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Introduction générale

Le domaine de l'aéronautique utilise courammentdetréle non destructif comme
moyen de surveillance in situ des structures agioes. Ce procédé consiste a évaluer
I'intégrité d’'une structure au moyen de méthodegsjgues (ultrason, radiographie...). Parmi
les technigues les plus utilisées, prédominent feéthodes acoustigues et plus
particulierement, la propagation d’ondes guidéd&ide d'une excitation mécanique par
pastilles piézo-électriques. Elles permettent deadér et de localiser des défauts (ruptures

locales, décollements,...) sur le support analysé.

Le contrdle de santé de structures et le cont®liedrs vibrations, utilisant ce type de
méthode, nécessitent des actionneurs ayant unditéiget une capacité de déformation
suffisante. Ces actionneurs sont réalisés a l'aldematériaux actifs qui convertissent

I'énergie électriqgue, magnétique et les flux del@lmaen énergie mécanique.

L'ONERA (Office National d’Etudes et de Recherch&érospatiales) réalise des
études sur le contrble de santé de structuresddene d’aviondont la structure étudiée est un
matériau composite sandwich. Celui ci est coréstile peaux rigides et d’une mousse
uréthane. Cette mousse a l'inconvénient d’amoesr dndes guidées. Pour rendre réalisable
une détection des défauts via une méthode acoestigest donc necessaire d’augmenter la
densité de puissance disponible au niveau desaetiws. Pour résoudre cette problématique,
plusieurs études ont été menées et ont aboutt@nleusion qu’en remplacant les actionneurs
standarts de type pastilles piézoélectriques psradéonneurs multicouches constitués d’'un
empilement de films minces de matériauintélligents », il était possible d’obtenir un gain
conséquent de puissance. L’évolution d’actionnenassifs de type pastilles céramiques vers
des actionneurs multicouches d’épaisseur micronigtise alors des techniques de
réalisation propres a la microélectronique. Nataedil s’est donc inscrit dans la continuité de
ces études, en évoluant entre une application pe tgacrométrique et des process de

réalisations microtechnologiques.
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La viabilité des actionneurs multicouches ayant d&montrée précédemment, nous
avons tenté d’accroitre davantage leur puissancenafliorant I'élaboration des matériaux
intelligents utilisés pour leur réalisation. Deuatériaux ont été plus particulierement étudiés
lors des travaux antérieurs : le (Pb(Zr,H)©u PZT et le Pb(MgNb,/3)1.xTixO3 ou PMNT

respectivement matériaux piézoélectriques et ésiictifs.

Notre objectif a été, dans un premier temps, dhojseér I'élaboration de ces deux
matériaux sous forme de films microniques puis,sdam second temps, de comparer leurs
propriétés électriques et notamment piézoélectsigiefin, I'émergence d’'un nouveau type
de matériau aux propriétés des plus intéressambes, a conduit a mener une étude sur son
élaboration et sur ses potentialités. La derniarégde ce travail traite donc de la croissance

sous forme de films minces de cet alliage magnétagmémoire de forme.
Notre document est donc organisé en cinq chapitres

Le chapitre | présente et définit le contréle deté de structure ainsi que les solutions
apportées par 'ONERA a I'analyse de radéme graagilsation de microactionneurs. Nous
poursuivrons alors ce chapitre par un état de last MEMS ainsi que par une description de
leurs différents moyens d’actionnemebans ce chapitre est également abordé le desifn de
structure test pour actionneurs multicouches.

Le chapitre Il traite lui de I'élaboration sousrrfee de films minces du matériau
piézoélectrique PZT et de I'électrostrictif PMNTptis particulierement de I'optimisation de
la croissance de ces films dans le but d’accrégtres propriétés.

Le chapitre 11l décrit le banc de mesure par iégr@métrie optigue mis en place au
cours de cette étude, pour la détermination deficmafts piézoélectriques de films minces
nécessaire a la réalisation des actionneurs.

Le chapitre IV présente ensuite les résultatsniEsures électriques et piézoélectriques
effectuées sur les films minces de PZT et de PMNpPeemet ainsi d’évaluer le gain de
performance apporté par les optimisations de lssaoce de ces couches mais également de
déterminer lequel de ces deux matériaux est le qilapté a la réalisation des actionneurs
multicouches.

Enfin le chapitre V décrit et traite de la croissa d’alliages magnétiques a mémoire

de forme et de leur utilisation potentielle dans@application.
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| es micro-actionneurs et le

contrble santé de structure

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



These de Romain Herdier, Lille 1, 2008
Chapitre | : Les Micro-actiorurs et le contréle santé de structure aéronautique

Table des matieres

0 T 1 0T U Tod 1 o] o PP URPPPPPPP 5
1.2)  Le contrOle santé de structure dans I'a€ronaulue..............cceeeeeeeeeeieiiiinnnnvnnnnnnn. 5
1.2.1) Le contrdle non destructif (CND) .......cueeeeeeeeeieiiiiiiiiiieiee e e eee e eeeeeeeeeeeee 5
1.2.2) Le contrdle non destructif de matériau COBMBO..........ccoeveeeeeeeeeereieeeeeiiiieinnnns 6

1.2.3) Les techniques de contrble non destructif............ccoooveeiieeiiiiiiiiiiiiiiiiiieeees 7

1.2.4) Le contrdle santé de structure dans l'a&ntigae par pastille piézo électrique?7

1.2.5) Le controle santé du radlime .........ccoovvieiiiieiieiicrc e 9
1.2.6) Actionneurs multicouches mis en oeuvre &ERA [12].........cccovvvvvvvvvrnnnnnnn 10
1.2.7) Réalisation d’un actionneur Bicouche..................cccoiiiiiiiiiiiiiiiiceceeees 12
1.2.8) REsUltats @XPErIMENTAUX .......cccuvviceeeeeereeeeeeee e e e e e e e eessseierrrrer e e eeeea e 15
1.2.9) SYNINESE ... e e 18

[.3)  ACHONNEUrsS et MEMS ... e e e e e e e e e e e e e reneaeenee 19
1.3.1) Qu'estce qUUN MEMS. ... e 19
1.3.2) Les domaines d’applications des MEMS ......cc...ooiiiiiiiiiiineeeeeeeeeeeeeiies 20
1.3.3) Exemples de MEMS ... 21
1.3.4) Les types d’aCtioNNeMENT.............oceeeemrunnniiieeeeeeeeeeereeeeeeeeeeereennnnaannen 23

1.4)  Synthése et objectif de Métude .........uueeeeeeeii s 27

4

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



These de Romain Herdier, Lille 1, 2008
Chapitre | : Les Micro-actiorurs et le contréle santé de structure aéronautique

[.1) Introduction

Nous introduirons ce chapitre par une descriptiencd gqu’est le contrble santé de
structure dans I'aéronautique. Nous expliciteroamment la technique mise en oeuvre a
'ONERA, pour résoudre le probléme du contréle mi@structif de radome d’avion, utilise
des micro-actionneurs multicouches. Nous poursos/aors ce chapitre par un état de I'art
des MEMS ainsi que par une description de leurfgrdifits moyens d’actionnement. Nous
proposerons alors des manieres d’augmenter lagnaesde ces actionneurs en optimisant
notamment les matériaux constitutifs des couchexesi actives. Nous donnerons alors le

plan de I'étude qui fait I'objet du reste du docunine

1.2) Le contrdle santé de structure dans I'aéronautique

1.2.1) Le contréle non destructif (CND)

Le contrle non destructif consiste a évaluer wae méthode physique (ultrason,
radiographie...) lintégrit¢ d'une structure a I'ireér de laquelle peuvent apparaitre
d'éventuels défauts lors de I'élaboration, dedasfiormation et du traitement thermique des
matériaux ou lors du cycle de vie de la structueeplupart des méthodes de CND nécessitent
une bonne connaissance de la physique du matérdaisson endommagement pour détecter
et caractériser les défauts ; c'est-a-dire évadugs emplacements, leurs dimensions et leurs
densités. Ceci dans le but d'étre en mesure d'estenr dangerosité et donc de déterminer
s'il y a lieu ou non d'intervenir sur I'objet our $& procédé de fabrication (rejet de la piece
dans un contexte de production industrielle, néges® mettre en oeuvre une maintenance
dans le cas de structure en service, dttopjectif a terme étandl'éviter autant que faire se
peut les pertes de matériaux et le recours a gesatons souvent onéreuses, l'idée d'intégrer
des méthodes de CND dés les phases de conceptide fetbrication des structures est
désormais bien répandue. De nos jours, le CNDr@gériaux trouve son utilité dans un large
domaine d'application comme les produits de fabdoandustrielle (métallurgie, verre), les
infrastructures de transport ou d'habitats, le€nsix aéronautiques, etc... [1].
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1.2.2) _Le contréle non destructif de matériau composite

Notre application visant a réaliser un contréletéanon destructif de structure
aéronautique et notamment de raddome d'avion, nous focaliserons donc sur le controle
des matériaux composites qui sont les matériaugllesutilisés en aéronautique.

Un matériau composite dérive de I'associationrbgéne d’au moins deux matériaux
aux propriétés distinctes. De cette associatiomlteésun nouveau matériau qui pourra
combiner par exemple la plasticité d'une matricgmere et la haute résistance de fibres de
renforts. La matrice a pour but d'assurer la camégiobale du matériau, de maintenir la
géométrie des renforts souhaitée par le construetesurtout de transmettre aux renforts les
contraintes imposées a la structure.

Il existe une gigantesque variété de matériaux ositgs. L'usage de ces matériaux
se multiplie dans le domaine des transports etnmoient dans l'aéronautique, du fait de leur
supériorité mécanique sur les matériaux traditimnemme les métaux et alliages, de leur
légerete, de leur facilité de mise en forme, etlede insensibilité a la corrosion et a de
nombreux produits chimiques (peintures, solvatfitgjlé, graisses).

Durant leur utilisation, les matériaux compositedroaautiques subissent des
agressions a l'origine d'une large variété d'endagaments, qui peuvent étre classés en deux
catégories principales :

» des défauts micros structuravépartis de facon homogene, qui peuvent étre dus a
I'exposition a I'humidité (vieillissement hygroth@que) ou a des cycles de
température (fatigue thermique). Il peut s'agirndiero fissuration matriciel, de
ruptures de fibres, de décohésions a l'interfatre éibres et matrices.

» des défauts macroscopiquksalisés dus a la fatigue mécanique, a des impact
balistiques (le choc en vol avec des micros méesyrides oiseaux...) ou a des
impacts basse vitesse (chutes d'objets lors detenaince).

Ces événements entrainent des ruptures de filmesugdtures de la matrice et, dans le
cas des matériaux stratifies, des délaminages mwxfaces entre plis. Méme de faible
étendue, ces dommages peuvent servir de précusisaarendommagement qui va croitre
avec la répétition des sollicitations imposées atlacture en service, et éventuellement
conduire a sa ruine totale. Il est donc indispelesdle recourir au contréle non destructif
systématigue des matériaux composites depuis dyumgrisation jusqu'a la fin de leur cycle

de vie.
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1.2.3) _Les techniques de contrdle non destructif

Il existe de nombreuses méthodes d'évaluation nestruttive des matériaux
[2,3,4,5,6], et il serait hasardeux de tenter ddeesser une liste exhaustive. Parmi les
méthodes classiques de CND, on peut citer le siroptardle visuel, qui est souvent le
premier maillon de la chaine de détection d'immtidas ou de défaut en production
industrielle ou en maintenance de structures. \@ahensuite les techniques classiques de
radiographie X. ety, le ressuage, la magnétoscopie, les ultrasonstrégrsmission, en
réflexion, en double transmission), les courants Faeicault, I'émission acoustique, la
thermographie, l'interférométrie holographiquetdemographie, la rétro diffusion Compton,
etc.. Toutes ces méthodes ont pour but le contiéke matériaux par la mesure de leur
épaisseur, par la détection de défaut de surfagedédaut interne (inclusions, porosité,
fissures, décohésions, délaminations, etc.). Nous mtéresserons plus particulierement a la

méthode de contrdle par pastille piézoélectrique.

1.2.4) _Le contréle santé de structure dans I'aéronautigae pastille pi€ézo

électrique

Les structures aéronautiques sont majoritairemamgttuées d'enveloppes permettant

d'exploiter le guidage des ondes mécaniques &trhiction de celles-ci avec des éventuels
défauts. Les ondes acoustiques guidées peuvergétéeées par des actionneurs collés inclus
dans la structure. Parmi les actionneurs possitdsspastilles piézoélectriques sont les plus
faciles a mettre en ceuvre. Un systeme de contadli sle structure est alors constitué par un
réseau de pastilles piézoélectriques répartiesisdans la structure.

Cette technique mettant en jeu des ondes ultrassmmésente de nombreux atouts
comme par exemple, un faible codt, la facilité dearen oeuvre et la possibilité de réaliser
plusieurs fonctions avec les mémes éléments : sl@iwieillissement, détection de défauts,
amortissement de vibrations.

Pour effectuer un suivi des propriétés viscoélastsigdu matériau constituant la
structure, on utilise des ondes de volume en velatént haute fréquence, dont la vitesse et
l'atténuation sont reliées par un modele théorigue propriétés recherchées. Ce suivi peut
étre réalisé depuis I'élaboration de la structusgy'a la fin de son cycle d'utilisation. Cette
approche est particuliérement adaptée au suividlllissement des composites.

Pour ce qui concerne la détection d'endommagenaegitande distance, on utilise les
mémes éléments piézoélectriques, excités en bespaehce sur leurs modes de vibrations

radiales. Des ondes de Lamb capables de se propagende distance sans atténuation
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notable sont alors produites. Un indicateur jodantdle de sonnette d'alarme a l'apparition
d'un défaut est défini et sa grande sensibilitéerais évidence [7,8,9].
Les pastilles piézo-électrigues implantées sur streicture doivent cependant
respecter quelques regles :
> la tension d'alimentation doit étre limitée de fagp éviter I'apparition de claquage
diélectrigue pouvant endommager la structure,
> il doit y avoir isolation électrique entre les pbes$ piézo-électriques et la structure
haute,
> les pastilles piézo-électrigues ne doivent pas iredde modifications dans le
comportement mécanique de la structure, et donar ave masse et une rigidité
faible,
> les pastilles piézo-électriques ne doivent pas sitegces de décohésions si elles sont
insérées dans la structure,

> les pastilles et leur implantation doivent avoidlaée de vie de la structure.

Une caractéristiqgue importante du contréle santéppatille piézoélectrique est qu'l
est possible d'adopter deux modes différents stiledrut recherché :
» un mode passif (figure 1.1) ou les pastilles sendmn capteurs détectant les signaux
acoustiques se propageant,
> un mode actif (figure 1.2) ou une pastille est énut et les autres réceptrices, le

signal initial étant alors connu puisque génénéicellement.

Ondes générées
par 'impact

Tension
détectée

Figure I-1 : CND par pastilles piézoélectriques en mode plassi
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Ondes diffractées

Onde incidente

Figure I-2 : CND par pastilles piézoélectriques en mode actif

Le mode passihécessite d'étre a I'écoute permanente de latwsteud.a complexité des
signaux recus est importante. En effet les vibratide la structure et toutes sortes de bruits
sont détectées. Cependant, sur les plaques cadpaxgde, il a été déterminé que I'écoute
acoustique permet de discriminer le seuil d'éneagieela duquel I'impact est endommageant
[10]. L'impact endommageant correspondant a dewirep de fibres dans les composites, il y
a une contribution nette de ses ruptures au sag@lstique de I'impact. Cette contribution

est la signature d'un impact endommageant.

Le mode actifpeut étre mis en oeuvre sur commande et il est duactif la majorité du
temps. Ceci est un avantage du point de vue deraommation d'énergie du systeme.
Comme on génére un signal continu, on peut espgies facilement remonter aux

informations pertinentes que sont la position ¢ailke du défaut présent.

1.2.5) Le contréle santé du radéme

Dans ce paragraphe nous allons aborder le probpantieulier du contréle santé d’'un
raddme d’avion. Un raddme d'avion est constituésetiquement d'une mousse uréthane

prise en sandwich entre deux peaux (une fine ettpaesse) en verre époxyde. Ce matériau
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est optimisé pour donner au radéme une forme borabgmlynamique tout en assurant la

rigidité mécanique de cette piéce. C'est une p@et car elle assure la protection des

systemes de détection radar et l'intégrité du reefagion. Les matériaux de ce composite

sont choisis de facon a assurer une fenétre éheagoeéetique large pour une bonne

propagation des signaux radar, infrarouge... Btrd®nc pas possible d'intégrer un réseau de
pastilles piézo-électriques sur la surface du rasddinfaut absolument placer les éléments

piézo-électriques a la base du cone.

Comme nous l'avons déja souligné, le contréleéspat actionneurs piézoélectriques
met en oeuvre la propagation d'ondes guidées @astucture. Dans le cas du composite
sandwich de radéme, la présence de la mousse édeaire engendre une forte atténuation
des ondes acoustiques se propageant [11]. Cedteuation est de I'ordre de 1dB/ longueur
d'onde.

Dans le cas du contrdle passif, il existe alorslimie basse d'énergie de l'impact en
dessous de laquelle, les ondes ne sont pas prapagséel'au capteur de la base du radéme.
Cette limite peut étre telle gu'on ne détectelpasmpacts endommageants de basse énergie.
Or comme les endommagements se traduisent paddmid@ge de la mousse, la structure
peut étre rapidement dégradée suite a des impadiaste énergie non détectée. Le contrble
passif semble donc contre-indiqué dans cette aifit

L'atténuation de 1dB/cm se traduit par une anranaguasi totale du signal engendré
par une pastille piézoélectrique alimentée sous\l@@reés une propagation sur 20 cm. Mais
le radéme d'un avion militaire mesure environ 1 erhduteur. Dans le cas du contrble santé
actif, la puissance de l'actionneur sera trop ibl faut générer une onde acoustique se
propageant jusqu'au sommet et revenant (mode étholne distance totale de 2 m au
maximum. Ainsi, il faut disposer environ d'actioore piézo-électriques 10 fois plus
puissants que les pastilles employées actuellendamts cette optique, I'ONERA, au cours
d'une précédente thése, a mis au point un systea@odneurs multicouches permettant
d'augmenter I'action mécanique de ces actionn€exs.est I'objet du prochain paragraphe.

1.2.6) _Actionneurs multicouches mis en oeuvre a 'ONERA [

Il a été démontré lors d’'une précédente étude mea€E. Fribourg-Blanc que :
« L’action d’'une pastille électrique collée sureustructure rigide peut étre assimilée
a un champ de forces radiales appliqué a la péigldé cette pastille. Une telle force est

proportionnelle a un ccefficient piézo-électriquieetif qui dépend des propriétés du matériau
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et a la tension aux bornes du condensateur piéntrgue. Elle est notamment indépendante
de I'épaisseur de I'élément piézo-électrique. »

Les vecteurs permettant d'augmenter la puissane@act@nneurs sont alors la tension
appliguée, la taille de l'actionneur, le type detdénau mais également la possibilité
d’employer des pastilles d’épaisseur quelconque.

La tension ainsi que le diamétre étant fixés p@application visée (respectivement
100V et 5mm), il a alors été envisagé de divisgpdisseur d’'une pastille classique (100um
d’épaisseur) par deux. En appliquant la méme tarsio ces deux pastilles que sur la pastille
initiale, chaque pastille génere la méme forcealadjue la pastille initiale. La puissance de
l'actionneur est alors doublée. Ce raisonnememipdigue pour un nombre quelconque de
divisions de la pastille initiale.

Pour disposer d’actionneurs délivrant une actiorcanigue 10 fois plus grande et
donc 100 fois plus puissant, pour une épaissepadtile constante (100um), il faudrait alors
parvenir & empiler 10 couches de matériau actifpe@dant la réalisation de couche
micrométrique engendre I'apparition de nouvellest@ntes telles que la tenue en tension
des ces micro-pastilles. En effet, le champ élgotriet I'épaisseur croissent de facon
inversement proportionnelle. Il existe donc uneiténde valeur de champ électrique que le
matériau peut supporter. Il a été établi lors daulle précédente que dans la gamme allant de
2um a 100um les matériaux comme le PZT et le PMBidvent supporter jusqu'a 100V de
tension en fonctionnement, ce qui correspond arlae en tension maximale que nous nous
sommes fixés pour notre application.

De plus les méthodes de croissance de matériasifrma@ssont plus adaptées, il est
alors nécessaire de se tourner vers les procédks rdierotechnologie utilisés notamment

pour la microélectronique.

11
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350 pum
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PZT 2

7 | < pzT1

Pt 2 SiO,/Si Pt1 ©5mm

() (b)

Figure 1-3 : Actionneur bicouche mis au point a 'TONERA

Un actionneur test a été mis au point afin de déter la faisabilité de I'utilisation
d’actionneur multicouche pour le contréle santé gieicture. Un échantillon bicouche
présenté figure 1.3 a été réalisé. Avec le maténassif, les composants multicouches
peuvent étre simplement réalisés par collage dellpagpar une lague métallique qui prend
alors le role d’électrode. Par contre en couchexes, il faut songer a réaliser un empilement
de couches par dépbts successifs. Nous allonsllelétai technique élaborée au sein de
I'équipe MIMM par Mr Fribourg Blanc pour la réaligan d’'un composant bicouche ainsi que

les améliorations technologiques du process que agons mis au point.

1.2.7) Reéalisation d’'un actionneur Bicouche

Sur la figure 1.4, la premiére étape correspondiégpdt par pulvérisation cathodique
RF magnétron d’une couche mince de PZT de 2 prarsiglectrode inférieure de Ti/Pt, elle-
méme déposée sur un substrat fS0 L'étape 2 consiste a déposer une électrode
intermédiaire de platine également par pulvérisatiathodique, de la forme de la figure
1.3(b). Le film PZT 1 subit un recuit conventionngd cristallisation. Dans une troisiéme
étape, on dépose la seconde couche de PZT de 2glmci subit un recuit puis des vias
d’interconnexion sont réalisés par gravure a faisa¥ions réactifs a base de gaz CHF3 [13].
Le comblement des vias ainsi que [|'électrode sepéei de platine sont réalisés
simultanément. Enfin des dépbts d'or sont effectsidisces électrodes de platine afin de

faciliter la future adjonction de fil d’or par masoudure.
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Figure 1-4 : Etapes de réalisation d'un actionneur bicouche

s es s esesreresesreresesi]
ARARS RS RA SRR RS RS A A AR AR AR

En utilisant cette méthode de réalisation des lmlses, la connectique entre les

électrodes des différentes couches est réalisée gnax vias. Il existe une autre voie qui

simplifie les étapes technologiques car elle perdeese départir de la mise en ceuvre de

technique de gravure. Nous avons en effet opté léarexdre de cette étude pour la réalisation

de dépdt de PZT localisé. Cette technique consistélliser de la résine PMGI résistant a

I'échauffement par bombardement ionique qu’ellbitsdurant les phases de pulvérisation

cathodique.
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PZT 1

(@)

(b)

Figure I-5 : Comparaison des deux méthodes de réalisation dd®aneurs

bicouches : a) méthode utilisant les vias, b) métkautilisant le dépot localisé.

La figure 1.5 compare les deux méthodes. En atilides dépobts de PZT localisé, la
procédure technologique de réalisation du bicowedtealors simplifiée : les techniques de
photolithographie et de lift off sont utilisées paléposer la premiere couche de PZT. On
obtient alors des ilots de PZT en forme de rectangpartis sur le substrat silicium lui-méme
recouvert entierement de Ti/Pt. On dépose alorgllEstrodes intermédiaires de platine puis
la deuxieme couche de PZT, cette fois ci, en dépabes ilots de forme circulaire. Enfin les
électrodes supérieures de platine sont ajoutées étapes de recuit restent identiques a la
premiere méthode. Par ailleurs, nous avons réddisémasques de photolithographie de
maniére a pouvoir réaliser simultanément 11 biceschéparties sur la périphérie d’un

substrat de silicium de 4 pouces de diametre (id).
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Electrode de platine
L~

supérieure @5mm

S PZT #2pm

i

Electrode de platine

inférieure

T Wafer 4 pouces de

Silicium e=400un

Figure I-6 : répartition des actionneurs sur un substrat siliciu4 pouces apres

process utilisant les dépéts localisés.

[.2.8) _Résultats expérimentaux

Afin de confirmer les hypothéses présentées précgnmmt et les capacités des
actionneurs bicouches, des mesures comparativeétérdffectuées par E. Fribourg-Blanc.
Mais par manque de temps ces résultats n'avaienfppaétre intégrés a son manuscrit de
these.

Dans un premier temps, l'action mécanique d’'undilmsnassive a été comparée a
celle d'une couche mince. La méthode de qualificationsiste a placer deux pastilles piézo-
électrigues massives d’épaisseur 100 um et de thans&mm et une couche mince de
diamétre 5 mm sur le substrat de silicium de lacheumince. Ces trois pastilles sont

disposées selon un triangle équilatéral (cf. figufe
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Pastille réceptrice
(20C um)

Couche mince” | S

Pastille émettrice
(a0Cpum)

Figure 1-7 : Principe de fonctionnement de la mesure compavat

Une des pastilles massives va servir de récepters gue la couche mince et l'autre
pastille massive vont jouer le réle d’émetteursudlgénérons une onde acoustique dans la
plaque alternativement par l'intermédiaire des démnetteurs. Cette onde se propage dans la
plaque et est détectée par la pastille réceptrice.

La figure 1.8 représente la tension moyenne messuéde récepteur en fonction de
'amplitude de tension appliquée sur I'émetteur.cbache mince employée pour cette mesure

a une épaisseur de 2 um. Ces courbes sont repilidscur divers échantillons.

-= depuis couche mince -= depuis pastille\

10 ]

Tension moyenne sur le récepteur
(mVv)
N N
o o
Il

O T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Amplitude de la tension de commande sur I'émetteur (V)

Figure 1-8 : Tension moyenne sur la pastille réceptrice

en fonction de la tension appliquée sur les émetteu
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La premiere constatation importante est que lesbesuprésentées sont des droites. Ce
résultat est tres important parce qu’il nous asgueela force générée par une couche mince
piézo-électrique sur une structure dix fois pluaigge est linéaire en fonction de la tension
appliquée.

La seconde constatation est relative au rappore é&$ niveaux des signaux issus des deux
émetteurs. La couche mince émet un signal d’anggités proche de celui de la pastille
piézo-électrique. La force totale générée par uoeclte mince de diamétre 5 mm et
d’épaisseur 2 um est égale a celle générée papasiidle de 100 um également de diametre
5mm. Cette constatation nous permet donc de coafirmotre hypothése selon
laquelle I'action d’'une pastille électrique coll&air une structure rigide est notamment

indépendante de I'épaisseur de I'élément piézaridee.

Dans un second temps I'action mécanique d’un aggionbicouche a été comparée a
celle d’'un actionneur simple couche afin de coestgil y avait un gain d’actionnement de
2.

Bicouche -

bonocouche

Tension pic pic mesurée
aux bornes du recepteur
B o W ol I NP o w
OO oo oo o oo d
1

o 10 20 al 40 a0

Tension appliquée a I'émetteur )

Figure 1-9 : Mesure comparative actionneur simple couche aduche

Les résultats sont présentés sur la figure 1.9p&urt remarquer qu’il y a bien un gain
d‘actionnement cependant celui-ci est inférieur ,ae@ égal a 1.6. Ce phénoméne peut

s’expliquer par le fait que les deux couches detibmneur n’étaient pas de méme épaisseur.
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~—
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electrodes

P£f405 WD 7.9mm 20.0kV x5.0k 10um

Figure I-10 : Vue MEB de la tranche d’'un actionneur bicouche.

Ainsi sur la figure 1.10, représentant une imageBvide la tranche de I‘actionneur
bicouche caractérisé, on observe que la coucheisupe de PZT est moins épaisse que la
couche inférieure. La couche inférieure présent@ bine épaisseur de 2um, mais la couche
supérieure présente, elle, une épaisseur de 1.F&irton calcule le ratio de ces épaisseurs,
on obtient une valeur de 1.53, tres proche delkuvau gain obtenue précédemment.

1.2.9) _Synthése

Nous avons présenté dans la premiere partie dbaggte ce qu’'est le contrdle non
destructif et plus particulierement le contrble téade structure dans l'aéronautique. La
méthode mise en ceuvre a 'TONERA a été détaillés.nhesures expérimentales obtenues ont
confirmé le bien fondé de nos hypothéeses. Il amptant été démontré que la réalisation
d’actionneur constitué d’empilement de couches ssmermettait I'accroissement de I'action
mécanique par rapport aux actionneurs piézoéleesignassifs utilisés habituellement. Cette
méthode ouvre donc une voie des plus intéressdatesla résolution du délicat probléme du
contrble santé des radomes d’avion. Bien que Iméliee des actionneurs réalisés soit de taille
millimétrique, I'épaisseur des couches atteing,dalles tailles micrométriques. Les techniques
de réalisation utilisées sont alors celles de lareélectronique et les actionneurs peuvent

alors étre considérés comme des Micro-actionnauenoore des MEMS.

Dans la seconde partie de ce chapitre nous all@septer ce que sont les MEMS, et
guels sont les types d’actionnement existant. Darmit d’encore accroitre la puissance de
nos actionneurs, une premiére approche serait woiantpr indéfiniment le nombre de
couches de notre empilement de matériaux actifpe@ant les contraintes technologiques
s’accroissent avec le nombre de films minces empilgrobleme de court circuit, de
recuit,...). Afin de pouvoir accroitre la puissanae ribs actionneurs sans devoir s’engager

dans des réalisations technologiques contraignamutgs allons orienter notre étude vers une
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optimisation des matériaux. Nous verrons si lesides avancements scientifiques dans le
domaine des matériaux intelligents nous permettemvisager un autre type d’actionnement
gue la piézoélectricité. Nous étudierons égalentergossibilité d’augmenter le potentiel
d’action de nos bicouches en optimisant les pébgsiintrinséques des matériaux que sont le

PZT ou encore le PMNT mis au point lors de la pdéoge étude.

1.3) _Actionneurs et MEMS

Les MEMS ont été développés au début des annédd d®Zant que dérivés de la
micro-électronique [14] et leur premiére commeis&lon remonte aux années 1980 avec
des capteurs de pression sur silicium qui rempdmterapidement les technologies plus
anciennes et constituent encore une part imporuntmarché des MEMS. Depuis lors, les

MEMS ont connu un important développement et réesiroore en plein essor.

[.3.1) Qu’est ce gqu'un MEMS

On peut traduire le terme MEMS par Micro Electrodianical System. Depuis une
guinzaine d’années, les microsystemes font I'otigetecherches importantes. Les techniques
initialement utilisées pour la réalisation de citsuntégrés permettent de réaliser de facons
collectives des actionneurs, des capteurs et @sudlispositifs miniatures [15].

Les micro-systeme-électro-mécanique intégrent démeants mécaniques (capteurs,
actionneurs,...) et électroniques généralementdssr substrats de silicium. Alors que les
composants électroniques sont réalisés par desdiegfies de circuits intégrés, les MEMS
utilisent les technologies de micro usinage. Depé@imergence de ces nouveaux composants,
les premiéres applications industrielles ont vujder : capteurs pour l'automobile, tétes
d'imprimante. Les récents progres des microtectgieo font que d’autres applications
émergent, notamment dans le domaine des télécomatiams, du biomédical ou encore de
I'aéronautique. La complexification des composamiglique le développement de nouvelles
technologies, ainsi que de nouveaux matériaux anetibnnalités multiples.

Le terme « micro systéeme » signifie littéralemerites petit systeme », on préférera
donc le terme MEMS plus explicite. En effet le termicro fixe I'échelle de réalisation, le
terme électro introduit, lui, la notion électriqu® encore électronique, enfin le mot

mécanique induit une notion de mouvement [16].
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Cette notion a beaucoup évolué et incorpore la gotuples dispositifs d’échelle
micronique : ceux-ci peuvent étre thermiques, magnés, fluidiques, optiques, ...
Un MEMS englobe plusieurs caractéristiques :
> Il est composé d’éléments non électroniques dinétds sensibles, qui réalisent les
fonctions telles que la détection ou I'actionnement
» |l comporte une partie de packaging sous air os sale ;
> |l comporte une partie électronique, devant asder&mitement du signal, le contrdle

et I'alimentation du composant.

La partie du micro systéme qui nous intéresse’@sginlent sensible. Dans la majorité
des cas, cet élément est réalisé sur des subsiliaiam en utilisant les technologies
classiques de la microélectronique (photolithogiaptepdts, gravures, oxydation), ainsi que
des technologies spécifiques (sellement, libérgtemmicro usinage, dépots et gravures a fort

facteur de forme).

1.3.2) Les domaines d’applications des MEMS

Classiquement le domaine d'utilisation des MEMScekti des capteurs de pression, de
force, de vibrations ou d'accélération, puis cdies télécommunications optiques (routeurs,
multiplexeurs....). On les trouve également dansdmaine des actionneurs, par exemple
pour réaliser des micro pompes, des micro inteewgtou encore comme dans le cadre de
notre application pour générer des ondes guidéessekemples de MEMS sont nombreux, en

voici une liste non exhaustive :

Biopuces,
Systemes de guidage inertiel de missiles,
Systémes de stockage d'information hyper miniatartdmme le millipede d'IBM,

YV V VYV V

Outils de diagnostic et de thérapie locale tres ipgasifs (endoscope de diametre
submillimétrique terminé par des outils d'obsenvaét de chirurgie), composants de

pacemakers ....

Y

Les injecteurs pour imprimante jet d'encre.

» Les micro-miroirs qui définissent les pixels detagrs modéles de vidéoprojecteurs.
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» Les accélérometres destinés a des domaines desrgjie I'automobile ou plus
récemment le jeu vidéo, comme la nouvelle manettétaction de mouvement de la
console de jeu Wii de Nintendo.

» Les vannes de contrdle microfluidiques.

A\

Les micro-relais, le plus souvent a actionnemepaciif.
» Les émetteurs/récepteurs acoustiques, comme lesIsNitapacitifs) ou les pMUTs
(piezoélectriques).

» Les capteurs de pression.

1.3.3) Exemples de MEMS

o Le Micro accéléromeétre

La mesure d'accélération d'un objet trouve bon n@mb’applications dans les
domaines variés de l'industrie et particulieremelst 'automobile et de I'aéronautique
(airbag, systeme de guidage, analyse des vibratipng’'architecture classique pour les
micro-accéléromeétres se compose d’'une masse seside ressorts usinés dans le silicium.
La masse se déplace sous l'effet d'une accélératiancapteur peut ensuite détecter la
position de la masse et comparer celle-ci a latiposdésirée. Différents types de détection
sont utilisés, la méthode la plus usitée actueligrest celle de la détection capacitive avec
des peignes interdigités [17]. La figure .11 prdeeun accélérometre biaxe a détection

capacitive développé au LETI

Figure 1-11 : Accélérometre biaxe a détection capacitive réélau LETI1

b http:/lwww. leti.cea. fr/fr/index-fr.htm
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o La micro pince

Le dispositif présenté a la figure 1.12 est une rglipince destinée a des applications
biologiques, réalisée par I'équipe de Mr Buchaidbot'lEMN. Elle est constituée de seize
"actionneurs", d'une « poutre » et d'une série ideep mobiles. Son réle est de tester les
propriétés meécaniques des cellules (environ 40 amietres de diametre). Ces indications
permettront alors de déterminer si elles sont sainensemble du micro-outil ne dépasse pas

les huit-dixiemes de millimetre.

Figure 1-12 : Micro-pince pour applications biologiques réaés a 'lEMN?

o Le micro moteur

La figure 1.13 présente un micro moteur électragtat réalisé au LAAS a Toulouse. La
technologie de fabrication des micromoteurs faipedpau procédé de micro-usinage de
surface. Ce procédé désigne une succession desd#paiouches structurales et sacrifiées.
Chacune d'entre elles est susceptible d'étre giw@s masquage. Les couches structurales,
constituant la structure finale, sont réaliséesdimpde dépbts de polysilicium par LPCVD.
Les couches sacrifiées, constituées par des oxyeeslicium, sont dissoutes a la fin du

process, permettant la libération des coucheststales.

2 http://phototheque.cnrs.fr/
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Figure 1-13 : Moteur électrostatique miniature réalisé au LARS

1.3.4) _Les types d’actionnement

Ce paragraphe présente les différents types diamiment pouvant étre utilisés pour la
réalisation de microactionneurs. On peut classerdiéférents types d’actionnement en
différentes familles : électrostatique, thermigélectromagnétique, magnétostrictif, alliage a
mémoire de forme, piézoélectrique, électrostrietifilliage magnétique a mémoire de forme.
Ces différentes techniques d’actionnement peuvenites étre intégrées a [I'échelle
micronique et sont compatibles avec un fonctionmgreeus vide. Il existe différents criteres
pour la sélection d’'un type d’actionnement : rép#dita, linéarité, précision, force, rigidite,

amplitude de déformation, vitesse de réponse ngailedent le prix.

o Actionnement électrostatique
Les actionneurs électrostatiques sont courammdigést pour la mise en mouvement
de membranes et pour faire pivoter des poutres.bénréficie ainsi de forces de rappel
mécaniques, qui viennent contrebalancer les fa¥tetrostatiques qui font que les électrodes
S’attirent et se rapprochent, quelle que soit lanié des tensions appliquées aux électrodes
[18].
Cependant ce type d’actionnement génere des faropsfaibles pour produire des

densités d’énergie suffisante pour notre applicatio

® http://phototheque.cnrs.fr/
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o Actionnement thermique

Le principe de l'actionnement thermique est baseél'sffet bilame : on part d'une
structure composeée de deux matériaux, I'un estfthatise dilate (matériau a fort coefficient
de dilatation) La dilatation introduit des conttta mécaniques dans le matériau servant de
structure mécanique et celui-ci se déforme. Ce typetionnement peut étre utilisé pour la
réalisation de micro-interrupteurs RF [19]. Cepenidadans ce type d'application,
I'actionneur thermique ne sert qu'a faire fléchar dtructure et il faut prévoir un maintien
électrostatique du dispositif pour garder le contac

Cette technique est tres utilisée pour la réatisatie microactionneurs car elle est
simple a mettre en ceuvre et conduit a des défleciimportantes. Cependant, elle présente
plusieurs inconvénients. D’une part, il faut alireerle dispositif en courant (consommation
d’énergie), et la structure chauffe (probléme asglligsement, dérive en température). D’autre
part, I'actionnement thermique offre un temps deonse tres lent (en centaine de

milliseconde) ce qui est incompatible avec nopgliaation.

o Actionnement par alliage a mémoire de forme

Les alliages a mémoire de forme (AMF) sont desgdls possédant plusieurs propriétés
inédites parmi les matériaux métalliques : la cdapade "garder en mémoire" une forme
initiale et d'y retourner méme aprés une déformatla possibilité d'alterner entre deux
formes préalablement mémorisées lorsque sa terap€rafrie autour d'une température
critique, et un comportement superélastique peemeties allongements sans déformation
permanente supérieurs a ceux des autres métaumi Rarprincipaux alliages a mémoire de
forme, on retrouve toute une variété d'alliagesnibiel et de titane comme constituants
principaux, en proportions presque égales.

Ce type de matériaux présente de grandes déefamsafi0%) et des forces élevées

(Travail de I'ordre de 1Q/n?). Cependant le pilotage par variation de tempéganduit des

temps de réponses élevés et donc des fréquendiisations faibles (10Hz). [20]

o Actionnement piézoélectrique
Un film piézoélectrique entre deux électrodes vaé&®rmer sous I'effet d’'un champ
électrique extérieur. La déformation générée daxénhent piézoélectrique est transmise a
I'élément mécanique sur lequel il est déposé, azlua alors également se déformer.
Les matériaux piézoélectriques sont les plus éslidans le domaine des MEMS car

ils présentent, en autre, des temps de réponsefaiigles (ils peuvent travailler a des
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fréquences de IBz) avec un Travail en sortie de plus de® DOnt. De plus, ils sont
facilement commandables via des champs électrigueghénomene de la piézoélectricité
sera plus longuement détaillé dans le troisiemagraphe. Parmi les principaux matériaux
piézoélectriques on trouve le PZT, I'AIN ou encte&nO.

Cependant le matériau présentant les propriéteegectriques les plus élevées est le
PZT. Ceci est di au fait que le PZT est égalememhatériau ferroélectrique et que de ce fait
il posséde des particularités au niveau structiurallui confere cet accroissement de ses
propriétés : il présente une transition de phaseassant d’une phase cubique a haute
température vers une phase basse température debpfise symétrie ; il présente une
transition de phase morphotropique en fonction a@ecdémposition entre deux phases
cristallographiques différentes ; il est constiti|@domaines et de parois de domaine associés
[21].

C’est ce matériau qui a été choisi initialementrpta réalisation des actionneurs
couches minces. Le PZT utilisé est réalisé au deir’équipe MIMM par pulvérisation
cathodique. Il est polycristallin avec une orieist@tmajoritaire [111]. Dans la littérature, il
apparait que certaine orientation cristalline duémau et notamment I'orientation [100]
permettent un accroissement des propriétés pigzaglees de ce matériau, ce qui pourrait

étre intéressant en vue de I'optimisation de ntismateurs bicouches. [22]

0 Actionnement électrostrictif

Les matériaux de type relaxeur ferroélectrique et des propriétés
électrostrictives peuvent étre rapprochés des matéde type piézoélectrique. En effet, ils
présentent les mémes propriétés structurales giesshaut. De plus, tous les matériaux
piézoélectriques présentent une contribution @etictive dans leur déformation. En effet,
on peut voir que [Iélectrostriction apporte une tcttion a l'effet piézoélectrique
dépendante du champ électrique. Pour des faiblamgh électriques d’excitation, l'effet
piézoélectrique prédomine et on peut négliger déefilectrostrictif. Dans la littérature, on
trouve que pour des céramiques massives, il faplicaer un champ de I'ordre de AJcm
pour obtenir des deéformations électrostrictives parables aux déformations
piézoélectriques [23].

Dans la plupart des matériaux, les déformationstréistrictives sont tres faibles (de
l'ordre de 1¢°). Cependant parmi les matériaux relaxeurs fercoéfpies, il existe des
matériaux comme le PMNT, qui offrent des déformai@lectrostrictives géantes. Ceux ci

ont 'avantage de présenter un fonctionnement mysgérétique que les piézoélectriques, ce
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qui est un avantage lorsque I'application nécessite fonctionnement linéaire entre
I'excitation électrique et la déformation du maaéri De plus il sera, par exemple, préféré
dans sa gamme fortement électrostrictive (PREIDD%) pour des applications ou les
conditions thermiques sont susceptibles de dégelades piézoélectriques comme le PZT.
Par ailleurs, en réalisant des films minces mostaltins ou au moins texturés, il est possible

d’obtenir des couches avec des propriétés éleesiqacrues.

o Actionnement magnétostrictif

Dans un matériau magneétostrictif, 'aimantationntatériau par un champ magnétique
externe induit une déformation du matériau. L'efést analogue a l'effet piézoélectrique
[24,25]. Les matériaux magnétostrictifs peuvenvaiider eux aussi a des fréquences de
10'Hz, et produisent des forces supérieures aux piéaogues (Travail= 5.10/n?). Ces
matériaux ont une capacité de déformation de 0.1%lee bons facteurs de couplage
(75%).Cependant la commande de ce type de matesiaplus délicate car elle est réalisée
via des champs magnétiques. Les matériaux magrétiésties plus couramment utilisés

sont généralement constitués de terres rares,udrcpper, entre autre, le Terfénol-D.

o Actionnement par alliage magnétique a mémoire dado

Les alliages magnétiques a mémoire de forme appdi&M (Magnetic Shape
Memory alloys) sont constitués de domaines micnoisg@s appelés twins qui peuvent étre
déplacés sous l'action d’'un champ magnétique. Gétigentation des twins entraine alors
une déformation du matériau trés importante. Ce améme permet également des
déformations plus complexes telles que le cisaiieim

Ce dernier type de matériaux, présente a la foiramail en sortie élevé de 2T et
des temps de réponse faibles (fréquence de t@dedifHz). lls peuvent & la fois étres pilotés
par des variations de température et par des champgsétiques. Les facteurs de couplage
sont de 75% et les capacités de déformation coegpestre 8 et 10%. Le NiMnGa, le FePt ou
encore le FePd font partie des MSM les plus sougtrdiés [26,27]. Bien que tout comme
pour les matériaux magneétostrictifs, I'actionnemeaaat champ magnétique rende plus délicate
I'utilisation de ce type de matériau pour notre legapion, les capacités de déformation de
celui-ci en font un matériau des plus promette@nsnp les nouveaux matériaux intelligents.
Cette tendance est confirmée par le fait de I'dssement des équipes scientifiques a travers

le monde qui se lancent dans I'étude de ce typeatériau en couche mince.
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1.4) Synthése et objectif de I'étude

Nous avons présenté au cours de ce premier chagetigu’est le contréle de santé de
structure dans I'aéronautique. Nous avons égalenrit en détail la méthode de contrble
par pastille piézoélectrique privilégiée a 'ONER¥#Nsi que les contraintes et les défis a
relever pour utiliser cette méthode pour le coetrdé radome d’avion. Dans cette optique,
'ONERA a mis au point des actionneurs multicouchgi®zoélectrigues permettant
d’accroitre la densité de puissance disponiblegggvort & des actionneurs massifs classiques.

Le but de notre étude est donc d’optimiser cesomkturs et particulierement de
comparer et d’améliorer les matériaux constitutiés couches minces actives. Nous avons
donc pour cela décrit ce que sont les actionneoustes minces et dresser une liste des
différents types d'actionnements pour les micraaysts. Dans le cadre de notre projet, les
parameétres majeurs pour la sélection du matéritimapsont : la capacité de déformation du
matériau, son potentiel d’actionnement, sa frégeenaximale d'utilisation et donc sa vitesse
de réponse, mais également le facteur de coupladge tgpe de commande (magnétique,
électrique, thermique).

Les actionnements piézoélectriques et électrogsricpparaissent donc les plus
appropriés pour notre application. lls ont d’aille@té choisis pour les études précédentes a
'ONERA, visant a mettre au point I'actionneur hiobhe. Ainsi, des bicouches ont été
réalisées via la superposition de couches minceP4ie et ont permis de démontrer la
faisabilité du procédé. Une étude du matériau &eairique relaxeur PMNT a également été
menée afin de mettre au point un process de dép@pdches minces par la méthode de
pulvérisation cathodique. Au cours de notre étuteys tenterons donc d’accroitre les
propriétés de ces 2 matériaux en intervenant notarhisur la cristallisation des matériaux
(orientation du cristal, tentative de texturati@la couche mince).

Un autre type d’actionnement apparait égalementmeti@ur, il s’agit de
'actionnement par alliage magnétique a mémoirdodae. En effet, bien que comme pour
les matériaux magnétostrictifs, le pilotage pamghanagnétique apparaisse délicat pour des
application aéronautique, le potentiel d’actiordetdéformation est tel que nous étudierons

donc la croissance de ces matériaux encore tréslabarée sous forme de couche minces.
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La trame de notre travail sera donc la suivante :

1) Optimiser les propriétés (ferroélectriques, diélgakes, et surtout
piézoélectriques) des 2 matériaux actifs que serR4AT et le PMNT en
cherchant a influer sur I'orientation pour le premet tentant d’obtenir une
couche texturée pour le deuxieme.

2) Mettre au point des techniques de caractérisafipgmoélectriques de ces
matériaux afin de pouvoir dans un second temps acengeurs propriétés

3) Etudier la croissance des alliages magnétiques mome de forme et
déterminer quelles sont les potentialités de cevemw type de matériau
mais également les difficultés techniques a comeuafin d’obtenir des

couches minces viables.
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[1.1) Introduction

Le premier chapitre nous a permis de sélectionngp&s de matériaux pouvant étre
utilisés dans le cadre de notre étude : Les piéet@ues, les électrostrictifs et enfin les
alliages magnétiques a mémoire de forme. Ces 3 tgpanatériaux peuvent étre divisés en
deux ensembles: les piézoélectriques et les étattifs font partie des matériaux
ferroélectriques, et les alliages magnétiques a oirénde forme font partie des matériaux
magneétiques. Ce deuxieme chapitre traitera desriauatéeferroélectriques. Nous étudierons
plus particulierement la réalisation de films mimcde Pb(Zr,Ti)@ ou PZT et de
Pb(Mai/sNb,/3)1xTixO3 ou PMNT. Nous nous baserons sur les méthodes fit déja mises
au point au sein de I'équipe MIMM pour I'élaboratide ces films minces et nous tenterons
de les optimiser afin d’accroitre les propriétésee films minces et notamment les propriétés
piézoélectriques.

Ce chapitre sera sectionné en trois parties : émjgre traitera de la réalisation des
films minces de PZT, nous décrirons les étapes épdtdet nous présenterons les
améliorations apportées ; la deuxieme partie taite dépot de films minces de PMNT par
pulvérisation cathodique a chagfiliere dite in-situ) ; enfin la troisiéme partigaitera du
dépbt de film mince de PMNT par pulvérisation caifjoe a froid sur substrat de SrgiO

[1.2) Réalisation de films minces de PZT

Il existe différentes méthodes de dépot de filnisces de PZT comme le Sol Gel, la
MOCVD ou encore la pulvérisation cathodique. Commoeis I'avons vu lors du premier
chapitre les étapes technologiques de réalisattonad actionneurs nécessitent des dépbts
localisés. La technique la mieux adaptée pourdhsation de tels dépodts est la pulvérisation
cathodique. C’est la technique utilisée au seitiétpiipe MIMM de L’ IEMN. Cette équipe
possede une grande expérience dans la réalisaioawthes minces et plus particulierement
dans I'élaboration de films de PZT [1, 2]. Nous ms@epris pour cette étude les parameétres
optimisés lors de précédents travaux. Les amélmstapportées I'ont été au niveau de la
structure MIM et notamment au travers de [l'utilisat d’'un nouveau type d’électrode

inférieure.
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[1.2.1) Présentation du PZT

Le PZT possede de bonnes propriétés piézoélecsriqumroélectriques et
ferroélectriques. Ce matériau, sous forme masgeet étre utilisé dans de nombreuses
applications (sonar, imagerie médicale) mais égatgraous forme de couches minces pour
des applications dans les microsystemes (MEMS). hexpriétés remarquables de ce
matériau sont liées a sa cristallisation selortriaceuire ABQ communément appelée maille
pérovskite. C’est la déformation de cette maillefatgon quadratique ou rhomboédrique qui

donne ses propriétés au materiau.

. cation A2+ Pb2+, Ba2+, Sr2+
en site de coordination 12

O Oo*

cation B4+, Ti4+, Zr4+

en site de coordination 6

Figure 1I-1 : Maille pérovskite cubique AB@

Comme l'indique sa formule complete, Pb(dii1-x)Os, le PZT est donc une solution
solide entre le titanate de plomb PbJiPour X=0) et le zirconate de plomb PbZr{our
X=1), tout deux de structure pérovskite également.
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Figure II-2 : a) Diagramme de phase du PZT lgtévolution des propriétés diélectrique et piézoédigcie du
PZT.
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La figure 11.2.a représente le diagramme de phdsesysteme PZT. En majuscule est
indiquée la nature de la phaséntiferroélectrique,Ferroélectrique eParaélectrique. En
indice sont indiquées les natures cristallingsibique,rghomboédriquegrthorhombique ou
quadratique; avec l'indication possible de phasge ousasserempérature La zone limite de
transition entre la phase rhomboédrique et la phasdratique se situe entre 0,53 et 0,54 %
de PbZrQ. Elle est appelée zone morphotropique. Comme o lfgbserver sur la figure
Il.2.b, c’est dans cette zone que les propriétédediriques et piézoélectrigues sont
maximales. C’est donc cette composition que nowossithns pour la réalisation de nos films

minces.

11.2.2) La structure MIM

Pour optimiser notre matériau, nous avons besdafieftuer de nombreuses mesures
sur nos films minces, aussi bien des mesures gtales qu’électriques. Dans cette optique
nous utilisons une structure particuliére, s’adaipéa mieux aux exigences de chaque type de
mesure. Cette structure est appelé MIM (pour Misialant-Métal), et elle se présente comme

Suit :

Electrode

: supérieure
i B (T BT B

Silice, SiO,
Silicium

B Piatine

Electrode . Titane

inférieure
D PZT

Figure II-3 : Schéma de la structure MIM
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[1.2.3) Le substrat

Le substrat est un wafer de silicium thermiquenwemdé et poli sur une face. Les
spécifications de ces substrats achetés dans leneara sont résumées dans le tableau

suivant.

Caractéristiques
Mode d'élaboration Czochralski
Diamétre 76,2+ 0,5 mm (3")
Epaisseur 380 £25 um
Orientation 100
Epaisseur de Si® 3000 A

Tableaull-1 : Caractéristiques des substrats de silicium

Le choix du silicium est lié & son faible colt erteut a sa largeitilisation dans
l'industrie de la microélectronique et des micrééyes. La couche de passivation ($iO
assure l'isolation électrique entre le siliciumleetondensateur. Il est cependant possible de
faire croitre le PZT sur d’autres substrats. Oruveoainsi dans la bibliographie certains
auteurs qui déposent des films de PZT sur d'ageas conducteurs [3], sur des substrats

optiques [4], ou encore sur des substrats métalifb], par exemple.

11.2.4) L’électrode inférieure

L’électrode inférieure habituellement utilisée sain de | équipe est une électrode de
platine. Cependant ce type d’électrode présenteimtEmvénients. Il lui est notamment
reproché d’avoir une mauvaise influence sur lepetes courant-tension (courant de fuite)
et de fatigue électrique. Une étude menée par NbllBeau sein de I'équipe a permis la mise
au point d'un nouveau type d'électrode de type exymbnducteur. Ces deux types
d’électrodes sont présentés dans les deux poiviangs.

[1.2.4.a) L’électrode inférieure de Titane-Platine

Le dépobt des électrodes inférieures de TiPt s'affepar pulvérisation au sein d’'un
bati MRC équipé de cibles 6 pouces de Titane ePld¢ine. Le pompage de I'enceinte
s’effectue via une pompe primaire puis une posgmondaire permettant d’atteindre une
pression de Ilmbar. Le générateur peut produire une puissancénmaixde 3000W a la
fréquence de 13,56MHz.

L’électrode inférieure est directement déposédaaouche de SiOdu substrat, elle

est composée d'une couche d'accrochage de tit@net(@une couche de platine (Pt). Ces
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couches ont des épaisseurs respectives de 10008 12es substrats ainsi métallisés

subissent un recuit dit de stabilisation. Les pa&iaes de dépdt de cette métallisation sont

présentés dans le tableau 11.2.

Titane Platine
Distance cible-susbstrat 75 mm 75 mm
Diamétre cible 15,24 cm (6") 15,24 cm (6")
Pression 15 mTorr 10 mTorr
Gaz Ar+ 0O, Ar

Puissance rf 400 W 200 W
Température Ambiante Ambiante

Epaisseur 100 A 1200 A
Tableau 11-2 : Conditions de dépdt de la métallisation ifieure

Ces résultats ont fait I'objet d'une précédenteectau laboratoire [1, 6]. Nous n’en

rappellerons que les grandes lignes. Le platins@stent choisi comme électrode inférieure

pour le dépét de films de PZT du fait de paramédeesaille trés proches pg= 3,9231A et
a pzr = 4,075A (pour le PZT 55/45, rhomboédrique). Labli@iadhérence du platine sur le

silicium nécessite I'utilisation d'une couche tampa couche d'accrochage. Le titane est le

matériau le plus couramment utilisé [7].

Cependant le titane est tres réactif a I'oxygéne teindance a diffuser au travers du

platine, essentiellement pendant la phase de rddo# parade a ce phénoméne consiste a

stabiliser le titane en le saturant en oxygene9]8,La structure devient alors du type

Si/SIO/TiOx/Pt. Nous parvenons a ce résultat en mélant dggéme au gaz de décharge

(argon) pendant le dépd6t du titane.

La stabilisation du substrat complet est alors r@sspar un recuit. Concrétement la

température doit étre supérieure a la tempérawi@igtallisation du PZT (dans notre cas elle

est égale a 625°). On dispose alors d'un substtati ke son électrode inférieure qui

n'évoluera pas pendant les derniéres étapes dsatéal du composant test.

© 2008 Tous droits réservés.
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Figure 1I-4 : Diagramme de diffraction X d'une électrode infi@ure de Ti/Pt recuit a 650°C

La figure 1.4 présente un diagramme de diffractid réalisé sur une électrode
inférieure de TiPt aprés recuit conventionnel de all650°C. Cette température est la
température typiquement utilisée pour la totalgé ttavaux visant a réaliser des films minces
de PZT. On observe que la couche croit selon I[a24] sans aucune autre phase parasite.
L’intensité du pic ainsi que son étroitesse (largaumi hauteur kpysiz0.206°) témoigne
d’'une trés bonne cristallinité du Pt, ce qui eslispensable pour la future cristallisation du
PZT.

[1.2.4.b) L’électrode inférieure de LNO

Un nouveau type d’électrode inférieure a été mispaint au sein de I'équipe
MIMM. Il s’agit d'une électrode réalisée grace a axyde conducteur le LaN§(LNO).
L'étude compléte est détaillée dans la thése d®&falle [10] qui a mené I'étude, nous ne
développerons dans ce paragraphe que les gragdes tle ce travalil.

Le dépdbt délectrode inférieure de LNO s’effecper pulvérisation cathodique RF
magnétron dans un batit de la marque ADDAX. Cet &t équipé de 3 cathodes pouvant
recevoir chacune une cible de 3 pouces de diant&treis a vis de ces 3 cathodes est placé

un porte substrat chauffant pouvant atteindre degpératures de 600°C. La distance cible-
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porte substrat est réglable. Le pompage de l'eteeadn batit est assuré par une pompe
primaire a palette montée en série a une pompendate turbo moléculaire permettant

d’atteindre un vide limite de @nbar.

Diamétre de la cible 76.2 mm (3")
Distance cible substrat] 60 mm
Gaz Argon + Oxygéne (20 %)
Pression 102 mbar
Puissance rf 2,36 W/cm?
Substrat Si/SiO,
Température du substrgt 450 °C
Vitesse de dépbt ~ 30 A/min en moyenng
Recuit post dépot 1h & 700°C sous air

Tableaull-3 : Paramétres de dép6t utilisés pour I'étude des@épen température de LNO

Le substrat utilisé est généralement du silicaxpdé en surface. Les gaz de réaction
utilisés sont I'argon (80%) et I'oxygene (20%). Lidms sont élaborés par dép6t a chaud,
c’est a dire que le porte substrat est chaufférddeadép6t. Dans notre cas les substrats de
silicium utilisés sont ainsi portés a une températie 450°C. Les films obtenus font 200nm
d’épaisseur pour 1h30 de dépbt.
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Figure 1I-5 : Diagrammes de diffraction de rayons X d’électesl de LNO déposées
a 450°C sur Si/Si@puis recuit conventionnellement a 700°C
Les films de LNO subissent apres le dép6t un temnventionnel de 700°C sous air
pendant 1h. En effet I'étude menée par M. Detallm@tré que le fait de recuire les
échantillons apres dépot, améliorait la résistidiéé électrodes inférieures (le but étant dans
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notre cas de la diminuer au maximum). Pour unetrél@ge déposée dans les conditions
optimales décrites dans le tableau I1.3, elle mitt@ix 10 —@2.m. La mesure par diffraction de

rayon X (figure 11-5) montre que le matériau cre@lon les axes (100) et (200) et qu’aucune
phase pyrochlore n’est détectable. L'obtention d’étectrode inférieure orientée dans le plan
(100) nous ouvre une nouvelle voie dans la cromsate matériau ferroélectrique. Nous
pourrons constater dans les paragraphes suivaate agoatériau que I'on viendra déposer sur

ce type d’électrode pourra croitre lui aussi dandidection (100).

11.2.5) Le dépbt du PZT par pulvérisation cathodique RFgnédron

Les dépbts de PZT s’effectuent dans le méme bétilegidépots de LNO, le bati de
pulvérisation cathodique RF magnétron de la maApBAX.

[1.2.5.a) Pressage des cibles et stoechiométrie

Nous utilisons des cibles réalisées au laborat&illes sont pressées a froid a partir
des oxydes de base. La procédure permettant diohtermélange homogene des oxydes a
fait 'objet d’'une étude au sein du laboratoire][1lles cibles ainsi obtenues présentent un

diamétre de 3" pour une épaisseur de 3mm.

[1.2.5.b) Les paramétres de dépot
Les parametres utilisés dans notre travail sonimés dans le tableau 11.3. La
détermination de ces paramétres ainsi que leimigaition a fait I'objet de plusieurs études

au sein de I'équipe MIMM [1].

Dépbt PZT
Composition des cibles PbO + 0,54 Zr@+ 0,46 TiQ
Diametre cible 7,62 cm (3")
Distance cible-substrat 60 mm
Pression 9.10°mbar
Gaz Ar
Puissance rf 112w
Température Ambiante (jusque 200°C)
Recuit 625°C
Temps de recuit 30min
Gaz air

Tableaull-4 : Conditions de dépét des films de PZT
Le film ainsi obtenu est amorphe et Iégérement @sctire en plomb. Un recuit de
cristallisation sous air permet d'obtenir des fillasis la seule structure pérovskite et avec une
bonne stoechiométrie en plomb, pour un rapport @r /+ Ti) de 0,54. Ceci est I'objet du

paragraphe suivant. On pourra noter que dans ledessdépobts localisés nécessaires a la

42

http://www.univ-lille1.fr/bustl



Chapitre 1l :

These de Romain Herdier, Lille 1, 2008
Croissance de Matériaux électrostific et piézoélectriques

réalisation de nos actionneurs, la température aie phs dépasser 180°C, sous peine de

dégrader les résines présentes sur I'échantillerpdrte substrat est alors refroidi par un flux

d’eau tout au long du dépbt.

11.2.6) Recuit conventionnel et cristallisation

Les films minces ainsi obtenus nécessitent doneauit de cristallisation. Cependant

ce recuit n'aura pas les mémes parametres seloredfilen est déposé sur une électrode

inférieure métallique de TiPt ou une électroderieifre en oxyde conducteur de LNO.

[1.2.6.a) Sur électrode de Platine

Les parametres utilisés pour le recuit de PZT d&pas Ti/Pt sont les suivants :

Dépbt PZT
Température de recuit 625 °C
Temps du palier 30 min
Gaz air
Vitesse de chauffe 3 °C/min
Vitesse de refroidissement 1 °C/min

Tableaull-5 : Conditions de dépét et de recuit des films de PZT

L’étude du recuit a fait I'objet d'une étude apjordie [1] que nous ne détaillerons

pas ici. Les parametres présentés dans ce talbatoesx permettant d’obtenir les conditions

de cristallisation optimales du film mince de PZand le cas d’un recuit conventionnel.
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Figure 11-6 : Diagramme de diffraction X d’une couche mirede PZT (épaisseur 1um) déposé sur TiPt et

© 2008 Tous droits réservés.

recuite & 625°C.

43

http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Romain Herdier, Lille 1, 2008
Chapitre Il : Croissance de Matériaux électrostific et piézoélectriques

On observe sur cette figure que le film de PZTtar@joritairement selon 'axe [111].
Il présente également des pics de diffraction [1&D][100] plus faibles. Aucune phase
pyrochlore n’est détectable, il semble donc quesrsmyons en présence d’'un film de PZT
polycristallin purement pérovskite majoritairemenienté [111].

[1.2.6.b) Sur électrode de LNO

L’électrode de LNO étant nouvellement mise au paintsein de I'équipe, il a fallu
étudier le recuit et la cristallisation du PZT wer type d‘oxyde. La croissance du film en
fonction de la température de recuit a donc étdys@a. Des analyses par rayon X en
température ont donc été effectuées sur des fienBAT de 1um déposés sur une électrode
inférieure de LNO. Les résultats sont donnés figure(Collaboration avec Mr P. Roussel de

I'ENSC Lille).
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Figure II-7 : Diagramme de diffraction X de film mince de PZde 1um déposé sur LNO pour différentes

températures de recuit.

On constate tout d’abord que quelle que soit maptrature de recuit de la couche
mince, aucune phase pyrochlore n’est détectabl®AJecroit majoritairement selon les axes
(100) et (200), ainsi que Iégerement selon I'aXi®]1Notre matériau est composé de cristaux

centro-symétriques, il apparait donc entre les pldiatomes de plomb, un plan médian
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composé des atomes de Zirconium et de Titane. lésepce de PZT (200) sur nos
diagrammes est en fait due a la détection par ffeadiometre de ce plan médian. Nous
sommes donc en présence de film de PZT majoritaintorienté (100).

On constate ensuite que lintensité des pics ffeadiion augmente pour atteindre un
maximum a 600°C. Le fait de recuire le film a despératures supérieures ne semble plus
faire évoluer lintensité de ces pics. Il appaddnc que c’est la température de recuit de
600°C qui donne la meilleure cristallisation dectaiche mince de PZT. La température de
recuit de nos films minces de PZT déposés sur L&l donc, pour nos futures applications,
de 600°C. On peut noter qu’elle est Iégerement faide que la température de recuit des
films déposés sur TiPt qui est elle de 650°C.

Un autre parametre de recuit de nos films min@es/gnt influencer la cristallisation
est le temps de palier a la température de 6009@Gfluence de ce parametre a donc été
étudiée grace a de nouvelles mesures par diffradgorayon X sur des films minces de PZT
de 1um déposé sur LNO a&yant subit un recuit a 600°C de différentes duréesésultat est
donné figure I1.8.
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Figure 11-8 : Diagramme de diffraction X de films minces de PZiéposé sur LNO ayant subit un recuit

conventionnel de 600°C de différentes durées.
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On observe que quel que soit le temps de paleedfnin & 60min) la cristallisation
de nos couches minces n’évolue pas. Le temps a& palur nos futurs recuits sera donc fixé

a 30 min.

11.2.7) L'électrode supérieure

Les plots de I'électrode supérieure ont typiquememtdiametre de 150um. Pour
réaliser de tels plots métalliques, il faut uéfides procédés de photolithographie et de lift-

off, procédés propres a la microélectronique.

Dépbt de résine Insolation de la résine

ar UV -
B Substrat

B3 Platine

PZT

B Electrode inférieure
B Résine photosensible

Révélation Dépét de platine

Dissolution de la résine

Figure 11-9 : Etapes du procédé d’obtention des électrodessiguires.

Le principe consiste a déposer une couche de r@siomsensible sur la surface de
I'échantillon. On vient ensuite dessiner le motifikaité par insolation aux UV sur la résine a
travers un masque. La résine est alors enlevéeréaation jusqu'au PZT : c'est la
photolithographie. Par pulvérisation cathodique, métallise toute la surface du plot. A
'endroit du motif, le métal est dépose sur le Pdilleurs il est déposé sur la résine. Enfin, on
supprime la résine et la couche meétallique dom edit recouverte en placant I'échantillon
dans un bain d’acétone pour ne laisser sur celgireiles électrodes supérieures (plots) : c’est
le lift-off.

Cette méthode classiquement utilisée, est égalemeéalisable avec ['oxyde
conducteur de LNO déposé par pulvérisation cathmd@ans ce cas afin de préserver la
résine, le LNO est déposé a température ambianigerpauit a 500°C. Ainsi, il nous est
possible d'obtenir différents types de structumesjeuant avec les différents types
d’électrodes dont nous disposons: Pt/PZT/Pt, Pt/BYD, LNO/PZT/LNO et enfin

LNO/PZT/Pt. Une comparaison de ces diverses cordign est actuellement a I'étude au
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sein de l'équipe MIMM. Dans le cadre de nos travamous utiliserons les deux
configurations suivantes : Pt/PZT/Pt et LNO/PZT/LNO

11.2.8) Conclusion

Nous avons décrit dans cette premiere partie déeogieme chapitre les difféerentes
étapes de réalisation de nos films minces de P&AusNavons montré que la méthode de
pulvérisation cathodique développée au sein delipdEgMIMM permet d’obtenir des films de
PZT purement pérovskites et les différents paraeséde dépot ont été indiqués. Grace a la
mise au point d’'un nouveau type d’électrode inidmeede LNO, une nouvelle possibilité de
dépbt nous a été offerte. En étudiant la croissalicPZT sur ce nouveau type d’électrode
inférieure, notamment au travers des parameétregaliit conventionnel, nous avons mis au
point un process permettant d’obtenir des couchiesan de PZT orientées selon I'axe [100].
Il est maintenant possible d'obtenir dans notreofatmire des films de PZT orientés
majoritairement [111] ou orientés majoritairemel®(]. L'influence de ce parametre sur les
propriétés électriques du PZT sera étudiée dacisdpitre V.

[1.3) Dépbt a chaud de film mince de PMNT

L’autre matériau ferroélectrique possédant des r@tgs nécessaires a la réalisation
de nos actionneurs est le PMNT. L’équipe MIMM passégalement une solide expérience
dans I'élaboration de films minces de PMNT par pubation cathodique a froid [12, 13].
Dans le but d’augmenter les propriétés de ces fledBMNT, nous avons tenté d’obtenir des
films texturés en les faisant croitre par dépéhaud (encore appelé cristallisation in situ).

Cette étude fait I'objet de la deuxieme partie eeleuxieme chapitre.

11.3.1) Présentation du PMNT [14]

Historiquement parlant, le PMNT a été élaboréréipdu matériau relaxeur PMN. Les
relaxeurs sont définis comme des matériaux quigmtést un pic large et diffus de leur
permittivité diélectrique en fonction de la tempéra. Ce pic décroit en intensité et se

déplace vers les hautes températures lorsquegagnée augmente.

a7
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Figure 11-10 : Evolution de la permittivité diélectrique a défentes températures en fonction de la fréquence

pour une céramique massive de PMN

La trés forte permittivité diélectrique de ce miér est potentiellement trés
intéressante pour de nombreuses applications tetfénique et de la micro électronique
mais il était nécessaire de décaddepic des maxima de permittivité vers des tempéeatplus
élevées. C’est dans ce but qu'a été crée le matBNeN-PT. Cependant, si I'ajout de titanate
de plomb décale, comme prévu, la température dunmax de permittivité diélectrique, elle
modifie profondément le comportement diélectriquenthtériau. Ainsi d’un matériau de type
relaxeur avec un pic de permittivité diffus pousdaibles concentrations en PT, on passe
progressivement a un matériau ferroélectrique, awe@ic de moins en moins diffus et
dispersif en fréquence, puis a un matériau ferobdpie classique [15]. La figure 11.11.b
illustre cette évolution du comportement de la paivité diélectrique dans le cas de

céramiques massives de compositions différentes.

400 | 30000 0.7PMN-0.3PT
(@) (b)
300 25000 |
3 ] £
g 200 - Cubique 2 20000 ¢
% 100: Quadratique (Q) .g 15000 |
=
5 1 E 10000 |
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] & 5000} 4
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0 10 20 30 40 S0 -100-50 0 50 100 150 200 250
0,
[POTIO3] (%) Température [°C]

Figure 1I-11 :Diagramme de phase du PMN-PT(a) et évolution deplermittivité diélectrique en fonction de

la température et de la fréquence des céramiqueslifférentes concentration en PT (b).
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Deux domaines de concentration amt intérét particulier. Les composés dont la
concentration en PT est inférieure a 15%, présedespropriétés électrostrictives, associees
a de fortes valeurs de permittivité diélectriqueteampérature ambiante et I'absence
d’hystérésis, particulierement intéressant dansysgemes nécessitant un contrdle précis du
déplacement. Les compositions comprises entre 3%t de PT (région morphotropique)
présentent des propriétés diélectriques et piézinigjees maximales ; I'hystérese reste,
malgré tout, peu prononcée. Notre application retzeg un matériau aux bonnes propriétés
piézoélectriques, c’est dans ce deuxieme domaredcentration que nous allons travailler.
Nos films de PMNT seront donc composés de 30% detRde 70% de PMNT. lls seront
appelés PMNT (70/30).

D’un point de vue cristallographique, le PMNT faiartie des matériaux a maille
pérovskite, tout comme le PZT. Il est qualifié eéerdélectrique relaxeur. Il en découle donc
gue ces deux matériaux possedent de nombreux manmsuns. Ainsi comme précisé dans
le chapitre I, le PMNT présente également une ifiansde phase passant d’'une phase
cubigue a haute température vers une phase baspértdure de plus basse symétrie ; il
présente aussi une transition de phase morphotreq fonction de la composition entre
deux phases cristallographiques différentes ; eéhést constitué de domaines et de parois de

domaine associées.

Cette similarité entre ces deux matériaux estrenglus marquée lorsque le PMNT est
dans sa composition (70/30). En effet, comme pééplas haut le PMNT adopte alors un
comportement trés proche d’un ferroélectrique ajass Une des différences majeures, qui
sera observable dans le chapitre IV consacré asxnmnee électriques, est un fonctionnement

hystérétigue moins marqué dans le cas du PMNT.

[1.3.2) Le principe du dépét a chaud

Le fait d’obtenir des films minces de PMNT textréoire épitaxiés permet un
accroissement important des propriétés du matgt@a7]. Ainsi nous avons tenté de mettre
en place un procédé de dépot a chaud de nos coochess de PMNT déposées sur substrat
de silicium. En plus, d’accroitre les propriétésndatériau, le dépbt a chaud ou croissance in
situ, permettrait également de réduire les cortieaiapparaissant dans les films par rapport a
des couches minces subissant un recuit conventiposedépot. En effet, le relachement de
ces contraintes dans I'épaisseur des films a léesdw four de recuit conventionnel, se traduit

par des «wuvertures » de joints de grain ainsi que des t&oehts pour les films d’épaisseur
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supérieure a 1um. Ces fissures n’ont cependannaeitet sur les propriétés électriques des
films. La réduction de ces contraintes conduirltitsada empécher une ouverture des joints de

grain ainsi qu’a supprimer les décollements du filmur les épaisseurs supérieures a 1um.

R T Refroidissement
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Figure 1I-12 : Vue en Coupe de I'enceinte du batit de dépdt palvérisation cathodique ADDAX

Les dépobts ont été effectués dans le bati de psétion ADDAX présenté plus haut.
Une vue en coupe de ce batit est donné figure.lOIRy observe le porte substrat chauffant,
permettant de chauffer les échantillons a une teaty® maximale de 600°C au cours du
dépb6t. On peut également y observer que la cililplasée directement en vis a vis de ce

porte substrat, a une distance de 6 cm.

11.3.3) Les problemes rencontrés

Avant la recherche d’'un point de fonctionnementrpeudép6t a chaud de film de
PMNT, une étude préalable a été menée afin dendigier la répartition et ’homogénéité de
température sur le porte substrat chauffant. lappairu que pour obtenir un meilleur contréle
de la température, le seul thermocouple placé@dia du porte substrat (PS) ne suffisait pas.
Un second thermocouple a donc été placé directemaria face avant de celui-ci, au plus
prés de I'échantillon. Cette étude nous a permade@gent de délimiter une zone sur le PS,
dans laquelle la température était stable et quoredait le mieux a la consigne de
température entrée dans la boucle d’asservissef@etie zone se limitant a environ 4cmz?, le
nombre d’échantillons par dépét était donc limité au 2 (a comparer aux 12 échantillons
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gu'’il est possible de charger dans un dép6t a)ir&dfin, afin de s’assurer d’'un bon contact
thermique les échantillons étaient collés a ladadjargent sur le PS.

Anticipant qu'il serait nécessaire d’adapter la position de nos cibles et notamment
le taux de plomb de celle-ci, nous les avons réatisnous méme comme décrit dans le
paragraphe 11.2.5.a. En effet, lors des déepotempérature, les éléments de la cible, comme
le plomb, s’évapore, et le transfert de stoechiomée la cible vers I'échantillon est souvent
mauvais. Il faut alors procéder a de nombreux @nehts de stoechiométrie de la cible. Cette
maniére de procéder nous a donné une plus grandge rda manceuvre que Si nous avions
commandé un nombre limité (étant donné le colilles commerciales frittées. Cependant
ces cibles pressées a froid présentent I'inconnémie se dilater plus facilement sous I'effet
du bombardement ionique et du rayonnement thermajuePS. Ainsi une étude de la
dilatation des cibles a été menée au sein de p&gMilMM par E. Fribourg Blanc. Le résultat

est donné figure 11.13.

14 -
12~ |— PMN-30%PT — PMN-30%PT colombite

Dilatation relative (%)

Température (C)

Figure 11-13 : Courbes de dilatation relative pour 2 composiis de PMNT

On constate qu’en ce qui concerne les cibles dBPN¥D/30 ( 70 Pb(MgsNby/3)O3 /
30 PbTiQ)constituées a partir d’'oxydes distincts de PbONBeOs , de MgO et de Ti@ la
température de début de réaction est de 550°Cl{edaleue). Pour tenter de décaler le début
de réaction vers de plus hautes températuresxiees MgO et Nb205 ont été remplacés par
leur composeé réagi, la colombite Mgillg. On constate sur la courbe que l'utilisation de la

colombite permet bien d’augmenter la températureéaetion qui se situe alors autour de
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580°C (courbe rouge). Cependant I'utilisation dedéombite ne suffit pas dans le cadre des
dépots in situ.

Nous avons débuté notre recherche du point detifomement et fait varier de
nombreux parametres tel que la température du patistrat (de 450°C a 580°), le taux de
plomb dans la cible (exces de plomb dans la cildetade 5 a 40%), la pression de travail
(de 5.10° & 5.1 mbar), le vide limite avant amorcage du plasmal@ea 10*mbar), nous
avons également testé différentes électrodes énfégs (titane platine, LNO, Platine+LNO).
Malheureusement dans tous les cas nous nous sorhew@$és a un probleme de

reproductibilité de nos résultats.
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Figure 1I-14 : Diagramme de diffraction X de film minces de PMNJéposé a chaud a une température de
540°C sur une électrode de Ti/Pt.

La figure 11.14 est un exemple de résultats okternllustrant ce probleme de
reproductibilité. On peut observer 3 diagrammeslitfeaction X effectués sur 3 échantillons
de PMNT déposés par pulvérisation cathodique a cchdans des conditions identiques
(composition de la cible, épaisseur, puissanceiEsion...). On constate que dans les 3 cas

le PMNT cristallise selon les axes [111] et [11@jais jamais dans des proportions
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équivalentes. La phase pyrochlore [222] est, elksiaprésente, mais peut étre prédominante
comme sur les 2 diagrammes situés en bas de leefiguais elle peut également étre tres
faible comme sur le diagramme situé en haut digled.

Dans ces conditions, il nous est apparu trés défae mener une étude de recherche
d’un point de fonctionnement cohérente, et nousiawtbnc abandonné cette filiere. Bien que
'étude de dilatation des cibles donne un pointddbut de réaction a 580°C et que nous
ayons travaillé a des températures de consignesdudindre, nous attribuons ce probléme de
reproductibilité a la dilatation des cibles. Enegffapres chaque dépdt la cible était trés
endommagée. Il semblerait que comme nous travailbordes températures proches de la
température de réaction, I'échauffement par bondgraaht ionique que subit la cible ajouté a
la chaleur induit par le rayonnement thermique 8usBffisent a ajouter les quelques degrés
conduisant a une rapide dégradation de la cible &biution pour diminuer l'influence du
rayonnement thermique serait d'augmenter la distaiide porte-substrat.

[1.2.4) Meilleurs résultats obtenus

Malgré les difficultés citées dans le paragraphécédent, il nous a été possible
d’obtenir quelques échantillons de bonne qualité.figure 11.15 donne le diagramme de

rayon X effectué sur le meilleur de ces échantdlon

3000 +
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PMNT [111]

2500 +
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Figure II-15 : Diagramme de diffraction X d’un film de PMNT 7@0 déposé a chaud sur Pt/TiSiO,/Si

53

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



These de Romain Herdier, Lille 1, 2008
Chapitre Il : Croissance de Matériaux électrostific et piézoélectriques

L’échantillon analysé figure 11.15 a été réaliséirse température de 520°C, avec un
exces de plomb dans la cible de 25% par rappod stdechiométrie. On observe qu'il
présente une unique phase pérovskite de PMNT [1EH.conditions de dépbt permettant
d’obtenir ce résultat sont resumées dans le talsiezant :

Dépbt in situ de PMNT
Composition des cibles | 1,25PbO +0,7/3(MgNi®©¢) + 0,3TiGs

Diamétre cible 7,62 mm (3")
Distance cible-substrat 60 mm

Pression 1,5.10°mbar

Gaz Ar
Puissance rf 112 W
Température du Porte substrat 520°C
Fixation de I'échantillon Collé a la laque d’argent

Tableaull-6 : Condition de dépdt optimale pour la croissanceRMNT in situ

Des analyses EDS ont été effectuées, afin d’'amalgssompositiordes films réalisés

dans cette configuration. Les résultats sont dodaés le tableau I1.6.

Elément Stceechiométrie (%) Film (%)
Pb 100 107,7
Mg 23,3 22,5
Nb 46,7 49,7
Ti 30 28,3

Tableaull-7 : Analyse EDS d’un film de PMNT cristallisé in sitdans les conditions de dépét précisées

tableau 1.5

Les pourcentages sont calculés par rapport a langodes €léments Mg, Nb et Ti. Cette
meéthode est employée car nous avons un exces i plans nos films qui fausse le calcul si
nous prenons ce dernier comme référence.

Nous remarquons qu’il subsiste un exces de 3 %aiéum et un déficit de moins de 0.8% en
magnésium. Le rapport de ces deux éléements eséilial@ns notre cas alors qu’il est de 0,50
a la stcechiométrie. Méme s’il n’est pas optimalré&sultat reste acceptable étant donné les
difficultés que nous avons rencontrées lors ded&gsance in situ de films minces. De plus,

I'ajustement du rapport Mg/Nb est compliqué pafdié que lorsqu’on décroit la proportion
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de colombite, il est nécessaire de compenser pappart en MgO dont on ne connait pas le
rendement de pulvérisation

Le déficit de titane de 1,7 % est moins problémaegigis-a-vis de I'obtention de films
pérovskites, mais il est génant car les variatiodes propriétés diélectriques avec la
concentration de titanate de plomb sont importantes

En ce qui concerne I'excés de plomb de 7,7%, nooesisatenté de le réduire en
diminuant la quantité de plomb dans la cible owemen augmentant la température de dépot
(ce qui favorise I'évaporation du plomb). Malhewsement en diminuant le plomb dans la
cible des phases pyrochlores sont apparues, gniantation de la température du dépot a
conduit a une détérioration (due a sa dilataticapide de la cible.

D’un point de vue morphologique on constate supl@to prise par microscopie
optique (Figure I1.16.a) et microscopie électromicu balayage (Figure 11.16.b) que ce film
d’épaisseur 600nm, présente une surface rugueusis mpas de décollement ni

d’élargissement des joints de grain comme nousadrey présagé dans nos hypotheses de

Figure II-16 : Photo prise par microscopie optique (a) et paER (b) d’'un film mince de PMNT déposé a
chaud.

N’ayant pas pu résoudre notre probleme de reptimlité, nous n’avons
malheureusement pas pu réaliser d’autre dép6t tgeeCependant, le fait d’avoir obtenu ce
résultat montre bien qu’il est possible d’obteréisdilms minces de qualité, cristallisés dans
une seule phase et orientés [111], et moins caotgrgjue les échantillons réalisés par dépot
classique a froid suivi d’'un recuit. Etant donnénlembre de films réalisés, nous avons

effectué peu de mesures électriques, les résaliatprésentés en annexeA.
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11.4) Dépdbt de PMNT a froid sur STO

A la vue des difficultés rencontrées dans la dfis&dion in situ de films minces de
PMNT, nous avons décidé de réorienter notre étugte une autre meéthode permettant
d’obtenir un matériau texturé aux propriétés noemant accrues. Apres discussion avec
'ONERA, il est apparu que I'utilisation du siligiucomme substrat n’était pas une condition
impérative a la réalisation de nos actionneursi @@as a alors ouvert une nouvelle voie dans
la réalisation de nos films minces. Le dépot pdvérisation cathodique a chaud de nos films
présentant des difficultés rédhibitoires, nous avalors tenté d’obtenir des films texturés en

faisant croitre des films par pulvérisation catlgo@i a froid sur un autre type de substrat.

[1.4.1) Le substrat
Nous avons choisi de déposer nos films mincessgubstrat trés fortement orienté et
donc favorable a une future croissance de matéeiduré. Le substrat choisi est le SriO
(STO). Les caractéristiques de ce substrat achaté & commerce sont données dans le

tableau suivant :

Caractéristigues

Mode d'élaboration Verneui
Structure Cubique
Paramétre de maille 3.90¢
Densité 5,12 dem®
permittivité 30C
Epaisseul 800un
Orientation (100

Tableaull-8 : Caractéristiques des substrats de STO

Nous avons opté pour ce type de substrat car ammetre de maille est trés
proche du parametre de maille de notre nouveau diglectrode de LNO, respectivement
ast=3.905A et ayo = 3.85A.

I1.4.2) Electrode inférieure

Avant de pouvoir commencer la croissance du PMNTa ifallu étudier le
comportement de I'oxyde conducteur de LNO sur I©SUn film mince de 100nm a donc
été déposé par pulvérisation cathodique a froid wsursubstrat de STO en gardant les
conditions de dép6t décrites au paragraphe 11.2l4eb résultats de I'analyse par rayon X sont

donnés figure 11.17.
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Figure II-17 : Diagramme de rayon X d’une électrode inférieude LNO déposé par pulvérisation cathodique
sur substrat de STO.

On constate tout d’abord que comme dans le casépdtdsur SiO2/Si, I'oxyde
conducteur de LNO déposé sur STO croit selon [[a0€] et gu'aucune phase parasite n’est
détectable. On constate également que la cristadliis du matériau est bien meilleure sur le
substrat de STO que sur silicium (voir 8§ 1l.1.4.B) effet pour des échantillons de méme
surface (S=1cm?), l'intensité du pic de diffractidn LNO (100) sur Si a une valeur de
350coups et celui du LNO (100) déposé sur LNO avaheur de 50000coups. Cette tendance
est confirmée lorsque I'on compare les largeurs iahauteur des pics situés a 22°:
Hsi=0.328° et Hrc=0.129°.

Il apparait qu’en utilisant le STO comme substratignobtenons une électrode de

meilleure qualité ce qui constitue une meilleursebpour la croissance de film de PMNT.
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11.4.3) Parametres de dépo6t

Les paramétres de dépot des films minces de PMNTNO®/STO sont ceux mis au

point pour les dépbts de PMNT sur LNO/Z/i®l. Ils sont présentés dans le tableau suivant :

Dépbét PMNT
Composition des cibles PbO + 0,7/3 MgNEO; + 0,3 TIQ,
Diamétre cible 7,62 mm (3")
Distance cible-substrat 60 mm
Pression 1.5.10°mbar
Gaz Ar
Puissance rf 112 W
Température Ambiante (jusque 200°C)

Tableau ll-9 : Conditions de dépdt des films de PMNT.

Tout comme pour les dépbts a chaud de PMNT, ldescsont réalisées par pressage a
froid au sein du laboratoire. La composition de ciéfes a été optimisée par M. Détalle, a
'aide notamment de mesure EDS, afin obtenir dissfiles plus proches possibles de la

stoechiométrie.

11.4.4) Etude du recuit

Une étude de la cristallisation et de recuit a Baié réalisée. La croissance du film
en fonction de la température de recuit a doncadtdysée. Des analyses par rayon X en
température ont donc été effectuées sur des filemPBINT de 1lum, déposés sur une
électrode inférieure de LNO, elle méme déposeeSID. Les résultats sont donnés figure
11.18.

Un diagramme a alors été tracé pour différent pakéetempérature allant de 450°C a
750°C. La vitesse de montée en température éte8f@amin. On constate tout d’abord que
guelle que soit la température de recuit de laclseunince, aucune phase pyrochlore n’est
détectable. Le PMNT croit uniqguement suivant I'480]. Pour la méme raison que celle
donnée paragraphe I1.1.6.b, le PMNT [200] appaégialement. Nous sommes donc en
présence de film de PMNT uniquement orienté [100].

On constate ensuite que la cristallisation du féfaméliore pour atteindre un
maximum a 700°C. Le fait de recuire le film a despératures supérieures ne semble rien
apporter a la cristallisation du film. La températde recuit de nos films minces de PMNT
déposés sur LNO/STO sera donc, pour nos futurdgappns, de 700°C.
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Figure 11-18 : Diagramme de diffraction X de film mince de PMNde 1um déposé sur LNO/STO pour

différentes températures de recuit.

Tout comme pour le recuit du PZT sur LNO/SI, le psnde palier a la température de
700°C a été étudié. L'influence de ce parametreorc deté analysé grace a de nouvelles
mesures par diffraction de rayon X sur des filmaages de PZT de 1um ayant subi un recuit a
700°C de différentes durées. Le résultat est dfignée 11-19.

On constate que comme dans le cas du PZT sur L) quel que soit le temps
de palier la cristallisation de nos couches mintésolue pas. Les films minces seront donc
recuit a 700°C pendant une durée de 30min.

Le résultat final obtenu sur les films minces désosur STO est donné sur la figure
[I-21. On observe que I‘'on obtient comme nous &8mMs un film uniguement orienté selon
'axe [100] sans aucune phase parasite détecthbleristallisation du film semble de trés
bonne qualité, comme semble l'indiquer la largearidauteur du pice PMNT [100] situé a
22° (Hewunt=0,192°).
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Figure 11-19 : Diagramme de diffraction X de films minces de MM déposé sur LNO/STO ayant subit un

recuit conventionnel de 700°C de différentes durées
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Figure 11-20 : Diagramme de diffraction X d'un film mince de PMT 70/30 déposé sur LNO/STO, ayant

subit un recuit conventionnel de 700°C pendant 30mi
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Pour s’assurer de la qualité de cristallisationnde films, une analyse de figure de
poles a été réalisée en collaboration avec Mr RaBloiuregba et Dominique Grébille du
CRISMAT de Caen. Les résultats sont donnés figu?é bour les mesures effectuées dans la
direction (200) et figure 11.22 pour celles effedtis dans la direction (110).

Les 3 figures de péles (200) ne permettent pasodelure sur I'épitaxie mais elles
montrent le bon degré d’alignement des grains Harplan. Comme il n’existe qu’'une seule
direction (200) (cf. figure 11.20), on obtient utéche au milieu de la figure, qui deviendrait
un point si tous les plans (200) étaient parfaitetnadignés. Le fait que la largeur de la tache
augmente quand on passe de STO a LNO puis a PMNitrenaine dégradation de
'alignement des grains. Ceci est normal car plss@loigne du substrat moins on ressent
l'effet « bénéfique » d'orientation du substrat d& monocristallin dans notre cas).
Cependant les grains qui composent notre matémid@me s’ils sont bien orientés hors du
plan, peuvent présenter des directions différendtmss le plan (film dit «texturé »). Des
figures de poles (110) sont alors indispensables panclure ou non sur I'épitaxie (« cube on
cube ») des deux couches sur le substrat. Si osidgye une seule maille cubique (par
exemple cas d'un film monocristallin de structurgbique ou « quasi-cubique ») alors la
direction (110) se trouve a 45° de la direction0j2Mans un cube il existe 4 directions
possibles a 45° et la projection des 4 directidd®) donne alors 4 points distants de 90°.

Si notre film est composé de plusieurs cubes atsgednt parfaitement empilés alors
nécessairement toutes les directions (110) soghéxdis. Par conséquent leurs projections
donneraient des points confondus et séparés delL@0fait que cela ait été trouvé sur les
figures de pbéle (110) du PMNT, du LNO et du STOuwmla croissance épitaxiale « cube on
cube ». Le fait qu'il s’agisse de taches et nompdiats, qui s’élargissent quand on passe du
STO a LNO puis a PMNT, montre qu'il existe un légésalignement qui s’accroit quand on
s’éloigne du plan du substrat mais ne remet pasaese le caractere épitaxial du film. Si
notre échantillon avait été simplement texturéat @pitaxi€, nous aurions obtenu un cercle
et non 4 points distincts sur la figure de p6ledj11

Ces mesures ne permettent pas de conclure en cenperne la nature cristalline du
matériau, cependant le PMNT est certainement qtiqdea car cette structure est plus

favorable a la croissance épitaxiale que la straatutomboédrique.
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Mesure de figure de pole dans le plan (200) $ilm mince de PMNT déposé sur LNO/STO.

62

http://www.univ-lille1.fr/bustl



These de Romain Herdier, Lille 1, 2008

Chapitre Il : Croissance de Matériaux électrostific et piézoélectriques
e T . // - ™ oy
/// s \\ K \ // T T \ \\\
el e ~ N\ 2 o ‘\\
/ y g © “ \ ) / 9 N \
,r"/ / ,/ \\‘\
k \'\ / \
/ \\ / / \ \\
\ | \ | | !
[ f o @ | @ ] }
\ [ \ / |
| /‘ / !
\ | / / /
/\ \ /
\\ / / \\ \ / /
‘ / £ \\ # g -
\ L @ - / ) /
. S e N — | /
_sTC LNO
~— - /,»" TR - P .
,/ g 1 s \\\\
/ /"/ COD h . \\\\
/ / ~\ \\
// / i \\\ \\\
/ ’// ‘\ 4
/ r/” \\ \\
| PPN | |
‘\ = ©@ | |
\ \\ ’/,’ /
\ \ / J
\ \\\\ / ’/'/
x \\\\ //'
\\\ \\ _ (O) Py - £
_ PMNT /

Figure 11-22 : Mesure de figure de pole dans le plan (110) $ilm mince de PMNT déposé sur LNO/STO.

63

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



These de Romain Herdier, Lille 1, 2008
Chapitre Il : Croissance de Matériaux électrostific et piézoélectriques

[1.5) Conclusion

Dans ce deuxieme chapitre nous avons présentéagtédies modes d’élaboration des
deux matériaux ferroélectriques que nous avonsts@mes pour notre application. Dans un
premier temps, le process classique de dép6t des fihinces de PZT utilisé au sein de
I'équipe MIMM a été décrit. La mise au point d’'uauveau type d’électrode inférieure nous a
permis de réaliser une étude de la croissanceaaers des parametres de recuit, du PZT sur
LNO. Il nous est maintenant possible d’élaborerfides de PZT orientés selon I'axe [100],
ce qui pourrait s’avérer trés bénéfique pour ceegtides propriétés piézoélectriques.

Dans un second temps nous avons donné les raisonswp ont conduit & mener une
étude sur la croissance du PMNT par dépot a chaweh. que nous ayons reussi a obtenir
guelques films de bonne qualité cristalline, lesbfgmes de reproductibilité des dépodts nous
ont contraint a abandonner cette filiere. Une smu& ce probleme de reproductibilité serait
de réaliser nous-mémes des cibles frittées, norgegans ainsi notre marge de manoceuvre
dans l'adaptation de composition, sans étre trileitd’'un fournisseur extérieur onéreux.
L’augmentation de la distance cible substrat pénet éle aussi une solution au probleme de
la dilatation des cibles.

Dans un troisieme temps, nous avons donc préseutiéel process que nous avons
choisi pour tenter d’obtenir des films de PMNT épiés, aux propriétés accrues. Ainsi le
dépbt par pulvérisation cathodique a froid sur sabdrés orienté de STO, nous a permis
d’obtenir des films épitaxié [100]. Tout comme pdas PZT, I'obtention de films [100]
pourrait permettre d’accroitre les propriétés pébectriques de nos films. Pour pouvoir
vérifier ces hypothéses, il nous faut maintenanalitier nos films électriquement, et
notamment piézoélectriquement. Il existe peu djgguments commerciaux permettant de
réaliser des mesures piézoélectriques sur filmesinNous avons donc mis au point des
bancs de qualification piézoélectrique permettamt déterminer divers coefficients

piézoélectriques. Ceci fait I'objet du prochain oitve.
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[11.1) Introduction

Dans le chapitre Il nous avons décrit les divemx@dés de mise au point des matériaux
intelligents que nous souhaitons utiliser pourdalisation d’actionneurs a forte densité de
puissance. Les propriétés physico-chimiques onbjgtiénisées afin d’accroitre les propriétés
électrigues et notamment piézoélectriques de ce®rimax. Dans ce chapitre Ill, nous
aborderons donc plus en détail la notion de piénbétité ainsi que les moyens mis en ceuvre
pour la qualification de couches minces et plustipdierement la détermination des
coefficients piézoélectriques. La détermination d@es coefficients piézoélectriques est
primordiale pour la réalisation des MEMS en géneértl pour I'optimisation de nos
actionneurs multicouches en particulier. En efilsthous permettront de déterminer lequel
des 2 matériaux, le PZT ou le PMNT, est le plusptadla notre application. lls nous
permettront également de déterminer plus directéwiams quelles mesures les optimisations
décrites au chapitre Il ont accru les propriétésrdatériaux.

Dans un premier temps, nous décrirons l'effet pdatirique d’'un point de vue
théorique puis nous exposerons un état de I'arhtEsires piézoélectrigues existantes. Dans
un second temps, le banc de mesure par interféneneder que nous avons mis en place sera
présenté ainsi que la méthode utilisée pour larehiation du coefficient piézoélectriquesd
Nous avons vu dans le chapitre | que la détermunatlies coefficients piézoélectriques
transverses était primordiale dans le cadre de ragtplication. Nous verrons donc également,
par quel biais ce banc a été amélioré afin de pémné détermination du coefficient
piézoélectrique transverse;dinsi qu'une déduction du coefficienyi.eLa fin de ce chapitre
sera consacrée a la description d’'une autre omtiars du banc de mesure permettant de
décorréler les effets piézoélectriques des efletsréstrictifs de nos couches minces.
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[11.2) Considérations générales sur la piézoélectricité

[1.2.1) La piézoélectricité

L’effet pieézoélectrique direct fut découvert en Q8&ar Pierre et Jacques Curie et peut
étre défini comme suit: c’est la propriété gu'amrtains corps a se charger en surface
lorsqu’on leur applique une contrainte. La récipm@gou effet piézoélectrique inverse, existe

également : le méme corps se déformera sous I&gigih d’'un champ électrique.

GENERATEUR MOTEUR

EFFET DIRECT [ EFFET INVERSE J

Figure IlI-1 : Schématisation des effets piézoélectriques

Tous les matériaux ne peuvent étre piézoélectrinoesont les propriétés de symétrie
des cristaux qui vont déterminer si oui ou non lériau possede cette particularité. La non-
centrosymeétrie est une condition nécessaire poa lgumatériau ait les propriétés de
piézoélectricité. Il existe sept systémes cristalljui sont & l'origine de 32 classes cristallines,
ce sont les systémes rhomboédrique, hexagonabrbambique, triclinique, monoclinique,
cubique, et quadratique. 11 des 32 classes cingtslprésentent un centre de symétrie, on dit
gu'elles sont centrosymeétriques. Les 21 classetallimes restantes sont, quant a elles, non-
centrosymeétriques, et toutes sauf une présenteffietI'piézoélectrique. Parmi ces vingt
classes piézoélectriques, 10 possedent un axergolaiique : ce sont les classes

pyroélectriques [1]. La figure IIl.2 résume ced@iéntes relations entre cristal et propriété :
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32 elasses eristallines

!
/
¥

N\

11 classes centrosymetrigues l 21 eclasses non cenirosyrm eirigu e
10 claswes 1 classe
plézodeciriques \\\ nen prézotlectngus
.
.
L J
10 classes 10 classes
pyroélectrigues '-\\ not pyratlectriques
",
T
classes clazses
ferroélectriques non feerodectngues

Figure 11I-2 : Relations entre classes cristallines et propégt

On remarque également sur la Figure 1.2, qu'apisaent 2 autres propriétés

remarquables de certains cristaux que sont la [awieité et la ferroélectricité. On peut

constater que la ferroélectricité d'un matériaura@né sa pyroélectricité et donc sa

piézoélectricité. Cependant la réciprocité estdaus

a)
A
SN
b) c
5 bl
A3': E
O+A/ \O+ ¥ Mo ﬂp
° ° Pttt

Figure I1I-3 : Schéma d'un cristal constitué des molécule¥(B*);

On voit figure 111.3 un groupe d’ions planairesiiué par un ion A entouré de 3 ions

B" (a) (les extrémités des fléches représentenpbles B et l'intersection des 3 fléches l'ion

© 2008 Tous droits réservés.
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A%). En l'absence de contraintes les barycentreschasges + et — sont superposés et se
compensent : la polarisation résultaRtest nulle (b). Lorsqu’'une contrainteest appliquée,

les barycentres ne sont plus superposés et unesptilznP apparait (c) [2].

111.2.2) Equations de la piézoélectricité

La mise en équation d'un tel phénoméne se fait rgkaméent par une approche
thermodynamique. Pour cela, nous devons considérer systemes couplés, en l'occurrence

les systemes mécaniques et électriques.

L'aspect mécanigque est en général caractérisé gzarvadriables T et S (o)
respectivement la déformation et la contrainte;rpaspect électrique les variables sont P ou
D et E, respectivement la polarisation ou I'exmtaglectrique et le champ électrique.

Une écriture possible des relations piézoélectdqae présente sous forme d'équations
tensorielles [3]:
S=ET-eE ou encore T=<S+dE (1)
{ D=eT+¢'.E { D=d.S&E (2

ou d; et qq sont les coefficients piézoélectriques respectargmren m/V (ou C/N) et C/m?
Sj sont les coefficients de souplesse (compliancen#N
Gj sont les coefficients de raideur en N/m?2
€k sont les permittivités sans unité
Les exposants portés par les différents coeffisiemiiquent le paramétre constant dans la
mesure de ce coefficient.
La résolution ou du moins la simplification de ésllécritures ne peut se faire qu'a
I'aide de considérations cristallographiques caretiques de I'élément considéré, comme par

exemple les symétries de sa structure[4].

1.2.3) Etat de I'art de la mesure

Dans la littérature, il existe toute une sérieadhiques visant a évaluer les propriétés
piézoélectriques. Nous décrirons différentes caraations de films minces piézoélectriques
(épaisseur de I'ordre du um). Ce type de caraet@is est autrement moins aisé que pour les
matériaux massifs (plusieurs centaines de um déear) : la structure composite substrat-

film estnotamment a l'origine de ces difficultés.
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Il existe deux grandes familles de mesures piéztré&ees : les mesures dites directes
et les mesures dites indirectes. Dans le prem&raraapplique une contrainte mécanique au
matériau et on mesure la quantité de charge qurafipa sa surface. Dans le second cas on
excite le matériau, généralement a l'aide d'unesiten électrique, et on mesure sa

déformation en régime statique ou dynamique.

l11.2.3.a)Mesure de I'effet direct
» La méthode de la poutre encastrée initiéeJdarDeschanvrest al. [5] mesure
I'effet direct et permet de déterminer le coeffities;. Ce systeme a l'inconvénient d’avoir
une résolution moyenne et une incertitude de mesameéquente de 10 a 15%. Une version

plus élaborée a été testée par Muralt de 'EPFL.

¥is micrométrique

Oscilloscope

|
¥ 400 -
[ A Vaax

SN

S i nedt  AMAAAMAAL AA
- - My

=]

Tension (mV)

-~ -

-400

V % 0 10 20 30 40 50 60 70

Temps (ms)

Figure 1lI-4 : Montage de la poutre encastrée libre
Dans le cas de la mesure du coefficient, @&ine déformation du matériau dans la

direction notée 3, va entrainer I'apparition dergka sur les électrodes.

La poutre est encastrée a l'une de ses extrénliga@se extrémité est libre (d'ou le nom du

montage). On parle également de poutre-cantilever.

Les contacts électriques sont pris sur les éleesronhférieure et supérieure de
'échantillon, que I'on branche sur ['oscilloscopd.'électrode inférieure est sous

I'encastrement et en contact avec le support coaduc

On vient alors appliquer une déformation (d'amgktcontrdlée) a la poutre, a l'aide
d’'une vis micrométrique, 'amplitude verticale déeptacement de la poutre est la fleche.
Lorsque I'on relache la poutre, celle-ci va oscibesa pulsation proprey. L'apparition de

charges sur les électrodes va déclencher l'enregisht du signal électrique par
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I'oscilloscope. On note ¥ax le maximum atteint par le signal. Ce maximum esgeénéral
obtenu pour la premiére oscillation du signal. Eetel'amplitude des oscillations du signal
diminue avec le temps du fait de 'amortissemenadabration de la poutre dans l'air. C'est &
partir de cette tensiony et des parametres géométriqgues et mécaniquesstreidture que
I'on peut remonter au coefficierg;e Cette méthode a été mise en place au sein dep&q
MIMM par T. Haccart [6], ce qui nous a permis delifier des couches minces de PZT. Ce
type de mesures sera donc développé et les masamasentées plus loin dans ce chapitre (
paragraphe I11.3.4).

> K. Lefkiet al. proposent une méthode simple pour le calautoefficient e
[7] : par le biais d'une pointe conductrice, ilplguent une force connue au film de PZT et
mesure la quantité de charges qui apparaissenduafiece du matériau. Il y a la une analogie
forte avec le systeme Berlincourt Meter bien copour la mesure duszgsur les matériaux
massifs. Cette technique a une précision moyenerevioton 20pC/N et les valeurs mesurées
par K.Lefki sont de I'ordre de 200pC/N.

[11.2.3.b)Mesure de I'effet indirect
Comme nous allons le voir, cette mesure est bassentiellement sur l'utilisation de

source laser ou d’AFM.

» J.A.Christman et al. utilisent un microscope a déoatomique pour la mesure
des déplacements a partir de la déflexion optiglieLe champ électrique E est appliqué via

la pointe de 'AFM. Cette technique a une résolutie I'ordre de 5pC/N.

S Computer Photodetector &
AB &
Bandpass Filter | )
T
v
4 Lock-in Amplifier
T Pt Electrode
LSY“C_ | . Piezoelectric
Function Generator i 1 Substrate
Vacuum Chuck

Figure IlI-5 : Mesure piézoélectrique utilisant un AFM

»K.F.Etzold et al. utilisent un systéme interférornagte simple pour mesurer les
déplacements piézoélectriques d'un film mince &tuter le coefficient gk, Celui-ci traduit
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I'effet majeur recherché dans les microsystemesL®]principe sera explicité en détail dans
le paragraphe 111.2.1.a).

» A.L. Kholkin et al. ont développé un double systémrférométrique pour
mesurer également le coefficiengzdl'un film de PZT [10]. Basé sur un montage de type
Mach-Zender, ce systeme déduit la contribution éplatement du substrat au déplacement
global. La précision atteint ¥6m. Les coefficients 44 maximaux ainsi calculés atteignent
d33=100pm/V pour des films minces de PZT.

Ces systemes optiques interférométriquesmettent également de réaliser une
cartographie 3D de la surface des échantillonsggegtl], d'étudier le déplacement en
fonction de la fréquence d’excitation [12], de &ades cycles d’hystérésis de déplacements
[13]., de relever I'évolution du déplacement encliion de I'épaisseur ou de l'orientation
cristalline de la couche mince [14]. D’autres ogalément étudié [I'évolution duzgen

fonction de la proportion Zr/Ti [15].

75

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



These de Romain Herdier, Lille 1, 2008

Chapitre Ill : Banc de mesures piézoélectriques
Reésolution
Méthode Principe/Mode opératoire - Avantages/Inconveénients
fiabilité
Poutre encastrée | Effet piézo direct : charge ou Simple et direct, bonne
libre tension induite par la +0.6Cm' | sensibilité, erreur due a la
déformation, mesure aveg  moyenne flexion, supposition de
contact, g; contrainte uniforme
Pression normale Effet piézo direct : Charge L Direct et simple, faible
induite par force, Mesure iZO_pCN résolution
direct avec contact,d faible
AFM Effet piézo indirect : Bonne sensibilité nécessjte
déformation du levier par le une calibration de la
point de contact avec le +5pCN! déflexion
matériau sur lequel on bonne
applique une tension. Mesure
indirecte, contact doux gl
Interférométrie Effet piézo inverse : Direct, résolution
optique simple déplacement induit par un 10 nm extrémement bonne, errgur
faisceau champ. Mesure directe sans  haute due a la déflexion du
contact, ds substrat
Interférométrie Effet piézo inverse : Direct résolution
optique double déplacement induit par un| 10%-10%m extrémement bonne
faisceau champ. Mesure directe sans  haute

contact, ds

Tableaulll-1 : Récapitulatif des mesures de coefficients piézattigaes [16]

De par ses nombreuses potentialités (fiabiliténdgaprécision, mesure sans contact)

c’est la technique d’'interférométrie optique queimavons choisie de développer au sein de

'équipe MIMM. Le paragraphe suivant présentera la mise en ceowmpléete de ce type de

caractérisation a partir d'un interférometre Palyte

© 2008 Tous droits réservés.
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[11.3) Mesures par interférométrie laser du ccefficiendsd

Dans la littérature nous pouvons constater queokdficient le plus utilisé pour

qualifier la piézoélectricité des matériaux estdefficient ¢z (en pm/V ou pC/N). Il traduit

la capacité du matériau a se déformer sous I'dftet champ électrique.
3

(E=V/)

3!

d »
<« >

Figure 111-6 : lllustration du mouvement piézoélectrique et doefficient d;

La Figure 1ll.6 décrit un matériau piézoélectrigliépaisseur t et de longueur L, placé
entre 2 électrodes. Ce matériau est excité épement (champ E) via ces électrodes. Par
définition, le coefficient gk traduit alors la déformation induite dans la di@t 3:
mouvement dans la direction du champ électriqu®rtpeut noter qu’il existe également le
coefficient d; qui traduit la déformation dans la direction pegieulaire au champ

électrique (ici direction 1).

Dans le cas de la qualification de matériau feectéique, le coefficient
piézoélectrique 4 est représenté en fonction du champ électrique®us $orme de cycle
d’hystérésis. Pour réaliser les cycles d’hystérdsigss, les échantillons sont excités par une
tension alternative Vac=0.1Vrms. Nous faisons dastarier le champ électrique appliqué E
et relevons la valeur de 'amplitude de vibratian ld couche correspondante. Nos couches
piézoélectriques étant nécessairement déposées suwbstrat, elles ne peuvent se déformer
gue dans une direction : celle perpendiculaire wastsat. Le coefficient g sera donc noté

d33ef €1 Calculé comme suit [17]:

_(S) Ay _2dasy
_( l_ ST

Avec § le tenseur déformation,; Be vecteur champ électrique; T tenseur de
contrainte, AL I'amplitude de vibration, Vac la tension altetima appliquée a I'échantillon,

dix les constantes piézoélectriquesjgtles constantes de compliance élastique.

1

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



These de Romain Herdier, Lille 1, 2008
Chapitre lll : Banc de mesures piézoélectriques

Il est reconnu que le déplacement du substrat tlwes mesures a une tres grande
influence sur les valeurs degsgk. La figure 111.7 illustre le principe de la corfittion du

substrat (substrate bending effect ) [10].

. Tmpact du laser
Electrode de grande taille l

Film mince (e#1pm) Contribution du

Substrat substrat

(400 pm)

Figure IlI-7_: Contribution du substrat

Lorsque I'électrode supérieure est excitée élaotnoent, la couche piézoélectrique
située sous I'électrode entre en mouvement et emmeégc elle le substrat. Si on effectue une
mesure de vibration dans cette configuration entpat le laser sur I'électrode supérieure, on
mesurera 'amplitude de vibration de la couche miat également I'amplitude de vibration
du substrat. La mesure sera alors faussée. Undgueesolution pour déduire la contribution

du substrat consiste a utiliser un interféeromeétneble faisceau présenté plus haut.

Laser face Laser face
avant arriere
a
W

AN

Echantillor

Figure 11I-8 : Configuration de mesure pour un interféromeétreodble faisceau [18]
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La figure 111.8 décrit le principe de mesure d'umdrférométre double faisceau. Un
laser (L1) mesure le déplacement de I'échantilemefavant (face recouverte par le matériau
piézoélectrique) et un autre laser (L2) mesure éplatement de la face arriere de
'échantillon. Via L1, on mesure le déplacement rdatériau piézoélectrique ainsi que le
déplacement du substratDApiszo + Asubstra). Via L2, on mesure uniquement le déplacement
du substrat. En soustrayant la mesure obtenue dax telle obtenue par L1 on obtient le
déplacement de la couche piézoélectrique, on mdimainsi la contribution du substrat. La
difficulté réside ici dans l'ajustement du pararaér qui représente l'alignement des 2
faisceaux. Un trés faible décalage de ces 2 paietsmesures induit une erreur non
négligeable sur la mesure. De plus, il est soungcessaire de déposer une couche d'un
matériau réfléchissant (typiguement de I'or) surfdae arriere afin d’obtenir une bonne
réflexion du laser L2, synonyme d’'une amélioratilbnrapport signal sur bruit.

Dans le cadre de notre étude nous avons optéyrmusolution utilisant un interféerometre
simple faisceau. Celui-ci présente I'avantage desrdeépartir du probleme de I'alignement
des 2 faisceaux ainsi que du dép6t supplémentairesdr la face arriere. Cependant il est
alors nécessaire de mettre au point de nouvellesédures de mesure afin d’éliminer la
contribution du substrat. La réduction de la cdmiion du substrat en utilisant un

interférometre simple faisceau fait donc I'objetphragraphe 111.3.2.

111.3.1) Description du banc de mesure

l11.3.1.a)Fonctionnement théorique de la mesure
Il existe deux grands types d’interféromeétre optiqles interférometres de Michelson
et les interférométres de Mach-Zender.
Comparé a linterferométre de Michelson, l'inteddétre de Mach-Zender présente
'avantage d’avoir deux chemins optiques bien s&pat traversés une seule fois, par contre il
est plus difficile a régler. L'interférométre usé pour notre étude est le Polytec OFV512 du

type Mach-Zender, nous en expliquerons donc lecjrénde base.
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Figure 11I-9 : Interférometre de Mach-Zender

L’interférometre de Mach-Zender (figure 111-9) exinstitué de deux miroirs plan;M
M, et de deux lames semi-transparenteseb(Bp identiques. Ces éléments sont paralléles
entre eux. Un rayon Sl provenant de la source #eaitlans le plan focal de la lentille L
tombe avec un angle d’incidence de 45° sur la I8meCe rayon est divisé en deux rayons 1J
et II'. Le premier de ces rayons est réfléchi gamiroir My puis par la lame semi-tranparente
Sp tandis que le second rayon est réfléchi pargbis par le miroir M. Au-dela de Sples
rayons se superposent pour donner un phénomeneertBirence. Toute modification,
variation de distance, d’indice, de températurepission, sur 'un des trajets entraine une
modification de la différence de marche entre &sn [JJ'E et I'JE d’ou une modification

de la figure d’interférence détectée par I'écran E.

111.3.1.b)L’'OFV 512 de Polytec [19]

L’interférometre utilisé pour notre étude est doncinterféerométre commercialisé par
la société Polytec.

L’intensité lumineuse recue a la surface du phdtadéur dépend de la phase et de la
fréequence des ondes lumineuses recues. La difiéréaghase entre le faisceau objet et le
faisceau référence dépend de la difference de @mgdes chemins optiques de ces deux
faisceaux. Cette difféerence varie avec le déplacens(t) de I'objet que I'on souhaite
mesurer. Dans le cas d’un objet immobile le couddatsortie du photodétecteur Idet(t) est :
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laedt) = lac + 1.coS(2tfo+Po). (4)
Idc... Composante DC
... Amplitude AC
fO... fréquence de la cellule de Bragg (40MHz)

do... Angle de phase défini par la position initialel'ddjet

Le second terme de I'équation (4) représente daasihaute fréequence fO qui est
caractéristique des interferomeétres hétérodynes.
Lorsque I'objet entre en mouvement le déplacenséftinduit une modulation de

phase qui vient s’ajouterdg On a alors :

om(t)= 4rs(t)A (5)

avecA longueur d’onde du laser

Une modulation de phase peut aussi étre exprimderamtion d’'une modulation de
fréequence. La modulation de fréequence est la déraréfonction du temps de la modulation
de phasepm(t). A partir des équationspit=2rtf et ds/dt=v, on déduit que la vitesse de
I'objet v(t) dépend de la variation de fréqued§) :

AF() =2v()/\ (6)

Notre interférométre mesure donc des vitesses muégre ensuite pour obtenir des
déplacements.

Lorsque les valeurs de vitesse sont négativesiéaivabsolue dAf ne dépasse pas la
valeur de la fréquence porteuge4dOMHz (f,>|Af]), on a ainsi une information sur la direction

(le signe) du vecteur vitesse.

[11.3.1.c)Mise en ceuvre du banc de mesure
Comme nous travaillons sur des échantillons dost dkectrodes sont de tailles
micrométriques, notre interféromeétre a été adaptéuse binoculaire Olympus BX51. Il est
également équipé d’'une caméra permettant de \ssundléchantillon sur un écran. La Figure

[11.10 donne le détail du matériel utilisé et decsafiguration.
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Binoculaire équipée d’'une caméra

Vers Pointes
Liaison
RNIC .. #
Impédancemeétre
HP4192a servant

d’alimentation

Interférométre

PC équipé d’'une cartg
PCI NI 6110 optique OFV512

Pointes avec micropositionnement

Liaison par fibre optique

Figure IlI-10 : Organigramme du banc de mesure

Avec ce systeme, il est possible d’effectuer desumes de vibration sur une bande
passante allant de 1Hz a 2MHz. De plus, le trdddaliametre du point de mesure (#15um)

permet de réaliser des analyses tres localisées.

111.3.2) Calibration du banc, élimination du substrate Beimg)

Pour obtenir un coefficientsglcohérent il nous a fallu nous départir de la dbation
du substrat, mais également diminuer la dépendancééquence de la mesure et donc
supprimer les fréquences de résonance du systambamminces + substrat. Pour cela, nous
avons agi sur deux parametres de mesure que stailldadu plot supérieur et le collage de

I’échantillon.

[11.3.2.a)Influence de la taille du plot
Apres avoir instrumenté le banc de mesure (créatfiome interface en langage
Labview pilotant I'alimentation et I'interférometreigne de programme donnée en annexe
B), il nous a été possible de mesurer des spestré®quence de déplacement de nos couches

minces déposeées sur substrat de silicium de 400um.
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Figure 1lI-11 : Diagramme de fréquence sur PZT de 1um d'&gseur, plot 500um libre

Cette mesure a été effectuée sur un échantilloRZ¥e (épaisseur 1um), I'électrode
supérieure de forme circulaire avait un diametréb@@um. Cette électrode était alimentée
par une tension alternative de 1V et une tensigriimee supérieure a la tension coercitive
(DC=5V). La fréquence du signal alternatif a vadé 5kHz a 180kHz. On constate la
présence de nombreuses résonances, dont certaimesnp avoir une amplitude de vibration
de plus de 1nm.

Si I'on applique I'équation (3) pour calculer leeffiwient c3; et que 'on divise donc
I'amplitude des vibrations par la tension altereatippliquée sur I'électrode, on constate que
I'on obtient des valeurs incohérentes. Dans ceslittoms, selon la fréquence de mesure
utilisée, on mesurerait des valeurs dgshallant de 20pm/V a 1100pm/V. Cette configuration
de mesure n‘est donc pas du tout adaptée pourdarmee cycles desgds. Il nous faut donc

trouver un moyen de rendre la mesure de déplacemant dépendante de la fréquence.
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Figure IlI-12 : Diagramme de fréquence sur PZT de 1um d’épaigselot 500um libre et 150um libre.

Une autre mesure a donc été effectuée sur le méantilon de PZT, dans les
mémes conditions, mais avec une électrode supéraaidiamétre moindre. : d=150um. On
constate que les amplitudes de vibrations aux sésm@s ont fortement diminuées. Elles ont
été quasiment divisées par 10.

Ces résonances de «grande amplitude » (de ['odire nanometre) peuvent
difficilement étre attribuées aux simples vibraiate la couche de PZT de 1um clampée sur
un substrat de silicium de 400um. Ces résonangascettainement celles de I'ensemble du

systeme (PZT + substrat), elles sont une illustmatie la contribution du substrat (substrate

bending effect).
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Figure IlI-13 : Profil de plot de 500um et 150um libre.
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Ces deux graphes représentent des « profils »aie jple principe de la mesure est le
suivant : I'électrode supérieure est excitée par temsion alternative de 0.1 V, et également
par une tension continue supérieure a la tensiercitive (DC=5 V). Le faisceau de mesure
est ensuite déplacé en suivant le diameétre dugblotléve les amplitudes de vibration. On
peut noter également que ce type de mesure n’'ssephsable avec un interféerometre double
faisceaux, seul les interférometres simple faisoesome le notre peuvent I'effectuer.

La premiere mesure a été effectuée sur une électted00um de diametre. Le film a
éte excité a 62kHz dans le but d'illustrer le dégtaent du plot & une fréquence de résonance.
On constate que le mouvement n’est pas localisg ¥&eactrode. De plus, les amplitudes de
mouvement sont importantes : elle représententyded450pm/V ce qui est trop élevé pour
une couche mince de PZT de 1um.

La seconde mesure a été effectuée sur une éleai®db0um de diametre. On
constate que le mouvement est localisé uniquenoerst Ie plot. L'amplitude de mouvement
est d’environ 10pm sous celui ci et nulle ailleuts. ;3 est donc de 100pm/V, ce qui
correspond a l'ordre de grandeur attendu pourpe ¢¢ couche mince.

Dans le premier cas, on a un exemple de la cotiwibwu substrat qui donne des
valeurs de déplacement trop élevées pour une comthee. Dans le deuxieme cas, la
contribution semble avoir été en grande partie i@l La surface du plot étant réduite, le
volume de PZT en vibration est, par conséquent mduit. Le PZT a alors « davantage de

mal a emmener » le substrat. Les valeurs de dépktesont plus cohérentes.

800

700 - .t
600 |

500 -

400

300 ~

déplacement en pm

200 ~

100 - -v---T

0 T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
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Figure 11I-14 : Influence de la taille du plot sur les amplitugede vibration mesurée
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Pour confirmer notre hypothése, nous avons traseglitude des vibrations mesurées
au niveau de I'électrode supérieure en fonctiotadaille de celle-ci. Nous utilisons toujours
la méme couche mince de 1lum d’épaisseur excitéupartension alternative Vac de 1V
(frequence 10kHz) et une tension continue DC de@iV Observe bien un accroissement du
déplacement avec une augmentation du diameétrélgetfode.

L'utilisation d’électrode supérieure de diametreples faible possible est donc un
premier point qui permet de diminuer la dépendagcdréquence de notre mesure et la

contribution du substrat.

[11.3.2.b)Influence du collage
Un autre parameétre permettant de réduire la dépeedan fréquence et la
contribution du substrat est le collage. L’échémtilde PZT a donc été clampé avec de la
colle forte sur un support épais (plusieurs mm)cdfle étant placée principalement sous
I'électrode que l'on souhaite qualifier. Comme oa Mu plus haut, le film mince
piézoélectrique est capable, en se déformant, demmavec lui le substrat de silicium de
400um sur lequel il est déposé. L'idée est ici,bboguant le substrat de silicium sur un

support épais, de 'empécher de participer au moewet de la couche de PZT.

1200

—— plot 150um libre
—— plot 150um collé
——plot 500um libre

1000 -

800 -

600 -

400 -

Déplacement en pm

200 ~

Fréquence en kHz

Figure 1lI-15 : Diagramme de fréquence sur PZT de 1um d'épaisseatiectrode 500um libre, 150um libre et
150um collé.
Sur ce graphe on observe les deux mesures préseptéeédemment sur les

électrodes de diametre 500um et 150um déposéedesuéchantillons dit libres (courbes
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bleue et rouge). La courbe verte représente, @tle,mesure effectuée sur une électrode de
diameétre 150um déposée sur un échantillon bloquérsgupport. Les autres paramétres de
mesure restent identiqgues. On constate que lesadses ont disparu. Le collage semble
donc éliminer, ou au moins grandement diminueddpendance en fréquence et I'effet du

substrat.

d33 (pm/V)

—=—collé

—e—libre

-300

champ électrique (kV/cm)

Figure I1I-16 : Hystérésis de ¢ d’'une couche mince de PZT (e=1um) électrode dentitre 150um,

comparaison échantillon collé et libre.

Ces deux cycles hystérésis de ont été mesurés sur un échantillon de PZT de 1um
d’épaisseur. lls ont été obtenus sur la méme éetde 150um de diamétre. Nous avons
travaillé a une fréquence de résonance de ce @tetrdinée au préalable (76.5kHz). Le cycle
d’hystérésis bleu a été mesuré dans le cas ouabhditlon était libre et le cycle rouge a été
mesuré dans le cas ou I'échantillon était bloquewsusupport. Dans le cas « libre » les
valeurs de g sont élevées pour une couche mincgs=2ll0pm/V. Dans le cas « collé », on
obtient des valeurs desproches de 100pmV.

Les valeurs mesurées en mode collé et hors résesamaet échantillon, ont ensuite
été comparées a celles obtenues sur un échantiléotique mesuré avec l'interférometre

double faisceaux de 'EPFL. Le résultat est domgéré 111.17.
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Figure 1lI-17 : Comparaison de mesure par interférometre simfdesceau et double faisceau

On constate que ces deux cycles d'hystérésis mptoches. Ceci nous permet de
valider notre mode opératoire consistant & coéehhantillon. Dans le but d'obtenir un résultat
optimal, dans le reste de I'étude, toutes nos rassseront effectuées sur une électrode de
150um de diametre, avec I'échantillon collé maialé&gent hors fréquences de résonance du

systeme film-substrats.

l11.4) Méthode mesure de déflection, détermination desfticients &; et e;

1.4.1) Présentation du modele

Pour calculer le coefficientsg nous nous basons sur une méthode alliant mesure
expérimentale et modéle analytique, mise au pa@ntgang et Cross [20]. Ce modele repose
essentiellement sur 2 équations. La premiére déabuhe équation bien connue donnant la
fréequence de résonance d’une poutre encastrée-libre

352t
= X
41t 2

EP

- (@)

3p

Ou fr est la frequence de résonance du cantildvea longueurt son épaisseuis, son
Module d’Young, efp la densité du matériau composant le cantileGatte équation n’est
valable que pour des cantilevers composés d’'unmatériau. Dans notre cas, nous qualifions

des poutres de type unimorphe, c'est-a-dire colstid’'un substrat de silicium recouvert

d’'une couche de PZT. Les couches de Ti/Pt et de Bbnt pas prises en compte étant donnée
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leur faible épaisseur. Il est alors ajouté un fact®rrectif tenant compte du module d’Young,

de la densité et de I'épaisseur de chacun desimateOn obtient 'équation (8) :

fr

352 [E, [ AB2+2A2B+3B2+2B%) +1]
= X (8)

4rt2 \3p,|  (L+BO)(AB+I)(L+B)

Ou fr est la frequence de résonance de la pouteeldngueur de la poutre, t I'épaisseur totale
du systéme (PZT + silicium), Ep le module d'YoungRIZT,p, la densité du PZT, A le ratio
des modules d’Young du PZT et du Silicium, B leaates épaisseurs du silicium et du PZT

et C le ratio des densités des 2 matériaux.

La seconde équation du modele est basée sur unégdesions constitutives de la
pi€zoélectricité:

S = Sjlil Ty +di Ey (9)

Pour calculer la déformation d’'un cantilever uniptueg a partir de cette équation,
certaines conditions doivent étre respectees :
» Le cantilever doit avoir une longueur L plus gramglee sa largeur w, elle-méme plus
grande que son épaisseur totale t.
» Le champ électrique doit étre appliqué a traverolache de piézoélectrique (direction 3).
» On considere qu’il y a un couplage parfait entrdilla piézoélectrique et le substrat et
gue donc T2=T3=T4=T5=T6=0 (car la surface est lilete qu’aucune force n’est
appliguée).
» S1, S2, S3, S4, S5, 8B (car la poutre peut se déformer dans toutesilestibns).

L’équation (9) devient alors:
S =siT, +s5T2+s5T3+...+d,,E3 (10)
S =s.T1+d,E,
C'est a partir de cette équation que l'on en dédseconde équation constitutive du modele

analytique permettant de déterminer le coefficignf20].

2 2
5=t 2ABA*B)T 4 gl (g
2 A’B*+2A(2B +3B° + 2B%) +1

Ou d; est le coefficient électrique en m/V et E le chatgrtrique en V/im
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Pour les mémes raisons que pour le coefficient(llms minces contraints sur un
substrat) les valeurs dg;drésentées dans le reste de ce document sonaldessvefficaces
et le coefficient sera donc noté .

111.4.2) Application pratique

Une poutre de silicium est bloguée a une de sa®miés sur un support épais
(typiguement 3mm) afin de réaliser un encastren@ntapplique un champ électrique a la
couche de PZT entre I'électrode inférieure situéela partie bloquée de I'échantillon et
I'électrode supérieure située a la limite de I'estment. On mesure ensuite la déflection
engendrée au niveau de la fleche de la poutrelantsférometre.

Dans I'équation (8), le parameétre variable est tute d’Young du PZT (§). Le
principe consiste a tracer la courbe de la frégaelecrésonance du cantilever en fonction de
sa longueur. On tente ensuite de faire se concéedieacé expérimental a celui du modele
analytiqgue en ajustant la valeur dg(ftage). La valeur de Jainsi obtenue est utilisée dans
'équation (11).

Dans I'équation (11), le paramétre variable esiolefficient piézoélectriquesgsx On
trace, ici, la courbe représentant le déplacemebbet de cantilever en fonction de la tension
AC (Vac varie de 0.1 a 1V). On tente ensuite deefae concorder le tracé expérimental a
celui du modele analytique en ajustant la valeudgdela mesure expérimentale doit étre
effectuée en mode quasi statique [22](On admetita [a suite de notre étude, que le mode
guasi statique est atteint lorsque que l'on trévailune fréquence 4 fois moindre que celle de
la résonance du systeme).

Pour obtenir une estimation de la valeur du coeffit &, a partir de notre valeur de
ds; ainsi obtenue on utilise la relation suivante [21]

d

g, =—— (12)
tosyts,

Dans notre cas sest négligeable car nos poutres sont beaucoupqguigae que large,

il vient alors :

e, =33 (13)

1
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Or on sait que:

1
S = E_ (14)

p

On obtient donc finalement :

€ = d31 X Ep (15)

Pour réaliser un cycle d’hystérésis des coeffisiabt et &; on applique a la couche,
en plus de la tension AC, une tension DC variantgxemple de -20V a +20V. Pour chaque
incrément de tension DC, on calcule alorsdgqduis gie. Dans notre cas, on considérera
gue le module d’Young ne varie pas avec le chamqtréque.

Pour augmenter la sensibilité du modéle, il estesgaire de faire tendre le ratio des
épaisseurs du silicium et du PZT (noté B) versrieHet, on constate que, dans I'’équation
(2), si B est tres faible (= substrat trés épaisadele PZT), alors le facteur correctif devient
obsolete et donc la détermination de Ep approxueaRour cette raison, lors de cette mesure,
des substrats de silicium de 50um d’épaisseur wilistes, a la place des habituels substrats
de 360um. De plus, avec ces substrats fins, leditadgs de déflections mesurées sont

beaucoup plus élevées et donc plus facilement d@les via I'interférometre.

111.4.3) Calibration de la mesure

Le modéle suppose que toute la couche de piézoglextest excitée, et donc que
I'électrode supérieure recouvre la totalité dedaahe. Nous avons donc effectué une mesure
étudiant l'influence de la surface de I'électrodar papport a la surface du cantilever. Un
cantilever de 20x4mmz2 de surface et recouvert d'éleetrode de 2x3mmz2 a été clivé
plusieurs fois, la couche mince de PZT recouvrantantilever avait une épaisseur de 1,2um.
Pour chaque clivage, legda été mesuré ainsi que la fréquence de résonbheagetail des

clivages est le suivant :
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Clivage

Longueur du cantilevq

20 mm

17 mm

15 mm

13 mm

10.5 mm

9 mm

7 mm

5mm

| N| O g ] W N | O

4 mm

Tableaulll-2 : Récapitulatif des différents clivages de la poaitie silicium

On notera que, pour chaque clivage, la surfaceétlectirode reste constante et que

c’est donc le rapport « surface de I'électrode = gurface du cantilever » qui varie. Nous

présenterons tout d’abord les mesures de linflaede la longueur du cantilever sur la

fréquence de résonance, puis I'impact du rappaertace de I'électrode » / « surface du

cantilever » sur les valeurs dg &

lll.4.3.a)Taille du cantilever et fréquence de résonancenframtation

modéle et mesure

Pour chaque taille de cantilever, nous avons doesuné le spectre en fréquence du

systeme afin de déterminer la fréquence de résendincl8). On constate que nous avons

une illustration de la théorie des cantilevers. difet, lorsque la longueur du cantilever

diminue la fréquence de résonance augmente et litaihp de vibration a la résonance

diminue :

© 2008 Tous droits réservés.
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Spectre en fréquence de cantilevers de différentes longueurs
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Figure 11I-18 : Spectre en fréquence de cantilevers de difféemniongueurs

Les valeurs de fréquences de résonance mesureesnsuite été comparées a celles
calculées via le modele. Le résultat est donnérdidil®. Nous avons ensuite fait varier la
valeur du module d’Young du PZT (Ep) de I'équatchnmodele afin d’obtenir la meilleure
corrélation possible entre les 2 courbes. La vatdtienue est de 110GPa. Le fait de disposer
de nombreuses valeurs de longueur de cantilevers aopermis d’affiner davantage notre
corrélation. Pour encore augmenter la précisionadee valeur Ep, il faudrait encore diminuer
le rapport « épaisseur du PZT / épaisseur duwsilie pour le faire tendre vers 1 (le rapport
est actuellement au mieux de 1/25).

Cependant nous disposons de la valeur mesurée pdbddibbelle du laboratoire
LMARC (Institut FEMTO-ST a Besancon) sur nos coclie PZT. Pour du PZT orienté
(111), la valeur de module d’Young est de I'ordeeld2+10GPa [23, 24], notre estimation
est donc tout a fait cohérente. Nous avons, de dameénmaniére, déterminé le module
d’Young d'un film mince de PZT orienté (100) et film mince de PMNT orienté (100).
Nous avons obtenu respectivement les valeurs 11@EPaGPa. Ces valeurs sont, une fois

encore, proches de celles obtenues par nano-irdentd 20+13GPa et 88t5GPa.
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Comparaison modele et mesure
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Figure 111-19 : Comparaison modele et mesure expérimentale

[11.4.3.b)Influence du pourcentage de recouvrement de I'éddet

Pour chaque clivage, en plus de la fréquence dmaése, nous avons mesureé et trace
le cycle d’hystérésis destdi de la couche mince. La surface de |'électrodeargstonstante et
la surface du cantilever diminuant, nous avonsr@gcet I'évolution de glsaeren fonction du
pourcentage de recouvrement du cantilever parcti@de (fig. 20).

On constate que la valeug: gk augmente jusqu’a ce que I'électrode recouvre envir
40% du cantilever puis sature. Cette augmentatetads/aleur du ¢ avec la surface de
I'électrode était prévisible, en effet plus la swed de I'électrode est grande par rapport au
cantilever, plus le pourcentage en volume de PZTté&est grand. Les déplacements mesurés
au niveau de la fleche seront alors plus élevéemrt les valeurs desgds €galement. On peut
supposer que la saturation signifie que I'on ardtta valeur réelle dugdes du film mince de
PZT. On peut également en déduire qu’il n'est pasessaire de recouvrir entierement la
poutre avec I'électrode supérieure pour effectaenésure.
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Figure 111-20 : Influence du pourcentage de recouvrement du PZarpélectrode supérieure sur les valeurs

de @1sat,eff

Les valeurs desg Obtenues sur une couche mince de PZT de 1,2umaid&&ur sont
de l'ordre de 35pm/V, ce qui concorde avec leswaleelevées dans la bibliographie. Le
coefficient dzer @ €galement été mesuré sur cet échantillon etaleur obtenue est de
78pm/V. De nombreux auteurs s’accordent a direlguapport des coefficientggdet d; est
typiquement compris entre 2 et 2,5 [26, 27]. Dastsencas, nous obtenons un rapport de 2,2.

111.4.4) Comparaison avec la méthode de la poutre encadlitie

Dans le but d’étalonner et de valider notre méthdelanesure, nos valeurs dg.g
calculées a partir dusgl¢ et du module d’Young, ont été comparées a cellesunées par la

méthode de la poutre encastrée initiée par T. Hiefldaau sein de I'équipe MIMM.

l1l.4.4.a)Rappel théorique
Pour déterminer le coefficient piézoélectrique skaarse plan .« Thibault Haccart a
mis en place la méthode de la poutre encastrée ikette technique consiste a déformer de
facon contr6lée une poutre (de longueur d’au méim) recouverte de PZT et encastrée a
'une de ses extrémités. Cette déformation indgifce a l'effet piézoélectrique direct,
'apparition de charge sur une électrode supériplaeée au niveau de I'encastrement de la

poutre. Le signal électrique recueilli au niveau agdte électrode permet de remonter au
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coefficient électrique transverse; & Cette méthode est basée sur une des équatiolas de
piézoélectricité :
Di =€, xSa +£ijs X Ej (16)

Selon certaines conditions que doivent respecthéintillon et les parametres de
mesures, que nous ne développerons pas ici, canbhbihe équation donnant le coefficient e
en fonction du signal électrique regungy, de la fleche appliquéa); de la longueur de la
poutre (), de la capacité de I'électrod€)( de la surface de I'électrodg)( et de I'épaisseur
totale de I'’échantillonh) [1] :

_ Ve Cp2® 1 %P 1

T, Sﬁl_xﬁxz r’e’ 1+e™
2

Le mode de mesure habituelle est de polariserdwdion pendant 20min au dessus de

(17)

son champ coercitif puis de pratiquer la mesureoktrent alors une valeur de;@manente.

l11.4.4.b)Confrontation mesure duszepar I'effet direct et par l'effet
indirect

A partir de la valeur du coefficientsds, il est possible de remonter a la valeur du
coefficient piézoélectrique transversgegen divisant le gle¢ par le module d’Young de la
couche de PZT. Ayant obtenu une valepy; §race a notre adaptation du modéle de Wang et
Cross (B,=110GPa), la valeur du coefficiernd1& nous est donc accessible. Dans notre cas,
comme nous mesurons une déformation induite viehamp électrique, nous utilisons l'effet
piézoélectrique indirect pour remonter a la valduree. En utilisant la méthode de la
poutre encastrée mise en place par Haccart, il agié possible de déterminer le coefficient
piézoélectrique transverse d’'un échantillon de RP8paisseur 2um placé dans le méme
dépbt que les échantillons qualifies en.@ La valeur de g¢x ainsi, obtenue est déterminée
en utilisant I'effet piézoélectrique direct. Il reoa alors était possible de comparer les valeurs
de e déterminées via les 2 effets piézoélectriqueseétiiet indirect) sur des couches

minces de PZT similaires.
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Figure 11I-21 : Mesure du g; par 2 méthodes différentes
Avant de deéterminer la valeur du:& par la méthode de la poutre encastrée
'échantillon a été polarisé 15min a 20V, la valele g:.¢ obtenue est alors une valeur
rémanente négative. Sur la figure 111.21, la valdaregie rémanente obtenue est marquée
d’un point rouge. Le tableau suivant présente gapiulatif des valeurs deg;emesurées par

les 2 méthodes :

1%

] . par interferométrie | méthode de la poutr
échantillon

(effet indirect encastréegffet direc}

Valeur de e -3.5C/m2 -3.6C/m2

Tableaulll-3 : Evaluation du coefficient g par interférométrie optique et par la méthode ldepoutre

encastrée.

On constate que les valeurs obtenues par les 2odexhsont du méme ordre de
grandeur et tout a fait comparables. Ce qui tecdrdirmer que nos valeurs de; gk et de

module d’Young sont correctes.
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l11.5) Contributions piézoélectrique et électrostrictive

[11.5.1) Théorie et équations

La déformation d’un matériau ferroélectrique pene @ivisée en deux composantes :
la composante piézoélectrigue et une composantdradeictive. La participation a la
déformation de ces 2 composantes dépend du mat@a#sl également de sa composition.
Dans le cas des 2 types de matériau que nous aléorg précédemment le PZT est
théoriguement un piézoélectrique pur et le PMNTpiézoélectrique avec une composante
électrostrictive dont l'importance dépend du pountage de PbTIO3 introduit dans le
matériau. Ainsi pour des taux de PbTiO3 inférieuta%, le PMNT sera dans sa phase
électrostrictive alors que pour des taux de PbTa®3'ordre de 30 %, le matériau aura un
comportement piézoélectrique (Cf. Chapitre II).

Lorsque qu’un matériau en couche mince présentmmportement piézoélectrique la
déformation peut s’écrire :

S=d,;xE (18)

Avec S la déformation, sgle coefficient piézoélectrique et E le champ élgoe
appligué a la couche mince.

Dans le cas ou le matériau présente également éfoenthtion électrostrictive, la
déformation s’écrit alors :

S=dgxE+M,,xE*(19)

Avec M3 ceefficient d’électrostriction. De plus, dans les @al le champ électrique
appligué au film mince est alternatif on a alors :

E = E, sin(at) (20)

Et 'équation (19) devient alors :

S=dsaEosin(at)+MasaEn?sin(at)?  (21)

S:dsan.sin(wt)+M33&2%—%sin(2ax)J (22)

111.5.2) Méthode de mesure

En utilisant I'équation (22) et notre interféerongewptique,il nous a été possible de

décorréler les composantes piézoélectrique etrétattive de la déformation mesurée sur
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nos couches minces. Nous avons, en effet, appdiqugatériau un champ électrique alternatif
et mesuré la déformation. Le signal analogique gmant de I'interférometre a été converti
numériguement via une carte PCI National Instrum®&ittus avons ensuite appliqué une
transformé de Fourier a ces données numériques dlmenons alors un spectre en fréquence
de la déformation composé de 2 harmoniques. Oréduitdalors, d’apres I'’équation (22), que
la premiére harmonique correspond a la composaideodiectrigue et que la seconde
correspond, elle, a la composante électrostricliie étude comparative des composantes
électrostrictive et piézoélectrique du PMNT et ddTPa donc pu étre menée. Elle est

présentée dans le chapitre IV.

[11.6) Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décrit ce qu’eselgffézoélectrique et présenté le banc
de mesure par interférométrie optique que noussawus au point. Plusieurs procédures de
mesures ont été optimisées afin de pouvoir détemmidivers coefficients permettant de
qgualifier nos films minces. Nous sommes mainteneagpables de réaliser les mesures
suivantes :

» Mesure direct du coefficient piézoélectrique. d
Détermination du coefficient piézoélectriqug.d
Calcul du coefficient piézoélectrique e

Estimation du module d’Young.

vV V V V

Décorrélation des effets piézoélectriques et dsetictifs d'un films minces
ferroélectriques.

La mise en place de ces différentes méthodes défication va nous permettre
d’évaluer I'impact des optimisations que nous avamgortées au niveau de la croissance des
films de PZT et de PMNT, sur les propriétés deadiminces. Ceci dans le but de déterminer
lequel de ces 2 matériaux est le plus adapté @alssation d’actionneurs multicouches. Ceci
fait 'objet du Chapitre IV.
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IV.1) Introduction

Dans le chapitre précédent nous avons décritilessgs techniques que nous avons
mises au point pour la qualification piézoélecteiqde nos films minces. Ce quatrieme
chapitre présentera donc les résultats de ces esepi@zoélectriques ainsi que des mesures
électrigues en général, effectuées sur les filmB&LE et de PMNT. L’objectif de ce chapitre
est de comparer les deux matériaux entre eux ngailer@ent d’évaluer le gain obtenu au
niveau des propriétés de ces ferroélectriques gadise optimisations des méthodes de
croissance décrites dans le chapitre Il. Dans fellawmgmenter la visibilité des résultats et de
donner un point de comparaison aux valeurs que albwss présenter, le tableau 1V.1 donne
des valeurs, relevées dans la bibliographie, dmins ccefficients mesurés sur des pastilles
massives de PZT et de PMNT:

Céramique Céramique Monocristal
PZT 54/46 PMNT 70/30 PMNT 70/30
(1] (2,3] (4]
Polarisation max ~40 ~40 ~40
Permittivité
(Temp. ambiante) 800 2600 7500-9000
dszen pm/V 223 235 2200-2250
ds; -93 -1100-1400
€1 -16 -20

TableaulV-1 : Propriétés électriques du PZT et du PMNT sous formassive

On constate que la céramique PMNT est supériedeecg&ramique PZT en ce qui
concerne les valeurs de permittivité et les pro@siépiézoélectriques, les valeurs de
polarisation sont elles du méme ordre de grandeavantage du PMNT par rapport au PZT
est qu’il peut étre élaboré sous forme de monairisCeci accroit considérablement
'ensemble de ses propriétés électriques commesahle constater dans la troisieme colonne
du tableau IV-1. Nous nous proposons, dans ce tthapie comparer ces deux matériaux
sous forme de couche mince, et de voir si le PM&Bier aussi supérieur au PZT en ce qui
concerne les valeurs présentées plus haut.

Nous comparons dans ce chapitre deux matériauRZle et le PMNT, inclus dans
différentes structures (changement d’électrodessudestrat). Dans un souci de clarté, et

notamment pour éviter les figures surchargées, noogarerons les diverses structures deux
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a deux et nous terminerons le chapitre par unénégatafin de déterminer laquelle est la plus
adaptée a notre application d’actionneur coucheengour le contréle santé.

Nous deébuterons ce chapitre par une comparaisddZdudéeposé classiquement sur
une électrode inférieure de platine avec du PZTos&sur notre nouveau type d’électrode
inférieure de LNO. Dans un second temps, nous coenmas les 2 matériaux PZT et PMNT
déposés sur du LNO. Enfin, nous terminerons ceitthapar la présentation des propriétés
électriques des films de PMNT épitaxiés que noumsavdéposes sur des substrats de SrTiO
Nous évaluerons ainsi le gain de performance agani\des différentes propriétés électriques

et piézoélectriques par rapport a un film de PMNpaké classiquement sur silicium.

IV.2) Mesures électriques de films minces de PZT : étadmparative des structures
Pt/PZT/Pt et LNO/PZT/LNO

Dans cette premiere partie du chapitre IV, noussnpoposons de comparer les
propriétés diélectriques, de polarisations et pExiriques de 2 types de structures
constituées de films minces de PZT :

* Des films minces de PZT déposés sur substrat deusil et électrode inférieure de

TiOx/Pt, et munis d’électrodes supérieures de qda{bn nommera ce type de film

« structure PYPZT/Pt »).

* Des films minces de PZT déposés sur substrat iéusil et électrode inférieure de

LNO et munis d'électrodes supérieures de LNO (ommera ce type de film

« structure LNO/PZT/LNO »).

La structure Pt/PZT/Pt est la structure classiquemsilisée au sein de I'équipe
MIMM et également celle utilisée dans le cadre deptécédente étude menée par E.
Fribourg-Blanc portant sur la réalisation d’actiears multicouches. La structure

LNO/PZT/LNO est une nouvelle structure mise en @laa cours de cette étude (cf. Chapitre

.

IV.2.1)Etude diélectrique

Dans ce premier paragraphe nous nous intéressgomgsaux propriétés diélectriques
des deux types de structures. Ces mesures onffétéuéessous pointes avec un analyseur
d'impédance HP4192A. Grace a cet équipement il mstipossible de mesurer la capacité de

la structure MIM présentée dans le chapitre Il. &tip de cette capacité il est possible de
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calculer la constante diélectrique (ou permittivigative eg) du matériau en utilisant
I'équation :

C.e
&-S
ou C est la capacité de la structure,

Er =

1)

e est |'épaisseur du film,

€, est la permittivité du vide (8.854.10F/m),
S est la surface de I'électrode supérieure.

Les électrodes supérieures utilisées pour ces regeswvaient une forme circulaire et
un diamétre de 150um. Pour permettre ces meswe®chantillons sont excités par une
tension alternative de 0,1V a une fréquence de 20kld détermination de ces valeurs de
tension et de fréquence, a fait I'objet d’'une étddillée dans la thése de T.Haccart [5]. Les
mesures de permittivité sont effectuées une dizéénfois sur des plots différents sur chaque
échantillon. Les valeurs présentées sont alorsaesirs moyennes.

---&-- Structure PYPZT/Pt 1400 1
---a--- structure LNO/PZT/LNQ 1200 | a.
£ 7 a
1000 %,
N} X .t/\
g By 2434
£ A TSN
% ‘”600 1. ‘%::f*
a A Ay R4 ..z i,‘~ 3
‘*_’*."if"0”400 7 .=‘:::£§* ".
XL 22 200 - e
i T T I 0

-400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400
Champ en kV/cm

Figure 1V-1 : Evolution de la permittivité relative de filmsimces de Pt/PZT/Pt et LNO/PZT/LNO en fonction
du champ électrique appliqué pour des films minaEs650nm.
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La figure IV.1 présente I'évolution de la permiités des structures PYPZT/Pt et
LNO/PZT/LNO en fonction du champ électrique. Lesuxieéchantillons ont la méme
épaisseur de 650nm On constate tout d’abord que l@andeux cas, on retrouve la forme
caractéristique, dite en aile de papillon, dedampttivité en fonction du champ électrique .
Ensuite, il apparait que la structure LNO/PZT/LNM@Esente des valeurs de permittivité
supérieures a la structure Pt/PZT/Pt. Elle attdést valeurs de permittivité proches de 1216 a
E=0V/m alors que la structure Pt/PZT/Pt préserke, @es valeurs de permittivité de 920.

Une explication au fait que la structure LNO/PZT@MNlonne de meilleurs résultats
du point de vue de la permittivité est que I'inded LNO/PZT est de meilleure qualité que
l'interface Pt/PZT, aussi bien en ce qui concefimeerface située au niveau de I'électrode
inférieure que celle située au niveau de I'éledratipérieure. Ceci est du au fait que
contrairement au platine, le LNO est un oxyde ajisitallise en phase pérovskite tout comme
le PZT.

IV.2.2)Etude de la polarisation

Dans ce second paragraphe, nous allons observetution de la polarisation de ces
2 structures. Ces mesures ont été effectuées graéguipement de la marque Aixacct : le
« tf analyser 3000 ». Cet équipement permet de maesa polarisation d’'un film mince en
fonction du champ électrique appliqué. Un mode dassnsion permet d’appliquer des
tensions allant de 3V a 25V et un mode haute tangamet lui d'appliquer des tensions
allant de 25V a 200V. La fréquence de mesure paténvde 10Hz a 200Hz, dans notre cas
les mesures sont toutes effectuées a une fréquent@OHz.

Dans le cas d’'un matériau ferroélectrique, I'éviolutde la polarisation en fonction du
champ appligué se présente sous la forme d’un chiaiestérésis. Ce cycle d’hystérésis est la
signature du matériau. Il est caractérisé par dsuvs particulieres que sont les polarisations

rémanentes et maximales ainsi que les champs tifserci
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Figure IV-2 : Evolution de la polarisation des structures Pt/F#Pt et LNO/PZT/LNO en fonction du champ

électrique appliqué pour des films minces de 650nm.

Polarisation o N N
i Polarisation max Champ coerecitif Champ coerecitif
rémanente en

en uC/cmz Ec+ en kV/icm Ec- en KV/cm
pC/cmz
Pt/PZT/Pt 20,8 32,2 89,9 -76,5
LNO/PZT/LNO 17,9 42,9 30 -43,3

TableaulV-2 : Récapitulatif des valeurs caractéristiques deesures P(E) effectuées sur les structures
Pt/PZT/Pt et LNO/PZT/LNO

Les propriétés ferroélectriques des structure®ZHiPt et LNO/PZT/LNO sont
représentées figure V-2 et les valeurs caraciguiss résumées dans le tableau IV-2. Elles
ont été mesurées sur des échantillons de 650nmid&gur. On constate que les valeurs de
polarisations rémanentes sont proches, avec cepiendadéger avantage en faveur du film
Pt/PZT/Pt. En ce qui concerne les polarisationsimabes, la structure LNO/PZT/LNO est
nettement supérieure avec un Pmax de 42,9uC/cmanilysant les valeurs de champs
coercitifs, on remarque que cette structure présentcycle d’hystérésis plus étroit que les
films Pt/PZT/Pt. La présence de centres de fixatiues parois de domaines ferroélectriques a
I'interface (impuretés, défauts cristallins) ou mku fine couche passive sont autant de
parameétres qui peuvent étre a l'origine d’une augat®n de champs coercitifs [6]. On peut

alors en déduire que I'interface LNO/PZT seraitglleure qualité que I'interface Pt/PZT.

111

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



These de Romain Herdier, Lille 1, 2008
Chapitre IV : Qualification électriquet piézoélectrique, comparaison des matériaux

IV.2.3)Mesures piézoélectriques

Dans ce troisieme paragraphe nous aborderons Ysmaldes propriétés
piézoélectriques des 2 types de structures filmes de PZT présentés plus haut. Dans un

premier temps nous discuterons de I'évolution deffa@ent dsert puis des coefficients;g

et & 1eff.

IV.2.3.a)le coefficient piézoélectriqueadt

100
TR Y X
89 PR .:3 f‘g t’z‘: N
et S FH T
W30 7 40 g
2 $20 B
= -300 -200 -100 Z -20 A 100 200 300
% PRA DS 0: - ’
R & P = Sy
]“-A-‘.fg_ .| ---a--- structure LNO/PZT/LNO
-100 ---o-- - structure Pt/PZT/Pt
-120
Champ électrique kV/icm

Figure IV-3 : Evolution du coefficient piézoélectriquesgly des structures Pt/PZT/Pt et LNO/PZT/LNO en

fonction du champ électrique appliqué pour des fdrminces de 650nm.

La figure 1V-3 présente les cycles d’hystérésigiger mesurés sur des films de PZT
de 650nm d’épaisseur. On constate tout d’abord lgsidilms de PZT déposés sur LNO
posseédent desglsk plus élevés que les films déposés sur Pt, notamemece qui concerne les
dazerf F€émanents , respectivemenkgd=85pm/V et dz=62pm/V. Ce phénoméne peut étre
expliqué de 2 facons. Tout d’abord tout comme plagr propriétés diélectriques et de
polarisations, l'interface LNO/PZT de bonne qual@st un premier facteur favorable a
I'obtention de valeurs desgli plus élevées. Une seconde explication peut étduénce de
I'orientation du matériau selon qu’il est déposé @atine ou sur LNO. Dans la littérature de
nombreux auteurs ont prédit théoriquement [7,8f glémontré expérimentalement sur PZT
[9] ou sur PZN-PT [10] que lorsque ces matériaumt stans un phase rhomboédrique, la
déformation induite par un champ électrique selandirection (001) (cas d'un champ

appligué entre les deux électrodes d’'un systeme glkectrode/ferroélectrique/électrode) était
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plus importante pour un film ferroélectrique orienf©01) que (111). Les directions (100),
(010) et (001) sont équivalentes pour une mailkembhoédrique. Ainsi, pour des films de PZT
de mailles rhomboédriques, la déformation indude gn champ de direction (001) devrait
étre plus importante si le film de PZT est oriefit€0). Les films déposés sur LNO orientés
(100) seraient ainsi, théoriguement plus perforsantur des applications piézoélectriques
que les films déposés sur platine (111). Dans raatse il nous est difficile d’affirmer que nos
films minces ont une maille rhomboédrique. En effeius travaillons a des compositions
proches de la zone dite morphotropique. Dans @tte les films présentent des mailles
cristallines a la fois rhomboédriques et tétragesiaCependant, comme nous travaillons a la
limite basse de cette zone (46% de Zr et 54% d@rdghe de la zone rhomboédrique, cette
hypothese pourrait étre applicable a nos films 4€.P

Pour ce qui est des#dys a saturation, on observe dans les deux cas umeiskance
du coefficient lorsque les champs électriques amgeme. Une explication de ce phénoméne
est donnée par Kholkin [11] : il attribue cettedsai a I'influence conjuguée de la permittivité
¢ et de la polarisation P dans I'équation suivante :

dy; = 2Q E,EP (1)

Avec Qeff I'électrostriction effective.

Si I'on raisonne qualitativement a partir de cedtguation, on remarque ainsi que
lorsque les champs électriqgues appliqués aux filnmeces augmentent, on observe une forte
décroissance de la permittivité qui n'est pas @alancée par la faible augmentation de la
polarisation, on tend alors vers une diminutionadealeur de ghes

Pour expliqguer ce phénoméne, on peut égalemeng¢ faire analogie avec le
phénomene d'over-poling que l'on observe dans ldériaix massifs. Ainsi lorsqu’on
appligue un fort champ électrique a un matériaplease morphotropique (donc composé de
mailles quadratiques et de mailles rhomboédriquémergie apportée par ce champ est
suffisante pour changer la configuration de ceemimailles. Celles-ci passe alors d'une
phase rhomboédrique a quadratique, ce qui a pasegoience de faire chuter les valeurs de

polarisation et de coefficients piézoélectriques.

IV.2.3.b)Le coefficient piézoélectrique:di et &1et

Nous abordons maintenant I'analyse des coefficipi@goélectriques g et &1et
Comme nous l'avons expliqué dans le chapitre dildétermination du module d’Young du
film mince est nécessaire pour pouvoir obtenir 2esoefficients piézoélectriques. Cette

mesure a donc été effectuée sur des films de P@dséé sur platine et des films déposés sur
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LNO. Nous avons mesuré une valeur de 110GPa dars d¢as (cf § 111.3.3.a)). Cependant
des mesures effectuées par nano indentation sufilmssmontrent qu’il existe une légere
différence de module d’Young selon que le matémait orienté (111) ou (100) [12],
respectivement Yp1=102GPa+10GPa et Yjpo=120GPa+13GPa. Notre valeur reste
toutefois correcte si on tient compte des margegelir. Nous conserverons donc cette valeur
de 110GPa pour le calcul des coefficients piéztipres.

Les figure V-4 et V-5 présente des cycles d’hysi€réles coefficientssgbs et &1ef
mesureés sur des films minces de PZT de 1um d'epaigour les deux structures Pt/PZT/Pt
et LNO/PZT/LNO. On observe que, comme dans le casoeéfficient dse, C'est la structure
LNO/PZT/LNO qui présente les meilleures valeursigler et de eief. Ainsi pour les valeurs
rémanentes, on obtient des valeurs glgret--38pC/N et gerr= -4C/m2 pour le PZT déposé
sur Pt et ghe=-29pC/N et ge;=-3C/m2 pour les films déposés sur LNO. Ces valsarg du
méme ordre de grandeur que celles présentées aamiblibgraphie [13,14]. Tout comme
pour les autres propriétés diélectriques, de ma#tan ou piézoélectriques, le gain au niveau
des valeurs dezgh et de g1 peut étre attribué a I'amélioration de la quatlgél'interface
« electrode inférieure/PZT » avec I'utilisation INO, de la qualité cristalline des films, mais
également au fait que le PZT soit orienté (100)dplgue (111). Dans le cas de notre
application nécessitant de générer une force mdiB], les coefficients piézoélectriques
transverses tels que lg et le d; sont directement reliés a l'intensité de la fogéaérée. Le

fait d’avoir augmenté les valeurs de ces coeffisi@st bénéfique pour notre application.

60

. AAAAA
ey S¥ S TAV YN 40

9. -9--0-8: 3 ‘ ‘ o O gy
B
z 20
) s
A N
% T T T T ~ . 0 g ‘\‘ ‘ ‘ ‘ |
250,00 -200,00 -150,00 -100,00 -50, %0 009 5000 100,00 150,00 200,00 250,00
@ {
° 20| e %
ﬁ % e ‘\
Ry NS S e e
- - -@-- - d31 pour la structure PY/PZT/Pt 40 ., e R Z:: :‘ .
---A--- d31 pour la structure LNO/PZT/LNQ Aok AR A
-60

Champ Electrique en kV/cm

Figure 1V-4 : Evolution du coefficient piézoélectrique;y; des structures Pt/PZT/Pt et LNO/PZT/LNO en

fonction du champ électrique appliqué pour des fdBrminces de 1um.
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Figure 1V-5 : Evolution du coefficient piézoélectriquesgy des structures Pt/PZT/Pt et LNO/PZT/LNO en

fonction du champ électrique appliqué pour des fdBrminces delum.

IV.2.4) Synthése

Le tableau V-3 résume les valeurs caractérisiquesurées sur les deux structures
Pt/PZT/Pt et LNO/PZT/LNO. On constate que, mis & pa polarisation rémanente, on
obtient un gain des valeurs supérieur a 30% dans kes cas. Cette nouvelle structure
LNO/PZT/LNO permettant d’obtenir des films minceseatés (100) et des interfaces de

meilleures qualités semble donc trés prometteuse.

PUY/PZT/Pt LNO/PZT/LNO Gain

Permittivité 920 1216 32%
Polarisation rémanente en uC/cmz 20,8 17,9 -14%
Polarisation max en uC/cm?2 32,2 42,9 33%
Oasetf FémManent en pm/V 62 85 37%
Os1et fémanent en pC/N -29 -38 31%
€31¢f Ff€éManent en C/m? -3 -4 33%

TableaulV-3 : Synthése des différentes valeurs caractéristisjueesurées sur les structures Pt/PZT/Pt et
LNO/PZT/LNO.
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IV.3) Mesures électrigues comparatives des structurBOIPZT/LNO et
LNO/PMNT/LNO

La structure LNO/PZT/LNO étant celle permettanttdéenir les meilleurs résultats
avec des films minces de PZT, c’est ce type de i@PZT que nous allons comparer a des
films de PMNT. Afin de mener une comparaison rigmse, Nnous nous proposons de
comparer cette structure LNO/PZT/LNO, non pas a (iees de PMNT déposeés
classiquement sur Pt, mais a des films de PMNT sipégalement sur électrode de LNO et
substrat de Si/Si©OL’élaboration et la croissance de films mince$PMNT sur LNO/SIQ/Si
est une étude qui a été menée au sein de I'équidvVpar M. Détalle [16]. Nous ne
détaillerons pas ici les détails de la croissangenthtériau. La technique employée est
également le dép6t a froid par pulvérisation catiosl L'étude a montré que tout comme
pour le PZT, la croissance de PMNT sur LNO perntettabtenir des films orientés (100)
avec une interface PMNT/LNO de bonne qualité. Dzette deuxieme partie du chapitre 1V,
nous comparons donc cette fois les propriétés dréees, de polarisations et
piézoeélectriques des 2 types de films minces stsvan

* Des films minces de PZT déposés sur substrat méusil et électrode inférieure de
LNO, et munis d'électrodes supérieures de LNO frfgcstire LNO/PZT/LNO »)
identiques aux films présentés dans la premiérepar

e Des films minces de PMNT déposés sur substratlidausi et électrode inférieure de
LNO et munis d'électrodes supérieures de LNO (ommera ce type de film
« structure LNO/PMNT/LNO »).

IV.3.1)Etude diélectrique

Dans ce premier paragraphe, nous nous intéressaumangroprietés diélectriques des
deux types de films. Tout comme pour les films deatans la premiéere partie de ce chapitre,
les mesures ont été effectuées sous pointes avatalyseur d’'impédance HP4192A.

La figure 1V.6 présente I'évolution de la permitté/des structures LNO/PMNT/LNO
et LNO/PZT/LNO en fonction du champ électrique. Lamsux échantillons ont la méme

épaisseur de 650nm.

116

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



These de Romain Herdier, Lille 1, 2008
Chapitre IV : Qualification électriquet piézoélectrique, comparaison des matériaux

---a--- structure LNO/PZT/LNO 1800
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Figure 1V-6 : Evolution de la permittivité relative des struces LNO/PZT/LNO et LNO/PMNT/LNO en
fonction du champ électrique appliqué pour des fdrminces de 650nm.

On retrouve pour le film de PMNT, la forme caraistque en aile de papillon,
cependant I'hystérésis est plus étroit que pouwri gakesuré sur le film de PZT. Ensuite, il
apparait que la structure LNO/PMNT/LNO présente \deurs de permittivité supérieures a
la structure LNO/PZT/LNO. Elle atteint des valeuts permittivité proches de 1650 a
E=0V/m alors que la structure LNO/PZT/LNO présemrtée, des valeurs de permittivité de
1216. L'obtention de valeurs de permittivité du PMirtement supérieures a celle du PZT
était une tendance attendue puisque si lI'on se ksas le comportement des pastilles
massives, on constate que le PMNT peut avoir desirsade permittivité dix fois supérieures
a celles du PZT. On ne retrouve cependant pas luecéet en ce qui concerne nos films
minces. Ce phénomeéne est observé par I'ensemblaudesrs sur les films ferroélectriques
relaxeurs. Il est attribué la plupart du temps présence d’interfaces avec les électrodes du

fait de la croissance sur un substrat.

IV.3.2)Etude de la polarisation

Les propriétés ferroélectriques des structures IENMOMT/LNO et LNO/PZT/LNO
sont représentées figure V-7 et les valeurs canatigues résumées dans le tableau IV-4.

Elles ont été mesurées sur des échantillons den68iGpaisseur.
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Figure IV-7 : Evolution de la polarisation des structures LNBXMNT/LNO et LNO/PZT/LNO en fonction du

champ électrique appliqué pour des films mincesG&Onm.

Polarisation o - -
i Polarisation max Champ coercitif Champ coerecitif
rémanente en .
en uC/cmz Ec” en kV/cm Ec en KV/cm
pnC/cmz
LNO/PZT/LNO 17,9 429 30 -43,3
LNO/PMNT /LNO 8,6 39,7 18,8 -24,3

TableaulV-4 : Récapitulatif des valeurs caractéristiques deesures P(E) effectuées sur les structures
LNO/PMNT/LNO et LNO/PZT/LNO

On constate que le cycle d’hystérésis de polaoisatu film de PMNT est plus étroit
que celui du PZT. En effet, si on compare les craoggrcitifs moyens @&oyen= (|E"|+|E
)/2), on obtient pour le PMNTdzoyer 21,55kV/cm et pour le PZTdgoyen=36.6kV/cm. On
observe également que les polarisations rémansateslus faibles P£17,9uC/cm?2 pour le
PZT et Pf=8,6uC/cm2? pour le PMNT. Ce type de cycle est dérmtique des
ferroélectriques relaxeurs qui ont un comportemenbins hystérétique que les
ferroélectriques classiques. Enfin, en ce qui coreées polarisations maximums, on obtient
des valeurs proches de 40uC/cmz2 dans les 2 casrafement aux valeurs de permittivité,

celles-ci sont du méme ordre de grandeur que psyrdstilles massives (cf. tableau IV-1).

IV.3.3)Mesures piézoélectriques

e

Nous aborderons maintenant I'analyse des propri@&oélectriques des 2 types de
structures présentées plus haut. Tout d’abord, d@esiterons de I'évolution du coefficient

dazeff pUis des coefficientszgas et &1ef
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IV.3.3.a) Le coefficient piézoélectriqugsgk
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Figure IV-8 : Evolution du coefficient piézoélectrique;gly des structures LNO/PMNT/LNO et
LNO/PZT/LNO en fonction du champ électrique appligypour des films minces de 650nm.
La figure 1V-8 présente les cycles d’hystérésiglgies mesurés sur des films de PZT

et de PMNT de 650nm d’épaisseur. On constate tabbdd que, tout comme pour les cycles
de polarisation, le film de PMNT présente un congroent moins hystérétique que le film de
PZT. Cette évolution du cycle d’hystérésis de doefiit piézoélectrique est caractéristique
d’'un comportement électrostrictif. Il présente @gaént un gt rémanent plus faible que le
PZT, respectivement :3gk= 62pm/V et d:.=82pm/V. Cependant en ce qui concerne les
valeurs maximales, on obtient desg proches, de l'ordre de 92pm/V. La structure
LNO/PMNT/LNO atteint méme des valeurs desed supérieures a celles de la structure
LNO/PZT/LNO pour les champs électriques plus éleies150kV/cm). Ceci est du au fait
que le film de PMNT ne subit pas la décroissancesate coefficient gher pour les forts
champs. Ce phénoméne peut s’expliquer également Eéguation (1). En effet, si on
observe les cycles d’hystérésis de polarisatiomeomarque que la pente a fort champ de la
courbe mesurée sur le PMNT est plus élevée que delPZT, elle peut alors contrebalancer

la décroissance de la permittivite.

IV.3.3.b)Les coefficients piézoélectriquegsd et &1e

Nous abordons maintenant I'analyse des coeffisipidzoélectriquessgy et
€310 La valeur de module d’Young utilisé pour la déteration des coefficients

piézoélectriques transverses est de 100GPa (gitchdl).
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Les figures 1V-9 et IV-10 présentent donc des cydéystérésis des coefficients g
et e mesurés sur les deux structures LNO/PMNT/LNO eOIRZT/LNO constituées de
films minces de PZT et de PMNT de 1um d’épaiss@arobserve que, comme dans le cas du
coefficient dzerr, le PMNT présente un cycle plus incliné et moigstérétique que le PZT.
Les valeurs de @ et &1e rémanentes sont donc beaucoup plus faibles pediilhes de
PMNT que pour ceux de PZT : respectivement#d=-38pC/N et @i = -4C/IM2, dier=-
12pC/N et g1=-0.73C/m2. Cependant pour ce qui est des vale@smales, on atteint
d31ef=-45pC/N et geri= -4,2C/m2 pour le PZT et und@di=53pC/N et g= -5.2C/m?2 pour le
PMNT. Il apparait donc que le PMNT posséde de maifl valeurs desgh« et de e lorsque
'on tend vers la saturation du matériau. Ces valede coefficients piézoélectriques
transverses sont beaucoup plus faibles que celssreées sur des pastilles massives,

toutefois elles sont du méme ordre de grandeurcglies que I'on trouve dans la littérature
concernant les films minces [17, 18].
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Figure 1V-9 : Evolution du coefficient piézoélectrique;y des structures LNO/PMNT/LNO et
LNO/PZT/LNO en fonction du champ électrique appligupour des films minces de 1um.
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Figure IV-10 : Evolution du coefficient piézoélectriques gy des structures LNO/PMNT/LNO et
LNO/PZT/LNO en fonction du champ électrique appligupour des films minces de 1um.

IV.3.4)Contributions électrostrictive et piézoélectrique

Nous utiliserons maintenant la technique de medéaceite dans le chapitre précédant
pour déterminer les contributions électrostrictetepiézoélectrique du PZT et de PMNT.
Cette mesure va nous permettre d’évaluer la capalgt déformation de ces 2 matériaux
élaborés en films minces et d'illustrer leurs difigces de comportement.
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Figure 1V-11 : Contributions piézoélectrique et électrostriatipour un film de PZT
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Figure IV-12 : Contributions piézoélectrique et électrostrictiveyr un film de PMNT

On observe tout d’abord sur les figures IV-11 etll® que I'évolution de la
déformation piézoélectrique est bien linéaire @goport au champ électrique appliqué alors
que la composante électrostrictive évolue de fagoadratigue pour les bas champs
électrigues. Ce comportement correspond a la ithé@n notera également que la
composante piézoélectriqgue tend vers une saturggaur les hautes valeurs de champ
électrique alors que la composante électrostrictered, elle, vers I'infini. Nos mesures
effectuées a trés haute tension ont montré queniteld’augmentation de la déformation
électrostrictive est, en fait, le claquage éleciiqOn retrouve cette constatation dans la
bibliographie [19].

En ce qui concerne les valeurs de déformationZIE &teint une valeur de 0,031%
alors que le PMNT atteint des valeurs de l'ordreOd@4%. Ces déformations sont trés
proches avec un léger avantage pour le PMNT.

On constate ensuite que le PZT, bien qu'il soitmatériau piézoélectrique, possede
une composante électrostrictive forte. Celle-citaesaéanmoins moins élevée que la
composante piézoélectrique, et ne prend le desgsespqur les forts champs. Le PMNT
posséde lui une composante piézoélectrique trédefat une composante électrostrictive

forte. On aurait pu supposer que la différence amportement entre ces deux matériaux
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venait du fait que le PZT ne possédait pas de ceare électrostrictive et que le PMNT ne
possédait pas de composante piézoélectrique. Audade nos résultats de mesure, nous
pouvons supposer que la difféerence d’évolution és¢ uniquement a la composante
piézoélectrique qui est nulle dans le cas du PM&drs que la composante électrostrictive

existe dans les deux cas.

IV.3.5) Synthese

Le tableau IV-5 résume les valeurs caractéristiqnesurées sur les deux structures
LNO/PMNT/LNO et LNO/PZT/LNO. La conséquence du cartpment électrostrictif du
PMNT est la diminution des valeurs rémanentes defficients piézoélectriques mais
également de la polarisation. Le point fort du détectrique relaxeur est cependant la
permittivité qui reste nettement supérieure a alid®>ZT méme si c’est dans des proportions
moindres que dans le cas de céramiques massivaee Bpplication de controle santé
nécessitant des coefficients piézoélectriques ¥eBss €leves, I'utilisation du PMNT peut

étre une solution a la condition d’utiliser desl minces saturés électriquement.

LNO/PZT/LNO LNO/PMNT/LNO Gain
Permittivité 1216 1650 36%
Polarisation rémanente en pC/cm? 17,9 8,6 -52%
Polarisation max en pC/cm?2 42,9 39,7 -8%
ds3e1f FEManent en pm/vV 85 62 -28%
dszef Max en pm/V 90 91 1%
ds1e1f FEManent en pC/N -38 -12 -31%
ds1et Max en pC/N -45 -53 17%
€310f F€Emanent en C/m2 -4 -0,73 -82%
€310 Max en C/m2 -4,2 -5,17 23%

TableaulV-5 : Synthése des différentes valeurs caractéristisjugesurées sur les structures LNO/PZT/LNO
et LNO/PMNT/LNO.

IV.4) Mesures électrigues comparatives des structuréSiSi2/LNO/PMNT /LNO et
STO/LNO/PMNT/LNO

Cette derniére partie décrira les caractéristigglestriques et piézoélectriques des

films de PMNT déposés sur I'ensemble STO/LNO. Denshapitre I, nous avons vu que le
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fait d’utiliser ce type de substrat monocristablinle LNO comme électrode inférieure nous a
permis d’obtenir des films épitaxiés dans la dicet{100).

Nous allons donc comparer les valeurs caractanssigde cette structure
STO/LNO/PMNT/LNO avec celles présentées plus haue da structure
Si/SiO2/LNO/PMNT/LNO. Cette comparaison nous petraetie déterminer quel est le gain
de performance obtenu par rapport a un des filmBMBIT orientés majoritairement (100)

mais non épitaxiés.

IV.4.1)Etude diélectriqgue
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Figure IV-13 : Evolution de la permittivité relative des struces LNO/PMNT/LNO et
STO/LNO/PMNT/LNO en fonction du champ électriqugpliqué pour des films minces de 650nm.
La figure [IV.13 présente ['évolution de Ila permitt®# des structures

LNO/PMNT/LNO et STO/LNO/PMNT/LNO en fonction du cmg électrique. Les deux
échantillons ont la méme épaisseur de 650nm. Ostatenque les valeurs de permittivité du
film de PMNT épitaxié sur STO/LNO sont nettemenuspkélevées que celles du film de
PMNT déposé sur substrat de silicium. La permigia'éleve donc a 2375 pour la structure
STO/LNO/PMNT/LNO contre 1650 pour la structure LNMMNT/LNO. Bien que nos films
de PMNT soiengpitaxiés, nos valeurs de permittivité n’atteigneas celles des céramiques

massives, néanmoins elles sont élevées pour hes dieposés en couches minces.
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IV.4.2)Etude de la polarisation
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Figure IV-14 : Evolution de la polarisation des structures LNPMNT/LNO et STO/LNO/PMNT/LNO en

fonction du champ électrique appliqué pour des fdrminces de 650nm.

Les propriétés  ferroélectriques des  structures  IENMOMT/LNO et
STO/LNO/PMNT/LNO sont représentées figure 1V-14 les valeurs caractéristiques
réesumées dans le tableau IV-6. Elles ont été mesusér des échantillons de 650nm
d’épaisseur. On constate que le cycle d’hystémdsipolarisation du film de PMNT déposé
sur silicium est plus étroit que celui du PMNT égié. En effet, si on compare les champs
coercitifs moyens, on obtient pour la structure LURRNT/LNO Ecmoyer 21,55kV/icm et
pour la structure STO/LNO/PMNT/LNOdzoyen=30,9kV/cm. On observe également que les
polarisations maximums sont plus faibles Pis@6,4uC/cm? pour la structure
STO/LNO/PMNT/LNO et Pma%39,7uC/cm2 pour la structure LNO/PMNT/LNO. Enfem
ce qui concerne les polarisations rémanentes, tenblades valeurs proches de 9uC/cm? dans

les 2 cas.
Polarisation o N -
i Polarisation max Champ coerecitif Champ coerecitif
rémanente en .
en uC/cmz Ec” en kV/cm Ec en KV/cm
pC/cmz
LNO/PMNT /LNO 8,6 39,7 18,8 -24,3
STO/LNO/PMNT /LNO 9 35,4 24.4 -37.4

TableaulV-6 : Récapitulatif des valeurs caractéristiques deesures P(E) effectuées sur les structures
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IV.4.3)Mesures piézoélectriques

Pour pouvoir déterminer les coefficients piézoélques dier €t €161 il €St N€CESSAire
de réaliser le dépbt du film mince sur un substeasilicium de 50um. Nous n’avons donc pas
pu déterminer ces coefficients en ce qui conceanstriucture STO/LNO/PMNT/LNO. Ce

paragraphe consacré aux mesures piézoélectriquesiteea donc que du ccefficientgh.
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Figure 1V-15 : Evolution du coefficient piézoélectriquesgly des LNO/PMNT/LNO et STO/LNO/PMNT/LNO

en fonction du champ électrique appliqué pour déss minces de 650nm.

La figure IV-15 présente I'évolution du coefficiedtser mesuré sur les structures
LNO/PMNT/LNO et STO/LNO/PMNT/LNO. On constate queslvaleurs sont beaucoup plus
importantes pour le film de PMNT épitaxié, ellee@nent 140pm/V ce qui trés élevé pour
un film mince de cette épaisseur. On observe gualeque I'hystérésis reste étroit mais peu

incliné ce qui est un signe d’une trés bonne ghidkt la cristallinité du matériau ainsi que des
interfaces.

IV.4.4) Synthése

Dans le tableau IV-7 sont résumées les difféerentesures effectuées sur les films
minces de PMNT. On constate que le fait d’avoirssga épitaxier le PMNT a apporté une
amélioration de quasiment toutes les propriétémdiériau et notamment un gain de 67% au
niveau du ccefficient piézoélectriquesg par rapport a un film mince de PMNT déposé sur
silicium. Cependant on aurait pu s’attendre a ucrassement encore plus important des

propriétés, afin qu’elles se rapprochent des valeldr PMNT massif monocristal. Une
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explication a ce phénomene peut étre que nos BMBMNT épitaxiés sont trés certainement
quadratiques (cf. chapitre Il). Une structure rhogdrique aurait été encore plus bénéfique a
un accroissement des propriétés piézoélectriqueiglectriques.

Nous n’avons malheureusement pas pu étudier lefficderts piézoélectriques
transverses, ce qui aurait été intéressant dasedle de notre application. Cependant certains
auteurs [20] annoncent une certaine proportiorinalittre les ceoefficientsdet g3 avec un
rapport entre eux compris entre 2 et 2,5. On pleus dupposer également une croissance de

ces coefficients piézoélectriques transverses.

LNO/PMNT/LNO | STO/LNO/PMNT/LNO Gain

Permittivité 1650 2375 43%
Polarisation rémanente en uC/cm? 8,6 9 4%

Polarisation max en uC/cm?2 39,7 35,4 -12%
Oasetf fémManent en pm/V 62 104 67%
Oazerr max en pm/V 91 140 53%

TableaulV-7 : Synthése des différentes valeurs caractéristisjugesurées sur les structures
LNO/PMNT/LNO et STO/LNO/PMNT/LNO.

IV.5) Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les diversesures électriques et
piézoélectriques effectuées sur quatre types dectstes: Pt/PZT/Pt, LNO/PZT/LNO,
LNO/PMNT/LNO et enfin STO/LNO/PMNT/LNO. Ce chapitrious a également permis de
comparer les deux matériaux que sont le PZT emMNPafin de déterminer lequel est le plus
adapté a la réalisation d’actionneur multicouches. propriétés piézoélectriques étant celles
les plus intéressantes a étudier en ce qui conceEm@ctionneurs, nous avons résume figure
IV-14 I'évolution du coefficient gher €n fonction de I'épaisseur pour les quatre difitae

structures étudiées dans ce chapitre.
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Figure IV-16 : évolution du coefficient gser €n fonction de I'épaisseur pour quatre structurdgférentes

Cette figure illustre bien la hiérarchie entre d&fgérentes structures étudiées dans ce
paragraphe. Il apparait tout d’abord que la strecpermettant d’obtenir les films de PZT les
plus performants est la structure LNO/PZT/LNO. L&ioration des interfaces électrode/film
ainsi que la croissance des films dans la direc{ld®0) aménent une augmentation non
négligeable des propriétés électriques et notampiénbélectriques.

Nous avons ensuite comparé le PZT et le PMNT auetsades 2 structures
LNO/PZT/LNO et LNO/PMNT/LNO. Il est plus difficilede déterminer lequel de ces 2
matériaux est le plus performant. Le PMNT a unenitéivité nettement supérieure a celle du
PZT, par contre, en ce qui concerne les proprigi€&zoélectriques, la différence est moins
probante. Le ferroélectrique relaxeur posseéde efficent Gse €quivalent a celui du PZT et
des valeurs de coefficients piézoélectriques tramrs®s supérieures uniqguement lorsque le
matériau est saturé. Cependant le comportement smioystérétique du PMNT est un
avantage non négligeable dans le cadre d’'une apiplictype actionnement.

Enfin, dans la derniére partie de ce chapitre namns présenté les résultats des
mesures électriques réalisées sur nos films de PMé&posés sur substrat de SrfiQes
analyses présentées dans le chapitre Il nous antigpal’établir que le PMNT est alors
épitaxié. La bonne organisation du réseau crigtallieu pour conséquence I'amélioration
d’'une grande partie des propriétés du film poutdindre, dans le cas du coefficiepi.d

un gain de 67% par rapport a un film de PMNT classi
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Le matériau le plus performant pouvant étre utitisés la réalisation d’actionneurs
couches minces est donc le PMNT déposé sur Sravec électrodes de LNO. Il présente de
plus I'avantage d’avoir un comportement moins hygt@ue que celui du PZT, ce qui est
particulierement intéressant dans des applicatabastionnement demandant une grande
précision. L'inconvénient majeur de cette structBi@/LNO/PMNT/LNO reste cependant le
co(t. En effet le prix des substrats de Sglé& plus élevé que celui du Silicium.

Le dernier chapitre ce cette these traitera de dscription d’'un autre type de
matériau : les alliages magnétiques a mémoire deefoNous tenterons de déterminer si ce
nouveau type d'alliage aux propriétés intéressarmieat concurrencer les matériaux

ferroélectriques dans la réalisation d’actionneurs.
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Chapitre V)

Les alliages magnétigues
a mémoire de forme
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V.1) Introduction

Dans ce cinquieme chapitre, nous présenterons gaite portant sur les matériaux
magnétiques. Le but est d’étudier les propriésas matériaux ainsi que leur élaboration
sous forme de couches minces. Bien que la catégerienatériaux magnétiques la plus
souvent utilisée dans le cadre d’applications ME3® celle des matériaux magnétostrictifs
tel que le Terfénol-D, nous avons choisi d'orientetre étude vers un nouveau type de
matériau : les alliages magnétiques & mémoire deefoEn effet, comme expliqué dans le
chapitre 1, la trés grande capacité de déformati@rce type de matériau pourrait s’avérer

intéressante pour notre application.

Déformation Potentiel d'action
(unit. Arb.) v SxY
PZT 0.3 74 22.2
Terfenol-D 1.6 35 56
NiMnGa 100 7.7 770

TableauV-1 : Comparaison des propriétés mécaniques d’'un péeotrique, d’un magnétostrictif et d’'un

alliage magnétique a mémoire de forme pour des maté& massifs

Dans le tableau V.1, sont résumés les capacitégfdemation (en unité arbitraire), le
module d’Young (en GPa) et ce que I'on appellerpdeentiel d’action (qui est en fait le
produit des deux variables précédentes), de 3 maxesynthétisés sous forme massive. Ces 3
matériaux sont les principaux représentants de trlEisses de matériaux intelligents : les
piézoélectriques (PZT), les magnétostrictifs (TeofeD) et les alliages magnétiques a
mémoire de forme (le NiMnGa). On constate que lgjee le module d’Young des alliages
magnétiques a meémoire de forme (AMMF) soit moimglie celui du PZT ou du Terfénol-D,
leur capacité de déformation est considérablemiest glevée. Ainsi lorsque I'on calcule le
potentiel d’action de ces matériaux, 'AMMF obtiam potentiel prés de 34 fois plus grand
gue le PZT et 14 fois plus grand que le TerfénoADa vue de ces résultats, nous avons donc
opté pour I'étude des AMMF, qui bien que tres péuedoppés a I'heure actuelle, présentent

un grand potentiel pour des applications futures.
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Ce chapitre débutera donc par une présentatioomtttionnement des AMMF. Dans
une seconde partie, nous présenterons le prerfis@eaimagnétique que nous avons élaboré :
le FePt. La méthode de dépbt ainsi que les mesuagaétiques effectuées seront présentées.
Enfin dans une troisieme partie, nous décrironsti&a AMMF que nous avons étudié, le

NiMnGa, ainsi que les premiers résultats obtenus.

V.2) _Les alliages magnétigues & memoire de forme

Pour comprendre le fonctionnement des alliages atagres a mémoire de forme, il
est d’abord nécessaire de connaitre le fonctionnerd®in alliage a mémoire de forme
classique. Les alliages a mémoire de forme (AMR3spdent, en général, une structure
cubique partiellement ordonnée a haute tempérgtued’on appelle austénite et un état stable
de plus basse symétrie, la martensite a basse tatm@ifigure V.1). Par réchauffage, la
structure retourne a la structure a haute tempérain reprenant sa forme initiale : c’est
I'effet mémoire simple. Cette transformation ester§ible, mais posséde une hystérésis plus
ou moins faible. Cette hystérésis est présentéediy.l, les abréviations Ms, Mf, As et Af
correspondent respectivement aux températurestuld dé passage en phase martensite, de
fin de passage en phase martensite, de début dageagn phase austénite et de fin de

passage en phase austénite. H correspond a lardalgé&hystérésis.

S — g

| [ TEMPERATIEE | | -+ o @
I 1 1
MY A&

'ﬁ»} x]
e3es

P77
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®e%e?®
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.78 *rere
ii — *:*:*:
R e, | HEYH

I I I 1
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27172

Figure V-1 : Transformation de phase d’'un alliage & mémoire ébrme sous contrainte nulle.

Grace a ce changement de phase, il est possilolépdigcer une charge mécanique. On
peut citer I'exemple du fil en AMF. Une masse asgfpendue a un fil en AMF. Le fil, pour
linstant a température ambiante, est dans sa phes&ensite, qui est tres élastique. On
constate alors un allongement conséquent. En crauf fil, celui-ci va passer peu a peu
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dans sa phase austénite, bien plus rigide que lemsée. Par conséquent, a contrainte

constante (le poids n’a pas changé), la déformasbmoindre : I'allongement est plus faible.

} Varizn: I

Varizut II

Figure V-2 : lllustration schématisée du passage en phase teasite de cristaux de haute symétrie et de la

conséquence sur la structure.

Lors du passage en phase martensite de plus hasétris il existe, pour les cristaux,
différentes possibilités équivalentes de déformer structure de haute symétrie. La
déformation prend alors différentes directions ddiferents domaines du matériau. Ces
domaines structuraux ont des frontieres bien dgfiet sont appelés « Twin Variant » (Figure
V.2). Les frontieres de ces domaines sont souvestrhobiles, et c’est ce phénoméne qui est
utilisé dans I'effet de mémoire de forme [1].

Si les déplacements relatifs obtenus par cet sffiet importants, avec des contraintes
admissibles trés élevées, le principal inconvénigng leur utilisation reste les temps de
réponse du systeme (entre Det 1s), en réalité di au temps de réponse thermiquiayil
chauffer puis refroidir). Pour pallier cet inconigmt, certains ont proposé un autre
mécanisme basé sur la réorientation par le changmétigue des domaines martensites. On
obtient alors des alliages magnétiques a mémoiferdee (AMMF).

Les AMMF ont un comportement ferromagnétique. lentscaractérisés par la
présence au sein de leur microstructure d’'un momegnétique local dans chaque domaine
martensite. Ainsi, en 'absence de champ magné&xterne, chaque domaine a un moment
magneétique local ayant sa propre orientation peétélle. Elle est appelée direction facile ou
axe facile et elle s’organise en fonction de ladtire cristalline (figure V.3.a). Lorsqu’un
champ magnétique extérieur est appliqué au matdeaumoments magnétiques tentent de
s’aligner avec celui-ci. Si I'énergie nécessaireirpeeorienter les moments magnétiques en
dehors de I'axe facile ('énergie d’anisotropie métique ou MAE) est plus grande que
I'énergie requise pour déplacer un domaine, albesi énergiquement plus favorable de
bouger les frontiéres des domaines plutét que aléeréer la magnétisation. Ainsi la quantité
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de domaines dont I'axe facile est parallele a leafion du champ appliqué va augmenter

alors que celle des autres domaines va diminueph@aomeéne engendre alors une grande
déformation du matériau (figure V.3.b) et ceci & fitquence de fonctionnement de 'ordre

de 10Hz.

Figure V-3 : Moment magnétique sans champ magnétique extefak et redistribution des domaines aprées

application d’'un champ H (b).

On déduit donc de cette présentation, que les igtéprnécessaires a I'obtention d’un
AMMEF sont les suivantes:

» Le matériau doit, a la fois, étre magnétique es@méer une transformation
en phase martensite.

» L’énergie d’anisotropie magnétique doit étre supée a I'énergie
nécessaire au déplacement des frontieres de dosmaegnétiques.

De plus, pour pouvoir étre facilement utilisablegst préférable que le matériau soit
en phase martensite a température ambiante. Néwgalement que l'intensité du champ
magnétique extérieur qu’il est nécessaire d’applicau matériau dépend de l'intensité des
moments magnétiques locaux. Ainsi il sera préfératde travailler avec un matériau
possédant des moments magnétiques locaux impof@Bis Un autre parametre qu’il est
nécessaire de citer est la température de curiemn@otout matériau ferromagnétique les
AMMF possedent une température de Curie. Au dedsiette température ; le matériau est
paramagnétique.

A ce jour, différents alliages présentent cet etietmémoire de forme magnétique. On
peut citer le FePd[4], le FePt [5], le CoNiGa [&] encore le NiMnGa [7,8]. Cependant si
leurs propriétés ont été vérifiées en ce qui careérs matériaux massifs, tres peu d’auteurs,
a ce jour, ont réussi a déformer, via un champ @ague, ce type de matériau lorsqu’il est
élaboré sous forme de couche mince. Pour y patvigmidésolidarisent le film mince du

substrat en utilisant des substrat soluble tel lgueVA (Poly-vinyl Alcohol) [9] A notre

138

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



These de Romain Herdier, Lille 1, 2008
Chapitre V : Les matériaux magnétiques

connaissance, aucun auteur n'a réussi a mettrevidenée l'effet de mémoire de forme
magnétique sur des films minces contraints surlstsat.

Le matériau présentant le plus de potentialité motant du point de vue de la
capacité de déformation (elle peut atteindre 9%)ecBliMnGa. C’est donc vers ce matériau
gue nous avons, dans un premier temps orientéecbgnches. Nous avons ainsi pris contact
avec I'équipe de Mr Pernaud de I'lEMN, spécialisians le dépdt de films minces de
matériaux magnétiques. En effet, cette équipe,les giavoir une solide expérience dans le
magnétisme, dispose aussi bien d’équipements di# dép de qualifications magnétiques de
ce type de matériau. Apres discussion, il est appae la réalisation du NiMnGa poserait des
problémes de pollution au sein du batit dédié @#disation des matériaux magnétiques. Il a
donc été décidé que les dépbts de NiMnGa se ferddgrs un nouveau batit devant arriver au
sein de I'equipe MIMM prochainement. En attendaatrivée de ce nouveau batit, prévue
pour mars 2007, nous avons décidé de tout de mémenencer I'étude de ces AMMF en
étudiant un matériau compatible avec le batit g@tde I'équipe de Mr Pernaud. Ceci dans
le but d’acquérir de I'expérience dans I'élabonatide ce type de matériau. C’est vers le
matériau FePt que nous nous sommes alors tourmémaiEriau présente un inconvénient
majeur, en effet il n’est pas en phase marte@stiempérature ambiante, mais a trés basse
température. Ceci rend délicat la mesure de larchéfiion du matériau. Cependant, ce
matériau est un binaire, donc composé de 2 makégaunous sont facilement accessibles.
Notre but étant de nous initier au dép6t de maiémagnétique, le fait de pouvoir débuter

rapidement I'étude de ce matériau a orienté ndtoexcvers le FePt.

V.3) Le FePt

Ce paragraphe traitera donc de I'étude de lallibgeaire de FePt. Aprés une
présentation du matériau, nous expliquerons |la odétlde dépdbt particuliere que nous avons
utilisée ainsi que la mise en place de notre psdesdépbt de ce matériau en film mince.
Enfin nous terminerons par une discussion sur lesunes magnétiques que nous avons

effectuées.

V.3.1) Présentation du matériau

Le FePt est un alliage a base de métaux. Génénalerhest recherché pour son
anisotropie magnétique qui lui confére un intéré@ngd le domaine de l'enregistrement

magneétique. Ainsi, dans la bibliographie, la phlasplus recherchée est une phase ordonnée
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nommeée L. Elle est constituée d’'une alternance de plansigices de Fe pur et de Pt purs.
Le réseau cristallin est alors quadratique a faeagrées.

e Fe
Pt
®
= ®
ri('- |
o]

Cg  atb=268A

Figure V-4: Maille quadratique centrées du FePt

Dans le diagramme de phase du FePt (figure V.5pean noter la présence de deux
phases ordonnées : la phasg ti& composition 50/50 et la phase lde structure cubique, de
composition 75/25 ou 25/75. La particularité de diagramme est le faible domaine
d’existence de la phase ordonnég &Xaible concentration de platine [10]
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1R b et }
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Figure V-5 : Diagramme de phase du FePt
C’est cette phase L1k faible concentration de platine §P® qui nous intéresse. En

effet, dans le cas des matériaux massifs, il av@tifié qu’elle présente une transformation
martensitique a basse température, située a wampétature proche de 80K [5]. En dessous

de cette température nous sommes en présence @itériam magnétique présentant une
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transformation martensite, I'effet de mémoire demfe magnétique est donc théoriquement
observable.

[' T T T T
| FesPt Single Crystal
<~ [ T=42K
= | H /i [001]
X _s[ Al [o01] |
4
=
£ (1)
£ 10t v ]
g !
2 !
= I
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L . L L a1
-4 2 0 2 4
Magnetic Field (T)

Figure V-6 : Magnétostriction mesuré sur un échantillon de gt massif

La figure V.6 présente une mesure de magnétosmiaifectuée par Kakeshita et al
[11] sur un échantillon massif de 4P¢. La mesure a été effectuée a tres basse temmmerat
(T=4,2K) afin de se trouver dans la phase martertkitmatériau. On constate qu'il y a bien
une déformation du matériau sous l'action d’'un chamagnétique. On observe alors un
comportement hystérétique de la déformation, geirdgtune valeur maximale de 0,5%. Cette
valeur de déformation, bien que moindre que lesuwralannoncées pour d’autres AMMF tel

gue le NiMnGa, est tout de méme 3 fois plus élepéecelle mesurée sur du Terfénol-D.

V.3.2) La croissance de films minces dejfe

V.3.2.a) Présentation du béti de pulvérisation et de la rodthdu gradient

La technique utilisée pour le dép6t de films deFeest la pulvérisation cathodique.
Le batit de pulvérisation ayant servi a cette étadeun équipement de marque Leybold,
appartenant a I'équipe de Mr Pernaud. Les dépdtdamt été effectués en collaboration avec
Mr N. Tiercelin, Chargé de recherche dans cettepéquLe batit est équipé de 4 cathodes 6

pouces, et est piloté par automate.
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Cible vue
de dessm<

Cible vue
de coté <

10 substrats de silicium

Figure V-7: Principe du dép6t d'un gradient de composition

Afin de faciliter la recherche d’un point de folecinement pour I'obtention d’un film
stoechiométrique, nous avons utilisé la technigeiel@&pbt par gradient, schématisée figure
V.7. Le principe est le suivant : sur une cible afiigjue de fer, on vient coller a I'aide d’'une
colle époxy au carbone des morceaux de platine.n@nous cherchons a obtenir la phase de
FesPt pauvre en platine, nous n'avons recouvert quiars de la cible de fer avec des
morceaux de platine. La cible est ensuite sabli@edinlever les résidus de colle éventuels,
puis placée dans le batit. Nous chargeons ensaibétit avec dix échantillons de silicium.
Ces échantillons sont disposés de facon a ce gwiént alignés et répartis équitablement sur
le diamétre de la cible. lls sont ensuite numérd&s a 10.

Lors du dépdt, lorsque se crée un plasma entrébla et le porte échantillon, les
échantillons vont recevoir une quantité differemiéefer ou de platine selon qu’ils sont placés
vers la gauche ou vers la droite de la cible. Aisision se réfere au schéma de la figure V.7,
I'échantillon numéroté 1, placé sur la gauche, s&smriche en fer et trées pauvre en platine,
alors que I'échantillon numéroté 10, placé surrtitd, sera tres riche en platine et trés pauvre
en fer. Les échantillons numérotés de 2 a 8 auenrxt, une composition comprise entre celle

de I'échantillon 1 et I'échantillon 10. On obtieainsi un gradient de composition. En
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analysant ces échantillons par diffraction X oupBIS, il est possible de déterminer lequel a

la composition recherchée.

V.3.2.b)Recherche du point de fonctionnement

Aprés une étude bibliographique, il est apparu lgusubstrat le plus couramment
utilisé pour la croissance de films de FePt égadilicium [12], nous avons donc opté pour ce
type de substrat. Nous cherchons a obtenir des filen FgPt, la composition du film que
nous recherchons est alors : 25% de Pt et 75% dNdtes avons donc appliqué la méthode
du gradient décrite plus haut afin d’obtenir cettenposition. La stoechiométrie des films
étant obtenue en adaptant la composition de l&,citdus ne nous sommes pas attardés sur
'étude des parametres de dépot tels que la puiesast la pression de travail. Nous avons

fixé les parametres de dép6t comme sulit :

Puissance 186W
Pression de travalil 2.10-3mbar
Distance cible substrat 6cm
Epaisseur des films 700nm
Temps de dépbt 1h

TableauV-2 : Parametres de dép6t du ket
Ces paramétres ont été choisis car ils présentarenbmpromis permettant d’obtenir

des films d’'une épaisseur suffisante pour les aeslystructurales en un temps de dép6t
raisonnable et sans entrainer de décollementsffén gour des pressions et des puissances
hautes (typiqguement Pr > 5 .10-2 et P>700W), le=sses de dépot etaient eélevées et donc les
films épais. Nous supposons que cette valeur dsépar élevée était source de contraintes
dans le film et cela se traduisait par des décdtgmsystématiques des films.

Dix substrats de silicium de taille identique (8#r), ont ainsi été placés dans le batit
et ont subi un dép6t avec gradient de compositlEnont été analysés dans un premier temps
par diffraction de rayon X afin de vérifier I'effee la méthode du gradient sur les films. Les
analyses présentées plus bas ont été réaliséds siatie du batit, sans que les films n’aient

subi de recuit.
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Figure V-8 : Diagramme de diffraction X de film mince de FeBprés dép6t d’'un gradient de composition

Sur la figure V.8, qui présente les analyses €feadtion X de 6 des 10 films minces
de FePt, on constate tout d'abord que chaque élbbanprésente une cristallisation
différente. Ainsi I'échantillon n°2, placé du copgatine de la cible, présente un pic de
diffraction a 40,5°, proche du pic de diffraction dlatine (situé d’aprés les fiches JCPD a
39,9°). Les autres échantillons présentent, eux piles de diffraction s’éloignant de plus en
plus du pic du platine, mais se rapprochant dei ailufer. Ce déplacement du pic de
diffraction de la valeur 39.9° vers des valeurssplevées est du au fait que la maille du fer
est plus petite que celle du platine, respectiveragn 3,591A et a= 3.923A. Ainsi plus on
introduit de fer dans I'alliage fer platine, pliesparametre de maille mesuré diminue et donc
le pic de diffraction se décale vers des valews plevées.

Le pic du FePt que nous cherchons a obtenir se situe a 41 ahddreusement plus
les échantillons sont riches en fer moins les giesliffraction sont visibles. Ceci est di au
fait que le platine cristallise facilement mémessasecuit haute température alors que le fer,
lui, ne présente pas de cristallisation sans reaisisi a partir de I'échantillon n°6 dont le pic
se situe a 41,4° il n'est plus possible de distanges pics de diffraction sans recuire les

échantillons. Avant de recuire les échantillonsystes avons analysés grace a une sonde
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EDS permettant de connaitre précisément la comosie chaque film mince. Les résultats

sont donnés figure V.9.
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Figure V-9 : Analyse EDS des 10 films se FePt déposés panddhode du gradient.

Ces mesures ont été réalisées au sein de 'NEMé&fjuipement utilisé est un MEB de
la marque Siemens équipé d’'une sonde EDS. On d¢ersiacette courbe que, comme nous
l'avions prévu, le taux de fer augmente et le tdexplatine diminue depuis I'échantillon n°1
situé sous le coté platine de la cible jusqu'ahbétillon n°10 situé coté fer de la cible. En
analysant ces résultats, il nous est maintenarsiljesde déterminer la position optimale sous
la cible. L’échantillon possédant la compositiorplas proche de la composition recherchée
est I'échantillon n°8 avec 74,17% de Fe et 25,88%d

Cet échantillon stoechiométrique a été recuit @ température de 550°C sous vide.
Par manque de temps, I'étude du recuit dyPFe’a pas été menée, cette température a été

choisie arbitrairement, en fonction des températutiisées dans la bibliographie [13]
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Figure V-10: Mesure de diffraction de rayon X d’un film de REBt amorphe et recuit a 550°C

La figure V-10 présente I'analyse par rayon X dunfimince recuit a 550°C. On
constate la présence d’'un seul pic de diffractitmésa 41,5° qui est celui de 4/¢. On
observe également qu’apres recuit la cristallisatio film est améliorée. Une étude plus
approfondie du recuit permettrait d’optimiser csuléat. Cependant, il apparait que nous

avons réussi a obtenir un film mince dgMecristallisé.

V.3.2.c) Qualification

La croissance du matériau ayant été optimisée, reuss pu qualifier nos
échantillons du point de vue des propriétés magueés. Une premiere mesure effectuée a été
une mesure magnéto-optique. Cette mesure a éiséeean collaboration avec Mr Tiercelin
et Mr Klimov qui a mis au point la mesure. Lengipe de la mesure est schématisé figure
V-11.
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Figure V-11 : Principe de la mesure magnéto-optique

Cette mesure est basée sur l'utilisation de Iteiiferr. L’'échantillon recouvert d’'un
film ferromagnétique est placé au centre d’'une m®lpermettant I'application d’un champ
magnétique H. Un laser hélium-néon vient se réftéstr I'échantillon, puis est divisé en
deux en traversant un prisme Wollaston. Ces deserdaviennent ensuite se réfléchir sur les
détecteurs. Lorsque I'on appligue un champ magunétdy I'échantillon, la réorientation des
domaines magnétiques induit un changement de patam de la lumiere du laser. A partir
de ce changement de polarisation relevé par lextdéirs, il est possible de tracer un cycle
d’hystérésis de magnétisation du matériau [14]ndptFature ambiante. Le résultat obtenu

sur nos films minces de et est présenté figure V-12.
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Figure V-12 : Cycle d’hystérésis de magnétisation mesuré sarfilm mince de FgPt de 600nm, recuit a
750C°.

On constate que I'on obtient via I'analyse magraiitgue un cycle d’hystérésis de
magnétisation, c'est donc la confirmation que notmatériau posséde un effet

ferromagnétique. Il semble cependant que le cyelesait pas trés large et donc que les
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champs ccercitifs soient faibles. Pour confirmertecdendance, une mesure par VSM
(vibrating sample magnetomeliy été effectuée. Cet équipement est équipé d’éksoiants

puissants qui permettent de générer des champsétigggs pouvant saturer I'échantillon. De
plus, ce moyen de mesure permet également de mdéswaution de la magnétisation en

fonction de la température et ceci entre 75 et 600K
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Figure V-13: Cycle d’hystérésis de la magnétisation mesuré ¥&M sur Un film mince de FgPt avant et

apres recuit a 750°C.

La figure V-13 présente les cycles d’hystérésisndgnétisation mesurés sur un film
d’hystérésis de BBt de 600nm d’épaisseur, avant et apres recuirid@ltsation a 750°C.
On constate tout d’abord que le recuit de crisafion permet un élargissement du cycle
d’hystérésis avec des valeurs de champ ccercitfsaph de 590e a 1840e. Ces valeurs de
champs coercitifs sont bien moindres que celles ke obtient avec des films de
FesoPtso (Hc # 10kOe) particulierement utilisés pour I'élaefition de mémoire magnétique.
Dans notre cas notre matériau sera donc qualifiod&. Ensuite, on observe que le cycle est
cette fois parfaitement saturé, ce qui nous pedaaemarquer que celui-ci a une forme tres

carrée, caractéristique des matériaux ferromaginesiq
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Figure V-14 : Magnétisation mesurée par VSM sur un film mince FePt recuit & 750°C en fonction de la
température.

Sur la figure V-14, on peut observer I'évolutioa k& magnétisation d’'un film mince
de FgPt de 600nm d’épaisseur recuit a 750°C. Ce typendsure permet notamment de
déterminer les températures de transition de phasgensite (Tm) et de Curie (Tc). La
température de Curie est la température au desslexjdelle les moments magnétiques des
différents domaines sont nuls, ce qui se traduitup@ magnétisation nulle. Dans notre cas,
cette température peut étre évaluée a 485K [10jetrgérature de transformation martensite
se traduit, elle, par un saut darcourbe de magnétisation faisant passer celdcie valeur
proche de zéro a une valeur plus élevée. Ce sapparait pas sur notre courbe. Cependant
nous sommes limités en ce qui concerne la tempéramsse (77K). Il semblerait donc que
nos films de F¢Pt soient en phase martensite a des températureshabses que 77K tout
comme pour les matériaux massifs (cf. § V.2.1).

Le fait que la phase martensite se situe a depéetures si basses, nous a obligé a
mettre au point un méthode de qualification de dgneétostriction a tres basse température en
ajoutant une chambre, sous vide et refroidie, éenaterférométre. Cependant nous n’avons
pu terminer la mise au point de cet équipemena ehésure de magnétostriction n’a pas pu

étre effectuée dans le cadre de cette étude.
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V.3.3) Synthese

Dans cette partie du cinquieme chapitre traitantrdtériau FgPt, nous avons tout
d’abord décrit les propriétés de ce matériau puissgnté la méthode du dépdt par
pulvérisation cathodique d’'un gradient de compositiCette méthode, alliée & des mesures
de diffraction X et EDS, nous a permis d’obteniis déms de la composition que nous
désirions (75% de fer et de 25% de platine). Unde2du recuit nous a permis d’optimiser la
cristallisation de notre matériau. Une qualificatibes propriétés magnétiques, nous a permis
de déduire que notre matériau avait bien un corapunt ferromagnétique.
Malheureusement nous n’avons pas pu finir de mettrepoint une chambre trés basse
température adaptable sur un interférometre optuprenettant de mesurer les propriétés
magneétostrictives de notre matériau. Dans la stéece chapitre nous présenterons les

travaux effectués sur l'autre type d’AMMF sur leoeus avons travaillé, le NiMnGa.

V.4) Le NiMnGa

Le NiMnGa est l'alliage magnétique & mémoire deni® le plus utilisé a ce jour, car
c’est celui qui semble présenter les meilleureppétes de déformation (typiquement 9%). Il
est d'ailleurs déja commercialisé sous sa formesmaspar une société finlandaise qui
I'utilise pour la réalisation d’actionneurs telsegdes interrupteurs, des valves ou encore des
pompes [15]. De nombreuses études sont menéesppognir a mettre en évidence I'effet
mémoire de forme magnétique sur des matériau égatisus forme de couches minces. A
notre connaissance, a ce jour seul I'effet mémadééorme par actionnement thermique a éte
démontré, mais aucune eéquipe n'a encore pu obsarmer déformation par pilotage
magnétique sur des films minces clampés déposémsubstrat.

Le batit de dépdbt consacré a la croissance dgpeede matériau n'ayant été mis en
service que dans les derniers mois de cette thess, n'avons pu mener notre étude a son
terme. Dans cette partie, nous présenterons don@tériau ainsi que les premier résultats

gue nous avons obtenus en ce qui concerne la obehee croissance de films de NiMnGa.
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V.4.1) Présentation du matériau et du type de dépot

L’alliage ternaire NiMnGa est donc un matériau nmegue a meémoire de forme.
Comme pour le FePt, il présente une phase austéeithaute symeétrie et une phase
martensite de plus basse symétrie. Des mesurd3Sfar(differential scanning calorimetry),
ont permis de déterminer la gamme de températuteadsformation martensite du NiMnGa
allant de 160K a 620K. Cette température est te@sible a la composition du matériau et
peut varier de 50K pour une variation de compasitae 1% [16,17,18,19,20]. La
température de Curie de ce matériau varie égalematt la composition mais y est moins
sensible. Elle se situe entre 320 et 380K. Le n@atéétant relativement nouveau, nous
n'avons pas trouvé d’auteurs donnant le diagramenphase du NiMnGa. Il apparait que la
composition la plus usitée, en ce qui concernemeseriaux massifs, est la composition
Nio,MnGa. Cependant, étant donné qu’aucun auteur nsuréed’effet mémoire de forme
magnétique sur des films minces de cette compasitin trouve dans la littérature diverses
compositions. A notre connaissance, aucune conigosiptimale n’a encore été mise en

évidence.

Figure V-15: Maille du NiMnGa en phase austénite cubique 41

La phase austénite de haute températugeekil cubique, elle est représentée figure
V-15. Son paramétre de maille est de=<5,42A. Ce qui fait du silicium (s&5, 43 A) un
substrat potentiellement intéressant pour la caoiss de cet AMMF. En ce qui concerne la
phase martensite, 3 différentes structures peueart observées. Deux présentent une
symétrie de type tétragonal et une de type ortholhigue. Lors de la transformation
martensite, il apparait une réorganisation paréogldes plans atomiques. Ainsi le plan (110)
montre une modulation périodique tous les 5 plaos@ues dans la direction [110], la

structure est donc nommeée 5M. [21].
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L’autre structure tétragonale est appelée « nonutéed> (NM) car elle ne présente aucune
modulation des plans atomiques. Enfin la structarthorhombique présente, elle, une
modulation tous les 7 plans atomiques et est appelée 7M. L'apparition des différentes
structures dépend de la composition du NiMnGasrhaidre dans lequel elles apparaissent,
lors du refroidissement du film, est toujours lenme& tout d’abord vient la structure NM puis
la structure 7M et enfin la 5M.

Certains auteurs ont calculé, a partir du rapp@s garametres de maille, la
déformation maximale que peut atteindre chacunald#sentes structures martensites. Elle
est de 6% pour la 5M, 10% pour la 7M et plus de 208ar le NM. A ce jour, ces
déformations limites ont été atteintes pour desérmix massifs, en ce qui concerne les
phases 5M et 7M, mais a notre connaissance auauipeén’est parvenue a mesurer une

déformation sur la structure de type NM [22, 23, 24

V.4.2) Introduction a la croissance de NiMnGa

Les dépbts de NiMnGa ont été réalisés dans un détittquipe MIMM de marque
Plassys, équipé de 3 cibles 3 pouces indépendaintgsjue d'un cluster de 3 cibles 3 pouces
orientables. Ces trois cibles orientables, somheilitées par 3 générateurs indépendants, ce
qui permet la réalisation de dépdt par co-pulvéosall nous était impossible de réaliser les
cibles nous mémes, I'expérience du MIMM en termefalarication de cibles est basée
essentiellement la fabrication de cibles d’oxydlesous a été également impossible d'utiliser
la méthode de dépbt de gradient car la manipulatiogallium est rendue trés délicate du fait
de I'apparition de son point de fusion a 28°C. Naoss sommes donc procurés des cibles
commerciales de différentes compositionsgsNing3Ga 17 et NiMnsGas Ces
compositions ont été choisies en fonction des t&suprésentés dans la bibliographie [25],
cependant il apparait qu’aucune composition optmah encore été découverte. Il est
important de remarquer qu’il a été tres difficile trouver un fournisseur de cibles de
NiMnGa et en particulier avec une forte teneur enIigous avons également fait I'acquisition
d’'une cible de Mn et une cible d’alliage NiGa arewe futurs dépbts par co-pulvérisation.
Les résultats présentés dans la suite de ce cdhapitt été obtenus avec la cible de
composition NisMng38Ga 17 Pour le reste de ce chapitre, la notation NiMrG@iespondra
donc a cette composition de cible. L'étude de laissance du matériau avec les autres

compositions n’a pas encore été abordée et fdoget'd’une prochaine étude.
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V.4.2.a)Les parametres de dépot et de recuit

Pour tenter d’obtenir des films de NiMnGa de difgtles compositions, nous ne
disposions pas d’'une grande marge de manceuvra samposition des cibles. En effet, il
nous était nécessaire d’'acheter une nouvelle pilnle chague nouvelle composition a tester.

Nous avons alors étudié I'influence de la puissaurda composition des films.
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Figure V-16: Influence de la puissance de dépbt sur la compos des films minces de NiMnGa.

La figure V-16 présente les résultats d’analyse EI®S3 échantillons de NiMnGa
déposés a 3 puissances différentes. On constdtd aord que la composition des films a la
fin du dépbt reste proche de celle de la cible.e@dpnt il apparait que la puissance a bien
une influence sur la composition des films. Unenaeigtation de la puissance de dépot
entraine une augmentation du pourcentage de Ga Einddans le film et une baisse du Ni.
Ce résultat est intéressant, car il apparait quss pourrons ajuster la composition de nos
films (dans des proportions de 2 ou 3%) en josanta puissance de dépot.

Une analyse EDS a également été effectuée surctiestélons avant et apres recuit
afin de déterminer si certains des éléments des moaitériau s’évaporaient durant le recuit.
Les résultats sont présentés dans le tableau V.3 :

Ni, % atm Mn, % atm Ga, % atm
NiMnGa non recuit 55.66 30.18 14.16
NiMnGa recuit 600°C 55.61 30.69 13.70

TableauV-3 : Influence du recuit sur la composition des films

© 2008 Tous droits réservés.
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La température du recuit effectué est de 600°C sods. L'étude du recuit du
NiMnGa n’ayant pas encore été menée, la tempérdu@00°C a été choisie arbitrairement,
en fonction des températures utilisées dans ldogitalphie [26]. Les conditions pour ce
dépbt étaient : puissance P=100w, pression deiltraPa=10mTorr, dépdt a température
ambiante. Le film obtenu a une épaisseur de 3um pautemps de dépot de 2h30. Le
composant le plus volatile semble étre le gallieependant on constate que la composition

des films varie trés peu avant et aprés recuit.
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Figure V-17 : Diagramme de diffraction X d’un film de NiMnGa @ant et apres recuit.

La figure V-17 présente I'analyse par rayon X dion fmince recuit a 600°C dont les
mesures EDS sont présentées plus haut. On cotetatésence d’un seul pic de diffraction
situé a 42,8°. La seule composition du NiMnGa atiirecensée dans les fiches JCPDS est la
composition NiMnGa. Elle donne un pic de diffraction a 43,5° pdorientation [220].
Notre échantillon présente donc un pic dont I'anggé inférieur a celui de la composition
NioMnGa [220]. Cette différence est due a la difféeede composition entre notre film
(Niss Mnzp Gays ) et les films de composition PinGa. On observe également qu’aprés
recuit & 600°C la cristallisation du film est arnéfie. Une étude plus approfondie du recuit

permettrait d’optimiser ce résultat.
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V.4.2.b) Premieres mesures magnétiques
Quelgues mesures VSM ont éte effectuées surlhes fie NiMnGa afin de déterminer

si ceux-ci ont un comportement ferromagnétique. I8esures ont éteé effectuées, tout comme

pour le FgPt, grace a un VSM.
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Cycle d’hystérésis de magnétisation mesure p&Wd'un film mince de NiMnGa

Figure V-18:

Cette figure présente I'analyse VSM d’un film déViGa de 3um recuit a 600°C. On
observe bien un hystérésis de la magnétisation kbrestion du champ magnétique appliqué
H, signe que notre matériau présente un comporterfe@romagnétique. Les champs
coercitifs sont de l'ordre de 2000e et la magn&tisasature pour un champ appliqué de
40000e. La magnétisation maximum est, elle, gad0.28emu/cm Ces valeurs sont plus

faibles que celles que I'on releve dans la litiga{27, 28].
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Figure V-19: Magnétisation d’'un film de NiMnGa en fonction d& température

La figure V-19 donne I'évolution de la magnétieatd’un film de NiMnGa de 3um en
fonction de la température. On releve sur cettabmueux discontinuités. La diminution
abrupte de la magnétisation a 322K est due augtat nous atteignons la température de
Curie de notre matériau. Cette température espiashe de la température ambiante ce qui
explique les faibles valeurs de magnétisation ésevsur le cycle d’hystérésis présenté plus
haut. Le second épaulement situé a 100K pourrest Iét signe d’'un passage d’'une phase
austénite vers une phase martensite [29]. La teatyrérde transition de phase peut alors étre
estimée a Tm=100K. Pour pouvoir relever un effegméaostrictif sur nos films, il est donc
nécessaire de translater vers de plus hautes tataps Tm et Tc, afin que nos films soient
en phase martensite a température ambiante. Cepossible, comme expliqué § V.3.1, en

adaptant la composition de notre matériau.

V.4.3) _Synthese

Dans cette partie du cinquiéme chapitre traitarst filens de NiMnGa, nous avons
décrit cet AMMF, puis présenté ce que nous pourcudifier d’étude préliminaire de sa
croissance sous forme de films minces. Nous avonsi @u donner quelques pistes
intéressantes pour une étude plus approfondie dematriau, comme par exemple
I'utilisation de la puissance de dép6t pour ajussecomposition du matériau. Une analyse
EDS couplée a des mesures par rayon X montre ureen@tion de la composition des films
ainsi qu’une cristallisation proche de l'orientatif220] du NsMnGa. Enfin des mesures de

magnétisation ont montré un fonctionnement ferramdéique de nos films. Cependant grace
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a une analyse en fonction de la température, neurssgpu conclure qu’une adaptation de la
composition de notre matériau sera nécessaire cafn notre AMMF soit dans sa phase

martensite a température ambiante.

V.5) Conclusion

Dans ce cinquieme chapitre nous avons abordé lasarce d’'un nouveau type de
matériau intelligent, les alliages magnétiques anoige de forme. Nous avons présenté le
principe de fonctionnement de ces matériaux. Neosig dans un premier temps, étudié la
croissance de films de fR&t et nous sommes parvenus a obtenir un matérésemiant un
effet ferromagnétique. Ce matériau ne présentastdea phase martensite a température
ambiante nous n'avons pas pu mesurer de déformatios I'effet d’'un champ magnétique.
Cependant I'étude du gt nous a permis de nous familiariser avec le doenabuveau des
alliages magnétiques a mémoire de forme, et noossaalors pu mettre a profit I'expérience
acquise lors de cette étude dans I'élaboration dittre matériau, le NiMnGa.

Dans un second temps nous avons décrit les divprepsétés de TAMMF NiMnGa.
Une étude préliminaire a permis de réaliser dessfille NiMnGa cristallisés et présentant des
propriétés ferromagnétiques. Les méthodes de mesises en place lors de I'étude dgHte
tel que l'analyse par VSM, nous ont permis de d&dgue nous devions faire varier la
composition du NiMnGa afin que celui-ci présente uempérature de transition de phase
plus élevée.

Dans le cadre de notre application d’actionneur pegontrole santé, les potentialités
de déformation et d’actionnement du NiMnGa sontaddas plus intéressantes. Une étude
plus approfondie de la croissance de ce matériste pendant nécessaire afin de pouvoir
obtenir un matériau présentant des propriétés epgsndans la gamme de température
d’utilisation de nos actionneurs. Il est importadg noter que dans I'hypothése d’une
utilisation future de ce matériau, une étude dedmmande par champ magnétique sera
nécessaire. En effet, générer des champs magrepguaettant 'actionnement de ce type de
matériau, via des bobines intégrables a notre desagrtionneur peut étre I'objet d’'une étude

a part entiere.
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Notre recherche a porté sur la réalisation d’acioams de forte puissance pour le
contrble santé de structures dans I'aéronautiqymust particulierement de radéme d’avion.
Nous nous sommes basés sur une précédente étudenaahla possibilité d’augmenter la
densité de puissance disponible au niveau de demm@eurs en utilisant des actionneurs
multicouches constitués d’un empilement de filmagas « intelligents ».

Notre travail avait pour premier objectif d’'améboia qualité cristalline des films minces de
PZT et de PMNT afin d’accroitre leurs propriétéscéiques et surtout piézoélectriques.
Notre second objectif était de comparer ces deuténaax afin de déterminer lequel est le
plus adapté a la réalisation d’actionneurs multb@s. Enfin notre troisieme objectif était de
mettre en évidence les potentialités et de noumiira la croissance d’'un nouveau type de

matériau : les alliages magnétiques a mémoire rahesfo

Alors que les dépodts de films de PZT par pulvéiosa cathodique étaient
classiquement réalisés sur des électrodes de glatrus avons fait croitre ces films sur des
électrodes inférieures de LNO. Nous avons égalemidige ce matériau pour la réalisation
des électrodes supérieures. L'utilisation du LNCG papport au Pt se traduit par un
changement d’orientation du réseau cristallin dedilection (111) a la direction (100)
favorable a une augmentation des propriétés piEao@ues. Afin d’améliorer les propriétés
du PMNT, nous avons tenté d’obtenir des films tedwia une croissance in situ du matériau
sur une structure Si/SiO2/TiOx/Pt. Cependant dedblpmes de reproductibilité dus a la
dilatation des cibles nous ont empéchés de poussnis investigations dans cette voie. Nous
sommes donc revenus a des « dépots a froid + seeuntais cette fois sur une structure
SITIO3/LNO. Faire croitre nos films sur un subistn@no-cristallin nous a permis d’obtenir a
la fois une électrode inférieure de LNO et un fdenPMNT épitaxiés dans la direction (100).

Une fois ces améliorations de la qualité crigtalldu matériau obtenues, il nous a été
nécessaire pour notre application relative auxomngurs de déterminer les coefficients
piézoélectriqgues des films minces. Nous avons atussen place un banc de mesure par
interférométrie optique. Apres un travail d’instreimtalisation, d’automatisation et de mise en
place de protocoles expérimentaux, il a été passitd déterminer les coefficients
pi€zoélectriques @er €t thierr, Mais également d’estimer le module d’Young etdefficient

&s1eif de nos films.
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Ces films ont ensuite été qualifies électriqguem@milarisation, permittivité), et

piézoélectriguement. Il est tout d’abord apparu luéisation du LNO plut6ét que du Pt pour

la réalisation des électrodes inférieures des fittasPZT entrainait une amélioration des
propriétés et notamment des coefficients piézadges qui ont tous augmentés de plus de
30%. Une étude menée parallélement a la notre rdrénque I'utilisation du LNO permettait
d’obtenir des films de PMNT possédant également gegpriétés diélectriques et
piézoélectriques accrues. Nous avons alors pu aampas deux matériaux dans leur
configuration optimale, c'est-a-dire muni d’éledis (inférieures et supérieures) de LNO. I
est apparu que les propriétés de ces matériaenétegs proches avec un léger avantage pour
le PMNT qui posséde des coefficients piézoéleotsgtransverses plus élevés. Des études
plus approfondies et systématiques restent cepenéanssaires pour confirmer cette lIégere
supériorité du PMN-PT sur le PZT. A ceci s’ajoutecomportement moins hystérétique du
PMNT qui fait donc de ce matériau un alliage deixlpmur les applications visées dans ce
travail. Cependant les meilleures propriétés digbpees et piézoélectriques ont été obtenues
sur les films de PMNT épitaxiés déposés sur subder&TO et avec des électrodes de LNO,
avec notamment un gain au niveau du coefficigadzdle I'ordre de 70%. Ce qui rend le
PMNT déposé sur STO/LNO le meilleur candidat a dalisation d’actionneurs couches

minces pour le contrdle santé.

Dans la derniére partie de cette these, nous aalomsié la croissance d’un nouveau
type de matériau intelligent : les alliages magnes a mémoire de forme. Nous avons
présenté le principe de fonctionnement de ces raatéet commencé a mettre en place un
protocole de croissance par pulvérisation cathadidgl deux de ces alliages : lesfReet le
NiMnGa. Dans le cas de §#&, nous sommes parvenus a obtenir un matériaermniedg un
effet ferromagnétique. Cependant, ce matériau @septant pas de phase martensite a
température ambiante nous n'avons pas mesuré aentfon sous I'effet d’'un champ
magnétique. En ce qui concerne le NiMnGa, une étudigminaire a permis de réaliser des
films cristallisés et présentant des propriétégofeagnétiques. Nos travaux restent a
approfondir principalement en ce qui concerne lamosition des films afin qu’ils présentent

une température de transition de phase plus élevée.
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Enfin il nous parait intéressant et opportun désoéiir aux pistes suivantes afin de
poursuivre nos investigations

* Améliorer la méthode de détermination du coeffitiene notamment en
réduisant le rapport épaisseur du film / épaisskeusubstrat afin d’affiner la
détermination du module d’Young. Il serait égalemarnéressant, dans le
cadre de la détermination de ce coefficient, d'&uldk dépendance du module
d’Young avec le champ électrique.

» Réaliser des actionneurs de plus de deux couches.

» Travailler a la mise au point du report des acteans sur les structures.

* Dans I'hypothése d’une utilisation future des AMM&ns la réalisation de nos
actionneurs, une étude de la commande par champétigqge sera nécessaire.
Générer des champs magnétiques permettant 'aetioant de ce type de
matériau, via des bobines intégrables a notre dedigctionneur peut étre

I'objet d’'une étude a part entiere.
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A.1) Introduction :

Cette annexe présente les résultats des mesusgiies effectuées sur les films
minces de PMNT élaborés par la méthode de pultEnmsa@athodique a chaud, visant a
obtenir une cristallisation in situ du matériau.n@oe expliqué dans le chapitre II, les
problemes de reproductibilité des dépbts ne noupampermis de mener une étude complete

de ce type de film. Cependant certains films onéfpe qualifié électriquement.

A.2) Mesures diélectriques

Les mesures ont été effectuées sur un échantiéddMNT réalisé dans les conditions
présentées dans le chapitre Il. L’épaisseur du &kh de 600nm, il est déposé sur une

structure classique Si/SiPt et muni d’électrodes supérieures de platinen dliamétre de

150pm.

2000

1900 \ 7
P
=
= 1000
£
b
o

I~alal A
== 220 i ¥ v
T T O T T
-300 -200 -100 0 100 200 300
champ électrique en kV/cm

Figure A-1 : Evolution de la permittivité relative d'un film ince de PMNT déposé a chaud en fonction du
champ électrique appliqué pour un film mince de 600.

On constate tout d’abord que la valeur de pewititimaximale de 2000 est du méme
ordre de grandeur que pour des films de PMNT mémlidassiquement. On observe ensuite
gue I'hystérésis est un peu « gonflé » et présaesefluctuations pour les champs électriques
supérieurs a 150kV/cm. Ceci est du au fait quepkates diélectriques sont élevées (tan
0>10%) notamment pour les forts champs électriques.

169

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



These de Romain Herdier, Lille 1, 2008
ANNEXE A : Mesures électriques sur films de PMNiborés par croissance in-situ

A.3) Mesures de polarisation

Des mesures de polarisation on ensuite été effeciur I'échantillon présenté plus
haut. Les résultats sont donnés figure A-2. Leswal de polarisation maximales relevé sur
cet échantillon sont ici de 28uC/cmz2. Ce qui fayixdeir un film de PMNT de cette épaisseur.
On observe, comme dans le cas du cycle de perntditiun gonflement de I'hystérésis
notamment pour les champs électriques positifsstG&encore une illustration du probleme
de pertes diélectriques.

w
D

20 -

1
(RN

100 150

polarisation en uC/cm?2

2N
oV

Champ Electrique en kV/cm

Figure A-2 : Evolution de la polarisation d’un film mince de PMT déposé a chaud en fonction du champ
électrique appliqué pour un film mince de 600nm.

A.4) Mesure du coefficient piézoélectriquesgk

Ce film de PMNT déposé a chaud a également subit utree sde mesures
piézoélectriques. Le cycle d’hystérésis du coedfitidse en fonction du champ électrique
appligué est présenté figure A-3. La valeur maxinwdtenue est de 60pm/V, ce qui est plus
faible que les valeurs mesurées sur les films d&Palisé a froid (cf chapitre 1V, figure
IV-16).
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Figure A-3 : Evolution du coefficient piézoélectriquesgl; d'un film mince de PMNT déposé a chaud en
fonction du champ électrique appliqué pour un filmince de 600nm.

A-5) Conclusion
Les quelques mesures électriques effectuées stitnes minces de PMNT déposés a

chaud ne montrent pas un accroissement sensiblga@sétés du matériau par rapport a des
films élaborés a froid puis recuits. En effet,lesues propriétés diélectriques présentent des
valeurs comparables voir Iégérement supérieuredi@sades couches minces de « PMNT a
froid ». Les valeurs de polarisation et de.glsont elles plus faibles.

Ces mesures nous ont permis de mettre en évidencerabléme de pertes
diélectriques. Une des origines de ce problemerpitugtre la présence d'une interface de
mauvaise qualité entre le PMNT et 'électrode siguée de platine. En effet comme nous
I'avons vue sur la photo MEB figure 11-16, nos fdnde PMNT ayant subit une croissance in-

situ présente une surface a la rugosité éleve.
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L’instrumentation et l'automatisation du banc desore piézoélectrique ont été
réalisées en utilisant le logiciel Labview 7.1. IGgiciel de programmation graphique permet
de piloté divers équipements reliés a un ordinateudes ports GPIB, USB ou encore COM.
Dans cette annexe est rassemble les neuf pagesddeqoe nous avons réalisées afin de
piloter a la fois l'interférométre Polytec et I'lrdgancemeétre HP4192. On trouvera également
la « face avant » du programme qui permet a lastiBur de faire varier certain parametres
(Tension, fréquence, pas...) selon la mesure guihaite effectuer.

e piézo + permitivité V7 OK.vi Front Panel *

Fils Edit Operats Tools Browse Window Help

DNEEEE
Controle du générateur

1E+3 1B 1E4E
1E+2 1E+6

—_—
Eﬁ '%aﬁuf-(.léh'.c'ﬁr};

électrode ronde?  daméne (e ) Surface sn cms
—_—

? ' - Mi’asg;\gm#z}i
ver| .

~ NATIONAL
)® INSTRUMENTS'
LabVIEW"Student Edition B

Student Edition ¢

‘4 demarrer

Figure B-1 : Face avant

175

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



These de Romain Herdier, Lille 1, 2008

ANNEXE B : Programme d’automatisation du bancrasure piézoélectrique

Tritialisation du HP

FIB address

ension AC inms)

[} »

réquence (Hz
[

pas en

empo

nb de pas

hamp

ermitiviye

% Mode Eias on
|
|
|

i UI l
=

ertes

OOoO0O0000O00O00000000000000000000000C) 0000000000000 000000000000000000000000000000.0

Figure B-2 : Programme Labview, page 1
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Figure B-3 : Programme Labview, page 2
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Figure B-4 : Programme Labview, page 3
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Figure B-6 : Programme Labview, page 5
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Figure B-7 : Programme Labview, page 6
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Figure B-8 : Programme Labview, page 7
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Résumé

Cette thése traite de I'étude de matériaux intetitg pour la réalisation d’actionneurs
multicouches pour le contréle santé de structunesdaéronautique. Le travail a porté
particulierement sur I'optimisation des propriéédsctriques et notamment piézoélectriques
de films micrométriques de PZT et de PMNT. Ainsffélents coefficients piézoélectriques
de ces matériaux ont pu étre étudiés grace a la pnsplace d'un banc de mesure par
interféerométrie laser. Il est apparu qu’en utilisdes électrodes de LNO, il était possible
d’accroitre leurs coefficientssgly, Osief, €31ef Mais €galement leur permittivité. Des films
minces de PMNT ont ensuite été épitaxiés sur déestmis de STO, ce qui a eu pour
conséquence une nouvelle augmentation des prapdaténatériau.

Enfin, I'étude des potentialités et de la croisgad@lliage magnétigue a mémoire de
forme, a été entreprise. Il est apparu que la mis@oint de ce nouveau type de matériau
pourrait étre une voie intéressante pour la résdisal’actionneurs couches minces a haute
densité d’énergie.

Title : Study of thin films of high strain potentiality mesials bound to the realization of
multilayer actuators for the health control of aeratic structures

Abstract

This thesis deal with the study of smart matetignd to the realisation of multilayer
actuator for the health control of aeronautic strees. The work has focussed on optimizing
the electrical properties, and particularly piergtiic properties , of micrometer films of PZT
and PMNT. Thus, different piezoelectric coefficerdf these materials have been studied
through the establishment of a bench of measureimetdser interferometry. It was found
that by using LNO electrodes, it was possible twaase their coefficientsfy, sief, 16
but also their permittivity. Thin films of PMNT werthen growth on STO substrates. We
obtain epitaxial films which has resulted in a figrt increase of the material properties.

Finally, the study of the potentialities and thewth of magnetic shape memory
alloy, has been undertaken. It appeared that thelalement of this new type of material
could be an interesting path for the realizationtldh films actuators with high energy
density.

Discipline : Electronique
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