

de 800 nm d’épaisseur.

V - Conclusion

Ce présent chapitre est axé sur I'étude des infkere parameétres d’élaboration et
constitutifs de couches minces de PMN-PT, telles lqutempérature de recuit, I'épaisseur des
films et leur composition, sur I'ensemble des piégs diélectriques, ferroélectriques et
piézoélectrigues de celles-ci.

Tout d’abord les résultats relatifs a la tempémtie recuit sont en accord avec I'étude
structurale réalisée chapitre Il sur platine et E§NO. En effet, les valeurs relativement
importantes de permittivité obtenues lors d’'un realtbasse température (800 sur platine et 950
sur LNO) et l'existence de propriétés ferroélectes et piézoélectrigues non négligeables,
confirment la présence de la phase pérovskite 88s@. De plus les maximums des propriétés
diélectriques, ferroélectriques et piézoélectrigoas été mis en évidence a des températures

correspondantes aux températures de recuit opsndal@®MN-PT, a savoir 700 °C sur platine et
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600 °C sur LNO. Les couches minces présentent tactegsie relaxeur de plus en plus marqué
lorsque la température de recuit augmente, encpheii sur platine. Cette évolution est a
rapprochée de I'amélioration cristalline en rapawmec la température de recuit. Un phénomeéne
de relaxation en phase paraélectrique est obsessentellement sur platine, laissant
eventuellement entrevoir une influence non négbh@gedes interfaces sur la réponse diélectrique
de I'hétérostructure.

Une dépendance margquée en épaisseur, de I'ensdedlaropriétés des films de PMN-
PT a été mise en évidence. En effet, la permiftiviglative et les valeurs des coefficients
piézoélectriques e augmentent sensiblement avec I'épaisseur du fijoelle que-soit la
température de recuit de ce dernier ou la naturétirtrode inférieure. De plus, les cycles
ferroélectriques de la polarisation en fonctionchamp électrique statique se redressent lorsque
'épaisseur de PMN-PT augmente. L'ensemble de aasstatations peuvent trouver leurs
origines aux interfaces. En particulier, I'évolutide la permittivité avec I'épaisseur, modélisée
suivant le modele des capacités séries, est emdaauec une telle hypothese. D’un point de vu
guantitatif, I'analyse des résultats du modéledodnt que l'interface serait de meilleure qualité
pour les films déposées sur LNO par rapport a agposés sur platine (capacité interfaciale
plus importante). Cependant la permittivité du gl serait supérieure sur platine. Les valeurs
de permittivité de la structure électrode/film/étede restent toutefois supérieures sur LNO,
démontrant gu'il est indispensable de considérstrizcture dans son ensemble lors du procédé
d’élaboration, et ne pas se focaliser uniquementasgualité cristalline du matériau actif. Bien
gu'aucune phase de nature différente du « cceur $ildun’a pu étre clairement mise en
évidence dans le chapitre Ill entre le film et d@érode inférieure, la présence de défauts
cristallins ou d’'impuretés, de zones amorphes ieéslau niveau de cette interface, ou d’'une
couche passive (zone morte) a linterface entrefille et I'électrode supérieure peuvent
contribuer a 'avenement d’'un tel comportementni&ioration conséquente des propriétés par
I'utilisation d’'une électrode supérieure de LNOé&gentée dans le chapitre suivant), sera un
indicateur supplémentaire de l'influence des istegt sur les propriétés du matériau.

La composition (70/30 et 90/10) des couches mindesPMN-PT est un facteur
déterminant sur I'ensemble des propriétés des esuniinces de PMN-PT. Une évolution trés
semblables, de 70/30 a 90/10, a celles observégdgpmateriau massif a été mise en évidence :
la température de Curie (associée au maximum dueifpieité) est déplacée de 130 °C environ
jusqu'a température ambiante, le caractere ferctrédee des films diminue fortement, les
propriétés piézoélectriques diminuent au profitndaaractére a dominance électrostrictive. La

décomposition sous champ électrique alternatif, dmmtributions piézoélectrique et
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électrostrictive, confirme une forte diminution ldecontribution piézoélectrique a la déformation
totale pour le PMN-PT 90/10. Cette composition enés toutefois des valeurs de coefficients
électrostrictifs les plus élevés. Ainsi, bien gaecbmposition 70/30 présente des valeurs totales
de déformation supérieures, la composition 90/Ederetéressante pour les applications ou le
caractére ferroélectrigue est incommodant, tel lgsemicro-positionneurs, ou un niveau de
stabilité et un contréle précis des déplacememntsragicessairement requis [55].

L'électrode utilisée (ici TiQPt et LaNiQ), influence également de maniére tres
conséquente les propriétés des couches minces NeFAMiIe part leur nature et leur orientation.
L'utilisation d’'un oxyde de structure péerovskitedet parametre de maille adapté tel que le LNO,
contribue trés certainement a améliorer l'interfasec le PMN-PT. Tout comme pour le
matériau massif, I'orientation des films modifiedsemble des propriétés des films, qui se
révelent anisotropes. Les couches minces déposédsN® présentent une orientation (100)
majoritaire. Cette orientation est favorable poses lapplications dans les microsystemes
(coefficients piézoélectriquesgds maximums de 90 pm/V pour les films de PMN-PT 70420
800 nm déposés sur LNO). Cependant le PMN-PT déposéNO réalisé par sol-gel reste
polycristallin quels que soient les parametresatbétation, contrairement aux films déposés sur
platine qui présentent une orientation unique (1Uhe meilleure texturation des films serait a
méme d’améliorer I'ensemble de ces propriétés. @egld'une des nombreuses raisons nous
ayant poussé a modifier le procédé d'élaborationl'diectrode de LNO. La réalisation

d’électrodes de LNO par pulvérisation cathodigua #nsi I'objet du chapitre suivant.
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| — Introduction

Les oxydes conducteurs ont attiré beaucoup d’ateces dernieres années en vue de
leur emploi dans le domaine des couches minceséleatriques, afin de remédier aux divers
problemes de fiabilité tel que la fatigue, le Vislement, la rétention et « I'imprint ». Des
études ont montré que I'emploi d’électrodes d'oxyamnducteurs tel que YBauO7.
(YBCO), LaysSrp5Co03 (LSCO), Rug SrRuQ ou IrQ, permettaient d’améliorer
grandement les propriétés de fatigue et d’intedade condensateurs ferroélectriques par
rapport a l'utilisation d’électrodes classiques platine [1-4]. Ces électrodes, de part leur
nature, présentent de plus une meilleure comp#tibdhimique avec les céramiques
ferroélectriques tel que PZT ou PMN-RIes dépobts de PMN-PT réalisés préecédemment par
pulvérisation cathodique sur des couches mincekatiO; déposées par voie sol-gel ont
montré des résultats intéressants. En effet, iBatibn de ce type d'électrode permet
d’orienter les couches minces de PMN-PT via unstadlisation préférentielle suivant les
plans (100), alternative a la direction (111) misgrement obtenue sur TiPt. Le PMN-PT
massif présente une maille cristalline rhomboédrign dessous de la frontiere de phase
morphotropique (taux de PT inférieur a 32 % enVinpour des températures inférieures a la
température de Curie [5,6]. Bien que la directi@n la polarisation soit (111) dans cette
configuration, il a été prédit théoriquement [7p8ilis démontré expérimentalement sur PZT
[9] ou sur PZN-PT [10] que la déformation induitr mn champ électrique selon la direction
(001) (cas dun champ appligué entre les deux réldes d'un systeme plan
électrode/ferroélectrique/électrode) était plusontgnte pour un film ferroélectrique orienté
(001) que (111). Les directions (100), (010) etlfj0B6ont équivalentes pour une maille
rhomboédrique. Ainsi, pour des films de PMN-PT daillm rhomboédrique, la déformation
induite par un champ de direction (001) devrag @lus importante si le film de PMN-PT est
orienté (100). Les films déposés sur LNO orient80Oflseraient ainsi, en ne prenant en
compte que l'aspect orientation, théoriquement phesformants pour des applications
piézoélectrigues que les films déposés sur pldtidd). Nous ne savons cependant pas, a
cause des contraintes induites par le substrae SIMN-PT 70/30 reste rhomboédrique
lorsque-celui-ci est déposé sous forme de couclveses Nous avons toutefois constaté dans
le chapitre IV que de meilleurs coefficients pidectiques étaient obtenus pour les films

déposés sur LNO.
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L'intérét des électrodes de LNO a été déemontréermepant le procédé sol-gel présente
des inconvénients. En effet, nous avons constabé ¢a chapitre Il que les électrodes
nécessitent d’étre recuites a des températureiréd’ de 600 °C minimum afin d’assurer une
bonne cristallisation et une conductivité suffieanCette température n’est pas compatible
avec la filiere basse température du PMNT (450q@ nous développons dans le cadre de
ces travaux. Ces résultats sont conforment a cd@u@eut observer dans la littérature pour
des dépbts par voie chimique. Le tableau V.1 peroetcomparer les températures
d’élaboration minimum de film minces de LNO en fooo de leurs techniques d’élaboration.
Celui-ci permet de mettre en évidence que a prigeills les dépbts par pulvérisation
cathodique sont susceptibles de passer aisemelgissous de la barriére des 450 °C imposée

en terme de budget thermique.

Méthode de dépot Température minimal&®éférencd
de cristallisation (°C)
Chimique 600 [11]
Chimique 530 [12]
Chimique 650 [13]
Chimique 600 [14]
Chimique 500 [15]
Chimique 550 [16]
Ablation laser 550 [17]
Ablation laser 500 [18]
Ablation laser 550 [19]
Pulvérisation rf magnétron 150 [20]
Pulvérisation rf magnétron 200 [21]
Pulvérisation rf magnétron 200 [22]
Pulvérisation rf magnétron 300 [23]
Pulvérisation rf magnétron 200 [24]
Ablation laser 500
Pulvérisation rf magnétron 150 [25]

Tableau V.1 :comparaison des températures de cristallisationimatbes de couche minces

de LNO dans la littérature pour difféerentes métreode dép6bt.

Par ailleurs, et ce point est important pour I'étutes effets d'interface, lerocédé
sol-gel ne permet pas la réalisation d’électrodgggeures par photolithographie et lift-off,
tout comme le platine.

L'utilisation de structures asymeétriques aboutiegénéral a des propriétés électriques
asymétriques par rapport au signe du champ élaetidgiquel le matériau ferroélectrique est
soumis des problémes de fatigue bien connus peuvent ae étre induits par I'électrode
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supérieure de platine, au méme titre que I'éleetrodérieure [23]. Finalement, la meilleure
compatibilité cristallographique entre le PMN-PTIetLNO, qui sont tous deux oxydes de
structurepérovskite, est susceptible d’améliorer la quali@ l'interface entre le film
ferroélectrique et I'électrode supérieure.

Nous pouvons finalement souligner que les électodeférieures de LNO
développées au sein de I'équipe MIMM par voie salgpnt faiblement orientées. Les pics
de diffraction sont larges et de faible intensitéliguant une certaine disparité ou mosaicité
des cristallites autour de la direction (100) d&iéntation des cristallites. Ces électrodes
n’ont pas permis I'obtention de films de PMN-PT gment orientés (100) (cf. chapitre Il1).

L’ensemble de ces constats nous a conduits versaiaglus adaptée a notre étude :
le dépbt par pulvérisation cathodique. Notre cleoité motivé par les résultats obtenus dans
la littérature qui révelent des températures detallisation de LNO trés faibles par rapport a
celles observées par sol gel ou ablation lasepliecette méthode de dépot est plus adaptée
a la réalisation d’électrodes supérieures par pitlodgraphie et lift-off. Le procédé permet la
réalisation de I'électrode inférieure suivie padépot de PMN-PT sans remise a l'air, évitant
ainsi la contamination éventuelle de la surfacédlectrode.

Ainsi, un procédé de dépbt par pulvérisation adfrplus recuit de cristallisation
d’électrodes de LNO inférieure déposées sur SySa@té développé et sera présenté dans la
partie Il. Le dépét a froid a été choisi en prentien pour sa facilité de mise en ceuvre par
rapport aux dépbts en température.

Les dépots a froid aboutissent sur des films auxbs propriétés conductrices mais
n'ont pas permis d’obtenir des électrodes orien{@®®). Des dépbts en température de
couches minces de LNO ont alors été entrepris paligr a ce probleme. Ces derniers ont été
optimisés en fonction de la température de dépdtudaux d’oxygéne dans le film. L'étude
sera présentée dans la partie llI.

Des dépbts de PMN-PT ont été réalisés sur lesrétkxs de LNO déposées par
pulvérisation cathodique. Une comparaison de lptopriétés avec celles des films déposés
sur LNO sol-gel sera entreprise dans la partie IV.

La réalisation des électrodes supérieures de LN®ilbastrée dans la partie V. Nous
observerons également les conséquences induitete parangement d’électrodes sur les

propriétés mesurées de la structure électrode/PVdlEttrode.

-199 -

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Mikaél Detalle, Lille 1, 2008
Chapitre V : Dépot de LaNiG; par pulvérisation cathodique

Il — Dépbts a froid de LaNiO, par pulvérisation cathodigue

2.1 Choix d’'une cible frittée

Les dépdts sur Si/SiOont été réalisés dans un premier temps suivantdénode
utilisée pour les dépodts de PZT ou de PMN-PT, @isav partir de cibles pressées a froid
fabriquées au MIMM par un mélange de poudres dg®d &t NiO dans des proportions
steechiométriques (La : Ni = 50 : 50). Cette tech@igous permet de contrdler aisément la
composition de la cible en y ajustant le rapport Na, ce qui permet de corriger d’éventuels
écarts de composition dans le film. Cependantcildes ainsi élaborées souffrent d'une trés
mauvaise tenue mécanique, rendant leur manipulddgiborieuse. De plus, leur mauvaise
tenue en température lors de leur exposition asnpane permet pas I'obtention de dépbts
reproductibles (en particulier lors des dépbtseamperature, présentés partie 1ll). Nous avons
donc trés vite abandonné cette voie au profit d'uildde céramique frittée a haute
température, de rapport La : Ni = 50 : 50 élabgraela société Neyco*. Ce choix se révéla
judicieux car I'utilisation d’'une telle cible pertrd’apporter beaucoup plus de cohérence et de

reproductibilité entre les différents dépbts (adrau en température).

2.2 Parametres d’élaboration

Des essais préliminaires de dépots a froid de fdsméNO sous un mélange d’argon
et d'oxygene n’ont apporté aucune amélioration @peeuit par rapport aux films déposés
sous argon pur. Ainsi, les couches minces de LNOnsaléposées sur substrats de SiSiO
uniguement en présence d’argon. Le porte subseat pas intentionnellement chauffé lors
du dépdt ; on observe cependant un échauffemeutt ipdr le plasma (180 °C environ apres
plusieurs heures de dépbt). Le temps de dépotfxéta 1h. Une mesure d’épaisseur réalisée
a partir d'imagede la tranche des films, réalisé par microscopéetédnique a balayage,
indiqgue une valeur de 215 nm d’épaisseur de LN@eyenne, soit une vitesse de dépbt de
36 A/min environ. De plus amples informations ses hutres paramétres de dépots sont
fournis par le tableau V.2.

Les électrodes ainsi déposées sont amorpheslattes. Un recuit de cristallisation
s’avere donc nécessaire. Celui-ci est réalisé enmémes conditions que celui du Ji@

(sous air).

* http://www.neyco.fr
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Composition de la cible

La/Ni 50/50 (céramique fritté

Diametre de la cible 76.2 mm (3")
Distance cible substrat 60 mm
Gaz Argon
Pression 107 mbar
Puissance rf 2,36 W/cm?
Substrat Si/SIO,

Température du substrat

Non chauffé (180 °C avec le plasma)

Vitesse de dépot ~ 36 A/min
Température de recuit de 350 °C a 800°C
Atmosphére Air
Durée de recuit 1 heure

pour I'étude des dépbt a froid de LNO.

2.3 Influence de la température de recuit

Tableau V.2 :Parametres de dépot et de recuit utilisés

© 2008 Tous droits réservés.

Afin de déterminer la température de recuit optendés films de LNO déposés a
froid, un balayage en température de 350 a 800 °&eaentrepris. Les évolutions des
caractéristiques structurales et de la résistdetéélectrode en fonction de la température de

recuit sont présentées dans les paragraphes siivant

La figure V.1 illustre I'évolution de la structudes couches minces de LNO déposées
a froid en fonction de la température de recuitctistallisation des films débute entre 400 et
450 °C, soit 200 a 250 °C de plus que les valeepertées habituellement dans la littérature
pour des dépdts par pulvérisation cathodique [J0-2®s articles font cependant tous
références a des dépbts en température, qui n@cesgénéralement un budget thermique
moindre par rapport aux dép6ts a froid plus reduss films déposés a froid sur Si/Si€bnt
polycristallins, avec une orientation (110) magri. Le maximum d’intensité de la raie
(110) est obtenu aux alentours de 700°C. Cettedeatyre correspond ainsi a la température
de cristallisation optimale du film. La structureistalline se dégrade ensuite lentement

lorsque la température de recuit augmente.
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Figure V.1 : Diagrammes de diffraction illustrant l'influence da température du recuit
conventionnel sur la cristallisation de coucheseemde LNO déposées sur SifSiO

L’orientation (100) préférentielle n’est jamais ebtie quelle que soit la température
de recuit, pour les conditions de dépobts prédéfidiens la partie 2.2. Ce type d’électrode ne
permettra donc pas d'orienter le PMN-PT suivant p&ms cristallins. Ce résultat est
néanmoins prometteur dans le cadre de la réalmsdfi&ectrodes supérieures de LNO. En
effet, l'utilisation de résine pour le processus littographie prohibe les dépbts en
température (température maximum supportée paédme de I'ordre de 180 °C, soit la
température maximale obtenue au niveau du portgratitbors d’un dépbt a froid). Or si pour
un dépodt a froid le film cristallise a 450 °C suw k& silice amorphe, alors nous pouvons
espérer que celui-ci soit également cristallisér paite méme température sur du PMN-PT
cristallisé. Cette affirmation sera finalement fiéda au paragraphe 5.2.. De plus I'orientation
de I'électrode supérieure est de moindre importanoatrairement a I'électrode inférieure,
qui elle régit de part son orientation, I'orientatide la couche active. Le dépot d’électrodes
supérieures de LNO fera I'objet de la partie V delapitre.

Les films recuits a une température inférieure @ 45 sont isolants. Ainsi seules les
valeurs de résistivité pour des films recuits atdespératures supérieures ou égales a 450 °C

sont reportées figure V.2.
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Figure V.2 : Evolution de la résistivité des couches mincesNi® déposées a froid

en fonction de la température de recuit.

Méthode de| Type de substrat | Orientation majoritaire Résistivité en | Référence
dépbt du film de LNO Q.m
Chimique STO (100) (100) 4,230 [11]
Chimique | Si/SiQ, STO (100), (101), (100), (101) 8.10 3,4.10° [12]
quartz 1,3.10°
Chimique Si/SiQ (110) 8,1.10 [13]
Chimique Si/SiQ verre / 2-3.10 [14]
Chimique Si (100) (100) 7,7.70 [16]
Chimique LaAlQ, STO (100) 3,4.16,4,6.10°| [26]
Ablation laser Si(100)/YSZ/CeQ@ (100) 10° [19]
Pulvérisation| Si, Si/SiQ, verre (100) 4-5.10 [20]
rf magnétron
Pulvérisation| Si/Si0,/YSZ/CeQ, (100) 510 [21]
rf magnétron| STO et MgO (100)
Pulvérisation Si/SIO (100) 10°a2,8.10 [22]
rf magnétron
Pulvérisation Si (100), (110) 5,5.10, 6,4.10°| [24]
rf magnétron
Ablation laser
Pulvérisation Si (100) 1,1.10 [25]
rf magnétron

Tableau V.3 :Valeurs courantes de résistivités de couches mided.NO

déposées par voie chimique ou physique, sur diffeigubstrats.

© 2008 Tous droits réservés.
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Les valeurs de résistivité des électrodes recaitéS0-500 °C sont comparables a la
résistivité du LNO développé au MIMM par sol-ges, lbrdre de 7,5 x I8 Q.m. Un minima
de résistivité est obtenu pour des films recuity0® °C (4 x 16 Q.m). Lorsque la
température de recuit augmente encore, la réséstilds électrodes augmente : I'électrode de
LNO se dégrade. Les valeurs de résistivité obtensest conformes aux valeurs
régulierement citées dans la littérature (cf. tabl®/.3) et confirme le caractére métallique
des films de LNO.

2.4 Morphologie de I'électrode optimisée

La structure de films de LNO déposés a froid etuits a 700 °C a été observée par
microscopie électronique a balayage (figure V.3).r@marque principalement figure V.3 (a)
que le film est constitué d’'un empilement de cliisés de tailles variables (environ 50 & 100
nm de diamétre en moyenne). La figure V.3 (b) nretéeidence des grains de diameétre
équivalent a la taille de ces cristallites. Quefgfissures sont parfois présentent en surface

des électrodes.

Figure V.3 :Image en coupe (a) et de surface (b) par microgcéfgctronique a balayage

d’'une couche mince de LNO déposée a froid et re@uit00°C.
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2.5 Conclusion

Des couches minces de LNO ont été déposées apganigulvérisation cathodique a
partir de cibles frittées stoechiométriquoess recuites conventionnellement sous air de 350 a
800 °C. Les films cristallisent en phase pérovskitere 400 et 450 °C. La température
optimale de recuit est 700 °C. La résistivité detsapres de deux fois inférieure a celle
mesurée sur les films optimisés déposés par sokgalits a la méme température
(respectivement 4 x 10Q.m et 7,5 x 18 Q.m). Les électrodes présentent cependant une
orientation (110) majoritaire quelle que soit lenferature de recuit. Cette orientation n’est
en théorie pas la mieux adaptée a nos besoinsffén lorientation (100) sera privilégiée
pour les applications faisant appel aux proprigiézoélectriques. Ce procéde, compatible
avec la filiere PMN-PT basse température, semblenméins trés prometteur pour la
réalisation d'électrodes supérieures de LNO.

1l — Dépobts de LaNiO; en température

3.1 Parametres d’élaboration

Les dépodts en température par pulvérisation cafluedpermettent généralement sous
des conditions adéquates (choix d’'un substrat adagt exemple) d’obtenir des matériaux
plus orientés et plus denses que les dépots a fraidensification se déroule en effet au fur
et a mesure de la croissance du film et est dotimiggée. Cependant la maitrise des dépots
en température requiert un contréle précis de lesiparametres de dépodts. De nombreux
parameétres peuvent entrer en jeu en vue de lardwhal’'un point de fonctionnement
optimal : température de dépobt, distance cibletsafyspuissance de dépobt, pression de
I'enceinte, taux d’oxygéne etc. L'optimisation aei$ les parameétres n’était pas envisageable
dans le temps imparti dans le cadre de cette thdsas avons donc choisi d’étudier
l'influence de deux parameétres majeurs et de mainkes autres parametres constants. Notre
choix a porté sur la température de dépdbt, donempparticulierement le niveau de
cristallisation du film, et le taux d’oxygene ddesgaz de décharge, car la conductivité du
LNO dépend fortement de son degré d’oxydation. Tlessautres parametres ont été gardés
identiques a ceux des dépots réalisés a froid.dibie frittée de rapport La: Ni=50:50 a
été utilisée. L'épaisseur des électrodes est adréode 250 nm. L’ensemble des parametres

de dépbts sont référencés dans le tableau V.4.
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Chapitre V : Dépot de LaNiG; par pulvérisation cathodique
Composition de la cible La/Ni 50/5(
Diametre de la cible 76.2 mm (3")
Distance cible substrat 60 mm
Gaz Argon + Oxygene (de 0 a 60 %)
Pression 10° mbar
Puissance rf 2,36 W/cm?
Substrat Si/SIO,
Température du substrat De 250 a 550 °C
Vitesse de dépot ~ 30 A/min en moyenne

o o i T . T T e L ——— T T ——— — .~
Tableau V.4 :Parametres de dépot utilisés pour I'etude des depot

en température de LNO.
3.2 Influence de la température de dépot

Le taux d’oxygene est fixé a 20 % (soit 80 % d’argtout au long de cette étude. La
gamme de température étudiée est de 250 a 550 f€linAraitement thermique post-dép6t
n'a été réalisé dans un premier temps.

La vitesse de dépodt est calculée apres mesureégaidseur des films de LNO
déposés. La vitesse de dépot diminue légeremesduerla température de dép6t augmente
de 250 & 500 °C, de 36 A/min & environ 30 A/migufe V.4). Cette diminution pourrait étre
attribuée a une diminution des coefficients deagmldes éléments sur le substrat et une plus
grande mobilité des atomes adsorbés sur la sudacedeviennent plus facilement re-

pulvérisés sous I'effet du bombardement des iorsgjie la température augmente.

40 -

35 - {il _______
< 30 - gy

in)

A/m

Vitesse de dépot
o »1 © o
1 [] 1

I I I
200 300 400 500 600
Température de dépét (°C)

Figure V.4 : Evolution de la vitesse de dép6t de couches moheéNO

en fonction de la température de dépot.

- 206 -

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



© 2008 Tous droits réservés.

These de Mikaél Detalle, Lille 1, 2008

Chapitre V : Dépot de LaNiG; par pulvérisation cathodique

L'influence de la température de dépdt sur la allisation des films a été mise en
evidence par diffraction de rayons X (figure V.%).250 °C les films sont globalement
amorphes, puis leur niveau de cristallisation pgege pour atteindre un maximum a 450 °C,
avant de se détériorer au-dela. Ces valeurs casdicfées de température sont supérieures a
celles reportées habituellement pour une métheddég@ot analogue sur Si/Si20-23]. En
effet, le début de cristallisation est généralenwhdervé des 100-150 °C par ces auteurs,
pour une cristallisation optimale de 250-300 °Corléntation préférentielle résultante est
néanmoins identique, a savoir (100). Wakiya [21$evbe de plus une décomposition du
LNO en LaNiO4 et NiO a partir de 400 °C (600 °C pour Yang [20Beeedhar [27]). Nous

n’observons aucune raie caractéristique de ceeplasqu’a 550 °C.
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Figure V.5 : Diagrammes de diffraction illustrant I'influence tletempérature de dépét sur

la cristallisation de couches minces de LNO suBigV.

La phase pérovskite pseudo cubique du LNO est ifd@nt{JCPDS_330710]. Le
parameétre de mailla est calculé a partir de la valeur der@lative au pic de diffraction (100)
du LNO suivant cette phase cristalline. L'augmeatade la température de dépbt entraine
une diminution du paramétre de maille (figure \Vap).(Celui-ci reste cependant globalement
supérieur a celui du matériau massif (34564 Wakiya observe un comportement analogue

du parametre de maille en fonction de la tempéeadardépot [21].
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Dépot de LaNiG; par pulvérisation cathodique

La largeur a mi-hauteur du pic (100) du LNO (fig&é (b)) est minimale lorsque la

température de dépot se situe aux alentours d&@B0C. Cela confirme une cristallisation

optimale a 450 °C.

3.96 -
0.8 -
_ (a) (b)
IT3M| e =~ 0.7 -
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= 3.92 - S 0.6 - 3
5 g g
£ | .. 0.5 1 .-
s 39 & » .
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o 3.88 - . S el
“— . -0 L 3 .
L + « 0.3 -
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o 384 JLNOMassif T P
' -1 0,1+
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Tempeérature de dépdt (°C)

Température de dépét (°C)

Figure V.6 : Influence de la température de dépbt sur le pareards maille (a)

et la largeur a mi-hauteur (pic (100)) (b) de coashminces de LNO pseudo-cubiques

sur Si/SIQ Les pointillés correspondent au matériau massiffDS-330710].

Des mesures de composition ont été réalisées mansnopie électronique a balayage

par analyse EDS. Des films de LNO déposés sur@i/Bar sol-gel, d’épaisseur identique

aux films a analyser (environ 250 nm) ont été sé8i en tant qu’étalon. En effet, le fait de

passer par une étape de synthése du composé diorsghermet de s’assurer de la

steechiométrie dans la solution de dépo6t par solkfyed série de 5 mesures a été réalisée sur

chacun des films a analyser. Les écarts types isaalules évolutions observées entre les

différentes mesures sur un méme échantillon. Seulapport La/Ni a été quantifie (la

guantification en oxygene est perturbée par I'oxggde la silice présente sous I'électrode).

On observe figure V.7 une augmentation du rappafiNLavec la température de dépot. Le

rapport La/Ni est supérieur a 1 quelle que soitelmpérature (aux alentours de 1,1 au
minimum a 250 °C). A 450 °C, le rapport La/Ni esbghe de 1,25 et atteint 1,30 en moyenne

a 550°C. A noter gu'une mesure réalisée sur untd&gdtoid recuit a 700 °C atteste d’un

rapport La/Ni proche de 1. Une évolution similainais plus abrupte est reportée par Yang

pour des mesures de composition par ICP [20],fiasti une décomposition du LNO en
La;NiO,4 et NiO (excés 60 % de Lanthane) a 600 °C. Wakipserve également au travers de

mesures de composition par WDS, une augmentatidiext#s de lanthane dans un premier

temps de 100 a 350 °C, avant que le matériau désmnpose a partir de 400 °C [21].
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Dépot de LaNiG; par pulvérisation cathodique
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Figure V.7 : Evolution de la composition de film de LNO en famcde la température

de dépbt; les pointillés représentent la stoechiomét

L’évolution de la résistivité en fonction de la feénature de dépot est présentée figure
V.8. Excepté le depbt effectué a 250 °C (échanmtilisolant), nous ne constatons pas
d’évolution jusqu'a 500 °C de la résistivité (aurrdours de 2,5 x 10Q.m ) bien que la
différence de niveau de cristallisation soit évidenCes valeurs sont proches de celles
reportées par Kim [22] et Zhao [25] (de I'ordre & Q.m), mais sont plus importantes que
celle obtenues lors du dépét a froid dans la p#rti@ette différence pourrait s’expliquer par

un défaut d’oxygene dans les films déposés a chautk part, ainsi que par leur écart a la

stoechiométrie (rapport La/Ni > 1).
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Chapitre V : Dépot de LaNiG; par pulvérisation cathodique
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Figure V.8 : Evolution de la résistivité des couches mincesNi® L

déposées en température en fonction de la tempérdeudépot.

En conclusion, I'orientation (100) la plus pronoaa la meilleure conductivité sont
obtenues pour les films déposés a 450 °C. Cetmvde température a ainsi été choisie
pour la suite de I'étude, malgré un déséquilibeasmportant de la stoechiométrie du film
(rapport La/Ni = 1,25). Une optimisation du tauwoxiygéne dans le gaz de décharge pourrait
eventuellement améliorer la saturation du film eggene, améliorant ainsi sa conductivité.

Ces travaux font I'objet du paragraphe 3.3.
3.3 Influence du taux d’oxygene

Les propriétés des couches minces de LNO, et eiicydaer la conductivité, sont
fortement dépendantes du niveau d’oxygene. Siiles fsont mal saturés en oxygene, la
conductivité diminue et les films peuvent devenédmsconducteur. Ainsi, dans le but
d’optimiser au maximum la saturation en oxygéne amsches minces, l'influence du taux
d’oxygene variant de 0 a 60 % lors du dépot a aidi€e, pour une température de porte
substrat fixée a 450 °C.

La vitesse est globalement constante jusqu'a 40d%ygene (aux alentours de 30
A/min) puis chute pour des taux supérieurs (enalessle 25 A/min pour 60 % d’oxygéne)
(figure V.9). Cette diminution est tout a fait lqge puisque I'oxygene est peu « efficace » en
terme de rendement de pulvérisation par rappowrrgon. La durée de dépot a été ajustée

afin que les épaisseurs des films de LNO soienesode I'ordre de 250 nm.
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Figure V.9 : Evolution de la vitesse de dép6t de couches muheeéNO
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Figure V.10 :Diagrammes de diffraction illustrant I'influence daux d’oxygene sur la

cristallisation de couches minces de LNO déposeEf&C sur Si/Si@Q
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Chapitre V : Dépot de LaNiG; par pulvérisation cathodique

L'influence du taux d’oxygene sur la structure t@ikne des couches minces de LNO
déposées a 450 °C est présentée figure V.10. Nohsearvons aucune évolution majeure sur
la nature (toujours (100) et (200)) et I'intendiiEs raies de diffraction. La cristallisation des
films de LNO ne semble donc pas influencée paade t’oxygene présent lors du dépébt.

Le parametre de maille du LNO déposé a 450 °C sur Si/gj@entifié pérovskite
pseudo-cubique [JCPDS-33071@ugmente légérement lorsque le taux d’oxygene dans
'atmosphére de dép6t augmente (figure V.11 (a)yeste globalement supérieur & celui du
matériau massif.

La largeur a mi-hauteur du pic de diffraction (1@Q) LNO augmente légérement a
partir de 30 % d’oxygéne (figure V.11 (b)), indighaine éventuelle dégradation de la qualité
cristalline (plus de défauts cristallins) ou unenigiution de la taille des grains lorsque le taux
d’oxygene augmente.
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SELE LT T s .
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3,82 . : . 0 ; . . .
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Taux d'oxygéne (%) Taux d'oxygéne (%)

Figure V.11: Influence du taux d’oxygene sur le parametre ddlen@) et la largeur a mi-
hauteur (pic (100)) (b) de couches minces de LNgdighs-cubiques déposées a 450 °C
sur Si/SIQ Les pointillés correspondent au matériau massiffDS-330710].

La composition a été étudiée suivant le méme podtogue dans le paragraphe 3.2.
Nous rappelons que le taux d’oxygene n’a pu étantiiie car la mesure prend en compte
également I'oxygene de la silice sous-jacente uaeae la trop faible épaisseur des couches
minces de LNO analysées. Nous observons figuren&@Zaugmentation du rapport La/Ni avec
le taux d’oxygéne. Le désaccord varie de 20 a 3n¥%ron pour un taux d’oxygéne variant
de 0 a 60 %.
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Chapitre V : Dépot de LaNiG; par pulvérisation cathodique
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Figure V.12 :Evolution de la composition de film de LNO dép@sd50 °C en fonction du

taux d’oxygene; les pointillés représentent la $licenétrie.

La figure V.13 illustre I'évolution de la résisti@i en fonction du taux d’oxygéne pour
des films déposés a 450°C. On constate tout d’abeeddiminution de la résistivité lorsque
le taux d’oxygene augmente de 0 a 20 %. Cette ditioin de résistivité pourrait étre liée a
une meilleure oxydation du film. On constate ermsgiie la résistivité augmente de nouveau
pour des taux supérieurs en oxygene. L'augmentaléola résistivité avec le taux d’'oxygéne
pourrait s’expliquer par I'augmentation du rappbet/Ni, et donc un éloignement de la
stcechiométrie observé figure V.12. Il serait eryeésdle en premiere approche que 20 %
d’oxygene dans le gaz de décharge lors du dépbégalement suffisant pour saturer le film
de LNO en oxygéne. Cependant comme nous le veaangaragraphe suivant, un recuit
conventionnel sous air a plus haute températurmgtede diminuer considérablement la

résistivité, ttmoignant ainsi de l'insaturationaygene des films avant traitement thermique
post-dépot.
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Figure V.13 :Evolution de la résistivité des couches mincesNi® L

déposées en température a 450°C en fonction dudfavygene.

En conclusion, le taux d’oxygene modifie le rapdaiNi qui augmente et s’éloigne
de la stoechiométrie au fur et a mesure que le tkaxygéne augmente dans le gaz de
décharge. Ainsi 'augmentation du taux d’oxygéna pas permis de diminuer la résistivité
des films de LNO au dela de 20 % d'oxygene dangde de décharge, qui sera donc
considérée comme optimale. La réduction du rapdaitNi pourrait apporter une
amelioration de la résistivité. La résistivité peigalement étre optimisée davantage par
traitement thermique post-dépot, si le budget tigen’est pas trop limité par le cahier des
charges d’'une éventuelle application. L'influenae rdcuit conventionnel fera I'objet de la
partie 3.5.

3.4 Morphologie des films optimisés déposés en éaipre

La structure de films de LNO déposés en tempéraiudé0 °C a été observée par
microscopie électronique a balayage (figure V.13n. remarque principalement en vue de
coupe (figure V.14 (a)) que le film est beaucoupspliense que lors d’'un dépét a froid. La
figure V.14 (b) fait état de grains de petite iltle I'ordre de 25 a 50 nm de diametre en
moyenne (plus petits que dans le cadre de dégdddgdect. partie 2.4). La taille des grains est
du méme ordre (voir un peu inférieure) que cellseobées sur les électrodes élaborées par
voie sol-gel (45 nm environ, voir chapitre Ill). @cairement au dép6t a froid, aucune fissure

n'est a déplorée.
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Figure V.14 :Image en coupe (a) et de surface (b) par microscélectronique a balayage

d’une couche mince de LNO déposée en tempéra#s® a&C avec 20 % d’oxygene.

3.5 Influence d’un recuit haute température

Les électrodes de LNO déposées a chaud seront semimnides recuits conventionnels
pouvant atteindre des températures de I'ordre @e760°C, lorsque le PMN-PT sera déposé
dans les étapes ultérieures. Sachant que celggsitélaborées a chaud a des températures de
'ordre de 450°C, nous avons jugé utile de testecdmportement de ces électrodes sous
I'effet d’un recuit a haute température. Il esteffet inutile d'utiliser ces électrodes pour des
recuits de PMN-PT a haute température si elleségeadent complétement lors des étapes
ultérieures. De plus, Kim et al. observent qu’uitément thermique en présence d’oxygéne
était susceptible de diminuer considérablementgéstivité, de 18 Q.m avant recuit, &
2,8.10° Q.m apreés un recuit & 600 °C pendant 30 minutesa@io(22].

L'influence d’'un recuit conventionnel a 700°C pant une heure sous air sur la
structure des électrodes de LNO déposées a difesréempératures (taux d’oxygene fixé a
20 %) et a différents taux d’oxygéne (températinéef & 450 °C) a été observée. Le recuit &
700 °C induit des évolutions structurales de plugples marquées au fur et a mesure que la
température de dépdt diminue. Typiquement, une ufvol est constatée jusqu'a des
températures de dép6t de 400 °C. En prenant I'ebeechpdépbt a 250 °C (figure V.15), on
constate que la cristallisation est largement aré®i apres recuit conventionnel a 700 °C et
gue I'électrode s’oriente majoritairement suivaed plans (100), avec néanmoins 20 % de
cristallites environ orientées selon (110). Il seanttonc que par rapport a un dépét a froid
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(180 °C sous l'effet du plasma), une faible haudseempérature (ici 70 °C) lors du dépot
soit suffisante pour changer radicalement I'orisatamajoritaire de I'électrode apres recuit
conventionnel.

Nous avons observé tres peu d’évolution a paetid50 °C (figure V.16) : trés légére
augmentation d’intensité des raies de diffractid@0) et (200) et légere diminution de la
largeur a mi-hauteur du pic de diffraction (100)LdNO. Cela est valable également quel que
soit le taux d’oxygene utilisé lors du dépot. Naasservons cependant une diminution du
paramétre de maillea de la structure pérovskite pseudo-cubique, quglie soit la
température de dépét a partir de 350 °C (exemplS @8 A a 3,85 A avant et aprés recuit
pour un dépbt a 450 °C sous 20 % d’oxygene). Larpatre de mailla se rapproche ainsi de
celui du matériau massif (3,84 A [JCPDS-330710]rpeuLNO pseudo cubique de maille
pérovskite). Le recuit conventionnel ne détériovaapas la structure de I'électrode déposée

a 450 °C avec 20 % d’oxygene.
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Figure V.15 : Digrammes de diffraction de rayons X d’électroded. NO déposées
a 250°C sur Si/Sigavant (a) et aprés (b) recuit conventionnel a T0°
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Figure V.16 : Digrammes de diffraction de rayons X d’électrodksLNO déposées
a 450°C sur Si/Sigavant (a) et aprés (b) recuit conventionnel a T0°

L’évolution du rapport La/Ni avec la température digpot a été mesurée via des
mesures EDS, avant et apres recuit conventionia@0&C (figure V.17). Nous ne constatons
globalement aucune différence avant et aprés retuitapport La/Ni. Nous pouvons en
déduire qu'il N’y a pas eu de perte de lanthandenickel par vaporisation dans I'air lors du
recuit. Les pertes éventuelles par diffusion versubstrat sont plus difficiles a évaluer, car la
mesure sonde également la silice sous-jacenterd3akats tout a fait similaires sont obtenus

en fonction du taux d’oxygene.
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Figure V.17 :Evolution de la composition de film de LNO en fanrcte la température de

dépot avant (a) et apres (b) recuit conventiontesd;pointillés représentent la stoechiométrie.

La résistivité des électrodes de LNO déposées a°@5@Q’'est pas modifiée par un
recuit conventionnel a 450 °C sous air ou par guitéx 450 °C in situ sous oxygergnsi,
linfluence de la température de recuit, sur I'éxmn de la résistivité de couches minces de
LNO déposées a chaud en fonction de la températusn fonction du taux d’'oxygene a été
étudiée de 500 a 700 °C et est illustrée respentne figure V.18 et figure V.19. On constate
tout d’abord d’une maniéere générale que le reantentionnel jusqu’a 700 °C est bénéfique
pour la conductivité de I'électrode, quelle quet dai température de dépodt ou le taux
d’oxygéne introduit pendant dépét ( de 2,5 ¥ 209 x 10° Q.m pour un film déposé & 450
°C avec 20 % d’oxygene, avant et aprés recuit aaiomnel a 700°C).

Nous constatons figure V.18 que la forme de la lm®use modifie lorsque la
température de recuit augmente. Cette modificat®inliée au fait qu’'entre 250 et 400 °C
environ, I'amélioration de la résistivité trouvensorigine a la fois dans la progression du
niveau de cristallisation (cf. figure V.15) et danee amélioration de la saturation en
oxygene. A partir de 450°C, la cristallisation diéis est trées peu modifiée, et seule une
meilleure oxygénation des films contribue a la dintion de la résistivité. La légere pente
observée apres recuit a 700 °C pourrait étre agdlessentiellement a I'évolution du rapport
La/Ni avec la température de dépdt du film : lésdi déposés a 250 °C apres recuit (tout
comme avant recuit) sont les plus proches de lalstmrétrie recherchée. Lorsque la

température de dépo6t augmente, le rapport La/Nnautge.
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Les formes des courbes figure V.19 en fonction alux td’'oxygene sont trés peu
modifiées avec la température de recuit post-dépdteffet, seule la saturation des films en
oxygene contribue ici a 'amélioration de la résigd du LNO. La encore, les films de

rapports La/Ni les plus éloignés de 1 (pour lextdioxygéne les plus importants) ont
tendance a étre moins conducteurs.
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Figure V.18 : Evolution de la résistivité en fonction de la té&mgture de dépot

pour différentes températures de recuit.
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Figure V.19 : Evolution de la résistivité en fonction du taurxi/gene dans le dépot

pour différentes températures de recuit.
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3.6 Conclusion

Nous avons étudié dans cette partie I'influencéadempérature de dépbt et I'influence
du taux d’oxygéne sur la structure, la composigbla résistivité de couches minces de LNO.
Nous avons mis en évidence que, pour un taux déngdixé a 20 %, le dépbt a 450 °C était
optimal en terme de structure et de résistivitigcawne orientation suivant les plans (100)
unique. La largeur a mi-hauteur du pic de diffact(100) est minimale, attestant d’'une plus
faible mosaicité des cristallites. Nous avons égaté observé que 20 % correspondait au
taux d’oxygéne optimal. Les films obtenus sont ésret semblent parfaitement adaptés pour
une utilisation en tant qu’électrodes inférieuresirpla réalisation de PMN-PT orienté. Le
recuit conventionnel a 700 °C sous air est bénéfigour diminuer la résistivité des
électrodes, ce qui indique que les électrodes agdpdt ne sont pas encore suffisamment
saturées en oxygene. Un recuit conventionnel serc déalisé pour la filiere haute
température du PMN-PTEN ce qui concerne la filiere basse températurdgdiuthermique
limité a 450 °C), le recuit conventionnel sousairin-situ sous @a 450 °C ne permet pas
d’améliorer la conductivité. Ainsi les électrodesupont étre utilisées directement apres
dépbt. Un désaccord du rapport La/Ni (La/Ni > Lisceptible d’augmenter la résistivité des
films, a été mis en évidence. Une optimisationapport La/Ni devra donc étre réalisée dans
le futur, en utilisant une cible de pulvérisatianrdpport La/Ni inférieur a 1 ou en modifiants

d’autres parameétres de dépot (pression, puissance...)

IV - PMN-PT sur LaNiO 5 : comparaison des électrodes inférieures :
LNO sol-gel et LNO par pulvérisation cathodigue

4.1 Introduction

Afin d’évaluer le « gain » éventuel induit par lligation d’électrodes inférieures de
LNO élaborés par pulvérisation cathodique sur listallisation et les performances de
couches minces de PMN-PT, des dépdts de PMN-PBQyade 500 nm d’épaisseur ont été
réalisés a la fois sur LNO sol-gel, et sur LNO dsp@ar pulvérisation cathodique. Les
électrodes de LNO déposées par sol-gel sont sosraise recuit rapide a 700°C, comme
définie dans le chapitre Ill. Les électrodes élébopar pulvérisation cathodique sont
déposées a 450 °C sous 20 % d’'oxygéne puis reatotegentionnellement a 700 °C. Les

couches minces de PMN-PT ont subit un recuit comwenel a 600 °C (température de

- 220 -

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Mikaél Detalle, Lille 1, 2008
Chapitre V : Dépot de LaNiG; par pulvérisation cathodique

cristallisation optimale sur LNO, cf. chapitre IlLa comparaison des résultats des
caractérisations structurales et électriques du FMNsont illustrées respectivement parties
4.2 et4.3.

4.2 Propriétés structurales

Les couches minces de PMN-PT, déposées sur LN@rélgdar sol-gel et sur LNO
élaboré par pulvérisation cathodique, ont été téraées par diffraction de rayons X (figure
V.20). Le diagramme d’un film de PMN-PT recuit 804%C et déposé sur une électrode de
LNO élaborée par pulvérisation cathodique (cettenides n’ayant subit aucun traitement
thermique) a été rajouté pour comparaison. On atnsput d’abord que le PMN-PT déposé
sur LNO réalisé par pulvérisation est orienté uaigant selon la direction (100) et (200)
guelle que-soit la température de recuit : le PMINeBt texturé. L’objectif premier est ainsi
atteint. Nous constatons également que les inéndis pics (100) ou (200) sont environ six
fois supérieures sur LNO déposé par pulvérisataur pn recuit a 600 °C (a volume analysé
identigue) Méme l'intensité des pics du film recuit a 450 S@ LNO par pulvérisation est
supérieure aux intensités relatives au film reau@00 °C sur LNO sol-gel. Le gain apporté
via l'utilisation de ces nouvelles électrodes sariéntation et la cristallisation des couches
minces de PMN-PT est donc tout a fait conséquemtatgeur a mi-hauteur du pic (100) du
PMN-PT recuit a 600 °C est inférieure sur LNO dépgmr pulvérisation cathodique,
confirmant une qualité cristalline supérieure. Ewanche, la largeur a mi-hauteur du pic de
diffraction (100) du film de PMN-PT déposé sur Lp@r pulvérisation et recuit a 450 °C est
supérieure au film recuit a 600 °C sur LNO sol-@&. résultat est confirmé par les mesures

électrigues, qui font état de meilleures perfornearour ce dernier.
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Figure V.20 : Diagrammes de rayons X comparant la structureldesfde PMN-PT
de 700 nm recuit a 600 °C déposés sur LNO élapardulvérisation cathodique en
température suivi d’'un recuit conventionnel a 7@0(&), PMN-PT recuit a 450 °C déposé
sur LNO élaboré par pulvérisation cathodique saesuit conventionnel (b) et PMN-PT

recuit & 600°C déposé sur LNO élaboré par sol-ggl (

4.3 Propriétés électriques et électromécaniques

Les couches minces de PMN-PT de 500 nm d’épaistgasées sur LNO élaboré par
sol-gel et par pulvérisation cathodique en tempégeatecuits a 700 °@nt été caractérisées
par des mesures diélectriques, ferroélectriqugsézioélectriques. Le but recherché est de
distinguer l'influence de I'électrode inférieurerdeis propriétés du PMN-PT. Pour procéder a
ces qualifications, des électrodes supérieuredadme de diametre 150 um ont été déposées
au préalable par photolithographie et lift off. @bsctrodes ont été recuites a 450 °C.

L’amélioration de la cristallisation et de I'orieibn du PMN-PT n’aboutit pas a de
grands bouleversements des valeurs de permittialative (figure V.21), bien qu’en

moyenne, un gain de 10 % environ soit observéaspefmittivité. Les courbes obtenues sont
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relativement symétrique par rapport a 'axe deoonges, bien que la nature de I'électrode
inférieure (LNO) et la nature de I'électrode supeére (platine) soit différente. Les champs

coercitifs sont tres proches dans les deux ca&miee de 40 kV/cm.

1400 -

—(a)
— (b)

Permittivité

200

0
T T T A4 T T T 1

-400 -300 -260 -100 0 100 200 300 400
Champ électrique (kV/cm)
Figure V.21 : Evolution de la permittivité suivant le champ éliegie statique appliqué de
couches minces PMN-PT 70/30 déposées sur LNO éalaorsol-gel (a)

et LNO élaboré par pulvérisation cathodique engérature (b).

Les propriétés ferroélectrigues en fonction du tygiélectrode inférieure sont
présentées figure V.22. On constate que les valdeirshamps coercitifs sont tres proches
dans les deux cas, voir plus faibles sur LNO sbalHgeus pouvons émettre I'’hypothése que
les propriétés d’interfaces sont équivalentes,eviies légerement inférieures sur LNO sol-
gel (environ 40 kV/cm). En effet, la présence detres de fixations des parois de domaines
ferroélectriques a l'interface (impuretés, défautstallins) ou d’'une fine couche passive sont
autant de parameétres qui peuvent étre a I'origineedaugmentation de champs coercitifs
[28]. Cependant des facteurs tels que la taille gi@sns peuvent également avoir une
influence. L'inclinaison des cycles a saturatioh @ss prononcée dans le cas des films de
PMN-PT déposés sur LNO réalisé par sol-gel, ce apti en accord avec une qualité
d’interface un peu inférieure par rapport au filépdsé sur LNO par pulvérisation [28]. On
note un Iéger champ interne (5 kV/cm) qui ne comeeue le cas des dépbts sur LNO réalisé
par sol-gel. Les valeurs de polarisation rémanesdas également comparables, de I'ordre de
8 uC/cm2. En revanche, on observe une augmentdéida polarisation maximale sur LNO
déposé par pulvérisation cathodique (de 29 uC/c88C/cm2 en moyenne), qui peut étre

liée a une qualité cristalline supérieure, en atemec les caractérisations structurales.
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Nous observons figure V.23 un gain non négligeatdacernant le coefficient
piézoélectrique g a saturation : #er = 64 pm/V sur LNO élaboré par sol-gel efzcd= 75
pm/V sur LNO élaboré par pulvérisation cathodiqua.déformation induite par le champ
électrigue est tres sensible a l'orientation dmfilAinsi la meilleure texturation des films
déposés sur LNO élaboré par pulvérisation pouctaitribuer a 'augmentation du coefficient
ds3z mise en évidence figure V.23. Les valeurs rémi@sesont equivalentes. Les valeurs de
champs coercitifs sont la encore comparables, éégemt inférieures sur LNO sol-gel.
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Figure V.22 : Cycles d’hystéresis P(E) de couches minces PMN&PI0 déposées sur LNO

élaboré par sol-gel (a) et LNO élaboré par pulgétion cathodique en température (b).
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Figure V.23 : Evolution du coefficient piézoélectriqugdg suivant le champ électrique dc
appligué de couches minces PMN-PT 70/30 déposé&dNslélaboré par sol-gel (a)

et LNO élaboré par pulvérisation cathodique engérature (b).
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4.4 Conclusion

En résumé, [lutilisation d'électrodes de LNO tresientées déposées en
température par pulvérisation cathodique sur SY®€ bénéfique pour la texturation et la
cristallisation des couches minces de PMN-PT. Bje® le gain en terme de permittivité soit
relativement faible par rapport au PMN-PT dépogelLNO sol gel, on observe une hausse
assez nette des valeurs de polarisation maximale evefficient piézoélectriquesd:

Afin de clore cette étude, des travaux ont été merodir la réalisation d’électrodes

supérieures de LaNgOCette partie fait I'objet du paragraphe suivant.

V - Electrodes supérieures de LNO

5.1 Introduction

Les interfaces entre le film ferroélectrique et léectrodes inférieures, mais
également des électrodes supérieures, jouent arprépondérant dans les performances des
structures électrodes/PMN-PT/électrodes. Les oxyaémlliques de structure pérovskite tel
gue le LNO présentent une meilleure compatibilitéstallographique avec la couche
ferroélectrique que les électrodes métalliquesjtel les électrodes de platine. Ce point est
trés bénéfique pour les interfaces. Ainsi, l'uéitisn d’'une électrode supérieure de LNO
pourrait s’avérer profitable a I'ensemble de laudire. Nous étudierons donc dans un
premier temps la mise en ceuvre des électrodes isupEsr de LNO. L'utilisation des
techniques de lithographie et lift-off associéex aépbts par pulvérisation cathodique
autorisent la réalisation d’électrodes localiséése étude sera finalement entreprise visant a
comparer les performances électriques et électraniguees de la structure LNO/PMN-PT/Pt
et LNO/PMN-PT/LNO.

5.2 Mise en ceuvre

Les électrodes supérieures ne sont pas déposéewudar la surface des films
ferroélectriques, contrairement aux électrodesrigdées, mais sont élaborées de maniere
localisée, grace aux techniques de photolithogeaghi lift-off. La réalisation des motifs
nécessite l'utilisation de résines de lithographjgpliquées avant dépdt. Or les résines
classiques ne supportent pas les hautes températig® électrodes supérieures de platine
sont déposées a froid, et les temps de dépdt smnbtefs (quelques minutes, grace a une

vitesse de dépot tres élevée) permettant de liéiehauffement de la résine. La durée des
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dépdts supérieurs de LNO a été fixé a 45 minutesdabbtenir une épaisseur suffisante. Le
recours au laboratoire d’'une résine spéciale de typly-dimethylglutarimide (PMGI),
permet de repousser les limites en températuraijustPO °C environ. Cette température
correspond a la température atteinte au niveauodie gubstrat pour un dép6t a froid (d0 a
'échauffement face au plasma), apres une ou deawxel de dépo6t. Les dépdts en
température de LNO optimisés dans la partie llsamnt donc toujours pas envisageables.
Cependant, comme nous l'avons vu précédemmenstibessible d’obtenir du LNO de
bonne conductivité aprés un dépdt a froid suivindtacuit de cristallisation sur silice. En
intercalant le lift off avant le recuit conventiainla difficulté liee au respect de la limite en
température de la résine est ainsi leveée.

Les électrodes de LNO ont été réalisées avec leem@asque de lithographie que
dans le cas des électrodes de platine, pour lhasmtde plots de 150 um de diametre. Le
LNO a été déposé par pulvérisation cathodique @l.frioutilisation d’'un thermocouple
plaqué sur le porte substrat a distance respeati@sieéchantillons permet de vérifier que la
limite en température n'est pas dépassée. Le tatapdépdt a été fixé a 45 min, ce qui
correspond a une épaisseur de 200 nm de LNO enVisriempérature ainsi atteinte au
niveau du porte substrat a la fin du dépot estafe1170 °C environ. Les autres parametres de
dépbt sont identigues a ceux utilisés lors de diésudes déepdts a froid des électrodes
inférieures partie 1l, synthétisés dans le taba&1 Une fois le dépbt terminé, le lift off est
réalisé avant le recuit des électrodes. Afin d@eaeter la contrainte en température de la
filiere basse température de PMN-PT, la températareecuit des plots de LNO supérieur a
ete fixée a 450 °C. A noter que les électrodesrgyrés non recuites ne conduisent pas.

La figure V.24 permet de mettre en évidence lot@ion des électrodes
supérieures de LNO, majoritairement (110) sur desfde PMN-PT déposés sur Tiet (b).

Les électrodes déposées sur PMN-PT déposé sur ltBE2rmient également une orientation
(110) majoritaire. Une mesure avant et apres déas® électrodes supérieures permet

d’évaluer la contribution de I'électrode supériesue I'intensité des pics de diffraction.
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Figure V.24 :Diagramme de diffraction de rayons X des strugwBO/PMN-PT/LNO (a)
et TiQ/P/PMN-PT/LNO (b).

5.3 Caractérisations électriques

Les performances de couches minces de PMN-PT walefnent été mesurées en
fonction de la nature de I'électrode supérieurat{pé ou LNO). Pour ce faire, des électrodes
de LNO et platine supérieures ont été déposéesintanent sur des films de PMN-PT
70/30 de 500 nm d’épaisseur recuits a 600 °C ebsEpsur LNO inférieur préparé par
pulvérisation cathodique en température recuit @ XD (figure V.25). Ainsi, nous sommes
assurés que seul l'influence de I'électrode supéeieest prise en compte. Les électrodes
supérieures de platine ont été recuites par uruertiitement thermique a une température
de 450 °C. Les films de PMN-PT ont ensuite été ifj@alpar des mesures diélectriques,

ferroélectriques et piézoélectriques.
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Figure V.25 :Images par microscopie optique en contraste igteritiel d’électrodes
supérieures de LNO et platine déposées sur urdiéidMN-PT de 700 nm d’épaisseur
recuit a 600 °C

La figure V.26 met en évidence l'influence de l@tede supérieure sur la permittivité
du film en fonction du champ électrique. On corestate différence tres importante en faveur
des électrodes de LNO supérieures. Les valeursedwiftivité maximales y sont en effet
environ 50 % plus importantes. La différence provid'une amélioration de linterface
PMN-PT/électrode supérieure favorisée par une ewgdl compatibilité cristallographique et
chimique. En effet, contrairement au platine, leQ.dst un oxyde et cristallise en phase
pérovskite, tout comme le PMN-PT.

On remarque que malgré un systeme électrode infésigérieur LNO/PMN-
PT/LNO symétrique, les courbes sont beaucoup plsiques sur le systeme LNO/PMN-
PT/Pt, contrairement a ce qui est couramment eité ¢h littérature [23].

On constate figure V.27 que les propriétés fermgtpies sont tres influencées
également par la nature de I'électrode supérieBaur des mesures via les électrodes
supérieures de LNO, des valeurs de polarisationmeas trés supérieures a celles obtenues
sur platine sont observées. On constate égalennentecchamps coercitif est beaucoup plus
faible pour des mesures via des électrodes de LiN@rieur. Ce résultat est conforme aux
indications suggérées par les mesures de perrdttavisavoir que l'interface avec I'électrode
supérieure de LNO est de qualité trés supériewadl@ avec I'électrode de platine. En effet,
dans le cas de I'électrode supérieure, les parameétitrinseques au film de PMN-PT
susceptibles d’influencer la polarisation (taillesdgrains etc.), ne peuvent étre pris en

compte.
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Figure V.26 : Evolution de la permittivité suivant le champ éliegie dc appliqué de couches

minces PMN-PT 70/30 mesuré via des électrodes imupés de LNO (a) et de platine (b).
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Figure V.27 : Cycles d’hystéresis P(E) de couches minces PMNMEPI0 mesureé via des

électrodes supérieures de LNO (a) et de platine (b)

Des mesures piézoélectriqgues ont finalement étésrés ceuvre pour compléter
cette étude (figure V.28). Les valeurs de-fla saturation obtenues en utilisant les électrodes
supérieures de LNO pour la mise sous champ sost riettement supérieures a celles

obtenues avec les électrodes supérieures de pjailes sont respectivement 90 pm/V contre
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75 pm/V, soit un gain de 20 %. Ce résultat estprésnetteur pour une intégration dans des
applications de type MEMS. Les valeurs de champattifesont plus faibles pour des
mesures via électrodes supérieures de LNO, ences@c les mesures ferroélectriques. Les
valeurs de gher rémanent sont également beaucoup plus élevéegsigsamesures via

électrodes supérieures de LNO.
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Figure V.28 : Evolution coefficient piézoélectriquesg;suivant le champ électrique dc appliqué
de couches minces PMN-PT 70/30 30 mesuré via desades supérieures de LNO (a)
et de platine (b)

5.4 Conclusion

Les électrodes supérieures de LNO ont été miseseemre avec succes par
photolithographie, dépdt a froid par pulvérisatiamathodique, lift off puis recuit
conventionnel sous air a 450°C. L’'influence de dure de I'électrode supérieure (LNO et
platine) a été observée. Les résultats démontrent’atilisation d’électrodes supérieures de
LNO permet d’accroitre les performances de la sirecélectrode/PMN-PT/électrode de
maniere trés conseéquente par rapport a l'utilisatiélectrodes supérieures de platine, tous
les autres parameétres étant gardés constants.ifi@emntces observées sont attribuées a une
interface de meilleure qualité entre le PMN-PT @tLNO supérieur. L’'amélioration de
l'interface film/électrode supérieure permet aidsi révéler un peu plus le potentiel des
couches minces de PMN-PT, qui peuvent ainsi s’ex@riplus amplement. Un recuit des

électrodes supérieures a des températures supsreed50 °C pourrait étre bénéfique.
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VI - Conclusion

La mise en ceuvre et l'optimisation d'électrodeséiigfures (orientées) et
supérieures de LNO par pulvérisation cathodiquesthaccomplies avec succes.

Nous avons tout d’abord montré qu’'un dép6t de LNO®SI/SiQ a 450 °C sous
20 % d’oxygene permettait d’obtenir des électrodesntées (100) (sans orientation (110)
détectée par diffraction de rayons X), de bonnalaotivité. La conductivité peut encore étre
ameliorée par un recuit sous air a 700 °C, qui ét@rtbre en rien la qualité cristalline de
I'électrode inférieure déposée a 450 °C. Un dédiéoeidu rapport La/Ni (La/Ni > 1) est
néanmoins reporté. Les valeurs de résistivité pdrmt certainement étre optimisées
davantage en diminuant I'excés de lanthane parorau nickel. L'utilisation d’'une cible
déficitaire en lanthane ou une modification de aigg parametres de dépdt permettraient
éventuellement de pallier ce déficit.

L'utilisation d’une telle électrode permet de tener les films minces de PMN-PT
suivant la direction (100) (aucune autre orientatiétectée par diffraction de rayons X) tout
en augmentant de maniére conséquente I'intensst@ide de diffraction, et donc de la qualité
cristalline (volume analysé identique), par rappuk résultats obtenus sur une électrode
LNO élaborée par la méthode sol-gel. Ainsi, un gaimn négligeable en terme de
performances du PMN-PT, en particulier de la ps&ion maximale et du coefficient
piézoélectrique £ est obtenu.

Les électrodes supérieures de LNO sont réaliséeslguot a froid associé aux
techniques de photolithographie et lift off. Lesattodes supérieures de LNO sont recuites a
450 °C. La mise en ceuvre des améliorations déiéaefiLNO est donc tout a fait compatible
avec la filiere basse température que nous dévelgpmlans le cadre de ces travaux
(température inférieure a 450 °C). L'utilisatiorél#ctrodes supérieures de LNO permet de
révéler d’avantage le potentiel des films de PMN-Rdus observons en effet une hausse tres
importante de la permittivité, de la polarisatiamsi que du coefficientsgky. La hausse est
attribuée a une meilleure interface film/électredg@érieure. Ces résultats démontrent que le
réle de l'interface supérieure est tout aussi edpitjue celui de l'interface inférieure, bien
gue dans la pratique on constate que cet aspedbiestsouvent négligé au profit de

I'interface inférieure.
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Les travaux présentés dans ce mémoire ont été @eéssa I'étude de couches minces
de Pb(Mg;sNby3)Os-PbTiO; (PMN-PT), leurs réalisation et leur caractérigaio Ce
manuscrit s'articule autour de cinq chapitres ttmabntenu va étre rappelé.

Tout d’abord les spécificités propres aux matéritamxoélectriques relaxeurs relatées
au sein d'une littérature riche ont été synthésisdans le premier chapitre dans le but
d’éclaircir le lecteur sur le comportement atypiqde cette famille de matériaux, en
particulier sur le phénoméne de relaxation et kstefurs favorisant son apparition. La
distribution des cations du sous réseau cationijde la maille pérovskite AB£ et plus
particulierement la longueur de cohérence relatiwvdacteur d’ordre de ce dernier serait un
facteur déterminant. Les matériaux relaxeurs somgi aaractérisés par un ordre a courte
distance des cations du sous réseau cationique’dBude s’est ensuite focalisée sur le
matériau support de ce mémoire, le PMN-PT, qui’'estdes matériaux les plus étudiés et
des plus prometteurs de la famille des ferroélpots-relaxeurs. La littérature rapporte que la
substitution par le titane modifie sensiblement pespriétés exceptionnelles du PMN-PT,
évoluant progressivement d’'un caractére relaxeur fas faibles concentrations en PT a un
caractere ferroélectriques classique pour les ctrateons plus élevées.

Les matériaux ferroélectriques et relaxeurs, regsnde part leurs remarquables
propriétés sous forme massive, ont tout naturelgragivi le courant de la miniaturisation.
La maitrise des dépodts de matériaux (actifs etifshsous forme de couches mince, en vue
d‘une intégration dans des microsystemes, s'instaits la thématique de recherche du
laboratoire. La description des protocoles propla @ise en ceuvre du matériel mis a notre
disposition par le MIMM, ou par l'intermédiaire dellaborations avec d’autres laboratoires,
pour I'élaboration et les caractérisations strualeg (microscopie électronique et atomique,
diffraction de rayons X, SIMS...) et électromécangugmesures diélectriques,
ferroélectriques, piézoélectriques, reésistivité..gs dcouches minces de PMN-PT et des
électrodes utilisées, a ainsi été exposée dansalgitee Il. Nous avons choisi d’étudier deux
compositions particulieres de PMN-PT, a savoir rigsports 90/10 et 70/30 qui sont tres
proches respectivement des maxima des propriéeesragtrictives et piézoélectriques en
massif. Notre choix concernant la nature du substest porté sur le silicium, peu onéreux et
largement répandu dans l'industrie de la microédedque et des microsystemes. Deux types

d’électrodes de nature tres différentes ([HD et LaNiQ) ont été choisies afin de moduler
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I'orientation cristallographique « préférentielledes films de PMN-PT et de mettre en
évidence l'influence des phénomenes d'interfacedesipropriétés globales de la structure
Si/SiGy/électrode/PMN-PT/électrode.

Le troisieme chapitre se divise en deux partisirdites qui sont I'optimisation de la
structure Si/Si@électrode/PMN-PT et I'étude d’'une cristallisatien phase pérovskite tout a
fait atypique vis a vis de la littérature. La prenei étape du processus d’élaboration réside
dans le dépot et la stabilisation des électrodésigures. Les recuits des électrodes deJ/HO
orientées (111) (déposé par pulvérisation cathediguis recuit conventionnellement) et
LaNiO3; orientées majoritairement (100) (déposé par sbpges recuit rapidement) ont été
optimisés en prévision des dépbts haute tempérdauRMN-PT a des températures de 750 °C
et 700 °C respectivement. Les couches minces de-PWNnt été synthétisées par dépbt « a
froid » suivi d'un recuit de cristallisation. Laosthiométrie du PMN-PT, mesurée par EDS, a
été optimisée dans un premier temps. Un large esdeeplomb a entre autre été corrigé,
permettant ainsi de limiter considérablement |dudibn de ce dernier sous I'électrode sous-
jacente lors du recuit. L'étude du recuit démontre cristallisation du PMN-PT en phase
pérovskite sur TiQPt et LaNiQ des 400 °C, pour une cristallisation optimale @ 7G sur
TiO,/Pt et a 600 °C sur LaN#O Aucune phase pyrochlore n’est des lors obsgusegr’'a 700-
750 °C. Un tel comportement est tout a fait iné&d a vis de la littérature, qui rapporte
généralement une cristallisation en phase péra/shilre a des températures élevées
uniquement (600-700 °C) et une stabilité de cetiesp (pas de pyrochlore) uniquement sur de
tres étroites gammes de température. Afin de déternTorigine d’'un tel phénoméne,
I'interface entre I'électrode inférieure et le PMN- ainsi que le cceur du film de PMN-PT a
été étudiée. La diffraction trés haute résolutiémete la présence d’'un composé de type
PbNb,O; en tres faible quantité, susceptible de promouvaircristallisation en phase
pérovskite du PMN-PT des 400 °C depuis linterfadérieure Cependant, nous ne sommes
pas parvenus a prouver une localisation éventuldleee dernier a l'interface. L'étude du
« coeur » du film suggére une cristallisation dansdlume du PMN-PT favorisée dans des
zones de formes circulaires de taille nanométrigaesontraste différent de celui de la matrice,
mises en évidence par microscopie électroniquarsstnission. Ces zones se distinguent des
zones d’ordre chimique classiquement mis en évigledtens le cas du PMN car elles ne
génerent pas de taches de sur-structure (et tauXTdede 30 % a priori trop élevé). Nous
soupgonnons une teneur en plomb plus conséquenteiaude ces zones circulaires. La

contribution de I'électrode induirait une recrifitgtion de la phase pérovskite lorsque la
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température s’éleve de quelques degrés, préfdientent suivant l'orientation de cette
derniere.

Les performances électriques et électromécanigleegouches minces de PMN-PT
optimisées a 450 °C et a température de recuitnadi déposées sur platine et sur LNO, ont
été caractérisées au sein du chapitre 1V. La cotest#iélectrique des films est supérieure sur
LaNiOs quelle que-soit la température de recuit du fitesfectivement 800 et 950 environ
pour un film 70/30 recuit a 450 °C et 1400 contB&SA pour du PMN-PT 70/30 recuit a
température optimale). Bien que la permittivitéatiele des films recuits a 450 °C n’est pas
optimale, celle-ci reste tres importante vis a dés matériaux habituellement utilisés dans
I'industrie de la microélectronique pour les apaiions tel que les condensateurs intégrés. A
image du matériau massif, un phénoméne de rataxale la constante diélectrique est
observé, en particulier pour les films recuitsrapgérature optimale. Cependant les valeurs de
permittivité sont tres faibles vis a vis du matérraassif. L’ancrage du film par le substrat,
une faible taille de grains, un effet de volume, linfluence néfaste des interfaces sont
susceptibles d’expliquer les différences observ€esphénomene est reporté par I'ensemble
des auteurs sur les films ferroélectriques relaxelne dépendance de la constante
diélectrique, des propriétés ferroélectriques st\iddeurs du coefficientsghs en fonction de
I'épaisseur est observée et pourrait étre influengér les interfaces (zone morte, défauts
cristallins...) entre le film de PMN-PT et les électes. Le model des capacités série est en
accord avec cette interprétation. Les valeurs dmiftevité et dizer SUpérieures sur LaNgD
ainsi que les valeurs plus faibles de champ caistciourraient alors s’expliquer par une
interface plus fine ou/et de plus forte permitévijue sur platine. L'orientation des films
(selon les plans cristallographiques (111) surindaet polycristallins a majorité (100) sur
LNO) influence également les valeurs de permitivies champs coercitifs et surtout le
coefficient dze, €n faveur de l'orientation (100) au regard déttarature. La composition
des films de PMN-PT (rapport PMN/PT) influence tfédement les performances de celui-
ci. Une évolution tres semblables, de 70/30 a 90&l@elles observées pour le matériau
massif a été mise en évidence : la températureCulde (associée au maximum de
permittivité) est déplacée de 130 °C environ juaqtémpérature ambiante, le caractére
ferroélectrique des films diminue fortement, le®rrétés piézoélectrigues diminuent au
profit d’'un caractére a dominance électrostrictiVest ainsi possible, tout comme en massif,
d’adapter les performances du PMN-PT aux exigedaas cahier des charges en modifiant

sa composition.
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L'intérét des électrodes de LNO a été déemontréecmaant le procédé sol-gel
présente des inconvénients. En effet, les éledrogécessitent d’étre recuites a des
températures de l'ordre de 600 °C minimum afin simer unebonne cristallisation et une
conductivité suffisante. L'élaboration du PMN-PB20 °C ne présente des lors aucun intérét
si I'électrode sous jacente doit étre recuite da-dee plus, la méthode sol-gel est inadaptée a
la réalisation de motifs, en particulier & la reéaion des électrodes supérieures. Finalement,
nous avons constaté que ces électrodes induisaientristallisation polycristalline du PMN-
PT. Le dépot de LNO par pulvérisation cathodiqudéétudié dans un dernier chapitre, afin
de remédier a I'ensemble de ces imperfections.diegdts « a froid » plus recuit de LNO sur
Si/SiO, aboutissent a des films de bonne conductivitétrédee, méme pour un recuit a 450
°C, malgré une température optimale de recuit de°T0 Cependant les films sont orientés
majoritairement suivant les plans cristallogrape®(110). Nous avons ensuite montré qu’un
dépbt de LNO sur Si/Sia 450 °C sous 20 % d’oxygéne permettait d’obtdas électrodes
inférieures orientées (100) (sans orientation (Iddiectée par diffraction de rayons X), de
bonne conductivité. La conductivité peut encore @méliorée, dans le cadre des recuits a
température optimale du PMN-PT, par un recuit soua 700 °C, qui ne détériore en rien la
qualité cristalline de I'électrode inférieure dépesa 450 °C. Ces électrodes inférieures
permettent de texturer les films minces de PMN-RiVast la direction (100) (aucune autre
orientation détectée par diffraction de rayons o(tten augmentant de maniére conséquente
l'intensité des pics de diffraction, et donc la lifgecristalline (volume analysé identique), par
rapport aux résultats obtenus sur une électrode EN®Oorée par la méthode sol-gel. Ainsi,
un gain non négligeable en terme de performancesPMN-PT, en particulier de la
polarisation maximale et du coefficient piézoéliecte s est constaté. Les électrodes
supérieures de LNO sont déposées «a froid » afimel pas détériorer les résines de
lithographie nécessaires lors du processus deffiftpuis recuites a 450 °C. Ainsi, tout
comme dans le cadre des électrodes de platinepdéqé de dépot des électrodes de LNO par
pulvérisation cathodique est totalement compatbiec un budget thermique de 450 °C. Une
étude comparative entre électrode supérieure daglet électrode supérieure de LNO, toutes
deux réalisées sur un film identique de PMN-PTesat d’'un gain important apporté par le
LNO sur I'ensemble des performances diélectrigterspélectriques et piézoélectriques des
couches minces de PMN-PT. Ainsi cette étude démprtu méme titre que l'interface
inférieure, I'importance de la contribution de t@nface supérieure sur la réponse globale de
I'hétérostructure Si/Sigélectrode/PMN-PT/électrode.
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PERSPECTIVES :

Des études sont a entreprendre pour affiner la céimepsion du PMN-PT en couche
mince et pour dévoiler d’avantage son potentielvaa d’éventuelles applications. Nous
établissons ci-dessous une liste (non exhausties) pbssibilités d’exploration et de leur

intérét :

- En vue d’applications éventuelles dans la miacibnique, il serait utile
d’étudier les performances des couches minces d&-PW 70/30 et 90/10
recuites a 450 °C pour les faibles épaisseursrigufies a 100 nm). Une
attention toute particuliére sur lintensité desuremts de fuite devra étre
apportée.

- Une étude haute résolution par microscopie @ajue a transmission de la
composition de la zone d’interface entre le flmRMN-PT et ses électrodes
inférieures permettrait d’apporter des certitudearng a la présence d’'une
couche passive (en I'occurrenceRb,O; ) a I'interface.

- La stoechiométrie des couches minces de LNO dépgsér pulvérisation
cathodique pourrait étre améliorée en modifiantdenposition de la cible.
Cette optimisation apporterait trés certainement gain en terme de
conductivité.

- Une étude poussée des performances de films sifao®électriques, tel que
le PMN-PT ou le PZT, et de leur évolution apresgfat, en fonction de la
nature des électrodes inférieures et supérieutatng et LNO) permettrait
de mettre pleinement en évidence l'influence désrfiaces sur les propriétés
des films et permettrait d’établir la contributiémentuelle des interfaces sur

la résistance en fatigue des films actifs.
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Protocole expérimental des mesures de compositianmicro-analyse X
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| — Introduction

La micro-analyse X consiste a analyser le spe@regons X émis par un échantillon
lorsque celui-ci est bombardé par un faisceau ctélas mono-énergétiques. A partir de ce
spectre, il est possible d’effectuer une analysssiabien qualitative que quantitative de la
zone analysée. La micro-analyse X est une techrd@umlyse locale. Le volume analyse est
déterminé par la profondeur de pénétration dedrélesdans I'échantillon qui dépend de leur
énergie et de la composition chimique de la cibksociée a la microscopie électronique, elle
permet de corréler des informations relatives éolaposition chimique d’'une zone ou d’un
point de I'échantillon aux observations faites acrascope.

Les mesures quantitatives relativement précisesvemu étre réalisées par
microanalyse X. Pour cela, I'utilisation d’échalatils témoins de composition connue est
nécessaire afin de calibrer au mieux la mesuree@nt, si I'on veut faire des mesures
significatives, il convient de prendre en compte pdénomenes physiques mis en jeu et les
difficultés instrumentales de cette technique. hEikude des analyses quantitatives dépend
en grande partie de la validité des modeles phgsigtilisés dans les différentes méthodes de
correction. La méthode de correction Z.A.F est unéthode reconnue comme étant
relativement simple tout en fournissant des rémultaut a fait satisfaisant. C’est une des
meéthodes de correction les plus utilisées danadeecde la microanalyse X. Cette méthode a
été choisie dans le cadre de notre étude apréeyisi®essais expérimentaux (parmi d’autres
corrections tel que P.R.O.Z.A. par exemple) catecetéthode a abouti sur les résultats les

plus reproductibles en vue de la quantification&éments des couches minces de PMN-PT.

Il — Mesures quantitatives [1-2]

2.1 Mesure EDS et WDS

La détection des rayons X émis par les échantilbmnss 'influence du bombardement
du faisceau d’électron primaire est réalisée a@éai’'une microsonde. Il existe deux grands

types de microsondes couplées a un microscopediape a balayage :

i) par dispersion de longueur d'onde (ou WDS poumvelength dispersive
spectroscopy c'est-a-dire que les photons X sont séparédiffaaction sur un
cristal,
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i) ou bien par dispersion de I'énergie (ou EDSrpmergy dispersive spectroscopy
le détecteur est alors un semi-conducteur qui prodas pics de tension
proportionnels a I'énergie du photon.

L’analyse EDS est plus couramment utilisée, grase simplicité et a sa rapidité vis a
vis de la mesure WDS. Cependant les détecteurs WWe&sntent une meilleure résolution en
énergie permettant un meilleur découplage desdaqgsroche énergie du spectre de rayons X
apportant ainsi une meilleure précision. Ainsiilisation du WDS sera préférable pour la
guantification d’éléments légers, la ou de nombreios (bore, carbone, oxygene...) se
superposent habituellement en EDS. Dans le cadoeite étude, les moyens de mesure mis
a notre disposition sont une sonde de microanagsgpe EDS (Noran Instruments) montée
sur un microscope électronique a balayage (MEB)dHitS-4700.

2.2 Correction Z.A.F.

Certains facteurs lies a la composition de I'éciiant (appelés effets de matrice)
peuvent affecter le spectre de rayons X produg ¢te la micro-analyse. La correction utilisée
lors d’'une analyse quantitative, pour compensereffess indésirables, est appelée correction
Z.A.F., en référence aux trois composantes detsaffematrice :

i) le numéro atomique Zlefficacité de I'excitation et de la détection dagons X

dépend directement du numéro atomique Z des atqmie®mposent I'échantillon.

ii) 'absorption A: lors de l'interaction du faisau d’électron avec la matiére, les

rayons X sont émis au travers d’'un volume analgigues rayons X produits en

profondeur doivent traverser une certaine distumgu’a la surface de I'échantillon et
risquent d’étre absorbés.

i) la fluorescence F : les rayons X absorbésypaatomeél, initialement émis lors des

interactions du faisceau d’électron primaire etlaematiére par un autre atome,

peuvent contribuer a la rémission de rayons X quit\ainsi contribuer au spectre brut

final.

La correction Z.A.F. est une méthode de calcukitée entierement analytique. A
chaque étape seront calculées lintensité du ragment X produit en profondeur, l'intensité
du rayonnement X émergent de I'échantillon aprésection de la photoabsorption et le

renforcement éventuel de la raie due a la fluoreseX.
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2.3 Utilisation d’échantillons témoins

L'utilisation et [Il'analyse d’échantillons témoinsge composition proche de
I'échantillon a analyser de préférence, permet giiaenter significativement la précision de
la mesure quantitative. L'acquisition des spectiai étre effectuée rigoureusement dans les
mémes conditions expérimentales, ce qui sous enteadension d’accélération identique,
une géomeétrie similaire, un courant de sonde idaatiun temps d’acquisition identique.

La composition d’'une dizaine de couches minces M&HPT de composition 70/30
ou 90/10 ont été préalablement analysée au lal@dt8CIM (Laboratoire de Chimie du
Solide et Inorganique Moléculaire) de l'université Rennes 1 (par I'intermédiaire de Mme
Guilloux-Viry) par RBS (Rutherford Back Scatteringt EDS. La technique RBS est
considérée comme fiable a 2 % pres sur des filrffsgmnment minces [3]. Ces échantillons
ont ensuite été utilisés en tant que témoin pamskmble des mesures EDS nécessaire a ces
travaux. L'analyse de ces étalons a ensuite pergnée a la mise en évidence d’écarts
constants, de déterminer des facteurs de correcsigoplémentaires a apporter a nos analyses
et ainsi de travailler de maniere relative. Le dactd’incertitude sur le dosage de chacun des
eléments constitutif du matériau a été estimé engnt en compte les 2 % d’incertitude sur la
composition des échantillons témoins ainsi queetests types relatifs a la détermination des
facteurs correctifs. Les valeurs sont reportées tatableau A1.1.

Elément Magnésium Titane Niobium Plomb
Incertitude (%) 4,5 4,7 3,3 3,6

Tableau Al.1 :Incertitudes de mesure estimée des différentsedlsm

constitutifs du matériau

Il — Analyse des couches minces de PMN-PT

La composition de couches minces de PMN-PT 70/3DA0 a été estimée par EDS.
Afin d’éviter la contribution des éléments du suaistou de [I'électrode inférieure, la
profondeur d’analyse est limitée : on utilise aidsis tensions d’accélérations du faisceau
primaire relativement faibles. L’énergie du faisceast ainsi fixée a 10 keV, ce qui
correspond a une profondeur de pénétration deréodeg 0,5 um. Nous avons alors choisi
d'analyser des films d’épaisseur d’au moins 0,5 pm. tension d'accélération reste

suffisamment intense pour prendre en compte les @diénergie les plus intenses parmi les
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espéeces analysées, comme la raie K du titane.duaefiAl.1 est un exemple de spectre

obtenu ici suite a I'analyse d’un film de PMN-PTué a 450 °C de composition 90/10.

Fb

w3 E DO
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Mo NN ey oo \'WMW‘WWW-JMWMWWM

i b s T
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0.000 kel 10.240

Figure Al.1 : Spectre de rayons X mesuré par EDS sur un éclmamntil
de PMN-PT 90/10 déposeé sur Tk et recuit a 450 °C.

L’oxygéne, bien que pris en compte pour la quasdtfon des autres éléments, n’a pas
éte directement quantifié, car la mesure d’élémiggfsr par EDS est relativement imprécise.

Les raies énergétiques utilisées pour la quantificades éléments est précisé dans le tableau

Al.2.
Elément Mg Nb Ti Pb
Raie analysée K L K M

Tableau Al.2 :Raies énergétiques utilisées pour la mesure EDS.
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Mesure de la résistance carrée par la méthode desiftes
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| — Introduction

L'une des principales méthodes de mesure de Kivéts surfacique d’'un matériau est
I'utilisation de la méthode des quatre pointes {1¢tte méthode utilise des pointes alignées
ou disposées aux quatre coins dun carré en corgaet le matériau a étudier [2].
L'utilisation de cette méthode pour mesurer lagtgié remonte a 1916 ou Wenner propose
l'utilisation de cette technique pour mesurer laist&vité de la Terre [1,2]. Parmi les
techniques de mesure de résistivité surfaciqueni{pbe méthode des deux pointes [1,2],
méthode de Van Der Pauw [3-5]...), cette méthodesrase des plus fiables et les plus

populaires, car elle n’exige ni découpe, ni rééiisade contacts métalliques.

Il — Notion de résistance carrée

La résistance R d’'une couche de longueur L traeeps le courant a travers sa
section S est donnée par la relation Al. en coradé& = | . e, ou | est la largeur du contact

et e I'épaisseur de la couche et la résistivitt materiau.
_pL
l.e (A1)

La résistance carrée peut alors se définir par R(l = L).

Ainsi on obtient :

(A2)

lIl — Mesure de la résistance carrée par la méthodguatre pointes

En imposant un courant | en un point a la surfdoeelcouche conductrice déposée
sur un substrat isolant, le courant se propage tsigmément de facon radiale dans toutes les
directions (figure A2.1). En supposant les lignesdurant paralléles a la surface, on calcul la
différence de potentiel entre deux points situéAest en B a des distances différentes par

rapport au point d’application du courant.
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Figure A2.1 : Courant | appliqué a la surface d’'une couche, @ggtion des lignes
de courant en vue de coupe (a) et vue de dessdaifls)une couche conductrice

déposée sur un substrat isolant [6].

On considere alors quatre pointes :
- |la pointe émettrice du courant,
- I la pointe collectrice du courant,
- A a une distanceade la pointe émettrice et une distange de la pointe
collectrice,
- B a une distancesrde la pointe émettrice et une distangede la pointe
collectrice.
Le montage réalisé au laboratoire est un montagaapointes alignées. Les pointes
sont disposées a l'identique de la figure A2.2.
Le courant est injecté en I. Les surfaces équipieltes sont des cylindres d’axe OO’

(figure A2.2). La densité de courant a une distaraela pointe | vaut :

J=-1 (A3)

D'I‘

Figure A2.2 : Dispositif de mesure de la résistance carrée dahnantillon d’épaisseur e par

la méthode des quatre pointes alignées.
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La chute de potentiel dV a l'intérieur de I'échdoti entre r et r + dr est donné par la
relation :
dv =- E.dr (A4)
Ou E est 'amplitude du champ électrique.
La formule de la loi d’Ohm locale est donnée paelation A5 :
J=cE (A5)

Ouoc est la conductivité du matériau.

En combinant A4 et A5 on obtient :

Soit :
]
dV=—pl_dr  (A6)

Il en résulte que la difféerence de potentiel efggepoints B et A due a la circulation

du courant injecté en | vaut :

o :rB_ | PN N 174 7\
VeVa r.[ p27zr.edr '027Ze'n(rs) (A7)
Par analogie avec le raisonnement précédent,fixeliice de potentiel entre les points
B et A due a la circulation du courant extrait evalut :
— f— L r_AI
Ve'-Va'=—| Zmln(rs') (A8)
En appliquant finalement le théoréme de superpositi

Na=—| L 1inray—1n (@AY =—| _L_|n(rera"
Ve-Va=—l 5 In(E)-In(E)]=—1 5 _In(>™) (A9)

En combinant la relation A9 avec la formule dedsistance carrée A2, on observe

alors que :
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R - FAY  (A10) avecF=—24 _

| In(re: ra’
n
(rA rB)

Le montage quatre pointe du laboratoire a étés@alke sorte qug E ra’ = 2.ra =
2.1g" = 6 mm (cf. figure A2.3).

I B

lﬂ:m.m ¢ 3mm ¢3mm ¢
Lo —— I—|lB
lBI

[ { Ly

Figure A2.3 : Disposition des pointes du montage quatre poidteboratoire MIMM.

4 - 21 —
Il en résulte qud~ Zin() =453.

Finalement en reprenant la relation A10 :

_ 4,53.% (A10)

En appliquant un courant par le biais de la poémbettrice I, et en mesurant le courant
a l'aide d’'un picoampéremétre ainsi que la difféede potentiel entre les pointes A et B a
'aide d’'un voltmetre, il est alors possible deeatétiner la résistance carrée de I'échantillon

étudié.
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Evaluation du module d’Young de couches minces ddNRPT
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| — Introduction

Pour calculer le coefficient piézoélectriqug dhous nous basons sur une méthode
alliant mesure expérimentale et modéle analytigquise au point par Wang et Cross [1]. La
premiere étape consiste a évaluer la valeur du laati¥oung du PMN-PT sous sa forme
couche mince, nécessaire au calcul du coefficigntLéestimation du module d’Young fera

ainsi I'objet de cette annexe.

Il — Fréquence de résonance d’un cantilever a stragre bimorphe

La fréquence propre d’'une poutre encastrée lidrdamée par la formule :

352 E
— 1)
T a2 3p
ou - fest la fréquence de résonance du cantilever,

- testI'épaisseur du cantilever,
- L estlalongueur du cantilever,
- E le module d’Young du matériau constitutif du tilamer,

- p ladensité du matériau constitutif du cantilever.

La relation (1) ne s’applique cependant que darcaseou la poutre n’est composée
que d'un seul matériau. Afin d’adapter cette theéau cas de structures bimorphes, Wang et
Cross proposent l'utilisation de facteurs correcfif]. Dans notre cas, nous qualifions des
poutres constituées d’un substrat de silicium, ueed d’'une couche mince de PMN-PT. En
approximation, les couches de TiPt et de Pt ne sont pas prises en compte duddieut
faible épaisseur.

La fréequence de résonance d’un cantilever a strittimorphe s’écrit alors :

(=352 /E_p APBP+2A(2B+3B2+2B:)+1
47tzv | (+BO(ABt1)(1+B)?

(2)

ou - fest la fréquence de résonance du cantilever,
- testI'épaisseur de la couche mince de PMN-PT,

- L estlalongueur du cantilever,
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- E,le module dYoung du PMN-PT,

- pp ladensité du PMN-PT,

- Ale ratio des modules d’Young du PMN-PT et duc&im,
- B leratio des épaisseurs du silicium et du PMN-P

- C le ratio des densités des 2 matériaux.

Il — Détermination du module d’Young du PMN-PT

La fréquence de résonance d'un cantilever a stichimorphe est dépendante
uniquement de facteurs de forme connus de la steifiongueur du cantilever, épaisseur des
différentes couches...) ou de parametres constitdéfsmateriaux dont celui-ci est composé
(module d’Young, densité...). Ainsi, en mesurant expéntalement la valeur de la
fréquence de résonance, il est possible de détermén confrontant le model analytique issu
de la relation (2) et les valeurs mesurées, le headltYoung du PMN-PT en couches minces.

Dans la pratique, des spectres en fréequence densgfpermettant de déterminer les
fréequences de résonances) ont été réalisés powadsevers de longueurs L différentes. La
précision du calcul du module d'Young dépend duordes épaisseurs du silicium et du
PMN-PT, qui doit si possible tendre vers 1, bien geta ne soit pas réalisable dans la
pratiqgue. Les mesures sont ainsi effectuées susulestrats trés fins (50 um) sur lesquels on
réalisé des dépbts de PMN-PT relativement épais.(uanfigure Al.1 permet d’observer
I'évolution de la fréquence de résonance mesurderenion de la longueur du cantilever.

Le module d’Young de la couche mince est ainsirdéteé en sorte que la courbe du
model épouse la forme et les valeurs de la couxpérgnentale. Le tableau Al.1 résume

'ensemble des parametres utilisés pour le calcul.

Epaisseur PMN-PT 1pum
Epaisseur Silicium 50 um
Densité PMN-PT 7800 kg/ni [2]
Densité silicium 2330 kg/m
Module d’Young silicium 169 GPa
Longueur du cantilever 2044 mm

Tableau A3.1 :Parametres du systeme silicium/PMN-PT.
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La valeur de module d’Young des couches minces BN-PT, issue de cette

confrontation est ici de 100 + 10 GPa.

~ 9.0

Z

45 1 & - -# - model

=
=
1

' |- -& - valeurs expérimentales

3.5 1 .
3.0 - "

2-0 . .:\
1,5 - N

[, BN
o o
| |

e
o
[]
]
]

R

Fréquence de résonance (kH
g
<h
1

0.0 T T
0,002 0,007 0,012

0,017 0,022
Longueur du cantilever en m

Figure A3.1 :Evolution de la fréquence de résonance avec ladengdu cantilever :
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comparaison modéle et mesures expérimentales.

- 267 -

http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Mikaél Detalle, Lille 1, 2008
Annexe 3

Bibliographie

[1] Q. M. Wang et L. E. Cross, IEEE-UFFC, vol 38187, 1998.

[2] S. M. Rhim, H. Jung, and K.-J. Lee, « Multilay@MN-PT Single Crystal Transducer for
Medical Application » IEEE ultrasonics symposium, pp21-1024, 2004.

- 268 -

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Mikaél Detalle, Lille 1, 2008
Annexe 3

- 269 -

© 2008 Tous droits réservés. http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Mikaél Detalle, Lille 1, 2008

Résumeé

Par souci de miniaturisation, nous assistons &fgemce des microsystemes de type MEMS
(voir de type NEMS). L'objectif de ces travaux éstudier un matériau actif tres prometteur pour ce
type d'applications de part ses propriétés éle@oamques exceptionnelles : le PMN-PT.
L'élaboration de couches minces de PMN-PT a éténigde. L'étude montre qu'il est possible de
cristalliser le PMN-PT dés 400 °C quel que-soppdeircentage de PT, ou le type d’électrode (RO
et LNO) considéré. Une nucléation dans le volumdilch a été mise en évidence et pourrait étre a
I'origine d’'un mécanisme de cristallisation touffait atypique. La comparaison des performances
diélectriques, ferroélectriques et électromécarsqde PMN-PT déposé sur TiBt (pulvérisation
cathodique) et sur LNO (sol-gel), a permis de reedtr avant une forte dépendance de ces propriétés
vis a vis de Il'orientation et des interfaces filélettrode, en faveur des films déposés sur LNO. Le
caractére relaxeur est d'autant plus présent quentpérature de recuit des films est optimale. Les
dépdts de LNO par pulvérisation cathodique ont edgeun gain important sur les performances du
PMN-PT, en particulier grace a la réalisation dt&ledes supérieures. Ce point marque la aussi toute
'importance du réle joué par les interfaces irdé@res et supérieures dans la réponse globale de la
structure électrode/PMN-PT/électrode.

Title : PMN-PT thin films synthesis and characterizatisilicon integration and MEMS
applications.

Abstract

For miniaturization considerationsieggence of MEMS has been observed. The objective o
this study is to examine a very promising activetanal for such applications, with exceptional
electromechanical properties: PMN-PT. The develogma thin layers of PMN-PT has been
optimized. The study shows that it is possibleristallize PMN-PT at 400 ° C independently of the
considered PT percentage or bottom electrode néfu®g / Pt and LNO). Volumic nucleation, which
could be at the origin of a quite atypical crystaition mechanism, has been highlighted in thimgil
The dielectric, ferroelectric and electromechanpeaformances comparison of PMN-PT deposited on
TiOy / Pt (sputtering) and LNO (sol-gel), shows a sgrdependence of these properties with respect
to the orientation and interfaces films / electrodéth an advantage for films deposited on LNO.
Relaxor behavior is more and more pronounced asadimg temperature becomes optimal. LNO
Sputtering deposition have permit to improve PMN-pdrformances, in particular through top
electrodes achievement. This underline the impodaof the role played by the interfaces in the
overall response of the structure electrode / PMN-Blectrode.

Discipline : Micro-ondes et Micro-technologies

Mots-clés : PMN-PT, couches minces, cristallisation basse &atpre, relaxation
diélectrique, interfaces, MEMS, intégration suicgiim

Keywords : PMN-PT, thin films, low temperature crystallizatiodielectric relaxation,
interfaces, MEMS, silicon integration
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Département Opto-Acousto-Electronique
Equipe Matériaux et Intégration en Micro-électrargget pour les Micro-systémes
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