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Introduction générale

Introduction générale

La découverte de l'oxyde de cuivre supraconducteurhaaite
température critique YBE&uWO,;5 (YBCO) a permis d’élaborer des systemes
supraconducteurs avec des applications particali¢dgtection magnétique,
générateur de champ magnétique, transport de doujarL’étude de ce
matériau a des échelles nanométriques pourraiirodemouvelles perspectives
technologiques dans le domaine de la microéle@tmniDe nombreuses idées de
dispositifs comportant des couches d'¥BeO;; ont déja étés proposees,
comme des dispositifs a forte inductance conguarir p’hétérostructure et plus
particulierement de superréseaux (YBCO/LadlO1l], des mélangeurs de
fréequences, des transformateur®] congus a partir de tricouches
YBCO/isolant/YBCO et méme le stockage mémoire a palér bicouches
supraconductrice/ferromagnétiqgue (YBCO/bSrsMNnO3) [3]. Cependant la
conception de tels dispositifs souléve généralememrandes difficultés a cause
de propriétés spécifiques a I'YBCO tels que la stmechiométrie en oxygene et
la rugosité des surfaces et des interfaces.

Cette thése porte sur la fabrication et la carsetton de couches
minces YBCO dans le but de faire apparaitre de eles/ caractéristiques
physiques et cristallographiques propres aux filnisces, aux bicouches et aux
superréseaux. Pour atteindre cet objectif, noussdd développer la technique
de fabrication des échantillons, élaborer des fgdes de caractérisations
physiques et structurales originales et concewwimaliveaux modeéles.

Ce manuscrit comporte cing chapitres :

Le premier rappelle les caractéristiques générales matériaux
supraconducteurs.

Le second chapitre traite d’'une part des caratiguess structurales des
couches minces et présente d’'autre part de mashééadlée les matériaux qui ont
été utilisés. Il se termine sur une descriptiontdelniques expérimentales mises
en oeuvre pendant ce travail.
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Le troisieme chapitre décrit le travail d’optimisat des conditions de
fabrication des films YBCO et les caractéristiqobtenues. Les échantillons ont
été analysés par diffraction de rayon X, microseopi force atomique et
magnétométrie SQUID. Cette derniére technique s@atlée particulierement
intéressante car elle a été a la base de I'élabordtun modéle original qui a
permis de mettre en évidence l'existence d'uneatian de la température
critigue dans la direction perpendiculaire aux pldas films. Les prédictions de
ce modele ont été confirmées par des mesures imesléslon Rutherford Elastic
Resonance Scattering) effectuées a I'INSP a Parispae des mesures
magnétiques a bas champs réalisées au LBTSJacgues de Compostelle en
Espagne.

Nous comparons les des propriétés physiques eallographiques de
films YBCO fabriqués dans des conditions difféesnt Nous présentons
I'influence de la température de dépét, du tauxddpdt, de la fréquence des
impulsions laser, de la pression d’'oxygéne penegaprés le dép6t, de la vitesse
de refroidissement, des paliers de températurafet de la nature de la surface
sur laquelle est déposé le fiim d'YBCO. Nous préses aussi les
caractéristiques physiques de films YBCO indudriééposés sur des rubans
souples d'acier ou de nickel que le modéle perngetdéterminer. Dans une
perspective d’application, a la fin de ce chapitreus cherchons a mettre en
évidence l'effet des interactions magnétiques exigax lignes YBCO trés
voisines parcourues par un courant.

Dans le quatrieme chapitre nous nous sommes istE&yesaux
déformations mécaniques des mailles dans les ¥IBGGO. Nous avons utilisé et
élaboré des modéles qui établissent un profil éifales parameétres des mailles
dans I'épaisseur des films et avons identifié, parbiais de simulations
numériques, l'impact sur la forme des pics de diffion des parameétres
ajustables utilisés dans ces modeles. En complesrmics expérimentaux aux
résultats de ces simulations nous calculons eicpket I'épaisseur de relaxation
des films YBCO déposés sur SrEiOCes renseignements s'avéreront tres
intéressants pour la conception de structures plusplexes comme les
superréseaux.

Le dernier chapitre est consacré a I'étude descearstiques physiques
et structurales des superréseaux (YBCO/LaplODans une premiére partie,
nous exposons une technique de simulation permetéadéterminer I'épaisseur
des couches constituant les superréseaux a pestididgrammes de diffraction
X. Les résultats obtenus sont comparés a ceux abtewec la technique
habituellement utilisée (la méthode de Schilllegy thesures de profilometrie et
'observation de sections transverses de supeugsgazar microscopie
électronique en transmission. Nous montrons l'inhgigs épaisseurs respectives
des couches sur les propriétés cristallographigtipbysiques des superréseaux.
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En conclusion, nous rappelons les principaux rasulapportés par ce
travail de thése et nous discutons brievement lesstipns nouvelles qui en
résultent.

[1] Thése de S. Mouchel, Contribution a I'’étude d’'umposant supraconducteur a

inductance élevée : synthése et caractérisation,7)2

[2] Thése de R. Bernard, Dynamique des réseaux dexvderes des films minces
supraconducteurs a haute température critique ee &a [I'optimisation d'un
transformateur a flux de vortex, (2006)

[3] These de N. Touitou, Etude de quelques propriégtpsasonductrices des systemes
multicouches en film minces préparés avec I'oxy@sCu;0;, (2006)
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Chapitrel : Les supraconducteurs

Chapitre I

Les supraconducteurs

Ce chapitre est destiné a introduire et définir lestions
scientifiques de base concernant les supracondsact€es derniéres sont
essentielles pour comprendre lintérét porté a wjetsde recherche. Ce
chapitre rappelle les propriétés découlant de feasonductivité et énonce
succinctement les principales théories qui permettd’expliquer ce
phénomeéne physique.

Les matériaux supraconducteurs peuvent étre desumédls que le
mercure ou encore le plomb, des oxydes comme letup’yttrium et de
baryum YBaCuwO; ou encore des fullerénes tels que le matérigu
supraconducteur est caractérisé par le fait quequdit est refroidi en
dessous d’'une certaine température ndigde matériau transite dans ['état
supraconducteur. Cet état est caractérisé parasistance électrique nulle
et un diamagnétisme parfait (pour des supracondisctge type | décrits
dans ce chapitre). Cette transition s’accompagssi aliune discontinuité
de la capacité calorifique du matériau. Ces difféa® propriétés font aussi
gue les matériaux supraconducteurs sont de plyslusnutilisés dans les
technologies de pointes.



Chapitrel : Les supraconducteurs

I. Caractéristiques des supraconducteurs conventionnels
A. Résistivité

La supraconductivité a été découverte par H. KangerDnned1][2] en
1911, elle se traduit par la disparition totals@idaine de la résistance électrique
lorsque la température du matériau atteint sa teaty@ critique T.). Pour
toutes les températures inférieures a la températitique et pour tout courants
inférieurs au courant critique et champs magnésigirdérieurs au champ
critique, il y a conservation de I'état supracortduc. Pour les températures
supérieures, le matériau présente en général, ampartement métallique.
Cependant, alors qu'un métal voit sa résistivitéiduer avec la température qui
baisse, contrairement au supraconducteur, cettéederne s’'annule jamais. La
disparition soudaine de la résistance électriqueaime la disparition de I'effet
Joule.

Un exemple de courbe de résistance électrique omistibn de la
température est présenté sufidare 1.1

1,2 T T T T T T T T T T

1,0 4
0.8}

0,6

R (Ohm)

0,4F

0.2l /T”pC:92K

T =88K

010 77777777777777 L/
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Fig I.1: profil de la résistance d’'un supraconducteur £@k0-) en fonction de la
température. L'état supraconducteur apparait @ pker92K. Le milieu de la transition
est notéT." et la température pour laquelle le courant critigsenon nulT,. On
remarque que le profil présenté ici est trés praftheas idéal car, I'extrapolation de la
courbe aux basses températures conduit a unear&zstulle a 0K

En 1956, Collius a étudié la décroissance du sopemot dans un
supraconducteur en fonction du temps. Il a monikélg supercourant obéissait a
la loi (1.1) :

-Rt

(1) =1 gt (1.1)
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R représente la résistance du supraconductedr est la valeur de
I'inductance de la bobine montée en paralléle quimet de réaliser la mesure.
Collius a déterminé que la résistiviiédu matériau était inférieure a300Q.m,
soit au minimum 18 fois plus petite que celle des meilleurs condusteu

Au cours des années, de nombreux matériaux sugractaurs ont été
découverts, mais avec une température critiqueétpit au mieux de l'ordre
d’une vingtaine de Kelvins. Dans les années 19B@¢lét porté aux matériaux
supraconducteurs s’est fortement accru en raisola diécouverte du matériau
YBa,Cu:O7 qui présente une température critique supérielaetémpérature de
'azote liquide. Ainsi, la supraconductivit¢é n'dtaplus dépendante de la
cryogénie a I'hélium, ce qui, potentiellement, pettait de réduire le colt
d'utilisation des dispositifs supraconducteurs.

La figure 1.2 représente ['évolution des températures critiques
différents supraconducteurs en fonction de leun@as de découvertes.

ternpérature g
e onydes de cuivre, de mercure
-133T (140K) 4 : de baryum =1 de calcium
oxydes de cuivre, de thallium
153t (1200 L debar}'l._lr“l et de calzium
meydes de cuivre, de bismuth
de strontum et de calcium
173 (100K) :
. 8 oxydes de cuivre, . .
d',lr.riur':' &t de baryur ¥ 732CU0
-193T (80K) 4 - .
3 azote liquide
-213T (60K} L
oxydes de cuivre,
-2337 (40K) L de lanthans
&t de baryum
_253t |2DK| £ germanate d'&ain jure oe ge"nanium
mMEercure nitrate de niohium
lom ik
~273T (0K) : : : : : : : 4 e
1910 1920 1930 1940 1950 1960 1970 1580 1950 2000

Fig I.2: Evolution des températures critiques de diffesempraconducteurs en fonction
de leurs années de découverte, d’afies

B. Transition d’'état normal a état supraconducteur

La transition de phase de I'état supraconducteliétat normal a la
température critique causé par une élévation oudimeution de température
est une transition du second ordre. Cette transistaccompagne d'une
discontinuité de la capacité calorifique a la terapée de transition. Le
graphique représenté afigure 1.3donne la capacité calorifique en fonction de la
température et montre la discontinuité de la capagilorifique a la température
critique.
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normal
— supraconducteur

C (J/mol.K)

T

[

"/

T(K)

Fig 1.3: Evolution de la capacité calorifique d'un summaducteur avec la température en
champ nul.

La variation de la capacité calorifigue est donpée I'expression de
Rutgerg4] (1.2) :

oH, Y’
C,—Cy=—LhT,| —= 1.2
n S :uO C(GTJ ( )

C. Théories de Bardeen-Cooper-Schrieffer (BCS)

La théorie BC35] explique que I'existence de I'état supraconducesstr
due a l'appariement d'électrons créant des paieesCdoper. Ces paires de
Cooper sont condensées dans le méme état (condensgat Bose-Einstein)
d’énergie inférieure a I'énergie de Fermi. L'apparnent électronique ne peut se
faire que si il y a équilibre entre la répulsiorulmmbienne qui existe entre les
deux électrons et une interaction attractive. Diansmodéle BCS I'interaction
attractive résulte d’'un couplage électrons-phon&mspremiére approximation,
I'état supraconducteur n’est stable que si le gdignergie résultant de la
formation d’'une paire de Cooper est plus grandlgtie I'énergie moyenne des
fluctuations thermiques. Ceci explique que I'éighraconducteur n’existe qu’en
dessous de la température critique notéela distance moyenne entre les
électrons d'une paire de Cooper est ngtéeest appelée longueur de cohérence.
Elle est de I'ordre de quelques Angstrom danslpsates supraconducteurs.

Le schéma présenté sur figure 1.4 présente l'interaction électron-
électron via un phonon.
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Fig 1.4 : Modele BCS, montrant I'interaction élastiquer@lectron g sur un électron’e
via un phonor dans I'espace dégtelle que :IZl + EZ = Rl + IZ;.

Le gain d’énergie résultant du couplage entre kdastest donné par la

relation(l.3) :

_ 1
E=-2rwye VNE) (1.3)

Dans cette équation, le ternze, est la pulsation de Deby¥,I'énergie
du couplage entre les électronN€Er) la densité d’état au niveau de Fermi.

L’écart en énergie entre I'état dans lequel somdeasés les électrons
supraconducteurs et le niveau de Fermi est appapéAg Il est lié a la
température critique. Dans le cas d’un supracoedud@®CS dit & couplage faible
on a2A = 352k,T. [6] (le modéle BCS fournit une relation différente sléecas
des supraconducteurs dits a couplage fort). Nogoiesdans le cas des cuprates
on trouve, sans justifications théoriques jusquippard’hui, 5k T <2A <8KgT,

[7].
D. Théorie de Ginzburg-Landau (G-L)

Il s’agit d'une théorie phénoménologique de la agpnductivité dérivée
d’'un modéle des transitions de phases du deuxiédne.o

On considére la transition entre une phase ordoretéene phase
désordonnée. On introduit un paramétre d'orgrelont la valeur vaut zéro dans
la phase désordonnée et est différent de zéro Wanshase ordonnée. Le
paramétre d’'ordre dépend de la température etedeitation magnétique. La
figure I.5représente schématiquement la fonafion f (T) pourH=0.
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w=0
> (phase désordonnée)

W+0
(phase ordonnée)

Fig I.5: Représentation de I'évolution du paramétre deqd avec la température.

Le modéle de Landau est fondé sur le développedetienergie libre
du systeme en puissances paires successives starnas du paramétre d'ordre.
En I'absence de champ et de courant, on @ctit[8] :

F@ ()= Fo +aMy(r)? +@w<r)4 +OD (1L4)

Dans cette expression, le vectetucorrespond au vecteur position et
a(T) et A1) sont des fonctions continues et dérivables dergérature autour
de la température critique. L'état le plus stabderespond a un minimum de
I'énergie libre. A une température donnéaous devons chercher la valeuryde
solution de I'équatioll.5) :

3—2=2a(r)w + 282 =0 (15)

Pour résoudre cette équation, nous pouvons fanehaarques suivantes :
- A() est positif, sans quoi, il y aura divergenceal®hctionF(y).
- Il reste deux possibilités pour le paramétre
- Si a(T)>0, la valeur minimale de&= correspond a

¢ =0, c'est-a-dire a la phase désordonnée

- Si a(T)<0, la valeur minimale dE est obtenue pour :

2@
uf'=-4

10
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On remarque que I'amplitude du parametre d’ordte es
indépendante de la zone que I'on considéere dans le
supraconducteur. En faisant un développement aui@rerdre
autour deT. de a(T) , on obtient pouil <T, (I.6) :

a=lal(T -T,) (1.6)

D’'une facon générale, le paramétre d'ordre présen formulation
semblable a celle d’une fonction d’onde et s’&¢r) :

Yr) =@ (1.7)

La partie € correspond au facteur de phase (relié a la vitdsse

électrons supraconducteurs). Gorkov a démontrél’gueression du paramétre
d’ordre est en fait lié a la fonction d’onde deggmde Coop€el].

Le carré de la norme du paramétre d'ordre est@tmbensité des paires
de Cooper f,) au pointr (1.8) :

@)’ =n, (.8

A partir de la relation de Landau, on peut déteemime expression de la
densité d’énergie libre de I'état supraconductéu(l.9) :

F ~ .
fo=o= f+alp O + L)’ 0.9)

Lors de la transition d’état, la variation de lasi€é d'énergie libre est
égale a celle de I'énergie magnétique ainsi, @ri) :

-, === =2 iR (1) (110

Lorsque l'on applique un champ magnétique ou unrady nous
introduisons le terme d’énergie correspondant dangression de I'énergie
libre (1.11) :

11
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ﬁ(T)

fo=f, +aMp ) + =) + Dw(r) qu<r) + uoH (F)

(1.11)

Pour rendre compte que les porteurs de chargesiesmaires de Cooper
la massen est définie telle quen=2m,_.

La minimisation de I'énergie libre conduit aux étios différentielles
de Ginzburg-Landa(l.12-13):

a(T| + BT +2i‘.ﬁ -0 (.12)
mil

,
-Zq—"“.(wmw* ' 0p)- 9Py (1.13)
mi m

ou Js est la densité de courant supraconducteur. Lautésodes équations de G-
L exige la définition de conditions aux limites.a€siquement, on définit trois
conditions :

- On suppose que le courant ne peut traverser uadgdaoe isolant-
supraconducteur, cela se traduit par le tefimid) :

(~inD-gAw)m=0 (1.14)

(avecn le vecteur unitaire normal a l'interface)

- Pour une interface métal-supraconducteur, on adpnetles paires
de Cooper pénetrent a lintérieur du métal sur uoegueur
caractéristiqueb, nommée longueur de De GenfiEg] (1.15) :

(inDy - gAg)m :lbw (1.15)
- Il doit aussi y avoir continuité de la composaiategentielle du
champ magnétique
La résolution des équations de G-L peut se faicidefment dans certains

cas simples qui permettent cependant de détert@inengueur de cohérencé
et la longueur de pénétration de Londbn

12
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1) Lalongueur de cohérence

Cette longueur est déterminée en considérant unterfdoe
isolant/supraconducteur. En champ nul, les équatin G-L se réduisent aux
expression$l.16-17):

a(Mw|+ BT’ —%hw -0 (116)
G
ﬁ(gzﬂw w'Og)=0  (1.17)

Dans un modele unidirectionnel aveg(x=0) =0, la solution de la
premiére équation devie(it18) :

T) =, (T)th — .18
WYX T)=¢,(T) (ﬁE(T)J (1.18)

avec (Y, (T) = _|a(T)|
o
B(T)
Dans cette expressiot, représente la valeur du parametre d’ordre au
coeur du matériau. La longueur de cohérence esobaird de grandeur de la
distance a la surface pour laquelle le paraméwede est pratiquement égal a

Yo

2) Détermination de la longueur de pénétratiorh par les
équations de GL

Si la valeur du champ magnétique reste faibleeart pOSGIZ/I(F) =Y,.
La relation(l.13) prend la forme de la deuxiéme équation de Lor{tlae) :

2 2
A0d.=-Lyeona=-9yg=-—1
m m

(avec:A = f—n;)
NE L

Le parametre de Ginzburg-Landau netést défini par le rapport de la
longueur de pénétration sur la longueur de cohérenc

=B (1.19)
07'L

13
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K:@ (1.20)
¢(T)

Ce parametre est important car il détermine siaoraffaire a un
supraconducteur de type | ou de type Il

E. Différences entre les supraconducteurs de type | ét

Les supraconducteurs de type Il sont caractérimébgxistence d’'un état
dans lequel le flux magnétique pénétre partielldrfeeaupraconducteur.

Généralement les métaux purs sont des supracondsictie type |
(exceptions : Niobium, Vanadium et Technétium) ralque les alliages comme
NbSe et les cupratesomme RBgCw0; sont de type Il (avec R = Tm, Dy, Gd,
Eu, Nd et Y d'aprégll]).

Les zones pénétrées par le flux sont entouréedgsaboucles de courant
dont le champ auto-induit assure que le champ ntigreétotal est nul dans le
reste du supraconducteur. On a pris I'habitude égder I'ensemble constitué
par la matiére pénétrée par le flux et les boudescourant par le terme
générique de vortex. Les vortex (tubes normaux tpémépar le champ
magnétique) se forment si la variation d'énergirdiAF est négative. Cette
derniére s’écrifl.21) :

AF =7ET£Z,UOHC2—77/12,UOH§W [12] (1.21)

Dans cette expression le premier terme correspofidugmentation
d’énergie libre résultant de la pénétration du ftlans le coeur des vortex et le
second a sa réduction due la condensation desspdgr€ooper dans une zone
dont le champ n’est pas complétement exclu. L'épeligre de formation de
vortex dépend des paramétres supraconduclewt, ce qui signifie que les
valeurs de ces parametres définissent le type phasonducteur :

1) LorsqueA > J2/2xé&

Il s’agit d’'une condition suffisante pour que lepsaconducteur soit de
type Il. Néanmoins pour que le supraconducteurdaoits I'état mixte et que des
vortex soient crées, il faut que la valeur du chappliqué soit comprise entre
deux valeurs de champs critiques notdgsetHc,.

Le premier champ critique est donné par la relafid@®) qui se déduit
de la théorie de Ginzburg-Landau et de I'enthatigéormation de vortex :

14
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® 4 (1.22)

Amu At €

=

Le second champ critique découle aussi de la thédei Ginzburg-
Landau(l.23) :

()
H,, =——2— avec :®, =N _ox10%vis (123)
Mo 278 2¢

2) LorsqueA < J2/2xé&

La variation d’énergie libre n’est pas favorable &réation de vortex, le
supraconducteur est de type I. Par conséqueng présentera que deux états
possibles, I'état Meissner et I'état normal.

F. Champ magnétique appliqué a un supraconducteur

Lorsqu'un matériau supraconducteur est placé dans champ
magnétique, des courants d’écrantages circulerd dusface et induisent un
champ magnétique en direction opposé a celui qui awpliqué, les
supraconducteurs sont donc diamagnétiques. La tatopeé critigue du matériau
est une fonction décroissante de I'amplitude durghet il est possible de faire
transiter le matériau supraconducteur dans I'éatal si le champ appliqué est
suffisamment grand. Il existe deux comportemenssirdits qui définissent le

type du supraconducteur.

- Les supraconducteurs de type | restent parfaitement
diamagnétiques tant que le champ magnétique agplitp
dépasse pas une valeur maximale ndt¢eCette phase est
appelée phase Meissngt3]. Les lignes de champs ne
pénétrent pas dans I'échantillon. Pour des valdershamp
magnétique supérieurestg, le supraconducteur transite dans
I'état normal.

- Dans un supraconducteur de type II, lorsque le pham
magnétique appliqué ne dépasse pas une valeur Hgtde
supraconducteur est dans I'état Meissner. Cepernaliaaue la
valeur du champ magnétique est comprise ehlgeet un
champ notéH.,, le diamagnétisme n’est plus parfait, des vortex
apparaissent et sont traversés par le flux magmetiq
L’ensemble des phases qui présentent des vorteroesiné
état mixte. Pour des valeurs de champ magnétiqoérisures
aHe le matériau transite dans I'état normal.

15
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Lafigure I.6illustre le diagramme de phase des supracondsctieutype
| et une version trés naive de celui des supractedrs de type Il (car la phase
mixte contient en réalité de nombreuses phaseslesgy).

A A | Champ
critigue supérieur

Etat normal

Ligre de fourhillans
{voriex)

1y

|
nnn
Etal mixte

L

Tampératurs Température

l

Etat normal

Lignes
de champ
magnétiqua

Champ magnétique

Elat
Meissner

Champ magnétique

]

|
! | Ghamp
‘crii:qua inférieur

T

|
Etat
Meissner

Fig 1.6 : Diagrammes de phakk= f (T) pour les deux types de
supraconducteurs, pour un type | a gauche et @m fags simpliste pour un type Il &
droite. Les diagrammes représentent aussi la foesdignes de champ magnétique

autour du supraconducteur dans les différentesegtiiapré$l4].

La phase Meissher est caractérisée par une vakela dusceptibilité
magnétiquey =-1. En effet, si I'on considére un matériau supracatelr sous
la forme d’un cylindre infiniment long dont I'axeteparalléle au champ appliqué
Bapp (d’0U un champ démagnétisant quasi nul), en rappejue la relation entre

le champ magnétique appliqi,, et I'excitationH,,, magnétique est donnée
par(l.24) :

Bapp = HoHapp (1:24)

Et que I'aimantatioM est définie pa¢l.25) :

M=xxH (1.25)

On détermine la valeur de la susceptibilité magueéti du
supraconducteur dans I'état Meissner de la masigivante(l.26) :

B = Ho(H +M)=o(H + xH) or B, =0 doncx = -1[4](1.26)

La figure 1.7 montre I'évolution de I'aimantation réversibleidéale de
matériaux supraconducteurs de type | et de typedt I'excitation magnétique.

16
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-M=H(H) M=f(H)
Supraconducteur de type | Supraconducteur de type Il

Fig 1.7 : Aimantation en fonction de I'excitation magnétqpiour un supraconducteur de
type | (a gauche) et un supraconducteur de tyfiedroite) ou I'on ne prend pas en
compte lirréversibilité due au flux piégé.

G. Le champ magnétique, relation de London

En considérant que I'écoulement des électrons iétaiaitionnel et qu'il
n'y avait pas de perte par effet Joule, en 1935dbana proposé la relation
suivante(l.27) [15] :

B=0 (1.27)

La solution de I'équation de London donne la dépecd du champ
magnétique avec la position a lintérieur du matérisupraconducteur. Sa
solution correspond a I'expressi@r28) :

B, ()| =[B| * (1.28)

Dans cette expressioh est la longueur de pénétration du champ
magnétique dans le matériau supraconducteur, aligh29) :

A= -M .29
€L,

Ou m représente la masse des superélectroteyr densitée la charge
électronique et g¢la perméabilité du vide.

L'évolution de l'intensité du champ magnétique démgprofondeur du
matériau YBCO est représentée graphiquemenfiguee 1.8

17
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1,0 . .
B=f(x) dans YBgCu,0,

06} ‘*c §

B (T)

SURFACE

0,2 4

0,0 : 1
0,0 2,0x10° 4,0x10°
X (mm)

Fig 1.8 : Profil montrant I'évolution du champ magnétiglens le matériau
supraconducteur YB&u;O,. Le champ magnétique a été appliqué paralleleméake
cristallographiqueC et vaut 1T au bord du matériau (x=0) a¥ge600nm seloif16].

L'intensité du champ magnétique diminue rapidendamts le matériau et
devient nulle au deld de quelques microns. La lengule pénétration est un
paramétre intrinséque du matériau supraconductBar. ailleurs, certains

matériaux tels qu'YBZuwO; présentent des valeurs de longueur de pénétration

qui dépendent de I'orientation cristalline. Le clpamagnétique ne pénétre donc
pas a la méme profondeur selon 'orientation durghenagnétique appliqué.

Le comportement diamagnétique est associé a lalaiiten de courant
d’écrantage au bord du matériau. A partir de I'digmade London, on détermine
I'évolution de la densité de courant d'écrantadx)dans la profondeur du
matériau a compter du bord de ce dernier. Le couléorantage prend la forme
(1.30) :

>} X
‘Bapp‘ A,

e
/]zluO

3,9 = (1.30)

La figure 1.9 montre l'orientation et le sens de la variation champ
magnétique et du courant d’écrantage dans le raaté&upraconducteur (de
forme cubique).
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9
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Fig 1.9: Représentation de I'orientation et de la vaniaiilu champ magnétique et de la
densité de courants d'écrantages dans un supracendile champ appliqué est
colinéaire a I'axe z).

H. Les vortex

Les vortex n'existent que dans les supracondustdartype Il qui sont
dans I'état mixte. Dans le plan orthogonal a I'nt&ion du champ magnétique
appliqué, les vortex forment un réseau appelé vesbabrikosov. Le plus
souvent, ce réseau est hexagdfh@l. Ce dernier peut étre étudié par diffraction
de neutrons, par microscopie a effet tunnel, pareacopie a force magnétique
comme dans le cas deflgure 1.10[18] ou encore par la méthode de décoration
de Bitter[19]. La microscopie de Lorent20] et la diffraction de neutrons aux
petits angles$21] permettent non seulement de voir les vortex massiade voir
leurs dynamiques.

(@) (b)

Fig 1.10: a) Image STM d'un réseau de vortex hexagonas tbSe avec un champ
appliqué de 0.5T a 4.2K, I'’échelle de 'image est6@0x600nm, b) I'image de la
transformée de Fourier (d’aprgx]).

La création d'un vortex est due a [I'établissemerd dourants
d’écrantages tourbillonnaires autour d’un tube radrine modele G-L prédit que
le flux magnétique d’un vortex est égal a un nondréer de quanta de fluR,.
Expérimentalement, on observe qu’'en général legexare portent qu'un seul
quantum de flux. L'expression classique qui dormevdleur de l'intensité du
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champ magnétique en fonction de la distance paora@a I'axe du vortex est
donnée par la relatigh.31) :

> r /m -r
B(r)=—>_ |—e 4 (.31
") 2\ 2r (31)

La figure .11 montre la distribution du champ magnétique dans un
vortex isolé ainsi que I'extension dieet £. La figure montre aussi le sens de
circulation des lignes de courants d’écrantagesodiex Js) ainsi que la densité
de porteur de charges supracondutenys|(i est nulle au coeur du vortex et tend
vers sa valeur quand on s’éloigne de celui-ci.

=

— \T

B - —>
A

a—

nir
"N
tﬁ// r

Is

Fig 1.11: Profil électronique et magnétique d’un vortexésselon la distance radiale de
I'axe de ce dernier

La densité surfacique de vortex dépend du chammétagie appliqué

car chacun de ces derniers ne laisse passer q@uh guantum de flux
magnétiqued,, . Elle s’écrit(1.32) :

_B
n=o- (132)

0

L’existence du réseau d’Abrikosov indique qu’il &e une interaction
répulsive entre les vortex.

La formule(1.33) donne I'énergie de répulsion de deux vortex sé&paré

par une distance
2 _r
E, = q’OZ‘/ieﬁ (1.33)
2 A\ 2




Chapitrel : Les supraconducteurs

La force de répulsion est égale au gradient dee aa@tergie. Elle est
radiale et n'a qu'une seule composante colinéaife @n minimise I'énergie de
répulsion pour en déduire la variation de cetteedoavec la distance. Cela
demande un calcul fastidieux qui ne sera pas pi&sein Toutefois, on montre
que cette force présente un profil exponentiel@ésant avec.

Si le supraconducteur présente des défauts, leexvont tendance a
venir s’ancrer sur ceux-ci. Par exemple, dans $edtasupraconducteur YBCO,
cela peut étre des défauts ponctuels dans lesspdeimacles ou bien des
précipités (¥%0s). Les vortex se trouvent alors dans des puits Ide passes
énergies qui les piegent et on définit un poterdielpiégeagdJ (') . Lorsque
'on applique une excitation magnétique, la densi€é vortex augmente, les
forces qui s'exercent entre les vortex augmentepeavent les désancrer. Si on
supprime I'excitation, les vortex tombent dans diss d’'ancrage et y restent
piégés. Ce phénoméne provoque une irréversibilgé I'dimantation avec
'excitation, engendrant un cycle dhystérésis. Wmxemple d'un cycle
d’hysterisis d’'un supraconducteur de type Il eshtréa lafigure 1.12[23].

flux piégé
/

N HCZ

M
o

H

Fig 1.12: Cycle d’hystérésisM = f (H) pour un supraconducteur de type Il. Le
chemin retour (en abaissant I'excitation magnédisngepermet pas de revenir a une
aimantation nulle, signe du flux piégé par la pnésedes vortex.

Lorsque les vortex sont piégés, ils restent anetése peuvent pas
dissiper d’énergie. Une force de rappel nolfépes’oppose a toute force qui tente
de les dépiéger. Dans ces conditions, le matéeiste dans un état non dissipatif.
Si on applique un courart de densitéJ la force de piégeage s'oppose a la
force de LorentzF, induite par l'interaction entre le courant et leagtum de
flux ®, porté par le vortex. Pour une ligne de vortexai&gheurr, la force de
Lorentz s’écrit(1.34) :

Fo=JO®d, (1.34)
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La figure 1.13 représente les forces exercées sur un vortex fmmié
I'effet d’un couranti en présence du champ

Fig 1.13: Force de Lorentz exercée sur un vortex a caugmedsage du courant et d'un
champ magnétique appliqué.

Cependant, si la force de dépiégeage due au coesasuffisante pour
désancrer les vortex, ceux-ci se déplacent etpdisside I'énergie car il existe
des forces visqueuses notéBy qui s'opposent a la force de Lorentz. Ces
derniéres résultent de la dissipation ohmique duard induite par la variation
du champ magnétique au coeur du vofgy.

Un supraconducteur de type Il soumis ou non a amphmagnétique ne
transporte le courant sans perte d’énergie queufusme valeur critique de la
densité de courant notde Dans une vision classiqué, est déterminée par la
compétition entre la force de piégeage des vortda orce de Lorentz. L'état
non-dissipatif est conservé tant que le courardépasse pas la valeur critique.
Cependant, dans le cas des supraconducteurs a teaysérature critique, en
particulier pour YBgCwO-, le déplacement des vortex est thermiquementéctiv
ce qui appelle une description particuliére.

Les vortex présentent deux régimes dynamiques ljessselon la
densité de courant appliqué, le champ magnétiqua empérature, le « flux-
flow » et le « flux-creep ».

1) Le flux-flow

Le « flux-flow » est le régime dynamique rencortnésque la densité de
courant est supérieure a la densité de couraijuiet que I'énergie thermique
reste inférieure a I'énergie de piégeage (8bit k, T ). Les vortex se déplacent
sous l'action de la force de Lorentz, mais soninée par une force visqueuse
qui, comme en mécanique Newtonienne, est propowiten & la vitesse de
déplacement des vortex. Elle s’é¢liB5) :

F,=-m,  (.35)
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Dans cette équation est le coefficient de frottement visqueux, quisian
le cas des supraconducteurs s’¢r&6) :

— CD0
U (1.36)

n

ou p, est la résistivité du supraconducteur a I'étatrradr

S’il 'y a pas de défauts dans le matériau, le reawent des vortex
dépend seulement des forces répulsives entre vertds la force de Lorentz. Le
déplacement s’étend a tout le réseau périodigueodex. Dans ce régime, le
supraconducteur dissipe de I'énergie, il y a apipard’une tensiotY aux bornes
du supraconducteur décrite par la loi d’'ofir87) :

Ha

c2

Rff
V=R4sl avec:.—= (1.37)
R,

R; est appelée résistance de « flux-flow »Rgtest la résistance du
supraconducteur a I'état normal.

2) Le flux-creep

Le « flux-creep » apparait lorsque la densité deaxt reste inférieure a
la densité de courant critique et que I'énergiariigue n’est pas négligeable
devant I'énergie du potentiel de piégeagexkgT ). Les vortex se déplacent par
activation thermique d’un site d’ancrage a un aptaeé a une distance moyenne
(a). Selon le modele de Kim et Andersfitb][26], sans courant appliqué, la
fréquence des sauts d’'un vortex entre deux sitgédeage s'écritl.38) :

U(HT)
f=fe “' (.38)

ou la fréquence d’essafi, est de I'ordre deto®s™ & 10**s™. En 'absence de
courant appliqué, les sauts sont isotropes dapkteperpendiculaire a I'axe du
vortex et le déplacement moyen de I'ensemble desxest nul.

Si un courant est appliqué mais qu'il reste plubléaque le courant
critique, la barriere de potentidl (") s'opposant au déplacement des vortex
devient asymétrique. La force de Lorentz rédufirizbabilité de saut dans le sens
opposé de cette force. On ndtde travail effectué par la force de Lorentz, la
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probabilité de saut dans le méme sens que la ftrderentz etf_la probabilité
de saut dans le sens opp@s#9) :

kel et f_=fe (1.39)

La vitesse moyenne des vortex est définie(p40) :

v=d(f, - f.) (1.40)

A partir des équationd.39) et (1.40), on peut écrire la vitesse moyenne
de déplacement des vortgh 1) :

UED UED
v=2fde T sh — [=2ve "' s — | (1.41)
keT keT

Les processus de sauts avec et sans courant apptiqischématisés sur
lafigure .14

Sans courant appliqué:

YA
% \
N E
\J \V) g
<>
l
Avec un courant appliqué:

f_
<I>0°_W
T V\
<

Fig .14 : Représentation des sauts de vortex a une dioressi « flux-creep » avec et
sans courant appliqyé7].

Le champ électrique engendré par les paquets depiutés par les
vortex s'écrit(l .42) :

24



Chapitrel : Les supraconducteurs

_UMH.T)
T Sh[J W(H,T)

E(J)=2J.p04 (& 1.42
©(J) =2JcPx kT J (1.42)

Les deux modeéles présentent un comportement digurcles courbes
E(J). LaFigure l.15représente une courbe courant-tension et déliesteones
de « flux-flow » et de « flux-creep » (on remar@uessi sur la figure, une zone de
« flux-flow » thermiquement activée a faible courdant on ne parlera pas ici).

E (V/m)

E=104—---m-mmm o4 s
1057~

= == = E(J) expérimentale

Loi en puissance

Thermally
activated it
flux-flow " fi

10710 — o
.—|’

106 !

[
n

-

L » JT(Am?)
1018

,_,.
(=]
@l

Fig 1.15: Exemple d’une courbe champ électrique en fondii® la densité de courant
avec les différents régimes de mouvement des vdieges[28].

I. L'effet Josephson

Josephson a suggéré dés 1962 qu'un courant tuounaiptraverser une
fine couche isolante prise en sandwich entre dewprasonducteurs sans y
appliguer une différence de potenti2®][30]. Le courant tunnel n’est autre que
le passage des paires de Cooperfidiare 1.16représente de fagcon schématique
une jonction Josephson.

Isolant

Fig 1.16: Schéma d’une jonction de Josephson SIS.

L'effet Josephsorest un phénoméne quantique qui génére certaines
particularités au niveau macroscopique.
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Le courant tunnel est déterminé par la différence de phase entre les
deux cotés de la jonction. Le courant turinest déterminé par la relati¢n43) :

I =1;sin(@, - ¢,) (1.43)

Dans cette équatiom, est le courant critique de la jonction¢gt ¢, la
phase du paramétre d’ordre de chaque coté deaiella-phase supraconductrice
@ est donnée par I'expressi@m4) :

$ =21+ (1.44)

ou A est la profondeur de pénétration du champ magmetiga largeur de la
jonction.

Lorsque 'on applique un champ magnétique a latjong ce dernier
modifie la différence de phasgg — ¢, qui varie de maniére continue le long de la
jonction. Le courant maximal pouvant alors travetagonction,| [, est alors
inférieur au courant critique de la jonctidg, et est donné p#k.45) :

max _ E
. —Icsc[q) j(|.45)

0

Les jonctions Josephson sont devenues la strualerebase des
magnétométres a SQUID (Single Quantum Interferddeeice) qui permet de
réaliser avec précision une mesure de champ mageéti

II.  Les cuprates supraconducteurs

L’origine de la supraconductivité de type Il dars tuprates est encore
mal comprise méme une vingtaine d’années aprés ldécouvertes. Cette
derniere est beaucoup plus complexe car ces gtesctprésentent une
anisotropies importantes (rapport des profondewgspdnétration selon les
directions cristallographiquesl. /1, ;). Il s'agit de structures par couches
empilées comprenant des plans supraconducteurs, Gothme on peut les
trouver dans : B5r,CaCuyQOs, TI:BaCaCu0, 0u encore YBZCw0,5(qui sera
décrit dans le chapitre Il). Ces types de struststgygérent qu'il peut exister un
couplage Josephson intrinseque dans la directiofage ¢, c'est-a-dire entre
plans CuQ@ [31][32]. Cependant, dans le cas dY:BasO, suffisamment dopé,
les chaines CuO deviennent également supracorzkgipar effet de proximité
et I'anisotropie devient alors beaucoup plus faiBlans ce cas, on retrouve des
propriétés supraconductrices proches de celles dsupraconducteur
conventionnel.
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IT1. Applications technologiques des supraconducteurs

Les propriétés physiques des supraconducteurs ontut a des
applications qui bien que limitées par I'obligatide fonctionnement a froid ont
de nombreuses applications technologiques.

L’application la plus répandue est la productioncHamps magnétiques
intenses, utilisée en imagerie par résonnance rtiggegqIRM) ou en résonance
magnétique nucléaire (RMN). Les bobinages destiands accélérateurs de
particules sont aussi réalisés a l'aide de supdigdeur. lls consomment peu
d’énergie et produisent des champs dont I'amplitede hors d'atteinte des
systemes classiques.

La lévitation due au diamagnétisme trouve une apfitin avec les
trains en lévitation, dont la faisabilité expérirtada est maintenant avérée pour
des liaisons entre aéroports et centre-ville, gample.

Dans un autre domaine, les supraconducteurs sdigesitdans les
magnétomeétres & SQUID qui permettent de mesurest@deaps magnétiques tres
faibles et aussi des bobines d'excitations produisdintenses champs
magnétiques.

Les applications en fréquence ne sont pas en agste |'utilisation des
supraconducteurs dans des antennes. L’antennenf@éséors un meilleur
rendement, et notamment une meilleure bande pasgahin systéeme en cuivre.
(on mesure un gain de 6dB en faveur d'une antennéBaxCu;O; par rapport a
une antenne en cuivre classique).
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Chapitre |l : Fabrication et caractérisation destBeéostructures
supraconducteur/isolant

Chapitre 11

Fabrication et
caractérisation des
hétérostructures
supraconducteur/isolant

Sous formes de films minces, les supraconductewnsgre présenter
des caractéristiques bien différentes du matériassih L’objectif du travail de
thése était d’obtenir certaines propriétés inténetes sur des films YBCO en vue
d’applications technologiques. Dans ce chapitreisnexpliciterons ce que sont
un film mince et une hétérostructure et a partirqgdels matériaux ils ont été
fabriqués. Viendra ensuite une présentation stabecation et les méthodes de
caractérisation de ces multicouches.

La premiere partie définit quels types d’hétéragtices doivent étre
réalisées dans ce travail de recherche, et qussigsles propriétés physiques qui
doivent en ressortir. La deuxieme partie sera ayesaa la présentation des
techniques utlisées dans le but de créer des dsétéctures et plus
particulierement sur la technique d’ablation lgselisé, technique utilisée durant
cette thésela derniére partie, sera consacrée aux différetgesniques de
caractérisations des films minces et des hétéaiates.
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1. Les hétérostructures

A. Définitions des hétérostructures

Les hétérostructures de type superréseaux peutrast @crites de la
maniére suivante : il s’agit d’'un empilement altelt répété de deux composés.
L’épaisseur des couches est de I'ordre de quelgaremetres ce qui nécessite
I'utilisation de procédés de fabrication et de ctéasation de haute technicité.
Lafigure Il.1représente de facon schématique et générale enréspau.

4/‘_ Composé A

<4— Substrat

Fig 1.1 : Schéma d'un superréseau A/B sur un substrattasiscpériodes.

Dans le cas de cette thése, les hétérostructued'au veut réaliser
seront des superréseaux supraconducteur/isolamarles travaux de thése de
N.Touitou [1], ces hétérostructures pourraient présenter des i@iEgpr
d’inductance élevée, ce qui ouvrirait la porte admbreuses applications.

La réalisation d'un superréseau est complexel gaa une contribution a
la fois des propriétés physiques et chimiques dédrehts matériaux présents
dans le superréseau et des modifications du coemperit de ces matériaux du
fait qu’ils sont d'une tres faible épaisseur. Labrfeation de telles
hétérostructures présente aussi un intérét fondaimear elles permettent de
mettre en évidence de nouvelles propriétés physiguehimiques.

La fabrication d'un superréseau passe par de narséseétapes de
synthése et de caractérisations sur des strughmessimples qui sont le plus
souvent des films minces d'un seul matériau, deoumbes (avec deux
matériaux), ou encore de tricouches.

<4—— Substrat

Fig 1.2 : Schéma d'un film mince sur son substrat.
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Les superréseaux et les films minces sont dépagéanssubstrat. Ce
dernier sert de support a la croissance des matéii@ choix du substrat se fait
selon des criteres cristallographiques (paraméte nuhille), des criteres
physiques (coefficient de dilatation, constanteledigique) et des critéres
chimiques (liaisons chimiques). L'épaisseur du sab®st tres grande vis-a-vis
du film ou du superréseallle est de I'ordre de 0.5mm et le substrat estghol
coté ou le film ou le superréseau sera déposéulhgtrat peut étre monocristallin
(éventuellement maclé) ou polycristallin. Les stdistles plus utilisés pour ce
type d’étude sont SrTi) LaAlO;, MgO, NdGaQ ou encore le silicium. Le
substrat tient un rdle important et contribue gualité des films ou superréseaux
réalisés car il fixe I'épitaxie et I'orientation d# croissance cristalline du film. Il
impose aussi des contraintes mécaniques au film.

B. Epitaxie des couches minces et désaccord paramétnig

L'épitaxie désigne le positionnement des maillasfitm par rapport a
celles du substrat, c'est-a-dire I'orientation dignglan qui comprend l'interface
film/substrat. Il y a deux catégories d'épitaxidbiomoépitaxie lorsque le film et
le substrat sont composés du méme matéfipet I'hétéroépitaxie dans le cas
contraire[3].Dans ce dernier cas, de nombreux positionnemdre &% mailles
du film et du substrat peuvent exister voir coexisOn parle alors d’épitaxie
directe lorsque les mailles sont empilées de mardébe sur cube ou d’'épitaxie
indirecte lorsque I'on a un angle de 45° entrariedles.

Dans le cas de I'hétéroépitaxie, la croissance fitm dépend du
désaccord paramétrique des mailles du substrau dilrd, noté A. Celui-ci
permet de prévoir si la croissance du film seranon possible. En général, si
A est inférieur & 10%, les mailles du film et du stdispeuvent se lier, dans le
cas contraire le film ne peut croitre de facon ord®. Pour déterminer la valeur
deA, il faut impérativement connaitre la relation d’égie.

Afin d’exprimer la valeur deA selon les relations d’épitaxie, nous
prenons les exemples suivants de mailles orthorrmmlﬂa| ;t‘B‘ ¢|C|) primitif
et un film orthorhombique primitif en épitaxie dite et indirecte.

Par souci de clarté dans les formules qui présemtes indices, nous
utiliserons la nomenclature suivante :

X ¢ pour film ; X pour substrat; X, pour relaxé; X . pour contraint et
X, pour interface.

L’épitaxie directe :Si I'on considere l'interface film/substrat daesplan

(ab) et la croissance orientée selon, I'épitaxie implique les relations
suivantes :
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a /lla,; b, llb, ;e llc,  (1.1)
Soit avec une notation d'axes cristallographiques :
[tod, /#[10d ;[01d, #/[o1d, ;001 /001, (11.2)

Le schéma de ldigure 1.3 représente I'agencement des mailles du
substrat et du film dans le cas d’'une épitaxiectire

Plan (ab)
Cfilm / substrat Bsubstrat
film (P
bfilm
interface
é15ubstra\lv afilm
substrat
5

Fig 1.3 : Epitaxie directe entre le substrat le film.

Dans ce cas, le désaccord de maillaut(ll.3) :

by| - [b: |
SEr (11.3)

et A5=

S

Dans le cas ou les mailles n'ont pas les mémesursalde parametres
dans le plandb), soit |§1 ¢‘5‘ , le désaccord paramétrique doit étre distinctrselo
les deux directions.

L'épitaxie indirecte a 45°:Si I'on considére linterface film/substrat
dans le plangb) et la croissance orientée sel@n Les relations d'épitaxie
s'écriront(11.4) :

[tod, #11d, ;[o1d, #|110|; ;[ood, #ood, (11.4)

La figure II.4 représente I'agencement des mailles du substratu et
film dans le cas d’'une épitaxie indirecte :
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Plan (ab) .
¢ - Bfim
Cfilm / substrat
—
film ‘Ij 'substrat
B S

interface B

. Afiim
substrat bstrat

b

Fig 1.4 : Epitaxie indirecte a 45°.

Dans ce cas, le désaccord paramétriqgue de masgkdon I'orientionsa
etb du filmvaut :

Un film dont la maille cristallographique est onthombique primitif
peut ainsis’accorder avec un substrat orthorhombique de Bypeest-a-dire que
le paramétrea du film s'adapte & la moitié du paramétre de kgdnale[110)
du substrat. La relation du désaccord de mailléetie\alors :

(I1.7)

U'l

Le calcul du désaccord paramétrigue demande de dgreren
considération l'orientation de la croissance, lpetyd’'épitaxie et la structure
cristallographique des différents matériaux. Latieh d’épitaxie est obtenue par
la diffraction de rayon X en balayage selpmgrace a un diffractométre quatre
cercles.

C. Thermodynamique de croissance des films minces etesl
superréseaux

Lors d’'un dép6t sous vide, la croissance du fileffectue par I'arrivée
d’atomes (ad-atomes) qui viennent se fixer suutéase du substrat puis sur les
amas d’atomes déja déposés. Plusieurs mécanisteedannent. Ldigure I1.5
présente les différents transferts de matiereopéient a la surface du substrat
puis du film en construction.
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Fig I.5 : Mécanismes mis en jeux lors de la nucléatiaffedt croissance d'un film
mince[4].

La cristallisation du film s’effectue selon lespga suivantes :

- Nucléation des atomes arrivant a la surface du film

- Coalescence des atomes pour former des ilots

- Coalescence des ilots

- Croissance du film, formation des grains et dastgaile grains

Ces étapes ont été suivies par des analyses aosgope électronique en
transmission TEM, en microscopie a force atomiqueae RHEEDI5]. Elles
dépendent des facteurs thermodynamiques et staustuies matériaux déposés.
On calcule la variation d’enthalpie libre totadés des agrégats, qui est reliée
aux différentes enthalpies d'interaction avec legsion(11.19) :
+a,r°AG

AG=ar’T ., +a,r’r, . —a,rT [6] (1.19)

S-v Vv

Avec: v =vapeut s= substratc = cluster

Ou AG, est la variation d’enthalpie libre en volume degté@gat lors de
sa formation,r le rayon moyen des agrégais,les énergies des différentes
interfaces eta les constantes de forme des agrégats.

On peut distinguer quatre modes de croissancefilmisssur un substrat.
Lafigure 1.6 les représente de facon schématique :
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ﬂr‘

Croissance en flot Croissance en couche

Croissance Stranski-Krastanov Croissance Step Flow mode

Fig 11.6 : Les quatre modeles de croissances.

La croissance en filot (Weber-Volmer) Elle se produit si les
interactions entre atomes sont prédominantes paoraa celles entre les atomes
et le substratLes conditions thermodynamiques favorables a cee tgp
croissance soiitl.20) :

a:l.rc—v + azrs—c > aer—v (”20) [7]

Ce type de croissance n’est pas recherché cagéineine des rugosités de
surface ou dinterface importantes. Malheureusemént’agit du type de
croissance rencontré pour les films d'YBEZ)9]. Néanmoins, il est possible de
limiter les effets indésirables de ce type de sanise en optimisant la méthode
de fabrication des films ou des superréseaux.

Croissance en couche (Frank Van der Merwe)l:s’agit du type de
croissance présent lorsqu’il y a une forte intéoactles atomes du film avec la
surface du substrat. Les atomes forment une couohgplete (sur toute la
surface) avant de commencer la suivante. Les gondithermodynamiques qui
favorisent cette croissance s@h®21) :

Pov _Toe o1 (122) 110)

Ce mode de croissance est tres recherché car itlutod des
surfaces/interfaces de bonnes qualités du faitwis ffaibles rugosités.

Croissance Stranski-Krastanov Cette croissance s’effectue en deux
étapeg11]. Dans un premier temps, il y a une grande intena&ntre les atomes
et le substrat favorisant la croissance 2D, puéatviine interaction préférentielle
entre les atomes nouvellement déposés et cewtndefi train de croitre, ce qui
favorise la croissance en ilot.
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Croissance Step Flow ModeSi I'on a une surface géométrique ayant
des paliers (d0 au décalage angulaire entre lectiire perpendiculaire au
substrat et I'axe cristallographique du substragjue I'on a une forte diffusion
de surface du matériau, les atomes qui arrivent venir se déposer sur le
substrat puis diffuser vers la marche. Cette caniss est généralement utilisée
pour des applications nano-technologiques tels Igsenanotubes conducteurs
[12].

D. Cinétigue de croissance des films minces

La cinétigue de croissance est tout d'abord rége lp diffusion
surfacique des atomes. Chaque atome posséde uniiténpbopre qui le
conduira a sa position d'équilibre. On définit upefficient de diffusion
surfaciqueD,. Ce coefficient dépend de I'énergie cinétifije de I'énergie de
barriere de diffusionE, et également de la température Il suit une loi

d’Arrhenius(11.22) [4].

E-E
D,=Dye ‘e’ (1.22)

On peut alors déterminer la longueur de diffugizeiximale de I'atome
incidentL, & partir du coefficient de diffusion surfacique d& la fréquence
d’'impulsion du lasef . On considere que les atomes sont fixés a lelgitiqns
d’équilibre lorsqu’une nouvelle impulsion laser dshnée. On en déduit que la
longueur de diffusion d'un atome incident s’é¢lii23) :

Ly =\/§ (11.23)

Si les espéces atomiques sont tres mobiles, laldosmation en Tlot sera
grandement réduite. Si la fréquence dimpulsion retativement faible, elle
laisse aux atomes le temps de diffuser et done dkeglacer sur une plus grande
distance, ce qui limite la croissance en ilot. Blws conditions limites sont dues
a la compétition entre le flux de particulmsivant sur le substrat, qui forme la
sursaturation et la température a la surface dwstatb qui favorise la re-
évaporation et le déplacement des ad-atomes.

A haute température avec un faible flux de partiegl: La température

favorise la diffusion surfacique et le temps emteex impulsions est assez long
pour permettre aux atomes de diffuser vers leusgtipns d’équilibre.
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A basse température avec un grand flux de particuldl y a peu de
diffusion surfacique. Les particules restent fixé&es leurs sites de chute, la
matiere ne s'organise pas et la cristallisatiopew se faire.

Pour des valeurs de température et de flux de nrasentermédiaires :
Il s’agit du régime classique ou la diffusion seifpe est prépondérante. Ce
régime thermocinétique favorise les différents nsode croissances en fonction
des conditions énergétiques.

E. Les interfaces

L'interface est définie par le plan commun quiaépdeux couches de
mateériaux différents. Elle est aussi la base dedhilité de cette structure a cause
des nombreux phénomenes qui s’y produisent. Danaded’un film mince, on
ne compte qu'une seule interface film/substrat, rsalaque dans des
hétérostructures constituéesrdeouches, il exista +1 interfaces.

1) Interactions physiques aux interfaces

On compte trois types d'interactions opérants aimerfaces :
I'interaction chimique qui définit la force desifians chimiques, I'interaction
électrostatique et mécanique. Une interface stalgjeiert a la fois la présence de
fortes liaisons chimiques entre les matériaux etfaible contrainte mécanique.

La qualité cristalline des films et I'orientatiore dia croissance peuvent
étre différentes selon les dés3]. On distingue quatre cas :

Amorphe :Siil n’y a pas d'ordre atomiquiegrande distance.

Texturé : Lorsque les cristallites sont orientés suivantilgection de
croissance mais n'ont pas d'alignement avec les aratenus dans le plan du
substrat. Il y une distribution de I'angle d’oriatibn de la croissance, il s’agit de

la mosaicité.

Texturé et orienté: Lorsque les cristallites suivent les axes
cristallographiques mais avec une inversion possibk axea etb.

Epitaxié/monocristallin : Lorsqu’il y a un arrangement parfait sur des
tailles macroscopiques.
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2) Diffusion d’éléments aux interfaces

Les interfaces sont le siége de phénoménes desigiff. La diffusion aux
interfaces tend a équilibrer la concentration dgseees chimiques de chaque
coté de celles-ci. La diffusion d’'un élément emteaile changement de la
composition chimique de la zone proche de lintefaet donc, risque de
modifier les propriétés physico-chimiques de cetire. Les éléments lourds ne
diffusent pas facilement en raison de leur faib&bitité et de leur grande taille,
qui les limitent & des processus d'insertion ousdbstitution. Les éléments
légers diffusent plus facilement et peuvent sadits&rer dans des sites libres soit
se substituer a un élément de taille voisine dérkacoté de l'interface.

Le schéma de lagurell.7 montre les transferts de matiére de I'élénient
a travers l'interface A/B :

Fig 11.7 : vecteur diffusion d'un élément travers l'interface A/B de surfaBe= L x| .

On considére le vecteur de diffusion d’un éIémér{S‘lm‘z)de I'espece
i partant d’un site de la couclepour aller vers la couch®. La diffusion est
régie par la loi de Fick et dépend du facteur ffaislion D (mzs‘l):

Dans un modéle simple & une dimension, en tenamipteode la
possibilité d’'une contre diffusion (ou I'espéicpart deB pour retourner vera),
I'équation de Fick s’écrit :

J.

[

On définit le flux d’éléments® a travers la surfaceS=Lx| a
l'interface par(ll.25) :

P, =” S (11.25)

La température agit directement sur la valeur akfficient de diffusion
selon une loi d’Arrheniuél.26) :
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_Ea

D=Dye*"  (11.26)

Ici D, est le préfacteur de diffusion Eetfl'énergie d’'activation de la
diffusion.

En général, pour obtenir les propriétés recherchigesliffusion aux
interfaces doit étre limitée dans les hétérostrestucar elle modifie la
composition et donc les propriétés physico-chimsgges matériaux.

3) Contraintes aux interfaces

Lorsque I'on se place dans le cas d'une hétéroéeijta différence des
paramétres de maille entre les deux matériaux iaates contraintes biaxiales
dans le plan d'interface. Ces contraintes déformiest mailles du film.
Cependant, I'intensité des contraintes décroit dépsisseur de la couche. La
relaxation (disparition des contraintes) se produitine distance donnée de
linterface.

Si on considere gu'il n'y a aucune déformation oeslles du substrat, le
désaccord de mailles peut entrainer deux typesatagdation d’'un film sur un
substrat.

- L'accommodation cohérente, dans laquelle learpatres de maille du
film sont modifiées mais pas la géométrie (on ad@r& que les angles restent les
mémes). La relaxation s'opére trés progressivemeniong de l'axe de
croissance.

- L’accommodation semi-cohérente, qui entraine wéormation
géométrique des mailles et fait apparaitre desutkétacalisés a l'interface que
I'on appelle « Misfit »[14]. L'interface présente des défauts, en particudes
dislocations quand la déformation imposée par lestsat excéde la limite de
déformation des mailles du film. On défihitomme la longueur moyenne entre
deux dislocationsDans le cas d’une croissance en flots, il pedibsser un mur
de dislocations « Misfit » localisé a la convergerde deux flotg15]. Les
dislocations « Misfit » peuvent étres identifiées microscopie électronique en
transmission sur des section transverse de filnms dies zones proches de
I'interface, comme cela a été fait dans le cas @ilam YBCO sur un un substrat
SrTiO; [16].

Ces deux phénomenes d’adaptation sont représestds pchéma de la
figure 11.8.
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Semi-cohérent

? O, <+ >0,

Cohérent

Fig 11.8 : Représentation des deux types d’accommodatiamsfiiim sur un substrat qui
ne se déforme pas.

La figure 11.8 montre les types de déformation des mailles &efface
mais ne rend pas compte de I'évolution des paraséle mailles dans épaisseur
du film. L'accommodation de deux matériaux ayantdésaccord paramétrique
se fait de facon élastique jusqu'a I'épaisseuretixation (c'est-a-dire I'épaisseur
pour laquelle les parametres de maille sont idaatch ceux de la maille relaxée)
[17].

On peut proposer une évolution des paramétres diélesnavec
I'épaisseur pour les deux types d’accommodationdildusur le substrat. On
peut prévoir que I'épaisseur de relaxation est ffhisle dans le cas d'une
accommodation semi-cohérente car la déformatiomuielies et la présence de
défauts permet une relaxation rapide des mailledildu Dans le cas d'une
accommodation cohérente, la relaxation est beaucplys lente. Nous
examinons ci-dessous ces deux situations.

- L’accommodation semi-cohérente présente une évolutipide des
paramétres de mailles et des anglgsy avec I'épaisseur. Le grand
nombre de paramétres qui varient avec I'épaissaugdie ce modele
est compliqué mais plus réaliste.
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film <
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v
substre <
\
Fig 1.9 : La relaxation pour I'accommodation semi-cohégent
- L’'accommodation cohérente conserve les mémes argylesles
mailles relaxées. On considére que la relaxatiopese a volume
constant (transformation isochore), car la relaxa’opére plus loin
de linterface film/substrat. Pour raccorder toutes mailles, la
relaxation impose la présence de défauts dandnte §e modele
s'éloigne de la réalité car les angles des mailkegpeuvent pas étre
totalement préservés. Cependant il minimise le memble
paramétres a prendre en considération, il est pgluscsimple.
Maille du film
4 non contrainte
) Relaxation:
film < a, b diminuent
. C augmente avec
I'empil t
4_:_» empilemen
> < Interface
substrag
l«— Maille non
~ contraintt
Fig 11.10: La relaxation pour 'accommodation cohérenteensidérant une variation
isochore.
Dans le cas d'une accommodation cohérente avec ralxation

isochore, il est possible de déterminer la valeuparameétre de mailiedu film
contraint noté,. C'est le parameétre des mailles les plus congaidt film, donc
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celles qui sont présentent a l'interface. Les vasmdes mailles du film et du
substrat dans I'état relaxé sont donnée par :

— — — A3
Vf T _af,r xbf,r xcf,r et Vs,r _as,r >(bs,r >(Cs,r _as,r

Dans le cas dune maille contrainte qui conseres langles
cristallographiques on a :

V., =a,xb, xc,
La transformation isochore impo$e =V, , on a donc :
a, xb, xc, =a, xb, xc,

Puisque la diffraction X en mode26 est une de nos principales
techniques de caractérisation, il est importandéerminer la valeur de.. A
cette fin, il nous faut estimer la valeur commures gparamétrea et b du
substrat. Si I'on considére que les mailles du tsabsont elles aussi déformées,
il est possible d’utiliser un modéle mécanique $emet unidirectionnel (qui
permet de s’affranchir de l'utilisation de tens@uise modele représente les
arrétes des mailles par des ressorts dont unengtdréest fixée a un méme
support. Si il 'y a pas d'interaction entre lerfiet le substrat, I'autre extrémité
des ressorts est libre puisque les paramétres diesrde chaque matériau sont
libres. Par contre, si le paramétre de mailles uhstsat fixe celui du film, les
extrémités des deux ressorts sont liées l'uneudréalafigure I1.11 schématise

le modele.

ky

Film

Substrat

kz

ka |

»
P>
X

<Y

I2 Il quuilibre

Fig I1.11 : Modéle mécanique avec des ressort symbolisardrtétes des mailles du
substrat et du film a l'interface (relaxées a gauehcontraintes a droite).

Puisque le film et le substrat n'ont pas la mémmpmusition, il n'y a
aucune raison pour prendre des raideurs identigoes les deux ressorts. Si le
substrat ne se déeforme pas, on prendra une raidepour le ressort représentant
le substrat trés grande par rappok; a
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Les parameétres de maille correspondent aux distanteratomiques. lls
sont donc liés a un potentiel qui dépend de la éeatpre (dilatation). La
position d’équilibre du paramétre de maille dépeled potentiels attractifs de
liaisons et de la répulsion coulombienne entratemes. Le schéma defigure

11.12 représente qualitativement I'évolution du potenti@hteraction en fonction
de la distance interatomique.

\
|
|
\
|
. “ Equilibre
s |
> \
\
|
|
|
0 {oeed e
\ i
\ 3///
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

r(nm)

Fig 11.12: profil type du potentiel d’interaction entre atesren fonction de leur distance.

Dans ce modéle, I'élasticiteé du matériau au niveau microscopique est
liée au potentiel d’'interaction. On ne prend en ptami les joints de grains ni les
macles.

Lorsque l'on exerce une contrainig sur la maille, elle subit une
déformation relative notée . La loi de Hooke sous sa forme tensorielle permet
de relier les éléments du tenseur des contrainteeux du tenseur des
déformations, dans le domaine élastique, le terdesicontraintes s’écrit :

_ [P O Oi3
O0=|0y3 0Oypn Oy

O3 O3 Og3
et une expression similaire pour le tenseur desrahéttions.

La loi de Hooke prend la form#.9) :

v
O = 1+U(£ij +1_2U5kk Bﬁ,) (1.9)

& =%[(1+ u)aij — U0 Dfi,j] (11.10)

Ou lesg; sont les €lements de la matrice diagonale uniétibde
coefficient de Poisson microscopique du matériau.
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La relation de Hooke peut aussi s'écrire soustaéosuivantg¢l18] :

;ij = Eijkl i‘m (1.11)

i :§ijkl O (11.12)

™l

(OuSetC sont les tenseurs des constantes élastiques)

Par souci de simplicité, on exprime le coefficidatPoisson a partir de la
diagonalel de la facedb) de la maille. Dans un matériau macroscopique non
déformé (dans notre cas, non contraint) de parasdeg maillesy, by etc,, cette
longueur s’écri(l1.13) :

l, =+/ay2 +by2 (11.13)

La méme relation est établie pduaveca etb qui sont les paramétres du
mateériau contraint. Le coefficient de Poisson prandrme(ll.14) :

(5
7]

OL‘JL0=|C|et L-L, représente l'allongement de la maille selon la

(I1.14)

direction cristallographique€ .

Le coefficient de poisson macroscopique pour YB@QG@ (end compte
de la déformation des mailles mais aussi de I'efést joints de grains) est égal a
0,3[19].

Dans le cas d'un film mince YBCO nous sommes preaes conditions
du monocristal, c'est-a-dire que la contributionla@eléformation des joints de
grains reste négligeable. On considéerera donc esiecdefficients de Poisson
macroscopigue et microscopique sont proches.

Le module délasticité d'YBCO vaut:E=157GPa [19]. On peut
maintenant retrouver une valeur dag avec notre modéle mécanique. A
I'équilibre, la somme des forces exercées pardssarts s’écrit :

YF=0 (11.15)
Soit :

k2 (quuilibre - IZ) = kl (Il - quuilibre) (”16)
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_ k%l +k, %1,
equilibre —
k, +k,

| (11.17)

Il est difficile d’obtenir les valeurs d& pour les matériaux. Pour
simplifier, on supposera en premiére approximatjoe les deux raideurs sont
identiques. Dans ce cason a:

ag; =a; =by;

et nous pouvons utiliser I'approximation suivante :

_ as,r + af,r

bs,r+bf,r
A = = > eth;; =by; =———

S 2
En tenant compte du caractére isochore de la dafamon trouve :

c _ 4xaf,r ><bf,r fo,r (” 18)
f' - .
’ (as,r +af,r)x(bs,r +bf,r)

Pour étre plus proche de la réalité, nous pouvthiseu le coefficient de
Poisson(ll.14). Le parameétres; . déduit de cette relation s’écrit :

. [IO—IJ
frl
= Ul +¢ (11.19)

)

maille

Avec :

(2 22 | = [22 2p2
I=yai; +bf; | lp=yaf; +bf,

Néanmoins, il faut connaitre le type d'épitaxie filon car celle-ci
modifie complétement le sens des contraintes etdi&fsrmations. Prenons
I'exemple d’une maille YBCO déposée sur un subsgtralont I'épitaxie peut étre
a la fois directe et indirecte. Le schéma ddidare 11.13 représente les deux
situations possibles dans le cas ou les paramgteeb du film sont plus petits
que ceux du substrat.
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=3
| |
!
Epitaxie direct Epitaxie indirecte

(croissance a 4t

Fig 1.13: Sens des contraintes exercées sur les maillegeaface selon deux
orientations de croissances (exemple film (orasgégtrat (cyan)).

Dans le cas de I'épitaxie directe, les paraméteesdillesa etb du film
vont s’allonger pour s’adapter a ceux du subspat,conséquent le parameéetre
va diminuer.

Dans le cas d'une épitaxie indirecte a 45°, le pateea du film est
colinéaire a la direction [110] du substrat et greme valeur réduite afin de
s’adapter a la maille du substrat. Le sens deftarmé@tion va a I'opposé de celui
de I'épitaxie directe.

F. Présentation des matériaux utilisés

Dans cette sous-partie, nous présentons les différeatériaux que nous
avons utilisés pendant cette these ainsi que Earnetéristiques. La fabrication
et la caractérisation de films YBCO a été décritke ombreuses reprises dans la
littérature (voir, par exemple[20][21][22][23][24]). Les études sur les
superréseaux YBCO/isolants sont plus rares. Ceterags ont toutefois été
étudiés dans notre laborato[§[25] et au CSNSM-CNR$26]. Cependant, les
propriétés physiques obtenues n'ont pas été cellegtaient attendues. C’est
pour cette raison, que nous avons repris ce trdoesl de cette these. Nous
présenterons également les matériaux utilisés fgsucouches d’isolement, les
couches tampon ainsi que ceux utilisés comme substr

1) Le supraconducteur YBaCus07;5(YBCO)

Il s’agit d’'un oxyde de cuivre supraconducteur geetll. Ce composé
est tres connu dans le domaine de la supracondadiiv fait qu’il fut 'un des
premiers supraconducteurs & présenter une tempEaitique supérieure a celle
de l'azote liquide (77K). Wt al [27] fut 'un des premiers groupes d’étude a
avoir étudié les propriétés supraconductrices déstatlographiques de ce
matériau. Dans les conditions optimales de stoewdtide sans champ appliqué,
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YBCO massif présente une température critique d€. R2ette température
critique élevée, caractéristique des supracondigtda type Il a permis de
s’affranchir de la cryogénie a hélium liquide guiposait des températures
inférieures a 4K et d'utiliser plutét la cryogériid’'azote liquide réduisant ainsi
considérablement le co(t de fonctionnement des riaaié dans [I'état

supraconducteur.

a) Structure cristallographique de 'YBCO

L'YBCO est un composé dont les propriétés physitioriques et
cristallographiques dépendent fortement de la Stoegirie en oxygene qui
s’étale de 6 a 7. Les propriétés supraconductdeéBa,Cus0,.5 n'apparaissent
que poun<0.65.

La phase la plus oxygénée est obtenue pour la csitiggoYBaCusO;,
sa structure cristallographique est orthorhombideegroupe d’espacBmmm.
Ses paramétres de mailles son& = 382A, b= 388A et c=1168A. Cette
phase est supraconductrice. figure 11.14 représente une maille d'YBawO,
réalisé a partir du logiciel ATOMS. La phase la n®bxygénée correspond au
composé YBgECwOs Cette structure n’est pas supraconductrice mais
antiferromagnétique. Sa maille est quadratiquerdape d’espac®4/mmm Ses
parameétres de mailles sona = W@t c=1184A. Une représentation de sa
structure cristallographique se trouve didgaire 11.15[28].

Plan Ba(
Plan CuO
Plan BaO
Plan CuQ
PlanY

Plan CuQ
Plan BaO

Plan CuO

Plan BaO
|a = 382A, |b| = 388A et c| =1168A

Fig I1.14 : Structure de I'YBgCw0O; réalisée a partir du logiciel ATOMY (les positions
atomiques se trouvent ahnexe).
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Plan BaC

Plan Cu

Plan BaO

Plan CuQ

Plan Y

Plan CuQ

Plan BaO

Plan Cu

Plan BaO

|3 = 386A et |c| =1184A

Fig 11.15 : Structure de I'YBgCuOg réalisée a partir du logiciel ATOMY.

Les deux structures sont relativement prochegyrétteutes les deux des
structures perovskite éclatées déficitaires en emggla différence réside dans
I'existence de chaines CuO pour la structure XBgO,. Ces dernieres servent
de réservoir a trous qui dopent les plans Cle®rendant ainsi supraconducteurs.
La neutralité électrique la structure YRBarO; impose au cuivre une valence
mixte, les ions de la structure sont aux nombresxydiation suivant:
1Y**2B&",(2CU#";1CU*),707. La valence mixte du cuivre est une condition
nécessaire a la supraconductivité de type Il maist pas suffisante. En étudiant
le nombre d’oxydation de chaque élément dans I’XlgOs nous retrouvons une
valence mixte du cuivre sans qu'il soit supracomeluc Ceci démontre que la
supraconductivité dans ce type d'oxyde nécessite seulement une valence
mixte du cuivre mais aussi la présence de chain€sdans la structure.

Les caractéristiques supraconductrices du maténenluent de facon
continue avec la teneur en oxygéne du matériagraphique de ldigure 11.16
représente |'évolution de la température critiqua datériau avec la
stcechiométrie en oxygene.
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Fig I1.16 : Valeur de la température critique en fonctiorsthechiométrie en oxygene
dans YBaCusO;5 [29][30][31].

Comme indiqué plus haut, la supraconductivité adpaour une valeur
ded égale a 0.6529].

b) Transitions de phases

Du point de vue des propriétés physiques selognaur en oxygene et la
température, on distingue quatre phases, une pimallique, une phase
supraconductrice, une phase antiferromagnétiqudaephase isolante. La
transition quadratique/orthorhombique est a I'origdes transitions de propriétés
physiques et se situe[®] = 635a OK [28]. Le diagramme température - teneur
en oxygene de lagure I1.17montre I'étendue des domaines de phases.
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Fig 11.17 : Diagramme de phases selon la teneur moyenngygiee d'YBaCusO- 5 et
la températuré32].
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Lesfigures 11.18 et Il.19montrent I'évolution des paramétres de maille
avec la teneur en oxygéne si I'on ne tient pas temp I'effet dda température
(on exclue la dilatation thermique). Lfegure 11.18 rend biencompte de la
transition de phase quadratique/orthorhombique.

3,90

3,88

3,86

a, b (A)

3,82

3,84

3,80

orthorhombique

| quadratique

0,0

0,2

0.4 0,6 0,8 1,0

Fig 11.18 : Evolution des paramétrasetb de I'YBa,CusO;.5 avec la valeur d&[33].
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0,2

0,4 0,6 0,8 1,0

Fig 11.19: Evolution du paramétrede I'YBa,CwO;5avec la valeur dé [33] .

L’évolution du parametre en fonction de I'oxygénation est relativement
linéaire, comme on pouvait s'y attendre elle njeest affectée par la transition de

phase orthorhombique/quadratique.

Les coefficients de dilatations linéaires de I'YBGOnt donnés dans le
tableau | il est utile de les connaitre pour déterminerdiation de l'accord
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paramétrique film-substrat avec la températurecdré doit rester inférieur a
10% quelque soit la température.

Coefficient de dilatatiom
paramétre de maille (&) (10°%/K)
a=3.8856 0 =14
b=3.8185 0,5=13
c=11.6804 033=25

Tableau I: valeurs des coefficients de dilatation thermidada phase orthorhombique
d'YBCO [34].

Ces coefficients sont utilisés dans la formulerglie les dimensions de
I'échantillon a la température. Dans le cas d'uxgaesion isotrope, c'est-a-dire
le cas le plus simple, elle s’écfit.20) :

di =axl,xdT (11.20)

Dans le cas d'YBCO, on a un tenseur car le matégtuanisotrope.
Dans le cas de la maille orthorhombique le tendesrdilatations est symétrique
d’ordre deux et s’écrifil.22) :

a, 0 O
0 a,, 0| (.22
0 0 ag

Les courbes de léigure 11.20 montrent I'évolution des paramétres de
maille de YBCO avec la température.

4,00 "

890K

3,951

3,90 -

Paramétre de maille (A)

3,85

3,80 " 1 " 1 3 " 1 " 1 " 1 " 1 "
09 10 11 12 13 14 15 16

T (1000/K)

Fig 11.20 : Evolution des paramétres de maille de YBCO adaeempérature seldB5].
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Le diagramme de phase de YBCO d’Hammon et Bormaprésente les
domaines des phases existantes en fonction deetsipn d’'oxygene et de la
température lors de la fabrication de films d’'YBCE3]. Il est présenté sur la
figure 11.21 Il montre que lors du dépdt, I'YBCO est toujoutans la phase
guadratique et ce n’est que lors du refroidissemgmil adopte une structure
orthorhombique.

YBa,CuO, ,
NN AN

Laser ablation

Tetragonal " Orthorhombic

b
[
T \
!

I

I

POy(mbar)

Decomposition

10°F

10'5 T P T
12001000 800 600
T(°C)

400 200
Fig I1.21 : Diagramme de phase de I'YBCO d’Hammond et Bom{a6].

La transition quadratique/orthorhombique généres deéfauts
d’arrangement structuraux au sein de I'YBCO. Lefauls les plus rependus sont
les macles, elles constituent des défauts étendas des caractéristiques
particuliéres, comme le fait que la paroi de ma&de orientée selon [110]. Le
plan de macle passe par les atomes communs awxdeles. Il existe plusieurs
types d'arrangementg37], dont [I'existence dépend étroitement de la
stoechiométrie en oxygéne. Par exemple, les mabesent étre liées par les
atomes d’oxygenes, il y a alors formation d'unefebad’atomes d’oxygéne.
Lorsque les structures sont déficitaires en oxygea®me commun peut étre un
cation. Autour de la paroi de macle, la stoechiométe I'YBCO peut étre
completement différente de celle du reste du namiéren effet, il existe un
certain nombre de types de parois de macles, cdiagencement de pyramides
CuQ; reliées a des octaédres GUUI octaédre+V pyramide) ou des pyramides
CuQ (V pyramide) ou seulement des tétraédres JiINDtétraédre) ou encore la
parois de type tétraédrique/pyramidale séparéeupar chaine CufO(notée
V+IV+xIl) qui permet une évolution quasi continue da stoechiométrie en
oxygene localement avec le nombre de chaines,Guot@rcalées entre les
tétraedres. Léigure 11.22représente les quatre cas de macles cités ciglessu
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Fig 11.22 : Représentation de plusieurs types d’agencenseistallographiques au niveau

de la paroi de macle dans le plai)(d’YBa,Cus0,5 comprenant le baryum (les atomes

de baryum sont représentés en vert (rond plus,dessatomes de cuivre en bleu (foncé)

et les atomes d’oxygéne en rouge (clair)). On neoldrientation [110] du plan de macle

et on indique également la teneur en oxygéne déesd’YBCO au niveau de la paroi
de macle.

Les observations au microscope électronique a rhiasgon montrent
gu’il y a des plans de macle orientés de facongetigulaire les uns aux autres.
Lafigure 1.23montre comment se termine I'agencement des pdeoisacles.

010
10 P
100
(®
o
30 nm

Fig 11.23: Image TEM de parois de macles dans un film d"¥BG8].

55



Chapitre |l : Fabrication et caractérisation destBeéostructures
supraconducteur/isolant

A cause de la discontinuité du réseau cristallia parois de macle, ces
dernieres un impact sur le transport du courantasamducteur. Un modéle
proposé par P. Bernstein et J.F. Haf3&f suppose qu’en I'absence de champ
magnétique appliqué, les vortex se déplacent lg tles parois de méacle qui se
comportent comme des rangées de weak links Josesug®erposés. Selon ce
modéle, les parois de méacle détermineraient dorterfent les propriétés de
transport des films YBCO.

c) Les caractéristiques supraconductrices d'YBCO

La structure orthorhombique de YBCO implique unéefcanisotropie
des propriétés supraconductrices. Les caractéregiqupraconductrices qui sont
voisines (on les considérera comme identiques) demddirectionsa et b
prennent des valeurs différentes selon I'ax@2].

Les valeurs habituellement attribuées aux longusumaconductrices
caractéristiques sont 0K, pour les longueurs de pénétrations du champ

magnétique :
Aap=149m et A, =600nm
et pourles longueurs de cohérence :
&p=164nm et £, = 03nm .

L'anisotropie des caractéristiques supracondudtrae retrouve sur les
valeurs de champs critiquils; etHc,. Pour un matériau massifT&0K on a :
HC

~ ~ —2
1ap = 02T etHy,=2x107T.

Les valeurs estimées potic sont :

H_, s =140T etH,, = 29T

c2,a,b

Les valeurs de densité de courant critigue mesu&d.2K dans un
matériau massif sofis2] :

J =32x10° Alent et J 4o« =16x10°A/cn?

c,d,b,42K

On verra au chapitre Il que I'on obtient des vadenien supérieures
avec les couches minces.
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d) Les difficultés liees a YBCO

L'obtention d'une phase d'YBCO de bonne qualité sprée de
nombreuses difficultés en termes de croissancetedeur en oxygéne et
d’'impuretés.

I) Le mode de croissance d'YBCO

Le principal probleme lié¢ a la croissance d'YBCOt ew'il croit
préférentiellement en lots, ce qui engendre uaedg rugosité de surface. Cette
rugosité doit étre limitée car elle peut d'une pperturber le passage du courant
en surfacg40] et d’autre part engendrer des courts-circuitseeotiuches dans
les superréseaux. Lfggure 11.24 montre I'effet de la croissance en filots sur la
surface des films.

[fraGe: "LET 8277 (1000 &=10007, T0R0G aph, 5.007] A, gH-1ett

z

Fig I1.24 : Image de la surface d'un film d’"YBCO faisant apgtre la croissance en flot
(image réalisée au laboratoire CRISMAT).

On remarque la présence de strates au niveauotiesl@ croissances. La
hauteur de ces strates est de I'ordre de quelqaidesn Ces strates montrent que
la croissance du film se fait par le recouvremess douches déja déposées par
de nouvelles couches.

Le schéma de lagure 1l.25représente de facon simpliste un superréseau
sans rugosité d'interface et un autre avec un &jyan travers une couche
isolante résultant de la rugosité d’interface dissf YBCO, qui s’est cumulée
avec I'empilement lors de la croissance. Les «genmpliquent la disparition
des propriétés qui devraient découler de [lintéoact de couches
supraconductrices isolées.

57



Chapitre |l : Fabrication et caractérisation destBéostructures
supraconducteur/isolant

Sans« poni »

«pont »

a) b)

Fig I1.25: a) Représentation schématique d’une hétérosteistiperréseau sans « pont »
de couche b) Représentation de I'évolution de dmsité d’interface et faisant apparaitre
un « pont » a travermecouche isolante dans un superréseau.

i) La stoechiométrie en oxygen

Les proprietés physiques de I'YBCO sont dépendantles la
stcechiométrie en oxygéne. Pour obtenir les medkeyropriétés de transport,
une température critique optimale, il est impératiibtenir la stoechiométrie
optimale en oxygéne. L'oxygene diffuse dans I'épais d’YBCO lors de la
fabrication du film. L'orthorhombicité de la mailfait que I'oxygene ne diffuse
pas avec la méme facilité dans le plah) (que selon I'axec. Des travauxX35]
réalisés sur des films recuits d’'YBCO orientés sa@oet déposés sur un substrat
LaAlO; ont conclu gu'il existe deux types de diffusiornsup 'oxygéne : une
diffusion volumique et une diffusion aux joints geins(et parois de macles).
Lafigure 11.26 montre le profil de concentration de I'oxygene siiépaisseur du
film étudié et le compare aux profils type de difin volumique et de diffusion
aux joints de grains. Proche de la surface, laigiifin volumique est privilégiée
par rapport a la diffusion aux joints de grainsjspau dela d’'une certaine
profondeur, la diffusion aux joints de grains devimajoritaire.
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Fig 11.26 : Profil de diffusion de I'oxygene dans un filmydBCO/LAO lorsque
I'on fait une entrée d’oxygéne a 400°C pendant 2€utes[35].

Des mesures réalisées sur des monocristaux d'YB@OSHMS ont
permis de déterminer des profils de diffusion et mettre en évidence
I'anisotropie de la diffusion d'©selon les axes cristallographiques. Les valeurs
trouvées pour le préfacteur de diffusidpet I'énergie d’activatioiic, sont :

D, =2x10"°m?s™; E, =126x10° J.mol™[35][41].
selon l'axeC et
D, =54x107"m?s™; E, =1146x10° J.mol™ [35][41]
selon les axes eth.

Notons toutefois que des valeurs différentes o#it @oposées par
d’autres auteurs.

La faible valeur du coefficient de diffusion de Xymene dans YBCO
orienté selonc, permet de comprendre la grande difficulté d’oxygéles films
et les superréseaux. Il est cependant primordiapdivenir, en particulier pour
obtenir des superréseaux dont les propriétés igjeetr soient homogenes.

iii) Les défauts structuraux et phases d'inclusions

L'YBCO est un matériau constitué de quatre élémemtec une
stoechiométrie donnée, il existe d’autres phasepapvent se présenter dans les
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films YBCO et qui sont constituées des mémes él&naemis dans des
proportions différentes :

- Laphase ¥O3

C’est une phase répandue dans les céramiques YBQMgit d'un
défaut isolé qui se retrouve souvent le long d'paeoi de macle. Sa présence
compense les défauts structuraux étendus. Cette geaforme aussi lors de la
carbonatation de I'YBCO qui produit également diCBget du CyO. Le fait
gu’il ne soit pas conducteur interrompt le passageourant. Cependant la taille
moyenne de ce défaut est de quelgques nanométresppséquent il peut étre
traversé par un courant tunnel. Il a été propose aps défauts constituent des
piéges pour les vortex et influent sur la dynarmaida ces derniefd2].

La figure 11.27 montre une image d’'une inclusion,(%; réalisée par
microscopie électronique a transmission d’'un fillBGO de mauvaise qualité
cristalline [43]. Dans notre cas, nous n'avons décelé I'existenceicdizes
inclusions de cette taille dans nos films.

Fig I1.27 : Inclusion Y,0O; vue par microscopie électronique en transmisgiéh
La phase de décompositionBéCuQ

Il s’agit de la phase dite verte. Elle se formesdpre YBaCuO, réagit
avec de I'eau a température ambiante selon laioéact

YBa,Cu:0; + 3/2 HO — 5/2 CuO + 3/2 B + 3HO + % Y,BaCuG[44]

Sa structure cristallographique est orthorhombiguais elle n'est pas
supraconductrice. Par conséquent, il est impodantrotéger les films de toute
présence d’eau, par exemple en déposant une cdlostsur leurs surfaces.

2) Autres matériaux utilisés

Les autres matériaux présents dans les hétéraseactservent de
substrats, les couches d’adaptations et les cousbkmtes. Le choix de ces
matériaux peut changer les caractéristiques dagtalphiques et les propriétés
physiques des films ou des superréseaux.
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Afin d'obtenir des interfaces stables (substiat/fi couches
d’adaptation/films, couches isolantes/YBCO, il faubir des liaisons chimiques
stables a condition que I'on obtienne :

- un accord paramétrique élevé.

- que l'orientation du substrat force au moamspartie I'orientation du
film.

- guily ait épitaxie de la couche déposée sur féase de dépot.

- des coefficients de dilatation thermique relativetmgroches les uns
des autres.

- une diffusion des éléments aux interfaces limitée.

De nombreux matériaux entrent dans la constitubonsont utilisés
comme substrats dans les superréseaux, par exe8ipli€), LaAlO;, MgO,
Al,O; et Si. Cependant, pour les raisons évoquéesssiide seul les trois
premiers sont généralement employés pour fabrigaeerhétérostructures avec
des films YBCO.

a) Le titanate de strontium SrTiO3

Le SrTiG; (STO) est une structure pérovskite cubique dopial@meétre
de maille est de 3,985 I'atome de titane se trouve au milieu de 'octag¢d.a
maille est représentée afigure 11.28

Fig 11.28 : Mailles de STO, les atomes rouges corresporaienatomes d’oxygenes, les
bleus a I'atomes de titane et les gris aux atoraestréntium. Les positions atomiques se
trouvent & lannexe 2

Il est structuralement proche de I'YBCO et permeéobtenir un
désaccord paramétrique faible (2% selon I'axeet 0.5% selon l'axeb).
Toutefois, il subit plusieurs transitions de phasete la phase cubique a
température ambiante, il passe a une maille trg&réénent quadratique vers
105K puis a une maille orthorhombique &65
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Son coefficient de dilatation est111x10°K ™, il est proche de celui
d’YBCO et procure un bon suivi de I'accord paranggte avec la température.
Le STO favorise la croissance de films YBCO de fognalité. L'épitaxie des
films YBCO sur STO est directe.

La transition quadratique/orthorhombique est acamgnpe d'une
transition paraélectrique vers un état ferroélgati Le STO paraélectrique suit
la loi de Curie-Weiss :

(11.30)

Curie

=TT
gl‘

Avec T =30K; &, =3530

La permittivité diélectrique est grande et le restecore en
hyperfréquenceg( = 2000 et tad = 10° & 10GHz et 7R) [45], ceci limite les
applications électroniques a haute fréquence (efighcitif trop important et
existence de courants de fuite).

Tsukadd46] a calculé la structure électronique en surfac8T®. Sans
lacune d’oxygene, le STO ne présente pas de niwemihne du niveau de Fermi,
le gap est important, il est donc isolant. Cepehdgpeut y avoir des lacunes
d'oxygenes (defauts ordonnées) dues a la surstaay x 2a,qui diminue le
gap et conduit & une conductivité électrique patsstnermiquement actives.

Le STO est tres favorable pour la croissance ldes fiyBCO. C'est le
matériau qui sera principalement utilisé comme sabpendant ce travail de
thése. Cependant, en raison de ses pertes digiextra haute fréquence et de sa
forte permittivité, il est important de s’intéressgissi a d’autres matériaux.

b) Aluminate de Lanthane LaAlO;

Le matériau LaAlQ(LAO) présente une structure pérovskite cubique a
haute température, qui devient rhomboédrique ensodes de 510°C
(pseudocubique avec un paramétre de maille égale9d et un angle: de 90,5°
[28]). Dans les superréseaux incluant des films mirmdgesstructure cubique,
quadratique et orthorhombique, les contraintesefarta structure LAO a devenir
cubique. Les désaccords paramétriques avec YBCOfaibites et valent 0.8%
selon l'axe aet 2.4% selon I'axeb (en épitaxie directe). La maille de LAO
s'adapte facilement a celle d'YBCO et favorisetatallisation de ce dernier.

Il s’agit d’'un isolant électrique qui posséde unente constante
diélectriques et des pertes relativement faibles.

=205
tand = 7,6x107° [47]
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De ce fait, il est couramment utilisé dans des iepfpbns
hyperfréquences (il présente une résistance dacsuRR, <0,2m2 a 77K et
10GH?2 [47].

Le principal inconvénient de LAO est qu'il est n&ace qui conduit a
une anisotropie de ses propriétés diélectriqueeet affecter la reproductibilité
des propriétés électriques des systemes dans leslogmetre. Pour cette raison, il
est rarement utilisé comme substrat. En revandsefilms LAO ne présentent
pas de macles et peuvent donc servir soit de ceudhaaptation, soit de
couches isolantes.

c) Oxyde de magnésium MgO

Le composé MgO est un cubique face cefné3m de parametre de
maille 4,21A Sa structure est représentée figiare 11.29,

Fig 11.29 : Maille de MgO (les positions atomiques se traugel'annexe R

Lorsque YBCO est déposé sur un substrat MgO, depitaxées
coexistent, I'épitaxie directe et I'épitaxie indite a 45°. Des analyses en
microscopie électronique haute résolution (HREM) toitefois montré que la
cristallisation de YBCO sur un substrat de MgO tégaiceptablg20] et que
I'épitaxie indirecte était prédominante. L'existerimultanée de ces deux types
de grains conduit a la formation de joints de grainpplémentaires qui peuvent
modifier les caractéristiques supraconductricelSYdCO.

Quelque soit I'épitaxie, le désaccord de maillsteeimportant, car
supérieur a 9 %. Bien que MgO dispose d’'une boanaet mécanique et d’'une
dilatation thermique assez favorable38x10°K ™), son grand paramétre de
maille implique d’importantes contraintes sur lesillas YBCO qui sont proches
de l'interface et donc une tenue mécanique du fiilas fragile. Il est conseillé
d’intercaler une couche d’adaptation entre le sabst le film afin deelaxer les
contraintes et de n’obtenir qu’un seul type d’épéa
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Le MgO présente d'autres inconvénients, il est ifeagse clive
facilement et est hydrophile.

La constante diélectrique de MgO est faible et vagit 9.6[47]. Son
comportement en fréquence est trés bon, puisqueeltss diélectriques restent
faibles. On a :

tard = 6,2.1¢° (LOGHz et 77KJ47]
tand = 04x10° (8GHz et 77K)20][48]

Il est alors possible d'élaborer des antennes sapductrices qui
fonctionnent a des fréquences de l'ordre de 383Kz Cependant, une nette
amélioration des propriétésst visible lorsque I'on insére une couche STO de
6nm entre le film YBCO et un substrat MdB2]. Les couches d’adaptation
n'ont pas d'effets néfastes sur les propriétés tiggmguences si elles sont
suffisamment fines. La couche d’adaptation amélisouvent les propriétés
physiques, on a montré par exemple que les prépriée transport d'un
micropont YBCO/STO/MgO de 100pum x (6 & 12,5um) iséalpar gravure
ionique étaient bien meilleures que celles d’unragont identique fabriqué sans
couche d’adaptatiof4]. Parmi les résultats obtenus les plus remarquabtes
soulignera :

- une augmentation de la température critique (deB9RK[20])

- un caractére métalligue presque parfait du supchoaur dans
I'état normal R= G OK)

- une amélioration de la densité de courant critjq@o¢

- une diminution de la résistance de surface (den@Q,& 2m a77K
et 10GHz)[28], [50]

Méme si dans cette thése nous utiliserons esdentmit le substrat

STO, certaines comparaisons pourrons étre faites des films déposés sur
MgO.
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I1. L ablation laser pulsé

Il existe plusieurs techniques de fabrication sigserréseaux et des films
minces (évaporation par faisceau d’ions, évaporatibermique, le dépbt
chimique en phase vapeur, pulvérisation cathodig@®rtaines sont plus
utilisées dans le milieu industriel comme la puilsaition cathodique alors que
d’autres le sont plutét dans des laboratoires dieerehe, comme I'ablation laser.
Cependant, toutes sont basées sur le principe tchmsfert de matiere vers un
substrat. Dans cette partie, nous détaillons ltabialaser pulsé, qui est la
technique utilisée au cours de cette thése.

A. Historique

Depuis le principe de I'émission stimulé décrit parEinstein en 1917,
I'idée de fabriquer des lasers était au goQt du jBn 1950, A.Kastler proposa un
procédé de pompage optique qui permit en 1953 hysgigiens C. Townes aux
Etats Unis et N. Bassov et A. Prokhorov en URSIS de fabriquer les premiers
masers Nicrowave Amplification by Stimulated Emission @fdRtion) qui ne
rayonnaient pas encore dans le visible mais dardoomaine de fréquences plus
faibles. La premiére émission laser a été réakse®960 a partir d'un cristal de
rubis. Un an apres, les lasers a gaz, de conceplisnsimples, ont été mis au
points. A partir de la, des chercheurs ont trés witaginé d'utiliser les lasers
pour effectuer des transferts de matiére et réalise couches minces.

Les premiéres expériences de dépbt par ablatger lgar H. Smith et
A.F. Turnereurent lieu en 196[2]. Les lasers de I'époque n’étaient pas encore
trés puissants, ce qui limitait la variété des mi@t& que I'on pouvait déposer.
Dans les années soixante-dix, la technique d'ablatdser pulsé a fait son
apparition. L’emploi d'impulsions laser breves mdis grande énergie permet
d’éjecter plus facilement la matiére irradiée. €adchnique a permis d’élargir
considérablement la variété des matériaux dégesés

B. Principe de la technique

L'ablation laser consiste a envoyer un flux phalae de grande énergie
sur un matériau cible. L’énergie recue provoquepigsion a chaque impulsion
d’'une certaine quantité d’atomes de la cible souné de plasma (gaz ionis€).
Le processus est réalisé dans une enceinte totaldraemétique sous pression
réduite. Le gaz utilisé dépend de la nature degnmaak. Dans le cas des oxydes
on utilise généralement de I'oxygeéne sous une jpressenviron 0.5mbar. Les
éléments principaux du banc d’ablation laser séamichambre de dépét, le laser,
la pompe turbomoléculaire, I'élément chauffantest diifférentes cibles, ils sont
représentés sur le schéma dédare 11.30. Une photographie du banc d’ablation
utilisé pour cette thése est présentéarniexe 4
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Fig 11.30: Schéma détaillé du banc d'ablation laser pu(4¢ pompe turbomoléculaire ;

(25-26-36-28-29-32) éléments du laser ; (13) cleef, (5-6-33-34) systéme carrousel ;

(7) une cible ; (8) plume ; (10-39) élément du baptique ; (40) faisceau laser. Pour plus
de précisions la correspondance se trouvarmgxe 5

Le laser émet une onde électromagnétique dansaMidiet en mode
pulsé. Il est préférable d’utiliser un rayonnemeéit car il ne faut pas provoquer
d’évaporation thermique, mais seulement de I'abtat{voir ci-dessous)Le
faisceau laser est focalisé par une lentille eeprérdans I'enceinte via un hublot.
Le hublot est en quartz synthétique a faible peiabsorption dans I'ultraviolet
(suprasil).

Le faisceau laser vient frapper une des ciblede@elest en rotation et
I'impact du faisceau laser est excentré a sa smrtlc maniére a éviter une
erosion et une surchauffe de la surface.

Le carrousel est composé de plusieurs portes a@bldsnne la possibilité
de permuter celle qui est dans l'alignement ducéss laser avec une autre. Les
permutations sont contrélées par une séquencemafmue. C'est grace a ce
systéme qu’il est possible de déposer successivigrhesieurs matériaux.

L'impact du faisceau laser est suffisamment énaygétpour arracher
les atomes a la surface de la cible. h@anismes pouvaat priori intervenir
dans ce processus sont :

L'échange de quantité de mouvementCe processus ne fournit pas

suffisamment d’énergie. Un photon de 10eV ne fogwre 8.10eV a son atome
cible. Ce processus n'intervient donc pas lorsatddtion.
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Les mécanismes électroniquedls regroupent I'excitation et I'ionisation.
Les électrons des atomes excités peuvent passerddsnniveaux anti-liants,
détruisant ainsi les liaisons chimiques entre $erele la cible et I'atome qui est
expulsé. Ce mécanisme n’est important que si I'atoaste excité suffisamment
longtemps pour qu’il soit expulsé avant que lesdias chimiques ne se soient
reconstituées. C'est le cas des diélectriques @orendes semiconducteurs a
grand gap. Sa signature se trouve dans les terapgganesurées par « temps de
vol », qui sont trés supérieures a la températiéneagoration du matériau. Pour
YBCO, une énergie cinétique de 2,4 a 6,58¥] est nécessaire pour que ce type
de mécanisme joue un réle important.

L’échange thermique :On considére ici la vaporisation de la matiérdade
cible. Cependant, les températures requises sdtgnment supérieures a la
température d’évaporation du matériau constituaotdle, dont le comportement
thermocinétique est sinon trop lent. Des mesurestdenps de vol » ont révélées
expérimentalement des températures bien inférieareslles nécessaires pour
effectuer ce type d’échange.

L'échange par processus hydrodynamiquelli opere lorsque des
gouttelettes sont formées puis expulsées lorswdgsris locales successives a la
surface de la cible. Ce mécanisme est expliquéupgrocessus d’expansion
thermique Une aspérité en fusion se dilate a la surfaceildu A chaque
impulsion I'aspérité s’éloigne de la surface decilsle et finit par étre éjectée
sous forme de gouttelette.

L’exfoliation : Il s’agit d’'un mécanisme basé sur I'expulsion dogons »
de matiére sous l'effet de I'impact répété du ladersque la température
atteinte localement ne dépasse pas la températuigsitbn de la cible, I'énergie
accumulée ne peut pas étre dépensée. Elle prowaorsedes craquelures de la
surface de la cible qui sont & l'origine d’expulside matiére lors de leur
apparition. Ce phénomene est amplifié par la peEsde bulles a l'intérieur de la
cible.

C. Interaction laser-matériau

L'interaction entre le faisceau et les espécest@ddadans I'oxygene
forme un plasma appelé «plume ». Sa propagatibrp@pendiculaire a la
surface de la cible, sa couleur est caractéristigukélément de la cible. Le laser
interagit avec le plasma et le porte a tres haetmpérature. D’autres
phénoménes se produisent comme la photoionisatida dissociation d’amas.
La luminescence du plasma qui s’établit quelquesidés de microsecondes
apres I'impulsion n’est pas attribuée au laserlesétats excités créés par celui-
ci ont une durée de vie trop faible. Un plasma dOX@ comprend les ions {Y
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Ba’, Cu’,YO", Bag, CuO), des espéces neutres (Ba, Cu, Os, YO, BaO, CuO)
excitées ou nofb5], ainsi que des agrégats atomiques.

L’expansion de la plume peut étre décrite en téiapes successives.
Dans un premier temps, il y a formation d’'une fimeiche a la surface de la cible
au niveau de l'impact laser, appelée couche de &sw{b6]. Aprés cette
premiere étape, il y a une expansion adiabatiquplakma suivant la direction
normale a la cible. Enfin 'expansion se fait d@sstrois dimensions de I'espace.
Ces trois étapes sont représentéediguee 11.31

Expansion 1D Expansion 3D

Faisceau Laser

Couche de Knudsen 41,

Zone fondu Zone fondu Zone fondue

Fig 11.31 : Mécanismes successifs de I'expansion de la plemeblation laser pulsé

La couche de Knudsenles especes vaporisées apres lI'impact laser ne
sont pas en équilibre cinétique. Il y a une anigi& spatiale de la quantité de
mouvement. Celle-ci est plus grande dans la doedtiyant la cible.

L'expansion 1D :La section de la plume juste apres l'impact |aesr
plus petite que la section du faisceau laser. Les@guence directe est que
I'accélération des espéeces est privilégiée selomtmale a la surface de la cible.
Cette étape dure quelques centaines de nanosecondes

L'expansion 3D : Enfin, lorsque I'équi-répartition de la quantit@ d
mouvement est atteinte apres un certain nombreolisian entre especes du
plasma, aucune direction n’est privilégiée, le dépiment se fait de facgon
isotrope dans l'espace.

L'évolution spatio-temporelle de la plume est @écpar le modéle de
Singh et Narayafb7][58]. Il s’agit d’'une approche simplifiée mais qui petm
d’appréhender de nombreux aspects des mécanisncasiss

Dans un premier temps, on considere une expareiigbatique du
plasma dans I'approximation des gaz parfaits. On a

TV/t=cst  (11.23)
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Ici y dépend du taux d’ionisation du plasma. La tailleptasma évolue
dans le temps puisque il y a expansion. Il existe@séquence une relation du
typeV = f(t).

En appelant X,Y,Z les dimensions spatiales du plasma on peut
écrire(11.24) :

T[X ()Y ()z({)] ™" =cst (11.24)

Par analogie avec les équations de diffusion, teitlen des espéces (et
par conséquent la pressig suit une loi exponentielle décroissante avec la
distance d’expansion(x, Y, z) et avec le tempg limité par la durée de
I'impulsion 7. Elle reste proportionnelle au nombre de partEMeévaporées a la
suite de I'impulsion laser. Il en résu(i&€25) :

2 2 2
z
LY

N xt _[2xx(t)2 2Y(t)2+22(t)2]
nix,y,zt)= e 11.25
bey.z.) V2P x X ()Y (1) Z (1) (11:25)

Cette équation donne la distribution de la densliéé particules en
fonction de la distance a la zone de I'impact lakerfigure 11.32 représente la
distribution de la densité de particules dans uneprésentation
monodirectionnelle.

n
Target surface

-10 0 10 20 30 40 50 60

Fig 11.32: Profil de la densité des especes selon la distaria surface de la cible.

La pressiorp est déduite de la relation des gaz parfaits ¢arg’
(11.26) :

pV=nkT  (1.26)
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On adonc:

e . y2 . 2
NkgTt o (22X 2v)7 22()°

P(x,y,zt)= N2 x X ()Y (1) Z(t)

(11.27)

Des équations précédentes et des lois de la nggeanét de la
thermodynamique on peut établir I'équation difféielle donnant I'évolution de
la dimension du plasma en fonction du temps éadejdiis I'impulsion laser.

S S i o

Dans cette equation, les term¥s;Y,; Z,; T, représentent les dimensions
et la température du plasma a la fin de l'impulsiaser. Evidement pour
Xo =Yy =Z,, nous aurions une géométrie sphérique du plasiiestant initial
et une conservation de cette forme lors de son nsigpa En réalité les
paramétresX,;Y,; Z, ne sont pas équivalents et correspondent a urmaéjée
ellipsoidale de la plume qui est conservée lorbedgansion, comme le montre
I'expérience.

Une solution asymptotique pour un temps infini mengue les
dimensions caractéristiques du plasma suivenblesuivantegll.29) :

— 2kBTx . — 2kBTY . — 2kBTZ
X(t)—tw/T,Y(t)—twa,Z(t)—tw/T (11.29)

D’un point de vue pratique, la distance cible-stdiddoit étre de I'ordre
de grandeur du libre parcours moyen des especiedépend essentiellement de
la pression dans I'enceinte de dépét. En abladearlil est facile de I'estimer car
il est un peu supérieur a la longueur de la plume.

Les atomes qui arrivent & la surface du substfatséint sous I'effet de
la température de celui-ci puis cristallisent omnfent des clusters.

D. Avantages et inconvénients de la technique

L’'avantage principal de cette technique est ques daplupart des cas le
transfert de la matiére de la cible vers le substeffectue de facon
stcechiométrique lorsque I'on se place dans desitaumsl optimales[53]. La
possibilité de déposer n'importe quel matériau dieat la longueur d’'onde du
laser permet la fabrication d’hétérostructuregreparticulier de superréseaux, a
condition de disposer d'un carrousel composé dsigalus cibles.
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Son premier inconvénient est la faible surfacelaquelle le dépét est
uniforme. La forme de I'extrémité de la plume faserune distribution non
uniforme de la matiére qui dépend de la distanee Haxe central de la plume.
Le modéle de Singh and Narayan a permis de déterngone le profil en
épaisseur en fonction de I'angle solide d’éjectienla matiére suivait une loi de

type[57] :
J(8)=cos(9) (11.30)

Ou 6 représente I'angle d’éjection de la matiere ablafdes mesures
expérimentales, reportées sufitpure 11.33,se sont révélées en bon accord avec
la fonction théorique pour une valeurmldonnég59].

Evaluation de la puissance du cosinus représentant la distribution
angulaire d'épaisseur du dépat

Epalneur
0

# point expérimentaux)

6en rad

Fig 11.33: profil d’épaisseur de matiére déposée en fondi® 'angle solide d’éjection
de la matiére ablatg&9]

Dans notre cas, nous travaillons avec une distaitile substrat de
'ordre de 50mm, et un substrat carré dont le ¢aitt5mm, nous obtenons un
angle solide d’éjection effectif égale a:

0 =tar? L = tar 22 = o6rad (11.31)
D 5C

Avec cette valeur d’angle solide et pour une vatieip égale a quatre,
nous restons dans le domaine ou :

—_> 099 (11.32)
e

L'épaisseur déposée ne varie que d'un pourcenadaleur maximale
sur toute la surface du dépét (si on ne tient paspte de la rugosité des films).
La taille de nos substrats est donc bien adapigéeghnique d’ablation laser.
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Le second inconvénient de cette technique est lgqu’plovoque
I'apparition de gouttelettes a la surface des filbsstaille de ces derniéres est de
I'ordre du micron. L'apparition de ces goutteletéss due au transfert d’agrégats
trop gros qui ne se dissocient pas et ne diffusasta la surface du film. On peut
les détecter par microscopie électronique a batayagpar microscopie a force
atomique (elles provoquent souvent la saturatiosigiial de tension en AFM).

E. Les paramétres de dépbt

De nombreux parametres agissent sur la qualitéldesdéposés par
ablation laser pulsé, c’est aussi ce qui fait geteedechnique est difficile. Ces
parametres sont :

- Latempérature du porte-substrat

- Lavitesse de descente en température (aprés &) dép
- Lafluence du laser

- La distance cible-substrat

- La pression de gaz

- La stoechiométrie de la cible

- Lafréquence des impulsions

La température du dépdt agit sur la croissance guilité cristalline des
films. La vitesse de descente en température agitasthermocinétique de la
croissance du film. La fluence du laser et la distacible-substrat jouent sur la
quantité de matiére qui vient se déposer a la srirfia substrat lors de chaque
impulsion. Ces deux parametres se recoupent, aaailler a forte énergie et
grande distance cible-substrat est équivalentra fa dépdt avec une énergie
plus faible et une distance plus courte entrele@t le substrd6]. La pression
d’'oxygene agit a la fois sur la quantité de mati@éposee et sur la teneur en
oxygéne du film oxyde. La composition de la citdé @uciale, car elle fixe celle
du film, elle doit étre stochiométrique. La fréquerdes impulsions laser définit
le temps laissé a la matiere pour diffuser a léaserdu film en construction.

F. La qualité cristalline des films

Elle dépend essentiellement de la température gét.dee diagramme
de Movchan-Demchishin (voifigure 11.34) montre le type de croissance
cristalline et la forme des grains obtenus entfonae la température de dépbt
dans le cas de I'ablation laser pulsé.
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Fig 11.34 : Diagramme de Movchan-Demchishin : découpageersdu dépbt en
fonction du rapport entre la température du dépoeke de fusion du composé a la
pression de dépb].

Le diagramme comporte une zone marqliéqui définit la zone de
température pour laquelle on obtient la meilleurealig¢ de surface. Les
diagrammes dépendent de la technique utilisée, ceurspondants a I'ablation
laser pulsé, par exemple, sont tres différent dex ceorrespondants a la
pulvérisation cathodique.

G. Lescibles

Les cibles sont constituées du matériau que I'amt deposer, il peut
s’agir de métaux ou de céramiques. Dans le cascitdss céramiques, leur
préparation est cruciale car elle fixe la compositdu film que I'on souhaite
évidemment stoechiométrique. Les cibles céramiqieisent présenter une
densité optimale apres frittage car dans le cagaios le film ne sera pas de
bonne qualité. La préparation de la cible commepae le mélange puis le
broyage des précurseurs dans des proportions ghoerthiques. Le mélange est
ensuite tamisé, séché, rebroyé puis chamotté. Agrasiottage, la poudre est
encore broyée et tamisée. La poudre obtenue estg@edans un moule puis
frittée a haute température éventuellement sous @loxygene [60]. Une
photographie d’une cible d"YBCO se trouve @lhexe 6

H. Finalisation d’'un dép6t d’oxyde par ablation laserpulsé
Lorsque le dépdt d’'oxyde est fini, il est nécessale faire entrer une
pression importante d'oxygene (pour I'YBakO,;, généralement 500mbars) en

restant a la température du dépot afin de bienéngngle film. Aprés cette étape,
une descente en température est programmée juaqteéanpérature ambiante,
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sauf si I'on effectue un dép6t d’'or, cas dans léque palier est fixé a la
température choisie pour faire ce dép6ot.

II1. Caractérisation des films minces/superréseaux

Aprés la fabrication d’hétérostructures, il est érgiif de déterminer
leurs différentes caractéristiques. Il existe guss types de caractéristiques, il y
a les caractéristiques non fonctionnelles (stracturugosité...) et les
caractéristiques fonctionnelles (inductance, rési¢ électrique...). Ces
dernieres sont celle recherchées pour des applisatechnologiques, mais en
réalité, elles découlent des caractéristiques anctionnelles.

A. Caractérisations structurales
1) Diffraction des rayons X
a) Diffraction en mode 6-20
i) principe théorique de la diffraction :
Nous pouvons caractériser la structure cristaliogilm au moyen des
rayons X, en utilisant un diffractomét@20 utilisant la raieK,; du cuivre

(A=0.15406nm). Il y a diffraction d'un faisceau ineid de rayons X (hors
conditions d’extinctions particulieres) lorsquddade Bragg est vérifiée :

2d,,, sinéd=nA (11.33)

ou d,,est la distance interéticulaire entre deux plarffradtants. Dans un
systéme cristallin orthorhombique tel que YBCOteekpression s’écrit :

_ 1
o+ 4
a? b? ¢?

On mesure l'intensité du faisceau diffracté en faomcde I'angle entre le
plan du film et la direction du faisceau de rayohgvoir la figure 11.35). La
croissance des films sur les substrats que nolison8 est épitaxiale. En
conséquence, il y a un seul axe de croissance eyi gre soita, soit b soit
C (on peut aussi avoir une croissance suivant chdeures axes, on parle alors
de domaines de croissance). Par conséquent, nobsemons que des pics de
diffractions correspondant aux plans de diffractfo@0) ou/et 0kO ou/et QOI).
Bien sdr, en raison des propriétés anisotropes @¥Bnous souhaitons obtenir
une croissance orientée selon l'axe cristallogguehiC seulement et donc
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déposer des films dont les diagrammes de diffraatie font apparaitre ques
pics de diffractions QO0l). Les angles de diffraction de tous les composés
répertoriés sont enregistrés dans une base dete®ifoeux des composeés qui
nous intéressent sont présentésuemexe Y. L'utilisation des données de la base
permet d’indexer les différents pics de diffractates diagrammes.

L'intensité du faisceau diffracté dépend de nombréacteurs, le plus
important étant la quantité de matiere cristallipgésente dans I'échantillon.
D’autres facteurs influencent également l'intenséls que le type d'éléments
présents dans le matériau (les numéros atomigquesatdenes), ainsi que les
paramétres propres au diffractometre (la taillefdates). L'intensité du faisceau
diffracté s’écrit de la maniére suivante :

1A% ( e? JZ j )
| =| X —= v —L_|F [61] (11.35)
( 327 J mec2 ) V72 o[Fral

Dans cette expressidgest intensité du rayon incidemt,la longueur
d’onde du rayonnemerlt, la taille de la fente, la distance entre I'échantillon et
le détecteurY le volume de I'échantillone et mgsont respectivement la charge
et masse de I'électron etla vitesse de la lumiérej;est la multiplicité de la
réflexion etV¢le volume de la maille. Le facteur de Lorebgzprend la forme
(11.36) :

_ 1+cos 20

=——— — (1l.36
P sinze[cose( )

Le facteur de structurg, est donné par la formule suivante :

n

Faa =2 fi [

i=1

_ [smze}
2 (@2 7(hx Ry Iz)) (11.37)

Ou f; est le facteur de diffusion atomiqueBgte facteur de Debye-
Waller.

ii) Principe de la méthode expérimentale :

Dans un premier temps on vérifie le bon positionmende I'échantillon
en mesurant l'intensité d’'un des pics du substrat,doit étre maximale pour
I'angle 28 indiqué dans les bases de donn@ess une étude en rotation (sample
spinner) de I'échantillon permet de placer le fiolistrat dans I'orientation
optimale de diffraction.

L'analyse est commandée par un programme qui faeplage de
diffraction entre deux valeurs limites 8eainsi que le nombre d'itérations, c'est-
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a-dire la résolution. Une analyse avec un paspeésdonnera un diagramme de
diffraction trés précis mais durera longtemps etewersa. Le dispositif de
mesure utilisé est un diffractomeétre deux cerde26) de type Bragg-Brentano
dont le principe de fonctionnement est représetadigure 11.35

Détecteur +
fente + atténuateur

Source de rayons X
+fente

e L
“ '\GOHiOmétreﬂ
s < - . / \ . N
. / / Goniométre 2
Rotation de I'échantillon
Porte échantillon (sample spinner)

Echantillon

Fig 11.35: Principe de fonctionnement d’un diffractometeetgpe Bragg-Brentano utilisé
lors de la these.

Une photographie de I'appareil de diffracti®i20 est présentée a
I’annexe 8

iif) Exploitation des résultats :

Une fois I'analyse réalisée, nous obtenons un diagre de diffraction
| = f(26) qui présente une ligne de base bruitée et desdeiddiffraction. A
partir de ce diagramme, il est possible de compbeenplacement de pics
correspondant a la méme réflexion sur différentssfi de déterminer le type de
croissance obtenue, mais il demeure encore imgessigxploiter I'intensité des
pics apparaissant sur ces diagrammes pour comgesefiims entre eux. Pour
comparer l'intensité de pics de diffraction de éliffints films, il faut procéder a la
normalisation de leurs intensités. Celle-ci rappdfintensité du faisceau de
diffraction a une surface de référergg L’intensité normalisée s’écrit :

Lo X B=1,=£(28) (1.38)

Avec :

— Sref
S

Vi (11.39)

76



Chapitre |l : Fabrication et caractérisation destBeéostructures
supraconducteur/isolant

Ou S est la surface de I'échantillon. La seconde plaesd’étape de
normalisation est la correction de l'intensité géss du film par le rapport de
I'intensité d’un des pics du substrat a une valearmée (pour STO, nous
prendrons le picQ02 du fait de sa grande intensité). Cette procéchumas
permet de comparer la cristallisation de deux films

L'intensité normalisée s’écrit:
lorm=1,xa (11.40)

Avec :

e )

a= 0 (11.41)

max ) 26

Il en résulte la fonction normalisée :
o = £(260) (11.42)

La figure 11.36 représente un exemple de diagramme de diffraction
normalisé d’un film d’YBCO déposé sur un substmiSTO.

10° —
STQut"YBCO " YBCO/STO
d.,=3.91A

104 STO(002)+I'YBCO(006II
— d,=3.90A
<
= 3
~ 10
9
‘B
3 2 YBCO
E 107¢ veco, vy

d=11.71
YBCO,, (\j/_Blcloé3080
1 d=11.68 =11.
10 s
| | | L ‘ |
0 o= - I |
10 ' ‘
10 20 30 40 50 60
20 (deg) S=support diffractomeétre

Fig 11.36 : Exemple d’'un diagramme de diffraction de ray®nsormalisé. I|
s'agit d’un film YBCO déposé sur un substrat STD.remarque les différent pics
indexés, caractéristiques d’une croissance oriegatm I'axeC d'YBCO.

Seuls les plans paralléles au plan du substratdtéint. En les indexant
et en mesurant leurs positions, nous sommes revsegyr la nature de I'axe de
croissance et nous pouvons déterminer le parardéetraaille d'YBCO dans la
direction de la croissance.
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iv) Cas des superréseaux :

L'intérét principal de I'analyse par diffraction des superréseaux est que
si I'épaisseur des couches est fixée pour chacsméex matériaux et que I'on a
un nombre suffisant de couches, il y a apparitiennduveaux pics, dits pics
satellites. Ces derniers sont placés aprés lescpiegtéristiques des matériaux
constituant le superréseau. figure 11.37 montre les pics satellites situés a
proximité du pic Q06 d'YBCO sur le diagramme de diffraction d'un
superréseau (YBCO/LAQ)

On remarque que la difféerence d’angle entre dews puccessifs est
constante. Il y a par ailleurs amortissement aediisité des pics satellites quand
20 augmente. D'apres la formule de Schiil&st], il est possible de déterminer la
superpériodé\ d’'un superréseau a partir de I'expresgioAd4) :

A

N\ =
2(sing, -sind, ;)

(11.44)

Ou 6, et 6, sont deux pics satellites successifs. Le nombrgide
satellites augmente avec le nombre des paires dehes constituant le
superréseau. On peut donc calculer une valeur meyda la superpériode avec
I'expression(11.45) :

N-1

HM

23|n6?N+1 siné,)
(N-1)

A=

(11.45)

Plus le nombre de pics satellites est grand, mainsleur obtenue avec
(1.45) est entachée d’erreud partir de deux superréseaux constitués
d’empilements différents mais fabriqués dans desditions opératoires
identiques, on peut déterminer les taux de dépéniité de matiére déposé pour
un pulse laser) de chacun des composés. Il net gJagide la seule technique
permettant de le faire, on peut donc corréler lalewrs obtenues avec celles
fournies par d'autres techniques.
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i=0
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20 (deg)

Fig 11.37 : Diagramme expérimental de diffraction R&Z0) d'un superréseau
[YBCO/LAO] 0.

Soit deux superréseauk et 2, composés du méme nombre de
bicouches des matériaux et B (de parametres de mailtg et cg) avec des
superpériodes différentes. On appelle et es; I'épaisseur des couchdset B
dans le superrésedula superpériode de celui-ci s’éd(lit46) :

A =Ny XCu + N XCq (11.46)
avec :
e
Ny =& (1.47)
Ca
et:
€y =Ny XTy (11.48)

Ou Na; est le nombre d’'impulsions laser regus par laecill composé
lors du dépdt d’'une bicouche®t le taux de dépdt di. On en tire :

Ny =Ny xT, +Ng, xTg (11.49)

Pour le second superréseau on a:
N, =Ny XT, + Ng, XTg (11.50)

La résolution de ce systéme de deux équationsaideannues permet
de calculer les taux de dépét de chacun des matéria
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b) Diffraction en mode oméga

Avec un diffractometré-20, il est possible de procéder a une étude en
mode omeéga (nommée aussi rocking curve) des filmses. On fixe 'angle @
sur un pic de diffraction du film puis on effectue balayage en oméga (c'est-a-
dire que l'on fait varier l'angle d'inclinaison ddilm autour d'un axe
perpendiculaire au plan d’incidence des rayonseXdétecteur restant fixe. Ce
que l'on appelle balayage en oméga et qui permetéderminer avec plus de
précision la forme des pics de diffraction et llemgeur a mi-hauteur.

- Si les pics sont bien placés mais larges, le fish a@rienté mais
I'orientation de son axe par rapport a la normaldilen présente une
certaine distribution angulaire que I'on appellesaicité.

- Si les pics sont bien placés et fins, le film edt ®xturé et orienté,
soit épitaxié.

Le balayage en oméga nous donne donc des infomsatior la mosaicité
du film. Un exemple de diagramme de diffractioroeebméga est présenté a la
figure 11.38

1,2 T T T T T T T T T T

10 4
0,81 4

0,6 4

intensité (u.a)

0,4} 1

0,2 4

0,0 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n
89,94 89,96 89,98 90,00 90,02 90,04 90,06
a (deg)

Fig 11.38: Distribution angulaire de I'ax€ selon une direction dans le plan du substrat.
Dans la réalité, la mosaicité n’est pas toujouosrape. Les directions

prises par I'axec se trouvent dans un cone qui n'est isotrope glesshailles du
substrat sont équivalentes dans toutes les dinsctio
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c) Diffractometre quatre cercles

Pour avoir les valeurs des parametres de maiteb il est nécessaire
d'utiliser la diffraction quatre cercles. On obserla diffraction en orientant
I'échantillon suivant les quatre anglesp, w, ¢ représentés sur ldigure 11.39.
On reconstitue ainsi le réseau réciproque du téstaié.

5
Qb

Fig 11.39 : Montage du goniométre quatre cercles.

Il est aussi possible grace a cette méthode dendétr la texture des
films, c'est-a-dire I'orientation des mailles lass par rapport aux autres a partir
d’analyses e sur des plans obliques en condition de réflexiar gxemple le
plan @03). On peut obtenir ainsi une information sur lekations d'épitaxies
film/substrat. Une photographie de I'appareil estrite a nnexe 9

2) Simulation de diagrammes de diffraction de rayons X

Il s’agit ici d'un travail de simulation des diagnenes expérimentaux de
diffraction a l'aide de logiciels. Confronter lesrthées expérimentales avec le
résultat des simulations permet de mettre en évalamrtaines particularités
d'un film ou d'un superréseau. Deux logiciels ot# atilisés dans ce cadre. Le
logiciel DIFFaX™ [63] qui a été largement utilisé dans les précéderiteeg
menées au laboratoire puis au cours de cette thage pendant ce travail, le
logiciel SUPREXM [64]. Les deux logiciels n'ont pas les mémes perforraanc
surtout au niveau de la prise en compte des fac@airstructures. Dans cette
partie nous présentons succinctement les caraitjéds de ces deux logiciels
dont la mise en ceuvre est trés similaire.

Dans un premier temps nous définissons toutes deables d’entrées
tels que le type de composés, le facteur de diffudlectronique, les parametres
de maille, les constantes de fonction Pseudo-Vdgt.définit ainsi le fichier
d’entrée. Des exemples de fichiers d’entrées dest@rsimuler la diffraction d’'un
film YBCO sont présentés eannexe 1(et 11. Ensuite, on entre les valeurs de
simulation telles que la plaged e simulation et le nombre d'itérations. Le
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programme effectue le calcul et génére un ficheesartie dans lequel on trouve
les valeurs d’intensités simulées en fonction dedlef. Les valeurs d’intensités
sont normalisées sur le plus intense des picsIdu[(D05 pour YBCO] afin
d’accorder diagrammes théoriques et diagrammegsiexgdtaux.

Les figures 11.40 a) et b)montrent un diagramme expérimental de
diffraction de rayons X (trait plein) ainsi que léisigrammes simulés au moyen
de DIFFaXM a) et SUPREX" b). Le substrat n'est pas simulé car seul la
diffraction du film nous intéresse.

5
10 ; : r T T T
experimental LEY 9262 n a)
DIFFAX : " )
STOpj*"YBCO gy
104 1 ‘dm:agoA
G) STy, ¥YBCO Moy
e , 0,300 =11.70
O YBCO,,,, g
g d‘=11;69& e
2 CO 00y
5 2 d=11:695A
= 10 i

30
20 (deg)

40

S=support

Fig .40 a) : Comparaison expérimental/simulation DIFE¥Xlu diagramme de
diffraction de rayon X du film d'YBCO de 120nm déggosur STO fabriqué dans les
conditions suivantes : (T=740°C ; E=260mJ P@5mbar ; FD,=500mbar ; f=4Hz). Le
fichier d’entrée est reporté afinexe 1J)

5
10 T T T T T
—— experimental LEY 9262 n b)
- SUPREX
STO,,+"YBCO "
10* amoa
—
© STQ,,#'YBCO,," YBCO,,
S dg;=3.90A d=11.704
~ 103 YBCO,,,,
No) YBCO,,, | d=11.70
= d=11.69
0 YBCO,,,
c i YBCO,y,, d=11.7A
j]_.) 2 d=11.695A i
£ 10 \
S
1
107 |
‘. | |
I
100 1 L L L
10 20 30 40 50 soquppor©0
26 (deg)

Fig 11.40b) : Comparaison expérimental/simulation SUPREXu diagramme de
diffraction de rayon X du film d’YBCO de Igig.I1.40 a) Le fichier d’entrée est présenté
al'annexe 1)

Les deux diagrammes simulés présentent des picdiffilaction qui
coincidentaux pics du diagramme expérimental. Par contredidmramme
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SUPREXM est plus proche du diagramme expérimental queidgramme
DIFFaX™. La figure 1.41 présente les rapports dintensités constatés
expérimentalement, ceux obtenus avec les deuxiétgiide simulation et ceux
calculés a partir des données de la littérature lgomatériau massif.

10° . . . . .
E —m— Théorique
—@— expérimental]
102 3 Diffax E
E —v— Supprex
[ ]
0F . A 3
x [ ° f
1005 / !\ v E
10" / ]
10°

1 1 1 1 1 1
l(ooz{ l (004) I(ooz{ I (005) I(OOZ)II (007) I(oo4{ I (005) I(OOA)/ I(oon I(OOSJ/ |(007)
Plans

Fig I1.41 : Représentation des rapports d'intensités déérdifts pics de diffraction
d'YBCO, le pour le matériau massif diagramme déaifion expérimental du film
YBCO de 120nm et les diagrammes simulés par DIF¥aX par SUPREX".

On constate d'abord que les rapports d'intensitéis diagramme
expérimental sont trés proches des valeurs comegpd au massif. Ceci traduit
le fait que le film ne présente pas de dégradasimacturale par rapport a
I"'YBCO massif.

Les rapports d'intensités obtenus & I'aide du iegipIFFaX™ montrent
un écart important avec les valeurs théoriquesxpéramentales. De plus, cet
écart n'est pas constant pour les différents ptag@surés. Par contre, dans le cas
de la simulation SUPREX, le profii des rapports dintensité suit
convenablement ceux des diagrammes du film et disimaDe plus, I'écart de
valeurs reste quasi constant. Le logiciel SUPREXst donc mieux adapté a la
simulation de l'intensité des pics de diffractiomede logiciel DIFFaX" et sera
privilégié dans I'étude des films minces.

3) Microscopie électronique en transmission (TEM)

On s'intéresse ici a la diffraction d'électrons parmatiére. Le TEM
permet d'observer le réseau réciproque du matéohservé avec une
déformation de la sphére d’Ewald bien plus faiblee cgelle résultant de la
diffraction des rayons X. Ceci vient de ce queagon de la sphere de Laue est
quarante fois plus grand (R&}/en diffraction électronique qu’en diffraction X.
Il en résulte une plus faible courbure donc unesgc@incidence entre la sphere
et son plan tangent (réseau réciproque) sur urnedgraurface. Ldigure 11.42
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montre le principe de fonctionnement du microscélgetronique a transmission
[65].

Falscoau

délections
A espace
plan objet echantilon  gim e
o
AL A A \'\.
A
gk b \\\\\ teaisTorurde
! \\5 Fourinr
Lentille | s
objectil 3 o l
o, . W
R e B Wogramme de espace
Tocal o diffraction réciprogue
i
&
diaphragnee
de contrastie

Fig 11.42 : Principe de fonctionnement du microscope él@igue a
transmission (on remarque les deux plans de vi&taln (réseau de Fourier (cliché de
diffraction) et mode image).

Avec cette technique, on obtient des clichés fermdé taches de
diffraction caractéristiques du type de réseauatlis du matériau. On obtient
aussi des informations sur la cristallinité de liéotillon et sur ses parametres de
maille. Selon les orientations, il est possible rdpérer des phénomenes de
surstructure (nouvelles taches de réflexion ergseréflexions principales), de
macles (taches dédoublées selon le plan de matlenpcore des déformations
structurales dues a d’éventuelles contraintes.|l® pn mode image, on obtient
une image projetée 2D d'une réalité 3D qui, partremte de phase, permet de
voir l'arrangement des plans d’atomes et d'ideetifies différents défauts
locaux. Une photographie du TEM utilisé est repnése a lannexe 12

L'avantage de cette technique pour les films minestsqu’elle permet
d’observer I'accord paramétrique et une éventuelbelification des parametres
de maille a l'interface film/substrat. S’il y a @&sord paramétrique on voit un
décalage des taches de diffraction qui devientlde gn plus important lorsque
I'on s’éloigne de la tache centrale. Par aillelisalyse d’une section transverse
(cross section) en mode image est l'unique teclniqui permet de voir
'empilement atomique et I'agencement des maillagsdl’épaisseur du film.
Cette étude est difficile car pour cela, les édlans doivent d’'abord étre
découpés et ensuite amincis mécaniquement puipnoaedé ionique. Cette
technique sera utilisée dans le cadre de I'étudsugerréseaux dans le dernier
chapitre.

84



Chapitre |l : Fabrication et caractérisation destBeéostructures
supraconducteur/isolant

4) Méthode Rutherford Back Scattering (RBS)

Le principe de cette techniquepose sur I'envoi d’ions Hele massen
ayant une énergie de 2MeV JEui frappent la surface de I'échantillon ou se
trouvent les atomes cibles de masse Les ions incidents sont rétrodiffusés
apres collision. On mesure I'énergie des ions défficsés sous un angle de 170°
[66]. On détermine la quantit€, = E«/E, qui s’écrit(11.51) :

2
K., =(ﬁ] (11.51)

Dans la réalité, les ions Heubissent des collisions multiples avec les
atomes de la cible qui comprend en général desesmie masses différentes. En
conséquence, les résultats de l'analyse RBS seeniedd sous la forme de
spectres en énergie des particules rétrodiffusémsalyse de ces spectres se fait
a l'aide d'un programme de simulation. Un des aag®es$ de cette méthode est
gu’elle permet de déterminer de maniere précigmi&seur d’'un film ou d’'une
sous-couche, comme par exemple la couche d’adaptdéposée entre le film
YBCO et le substrat. Par contre, elle ne permetdeasiéterminer de maniére
suffisamment précise la teneur en oxygéne des fMBEO déposés sur un
substrat oxyde, dont la contribution est masquéegite des atomes d’oxygene
du substrat. Dans le cadre de ce travail de themes avons collaboré avec
J.Siejka de 'INSP (Paris) qui a développé uneeatichnique nucléaire nommeée
Non Rutherford Elastic Resonnance Scattering (NREfRSa permis d’extraire
la teneur en oxygene a des profondeurs donnéex<deams de nos films.

Les techniquesexpérimentales que nous présentons maintenant
permettent d’obtenir des informations sur la molpbie de la surface des films.
Il est particulierement important d’obtenir desnfil de faible rugosité si on veut
fabriquer des superréseaux sans court-circuit éirtre supraconducteurs.

5) La microscopie électronique a balayage (MEB)
a) Principe et intéréts de la technique

La microscopie électronique a balayage est uneadéti’analyse basée
sur l'interaction entre un faisceau d’électronsaetnatiere proche de la surface.
L'échantillon est bombardé par un faisceau d'étexar accéléré a 10kV a
I'intérieur du microscope qui est sous vide secoedd.’interaction électron
matiere conduit a I'émission de diverses particufesir figure 11.43). On
reconstitue généralement l'image de la surface étectant les électrons
secondaires, mais la détection des autres padicémaises permet d’obtenir
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d’autres images apportant des informations compléaimres a celle-ci. Une
photographie de I'appareil se trouve @anihexe 13

Faisceau d'électrons incid ents
(énergie E )

échantillon

e électrons rétrod iffusés
e;  électrons secondaires

ey élechrons Auger
ep:  électrons transmis
C: cathodoluminescence

e RX: rayons X

Fig 11.43: Schéma de I'interaction entre électrons et mafi&/].

Sur les images en électrons secondaires, on masereparticulier la
concentration des gouttelettes présentes a laceudia film (voirla figure 11.49

[9].

Ton Image Electronioue 1

Fig 1.44 : Exemple d’'une surface analysée au MEB d’'un @IvBCO/LAO/STO[9].

b) Caractérisation EDS

Les rayons X émis sous limpact du faisceau éleaje sont
caractéristiques des éléments présents dans l@idran L'utilisation d'un
spectrométre a dispersion d’énergie (EDS) coupl®IBB permet de déterminer
la composition de la surface étudiée. Il est mépwsiple d’en faire une analyse
guantitative et de savoir si le film analysé posskdstoechiométrie cationique
attendue, a condition gu'il n’existe pas de recement des pics d’émission des
différents éléments présents. Il est par contriécidif de déterminer la teneur en
éléments |égers comme I'oxygene.
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6) Le profilométre

Le profilométre est un outil permettant de meslUépaisseur des films a
partir d'une marche qui est obtenue soit par pitbtmjravure soit en masquant
une partie du substrat lors du dépét (dans ce efecais, on prendra garde au
phénomene d’ombrage qui conduit & une marche diffusa mesure se fait par
le déplacement d’'une pointe au contact du film.vaaation de hauteur de la
pointe lors du franchissement de la marche donégaisseur du film. Il est
préférable de faire plusieurs mesures pour obtiesrrésultats fiables. Lfegure
I1.45 schématise la procédure de la mesure et montrexeample des profils
obtenus.

Coupe AB du — >
film/substrat
2
Film
|
o b

Substrat———F—=>

e (nm)

X(um)

Fig 11.45: Principe de la mesure de I'épaisseur d’'un fikm profilométrie et exemple
de profil expérimental.

Une photographie de I'appareil se trouveaatiexe 14
7) Microscopie a force atomique (AFM)
a) Principe de fonctionnement
Il s’agit d'une technique de microscopie en champcpe. Elle nous
renseigne sur la topographie d’'une surface de gaslgqnicrométres carrés avec

une précision de I'ordre du nanométre. On déplaee pointe (dont I'extrémité
ne contient idéalement qu’'un seul atome) qui eistagapbcontact avec la surface
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étudiée (mode contact), soit en mode résonnanteafréquence de l'ordre de
quelques centaines de KHz (la pointe ne vient teudh surface que par
intermittence). Les fluctuations de hauteur de danfe dues a l'interaction de
I'extrémité de celle-ci avec les atomes de la sarfeont agir sur la déflection du
support de pointe. Un systeme laser permet de eelsudéflexion du support de
pointe (figure 11.46) En mode résonant, on observera un changemena de |
fréquence de résonance de la pointe. Le signadjuptest traité et restitué sous
forme d’'une tension proportionnelle & la déflexopri permet de déterminer la
hauteurz de la pointe en une positiofx,y) donnée(voir figure 11.47) Un
systéme micromécanique permet d'effectuer le bgkyde la pointe sur la
surface étudiée avec un pas fixé par les résokitatBrales (nombre de points de
mesure par ligne et par colonne). L'appareillagevemtré a lannexe 15

Photodetector

Laser Beam

Cantilevar

Line Scan

v— Tip Atoms

T Force

Surface Aloms

Fig 11.46 : Principe de fonctionnement de I'AFM (la pointe a surface et le faisceau
laser dirigé sur le support de pointe).

Zone d'étude en pointillé composée de 16 pointsidsure

Y

X Film

1z,1 Résolution en hauteur
1Z3 41 1j

a0t S

Va0

LM Y I, 2. ST
L SV

1Z i)

|

Fig I1.47 : Exemple schématique d’un domaine d’étude caréstie 16 points de
mesures.
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Le logiciel du systémerépartit les hauteurs mesurées dans une
matrice constituée ddigne etj colonneg11.52) :

2] 2] |2l - 2]
Zaa| |Zoa| (o] - |22

S= ‘zf”i‘ ‘232‘ ‘2'3,3‘ ‘Z%i‘ (11-52)
I R

Les éléments de cette matrice doivent étre corfgés rendre compte
des inévitables défauts de positionnement de lid@dlan qui a peu de chance
d’étre parfaitement horizontal. Le schéma dédare 11.48 montre un profil brut
et le profil corrigé par le logiciel.

______ Ligne de base

A
z ZA

a) b)
Fig 11.48: a) profilz=f(x) brut (raw) ; b) profil z=f(x) corrigé(flatened).
Lorsque les corrections sont faites, nous obtenmesnouvelle matrice
‘Zi'j*‘qui contient les valeurs corrigée€ette matrice permet d’obtenir des

images de la surface en deux dimensions avec umespondance de couleur
pour la valeur en z.

b) Caractérisations quantitatives a partir de 'AFM

La cartographie de la surface des échantillonsié&tute permet pas de
caractériser les surfaces de maniére quantitalifaut pour cela extraire des
mesures d’autres caractéristiques quantifiables.

i) Rugosité RMS
On définit la rugosité comme un écart significaléf la valeur local@

par rapport a la valeur moyeni® du domaine d’étude. Le logiciel calcule la
rugositérms (Root Mean Squajeavec I'expression suivan(d.53) :
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L5, |-z7f
{ITZ;);QZ), Z J (1.53) [68]

Il faut toutefois se méfier de cette valeur, ellpend des parametres
opératoires de mesure (résolution, taille de doendiBtude...). Par ailleurs, le
logiciel nous fournit aussi une différence de hautepic-valley » qui est I'écart
entre les hauteurs minima et maxima de la zoneiéguétlle indique la limite

maximale de la rugosité de I'échantillon étudié.
ii) Statistique des mesures

Il est absolument indispensable d’effectuer desumssdans plusieurs
zones de I'échantillon car les zones étudiées wént petites par rapport a la
surface des films. On s’apercoit généralement guedosité RMS au voisinage
des bords est différente de celle mesurée au caati® surface. Le logiciel nous
donne la distribution et la dispersion (écart tyyariance...) des hauteurs dans
la zone étudiéeJ=f(Z). La plupart du temps les distributions sont deetyp
gaussiennes lorsque les films sont peu rugueur,duie le profil de distribution
puisse étre corrélé avec une multitude de gaussietorsque I'on a affaire a
plusieurs type de rugosités (par exemple plusigalisrs rugueux).

iil) Analyse fréquentielle

Il s’agit d’'une analyse similaire a la déterminatite la densité spectrale
de puissance (DSP) d'un signal. Elle permet de @onne idée de la régularité
des structures de surface. Elle est basée surrtélatmon spatiale entre deux
motifs semblables. Le signal de sortie AFM étamtsodéré comme aléatoire, on
applique deux fonctions mathématiques successivaspremiére est une
fonction d’autocorrélation qui permet de mesurey ledondances internes du
signal. Pour un signal z(x), l'autocorrélation dane R(E) est la corrélation
croisée continue de(x) avec elle-méme, a lintervalle de distariceElle est
définie de fagon générale par :

R(E)= [dcr &)x7 (Wax (1,59

Lorsque R(§) est déterminée, le logiciel applique une tramsfse de
Fourier a cette fonction, afin de passer dans pacsde fréquence dimensionnel
qui s’exprime ici en nfh La « DSP » est le carré du module de la transferde
Fourier :

DSP=| [ R(¢)x e d{“ (11.55)

—00
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Ainsi, nous obtenons une valeur de « puissancenctibn de la
fréquence. Ldigure 11.49 présente une coupef(x) et sa représentation DSP
schématique :

P DSF

T 7 1/x
1/L

Fig 11.49: Représentation d'une fonctianf(x) avec représentation schématique de sa
DSP (en dessous).

Cette analyse est intéressante pour I'étude detiedgttes, des flots de
croissances, des plateaux de croissance ou eridbexiste des marches sur le
substrat. On peut aussi traiter les résultats comméltre un signal bruité en
traitement du signal. Ainsi une image présentanbruit de fond élevé mais
ayant une périodicité peut étre retraitée pour robtene image de meilleure
qualité.

c) Optimisation des paramétres de mesure du microscope
a force atomique

La qualité des résultats obtenus par AFM dépendtosur de
I'échantillonnage de la résolution et de la plaggutie. La qualité des résultats
s’estime par des images et des données (rugosigé amplitude pic-vallée)
précises et représentatives de la surface de @mltahntillon. Afin de s’assurer
d'une statistique convenable, trois a cing mesuaradifférents endroits de la
surface sont nécessaires sur chaque échantilloéchahtillonnage permet
d’écarter des mesures les cas particuliers noréseptatifs de la surface. Il est
par ailleurs intéressant d’avoir une idée de la&tipn des défauts a I'échelle de
I'échantillon. La précision des mesures dépend aeékolution de I'appareil
utilisé et de la plage d’étude. La résolution maaende notre appareil est 1024
points/ligne. Nous n’avons travaillé qu'avec cetdeur de la résolution. La
qualité de la mesure n'a donc dépendu que della th la plage d’étude. Si
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celle-ci est grande, I'écart entre les 1024 paoiletsnesure est important et il est
possible de manquer la mesure d’aspérités de sudadaille inférieure au pas
de mesure. Cette situation est schématigéee 11.50.

Aspérité qui n’est pas prise en compte

Fig 11.50: Probleme de mesure lié a une plage d'étude trapdg.

Si la plage d'étude est trop petite, elle peut ag §tre représentative de
la surface de I'’échantillon, il faudra par conséygweigmenter I'échantillonnage.
Par ailleurs, les données peuvent étres errongesagacas. Prenons I'exemple
d’'une modulation périodique de la surface par wfilptriangulaire. Si la plage
d’étude est plus petite que la période de répatities motifs, on mesurera une
rugositérms qui dépendra de la taille de la plage, comme Ietradafigure 11.51
qui reporteles valeursz mesurées en quatre points équidistants. Le premier
balayage (A) est réalisé sur une distance deuxpfasgrande que le second (B)
(carré bleu de la figure (A)) et donne une valeemxdfois plus grande de la
rugosité rms.

A 4 points de nrsure: 4 4 points d mesure
1 1/2

12 - k\\\ - 1/4

v
\

1 23 1 16 13 12

N7

RugositérmsA= 0.37A
RugositérmsB = 0.18A

Fig 11.51 : Deux mesures AFM en section transverse avec laemésolution, mais une
taille d’'analyse deux fois plus petite dans leBagie dans le cas cas A.

La détermination de la taille optimale de la plag&tude a été faite sur
un film, ou nous avons analysé plusieurs fois ldase mais avec des plages
différentes. Nous avons corrélé la valeur de rugasns a la taille de la plage
d’étude et obtenu les résultats présentédiguee 11.52
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Fig 11.52 : Evolution de la valeur de rugosité RMS aveallie du domaine d’étude.

La rugosité rms augmente de fagcon monotone avéilla de la plage
d’étude mais on constate deux régimes de variatiop.a une augmentation
importante de la rugosité rms pour des surfacesimfres 40.5x10°nn? mais
celle-ci augmente beaucoup moins vite lorsqueilke tde la plage d’étude est
supérieure al.5x10°nn?. Cela exprime le fait que les grandes plages d&tu
sont plus représentatives de la surface de I'édleemalors que les petites sont
adaptées aux études locales de surface. A limtdosedes deux régimes on
observe encore avec assez de précision les dédaatsx, en ne sacrifiant que la
modulation a trés faible fréquence de la hauteuladgurface de I'échantillon.
Nous avons donc choisi comme surface d’étude ofginpur toutes les
caractérisations de surface de nos films un canéndnicron de coté.

B. Caractérisations physiques

Les caractérisations physiques sont dans notre lesspropriétés
électrigues et magnétiques des film et superreseaux

1) Caractérisation de la résistance en fonction de l@mpérature
au PPMS

Le Physical Properties Measurement System (PPMSuresapparell
permettant de faire diverses mesures liées auxiptép de transporbans le cas
des supraconducteurs, nous I'avons utilisé powrasiliévolution de la résistance
des échantillons avec la température, afin de ligmra la transition
supraconductrice et de déterminer la températuramsitionT,. La résistance
ne peut pas étre mesurée selon la méthode ditdedrspointes, en raison de la
chute de tension entrainée par le passage du todeas les résistances de
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contact entre le supraconducteur et les fils deunse©n effectue la mesure en
quatre points suivant le schéma déidgare 11.53 Les contacts extérieurs servent
a faire passer le courant a travers le film miheg deux autres sont utilisés pour
mesurer la difféerence de potentiel. L'impédance d'entrée du voltmétre
mesurantU étant tres grande, le courant traversant les ctantpi y sont reliés
est aussi trés faible ainsi que la chute de tensiorésultant. L'appareil a une
gamme de mesure assez large car elle s'étale’tia 10 Q.

Mesure 2 pointes Mesure 4 pointes

+— <«
U Ul
I I I \ I I

By B B[] Be[ ] Be[ ] Be

—_—) —_—
I R | Bs
|

U=tension au voltmetre
I=courant appliqué

i= courant du voltmétre

R =resistance de I’échantillon
R ~résistance de contact

Fig 11.53 : méthodes deux pointes et quatre pointes pouunmgek résistance électrique
des film.

Les mesure®(T) permettent d’obtenir de facon précise la tempéeat
critigue des échantillons. De plus la résistandeaprlée aT=0K des mesures
faites au-dessus dk est caractéristique de la qualité de I'échantillghe est
«bonne » si la résistance extrapolée est égal€r@, zar ceci révele un
comportement métalligue au-dessus Tde Dans le cas des supraconducteurs
massifs on considéere que les supercourants nelesitcque sur une épaisseur
sous la surface de I'échantillon égale a la profomdie pénétratioh. Dans le
cas des films minces dont I'épaisseur est inféeieul\, on admet que le courant
circule dans toute I'épaisseur du film. On verrasploin que nos résultats nous
ont amené a revenir sur cette conception dansslees films YBCO. Ldigure
.54 montre une courbeR(T) mesurée avec et sans champ magnétique
perpendiculaire a la surface du film.
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R(Q)

0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Fig I11.54 : Courbe de la résistance électrique en fonctmtadempérature pour deux
valeurs de champ magnétique appliqué perpendiewdda surface d’un film YBCO
d’une épaisseur de 130nm.

La courbe montre une transition état normal- éiptaconducteur étroite
aT.= 85K lorsque la mesure se fait sans champ appligprsque 'on applique
un champ magnétique de 7T, la transition devieus phrge et la température
critique tombe a.=75K, bien que le début de la transition se situa @méme
température qu’en champ nul. Il s'agit d’'un comporént normal pour les films
YBCO que l'on trouve aussi dans le cas du maténmssif. Bien que de
nombreuses études aient été faites sur les prépritYBCO dans I'état normal
[69], il n'est pas facile de déduire d’autres propsét@praconductrices de ces
mesures. C’est la raison pour laquelle nous nomsres intéresses a la mesure,
a l'aide d'un magnétomeétre & SQUID, du moment magué résultant des
courants persistants dans les films apres apgitatun champ magnétique.

2) Caractérisation courant tension V(I)

Les caractéristiques courant-tension peuvent &ffectuées avec ou
sans champ magnétique appliqué et sont en généffaletuées a différentes
températures. Elles permettent de déterminer leracbucritique I, de
I'échantillon étudié, a condition que celui-ci sgjtavé par photolithogravure
sous la forme de ponts dont la largeur n'excéde quasques dizaines de
microns. En effet, la trés forte densité de couriitque des films YBCO ne
permet pas la mesure déchantillons de taille sepér par des moyens
classiques. Un autre avantage de ces mesuresesgbqrl > |, les branches
résistives nous renseignent sur la dynamique ddexvdans les film$42][70].
Un exemple de courbes V(I) est montré dare 11.55:
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Fig 11.55 : Exemple de courbes caractéristiques courantetem®ur un film
supraconducteur réalisé a 33K, les valeurs deaobgritiques sont respectivement de
2.1mA sans champ magnétique appliqué et 0.76mAulers§on applique un champ de

3.9mT[9]

Une photographie du banc de mesure avec le cryestaeprésentée a
I’annexe 16et une photographie de l'appareil qui permet delisea les
microcontact se trouve ahnexe 17

3) Mesure du moment magnétique au magnétométre a
SQUID

a) Présentation de la technique

Le magnétomeétre & SQUID est un appareil qui pedeedéterminer le
moment magnétique d’'un échantillon. Dans le cas des supraconductéuest
possible d’accéder a la densité de courant critid@iesurface a partir de ces
mesures. L'appareillage est constitué d'un cryosthélium liquide muni d’'une
régulation de température qui permet d’effectuer mesures dans une gamme
de températures comprise entre 4,2K et 400K. Urgnbosupraconductrice
permet d’appliquer a I'échantillon un champ révaeside plusieurs teslas. Un
gradiométre couplé a une boucle supraconductriostitoée de deux jonctions
Josephsorfvoir chap.l p26)permet de mesurer le champ magnétique créé par
I'échantillon et le systéme calcule le moment maigné correspondant. Une
photographie de I'appareil se trouve @nhexe 18

La mesure d’'un échantillon suit les étapes suiariim premier lieu,
I'échantillon est placé dans une « paille amagoéti on fait descendre sa
température jusqu'a 20K. On appliqgue un champ niagreeH,, on raméne le
champ a zéro puis on procede a la méme opérationlaalirection de champ
opposée. Ensuite, en champ nul, on recherche iagmosn hauteur pour laquelle
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la sensibilité de la mesure est maximale (centdmyééchantillon) puis on fait
croitre la température et on reléve la courb). La figure 11.56 montre le
moment magnétique en fonction de la températune fillm d’YBCO.

10-3 ; T T T T T T T T

100 T —
T of ]
< 0
IS

107 :

10°L T =86.3K ]

10-9 : R 1 R 1 R 1 R 1 '....

0 20 40 60 80 100

T(K)

Fig 11.56 : Courbe du moment magnétique en fonction dengégature pour un film
d'YBCO

b) Détermination des conditions optimales de mesuresd
moments magnétiques avec le SQUID

Les mesures de moment magnétiguesur les films supraconducteurs
sont des mesures délicates, et de nombreux passmgduvent influencer la
qualité des mesures. Pour cela, nous avons idedtififluence de différents
parametres et vérifié si ils influencent de facagnificative ou non sur les
résultats.

i) Le positionnement de I'échantillon

La surface de I'échantillon doit étre placée pediarairement au
champ appliqué, les modéles que nous utiliseroésmt établis que pour cette
configuration. Il est impératif de faire attentiama mise en place de I'échantillon
dans la paille car I'erreur de mesure varieser , oua est I'angle d’inclinaison
du film par rapport au plan. Nous avons vérifié dieereur sur la valeur du
moment magnétique due au positionnement de I'éilwenest faible. De plus,
I’échantillon restant fixé dans la paille, cettedrtitude ne varie pas au cours de
la mesure.
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ii) Effet de I'intensité du champ magnétique initial

La valeur du champ magnétique d’excitation infleegvidemment les
valeurs de moments magnétiques mesurées en chdaniafiigure 11.57 reporte
sur un diagramme 3D le moment magnétique d'un ¥YBCO en fonction de la
température, pour plusieurs valeurs du champ datianH..

1E-3
1E-4
1E-5

1E-6 3

m (A.n)

1E-7

1E-8

1E-9

Fig I11.57 : Courbes représentant le moment magnétique mesuwrkamp nul d’un film
YBCO en fonction de la température pour différenvi@gsurs de champ d’excitation.

La figure 11.57 montre que lesn(T) sont quasi-identiques poBe0.1T.
Comme on le verra plus loin, ceci suggere que datie gamme de champ
I’échantillon est dans I'état critique pour toutes températures de mesure et que
les courants persistants circulent en champ nut dant I'échantillon. Nous
effectuerons nos mesures avec un champ d’excit@t®nB<5T.

Par ailleurs, I'application du champ d’excitatiogénéré des vortex. Ces
derniers ont un moment magnétique propre oriefigppose de celui généré par
le super courant d’écrantage. Le moment magnétiafaé du film est la somme
de la contribution des vortex et de celle du couddécrantage, il est donné par
la différence(11.56) :

m= mecr - rn\/ortex (”56)

Si dans les films trés minces, le champ magnétidiieaux vortex
diminue selon 1#, ce n'est pas le cas des films dont I'épaisseude |'ordre de
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grandeur de ceux que nous avons étudiés, danselestgl champ magnétique
diminue selon :

el (11.57) voire, e’ /r (11.58)

si il s’agit de vortex « pancakep?1][72], comme cela est supposé dans le
modéle que nous avons utilisé pour interpréter régsltats (voir chapitre 1l).
Par contre, le champ magnétique di aux courantsatitage décroit ernfrt. En
conséqguence, seul ce dernier donne une contribatioriveau du détecteur.

i)  Effet d'un champ magnétique permanent

Méme si cette caractéristique est tres connuestiltoujours intéressant
de constater l'effet d’'un champ magnétique applig@édant la mesure du
moment magnétique du film. Ligure 11.58 reporte sur un diagramme 3D le
moment magnétique d’un film YBCO de 60nm déposéSSD en fonction de la
température pour plusieurs valeurs du champ aphliqu

1E-4

+1E5

Fig 11.58 : Graphique représentant le moment magnétiquefdhard’YBCO de 60nm
déposé sur STO en fonction de la température daaigpirs valeurs de champ appliqué.

A la différence des mesures en champ nul, la temtpe critique
diminue linéairement avec le champ appliqué, cortemaontre lafigure 11.59 et
le moment magnétique mesuré diminue linéairemeat &intensité du champ
appliqué, quelque soit la température. C’est umactéristique représentative du
comportement d’un supraconducteur de type |l gexlique par 'augmentation
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proportionnelle du nombre de vortex dans le filnerale champ et qui réduisent
le comportement diamagnétique.

100 T T T T T T T T T T T T

80 .

T.(K)

N
o
T

1

o

Fig I11.59: dépendance de la température critique aveelisité du champ magnétique
appliqué de fagon permanente sur le film.

iv) Le temps de mesure

L’expérience vise a examiner comment évolue le nmnmeagnétique
mesuré en champ nul en fonction du temps. Un fiIBRCO a été refroidi a 20K
puis soumis a l'action d'un champ d’excitati@+0.5T. La mesure a été faite
pendant une demi-heure en champ nul et a permge dendre compte que le
moment magnétique diminuait un peu avec le tempsfigure 11.60 présente
I'évolution de la variation relative du moment matgique avec le temps.
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Fig 11.60 : Evolution de la variation relative du moment métigue d’un film YBCO
déposé sur STen fonction du temps et a température constant€)(20
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On observe une diminution du moment magnétique deetemps,
toutefois, elle reste limitée a moins de 2% de diewr initiale de celui-ci sur
2000 secondes. Ce phénomene est génant, cepeadantds de la mesure de
m(t) entre 20K et 100K étant de 45 mn, on n'attead pn effet important sur les
valeurs mesurées.

v)  Larépétitivité des mesures

Nous avons voulu nous assurer que des films réatlaés les mémes
conditions présentent sensiblement la méme vanialid moment magnétique
avec la température. Lfggure 11.61 montre les courbes de moment magnétique
obtenues avec deux films fabriqués a une semainged/alle avec les mémes
paramétres de dépbt.

107¢ . T . T . . . "
e -nlll|......

10°} "

b Y
LY
v

m (A.m?)

10°F .

-8 I
107F . yBCO/STO T=90K
[ » Une semaine plus tard=00.2K
1 1 n 1

0 20 40 60 80 100
T(K)

LY

Fig 11.61 : Mesure magnétique de deux films fabriqués dasscdnditions identiques.

On constate que les courbefl) se superposent presque parfaitement et
que les températures critiques sont tres voisihNeals en concluons que la
fabrication des films est bien contrélée et quentesures sont reproductibles.

C. Réalisation de motifs
1) Photolithogravure
La photolithogravure est une étape de mise en fatee films. Elle
permet de fabriquer des motifs de dimensions miqu@s destinés aux
caractérisations physiques des échantillons ou désndispositifs qui, espere-t-

on, possédent certaines propriétés. Elle est ééakm deux étapes qui sont la
photolithographie et la gravure.
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a) Photolithographie

Le but de la photolithographie est de faire appiarain motif de résine a
la surface du film a graver. Cette étape est &alen salle blanche. Bien qu'il
existe plusieurs techniques de photolithographiesrevons utilisé la méthode
standard qui comporte trois étapes successives :

* On recouvre lintégralité de la surface de échlmmtilavec une résine
photosensible (dans notre cas une résine posiat)e opération se fait
a l'aide d'une tournettéspin coater)qui permet de répartir de fagon
homogene la résine a la surface de I'échantillars d@ffet de la force
centrifuge. La vitesse de rotation et le tempsrdéitent I'épaisseur de
résine déposée.

* Oninsole la résine a travers un masque avec umeestV. Le masque
porte un motif identique a celui que I'on veut igal. Il cache les zones
du film que l'on veut conserver. Il est constituére fine couche de
métal (par exemple du nickel) déposée sur une plag@ verre.
L’insolation est réalisée a I'aide d'un aligneuri gpermet d’insoler la
résine aux endroits voulus.

e L'échantillon est placé dans un bain révélateur qdissout
préférentiellement la résine insolée et fait apipi@de motif a graver.

b) La gravure

L'objectif est de faire disparaitre les zones ahatériau qui ne sont pas
protégés par de la résine. En général, I'agentrdeuge attaque aussi la résine
mais avec une vitesse différente de celle aveelbgil attaque le film. Le temps
de gravure est pour cette raison un parametre piidoll doit étre assez long
pour que les zones a graver disparaissent etauiffient court pour ne pas faire
disparaitre la résine des zones protégées. Deudegaechniques de gravure
sont utilisées.

- L’attaque chimique : On place I'échantillon danshain qui contient
un agent chimique complexant tels que 'EDTA poraver YBCO
ou liodure de potassium (KI) pour l'or. L'avantagde cette
technique est sa grande simplicité et sa rapidig. principal
inconvénient est que la gravure se fait de manédteope et qu’il y a
peut y avoir gravure latérale. Pour cette raisonpbserve souvent
une réduction de la taille des motifs par rapporedie qui était
prévue.
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- L'attaque par faisceaux d'ions: On bombarde lafaser de
I'échantillon avec des atomes d’argon qui ont igsalablement
ionisés et accélérés, puis neutralisés. Le transfénergie qui
s’opere entre les atomes d’argon et les atomea darface du film
permet de « pulvériser » ceux-ci. La vitesse dewgemdépend de la
tension appliquée entre les électrodes permettaotélérer les ions
Ar® et de la nature du matériau qui doit étre gravéavdntage de
cette technique est que la gravure est tres aoEopuisque elle se
fait parallélement a la direction du faisceau ddiorOn réduit
considérablement la gravure latérale.

Apres gravure on dissout les restes de résine pbtenir les motifs
désirés. |l existe des variantes de cette proeégar exemple la méthode « lift-
off ». En lift-off, on commence par effectuer urpdéde résine sur la surface sur
laguelle on veut faire apparaitre des motifs, pangle des carrés en or pour les
contacts électriques. On insole la résine aux etsdva se trouveront les motifs a
travers un masque. Le masque est révélé et prédente des « trous » aux
endroits prévus, pour les contacts par exemplan&alle I'échantillon dans une
enceinte de dép6t et on effectue celui-ci, généraite par évaporation thermique
ou par pulvérisation cathodique. On sort I'échéontilde I'enceinte et on dissout
la résine. La matiere déposée ne subsiste gu’'adrois qui n’étaient pas
protégés par la résine. lfagure 11.62 compare les étapes successives de la
méthode standard et de la méthode lift-off. En g@nén ne peut pas réaliser par
lift-off des motifs aussi petits que par la méthestindard.

— Il fim | Résinel uv

dépot de
la résine +

1 ﬁ dépot du film
dépot de
2 la résine+
e [T E —
4 % développement M dépét du film

dissolution de
5 |_I_-_| gravure ] larésine

dissolution de

6 I_.___| la résine

Méthode standard Méthode Lift-off

Fig 11.62 : Principe de la photolithogravure en méthodedsdan et lift off[73].
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Des photographies de la salle blanche (tourneitgialr) et du graveur
ionique se trouvent adhnexe 19

2) Focused lon Beam (FIB)

La Focused lon Beam, est un instrument qui ressembMEB. Mais la
ou le MEB utilise un faisceau d'électrons focaliggsir faire limage d'un
échantillon, la FIB utilise un faisceau d'ions gati. Bien que comme un MEB,
une FIB permet de faire des images, son utilisaeh surtout dédiée a la
microfabrication. Une FIB permet avant tout de grades motifs de tailles
microniqueg74].

Dans une source a métal liquide, le gallium estékn contact avec une
pointe de tungsténe et est chauffé. Le gallium Heleé tungstene et un champ
électrique intense, supérieur & 1@Its par centimétre, provoque une ionisation
et une émission par effet de champ des atomesliilenga_es ions extraits de la
source sont accélérés a une énergie comprise krttéb0 keV et sont ensuite
focalisés par des lentilles électrostatiques. Gscéau permet de graver un
échantillon car lorsque les ions gallium de hauterge sont projetés sur un
échantillon, ils pulvérisent les atomes de la sirf&En méme temps, les atomes
de gallium sont implantés dans les premiers nanmesetle la surface de
I’échantillon. Nous nous servirons d’'une FIB poealiser des nano traits de
découpe (70nm) sur des ponts deurhiOde large précédemment réalisés par
photolithographie puis gravure ionique.
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Chapitre 111
Croissance, optimisation et

méthodes d’études des films
d’YBCO

Ce chapitre est consacré aux relations entre lesngdares de dép6t des
monocouches du composé Y.BaxO- et leurs propriétés. L'optimisation de leurs
conditions de dépét se fait a partir de celle tesfiminces dont on a fait varier
les paramétres de fabrication. Les parametres étustint, la températurg
I'énergie du laseE, la pression d’'oxygenkBO,, la pression d’'oxygéne en fin de
dépdt PO,, la température et la durée des paliers d’oxygdmevitesse de
refroidissement¥/, et éventuellement, la température de recuit.
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I. Protocole opératoire

Les films ont tous été fabriqués par la technigiabldtion laser pulsé.
Cette technique a été présentée dans le secondtrehdpe protocole de
fabrication est toujours le méme.

Dans un premier temps le substrat est nettoyéidel'de deux bains a
ultrasons successifs. Le premier se fait danstbaet Le substrat est séché puis
placé dans un bain d’éthanol. Il est ensuite mausttment séché. Cette étape est
déterminante car il est indispensable d’obtenir suméace de dépbt parfaitement
propre pour éviter la détérioration de la qualgdalsurface du film.

La seconde étape est le collage du substrat @arie substrat chauffant.
Le collage est réalisé avec de la laque d’argenggit + acétate de butyle). Il
s’agit la aussi d'une étape importante. En effetsil impératif d’éliminer toute
bulle d’'air entre le substrat et la platine chantifa La présence de bulles
engendre des altérations locales de conductivigérntique qui rendent
hétérogéne la température a la surface du suhbséraisque majeur est d’obtenir
des domaines cristallisés de facons différentafiféérentes zones du substrat.

L’étape suivante réside dans la préparation dutd€péhantillon collé
sur le porte substrat chauffant est inséré damediate, qui est porté en vide
secondaire (Imbar). Lorsque cette pression est atteinte, letsatast amené a
la température du dépdt. L'oxygene est alors intitadans I'enceinte par le biais
d’'une micro-fuite, la pression dynamique d’'oxygéiant ajustée et maintenue
constante pendant le dépét en entrouvrant la véyrgass et en régulant la
micro-fuite. Avant d’effectuer le dépdt, on effeetun décapage des cibles. Pour
cela on interpose une plaque entre la cible eulhstsat afin d’éviter tout dép6t
de matiére sur le substrat.

La phase finale de dépbt peut étre réalisée deéephssmaniéres, ce qui
conduira a des qualités cristallines et des prtgwidifférentes. Néanmoins, cette
phase consiste toujours a introduire de I'oxygemgs une pression de plusieurs
centaines de millibars dans I'enceinte puis a reiiréiéchantillon.

I1. Optimisation des parametres de dépit des films

Cette partie a pour objet de déterminer les parasede dépodt
conduisant a des films qui présentent de bonnegriptés structurales et
physiques. Nous allons examiner l'influence de ahades parametres suivants :
la température de dépdt I'énergieE, la fréquencd, le nombre d'impulsions
lasern, la pression d’oxygéne pendant le dép6y, celle en fin de dép&O., la
vitesse de refroidissement du fivh ainsi que I'effet des paliers de température
et des recuits.
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A. Effet de la température de dépot

La température de dépbt est un paramétre cruciavajaéterminer la
cristallinité du film, l'orientation de la croisses ou encore I'oxygénation du
film YBCO. Il faut cependant bien comprendre quetdepérature de travail
optimale que l'on va déterminer dépend du systemelthuffage adopté. La
température lue par le biais d’un thermocoupletrjasais celle de la surface de
dépbt mais celle de I'endroit ou est localisé krimocouple.

1) Optimisation grace aux caractéristiques structurals
a) Détermination de la gamme de température a étudier

La gamme des températures de travail est cellaidgiar le diagramme
d’Hammon et Bormanrijl], présenté dans le second chapitre. Ce diagramme
nous montre le domaine délimité par la tempéragtita pression d’'oxygéne lors
du dépbt par ablation laser qui permet d’'obtenivdane phase. Dans notre cas,
ce domaine se situe entre 650°C et 800°C et nauaieédns les caractéristiques
des films déposés sur STO dans ce domaine.

b) Evolution de la cristallinité des films en fonctionde la
température de fabrication et du type de chauffage

La premiére propriété que I'on cherche a obtertirueg bonne qualité
cristalline des films. Il faut évaluer la maniérend celle-ci évolue avec la
température de dépdt. La premiére série de filméaréalisée avec un porte
substrat intégrant un filament et chauffant le salbgpar contact, alors que les
séries suivantes ont été réalisées apres la ftibricat la mise au point d'un
systeme de chauffage par rayonnement.

Les films fabriqués ont été caractérisés par diffom X. Les analyses
ont été faites a partir de la raigKdu cuivre dont la longueur d’onde est égale a
1.5406A. La tension appliquée était de 40kV etdisité du courant de 30mA.
La premiére fente placée a la sortie du générattait de 0.5° et la seconde
placée sur le détecteur de 0.1°. Nous avons utilisatténuateur afin d’éviter la
saturation de la détection sur les pics intengespeéfficient d’atténuation étant
de 2,8. Le pas du goniométre était de 0.01°, ce pgumet d'obtenir une
résolution suffisante des diagrammes de diffragtionr caractériser les films. Le
balayage en@s’étalait entre 10° et 60°. Les intensités ontré&dmalisées par
rapport & l'intensité du pic du substrat le pluemnse affecté de 100000 coups, ce
qui permet une pleine comparaison de tous les aliagres. Ces conditions de
mesures sont aussi adaptées a la diffraction exydogd en oméga. Par contre,
elles ne sont pas adaptées a la caractérisatiosugesréseaux qui demande un
pas de 0.005°.
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i) Reésultats obtenus avec le porte-substrat a filament
chauffant

Dans ce systeme, le filament gainé est enrouléret sntre deux plaques
d’'inconel, le substrat étant collé sur la plaqueésieure. Une représentation
schématique de ce porte substrat et une photograghirouvent eannexe 19
Les chocs thermiques subis lors de [lintroductioioxggéne froid dans
I'enceinte, quand celle-ci est a la températurel@edt, fragilisent les filaments
qui finissent par se rompre. Ceci se produit suirsadessus de 760°C. De plus,
ce type de chauffage ne permet pas de mainteténipérature constante lorsque
'on introduit I'oxygene froid apres dépbdt. On \eergue cet aspect a une
incidence sur la qualité des films. Avec ce typecti@auffage la gamme de
température de dépot permettant d’obtenir la pN&@O s’étale entre 680°C et
760°C.

Une série de films a été fabriquée dans cette gamanwbfférentes
températures avec une énergie laser de 220mJ stzuaveéc 6000 impulsions.
La pression d'oxygene était de 0.5mbar et I'oxygéo@ était introduit a la
pression de 500mbar. La descente en températufectimit sans palier a la

vitesse de 10°C/min. Lefigure 1ll.1 a) et b) montre les diagrammes de
diffraction obtenus.

s FILAMENT
W~~~ T a)
—— 720°C
:I.O4 ;gg:g STO(ODI) STO(ODZ)
= 760°C \
S 3 | YBCO,,
% 10 — YBCO, |
gi 102 YBCO,,, / ‘ “‘l YBCOW)
£ \‘ YBCO,, \ S \
10" jg W\Mw g h W"u\lﬂww i ,W' ‘“{ b WMM
H\ ] L \ i
ot Ml WRTR  T
10 20 30 40 50

60
28(deg) S=support

Fig 1.1 a): Diagrammes de diffraction de rayons X en fonctie la température de
dépbt avec un chauffage a filament.
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Fig lll.1 b) : Agrandissement autour des zones de diffractempans YBCOQ02) et
STO Q05).

Tous les pics de diffraction des diagrammes ont ét&lexés et
correspondent aux plans réticulaires des matépaésents dans les échantillons.
En effet, dans le cas de films YBCO/STO, il n'yasple condition d’extinction
des pics.

On remarque que pour des températures inférieur&aC, des pics de
diffraction supplémentaires apparaissenBaZ3.2° et a 8=47.6°. L’indexation
de ces pics montre qu'il s’agit de réflexion sus lglans {00 et 200 de
I"'YBCO, ce qui caractérise une croissance oriesten I'axea. Le fait qu'il
reste la signature d’'une croissance sefgnindique que dans cette gamme de
températures, il y a co-existence des deux orientat

Au dela de 750°C et jusqu'a 760°C seule la crotsaelonc est
présente dans les films. On constate par aillegug, I'intensité de pics de
diffraction tels que YBCOQO5 augmente avec la température. Ceci est le signe
d’'une quantité de matiére cristallisée plus impugala largeur des pics évolue
peu avec la température, ce qui indique que latguaistalline est sensiblement
la méme. Les pics de diffraction sont placés aurnbs valeurs def2et
conduisent & une distance interéticulaire moyermd d69A. Cette valeur est
relativement proche de la valeur du paraméirele la maille d’'YBaCuO,
(11.68A), et correspond selof?] & YBaCuwOsss Les films sont donc
relativement bien oxygénés.

Avec ce systeme de chauffage, il ressort que Ipétdé@loivent étre faits
dans une gamme de température étroite s'étalanb@¥C a 760°C. En dessous
de cette gamme de température, les films présedéentultiples orientations de
croissance et globalement ne présentent pas Ipagtés attendues. Le probléme
principal de ce type de chauffage est qu'il se ritd vite si on dépose
régulierement au voisinage de 760°C et qu'il net peaintenir une température
constante lors de I'introduction d’oxygene en fenakpot.
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ii) Le chauffage par rayonnement

Il nous a fallu trouver une solution alternative chauffage a filament
chauffant. Nous avons développé un porte substnauffant basé sur le
rayonnement de deux lampes halogénes de 150W depasn paralléle et
confinées entre une cavité d’alumine et une plaguénconel. Le substrat est
collé sur le dessus de la plaque d’'inconel, lealesta plaque étant irradiée par
le rayonnement produit par les lampes. Le schéofmique et une photographie
de ce porte substrat chauffant sont présentésadke 21

Pour mettre au point, cet élément chauffant illlu fdéterminer quelles
propriétés étaient requises pour les pieces forheadispositif et il nous a fallu
faire I'apprentissage de son utilisation afin d'déduire ses limites thermo-
cinétiques.

Lors des premiers tests, ce dispositif a montrd gossédait une faible
inertie thermique, ce qui présentait 'avantage mmuvoir faire varier sa
température trés rapidement. Par contre, pour laen@ison, le fonctionnement
en tout ou rien du régulateur conduisait a de gratidictuations de température,
particulierement pendant la phase de dépbt. P@aaudée ce probleme, nous
avons interposé un variateur de puissance (Vargtje le régulateur de
température et les lampes et modifié la procédareamtrole de la température.
Les rampes de montée et de descente en tempésantreestées commandées
par le régulateur. Par contre, a la températurdégét, on fixait la température
de consigne du régulateur a une température légétesupérieure a celle qui
était souhaitée et on limitait la puissance displenile facon a ce que les lampes
soient toujours alimentées. Lors de I'introductienl’oxygéne froid, la puissance
délivrée aux lampes était contrélée manuellemeparéir du Variac. La faible
inertie thermique du systéme nous a permis de dimitamplitude des
fluctuations de température & 2°C, ce qu'il étmjpassible de faire en jouant sur
les parametres PID du régulateur et de pouvoiringite une vitesse de
refroidissement supérieure a celle du systeme amdiht chauffant (jusqu'a
30°C/min).

La maintenance du systeme était trées simple caol¢ des piéces qui
composent le porte substrat chauffant est faiblgeat étre réalisé simplement.
Pour changer les lampes, il suffisait de dissoteesupport des lampes du
systeme sans modifier la position du thermocougejui a assuré la répétitivité
des mesures de température. Pour éviter toutdldatas lors de leurs utilisations
les lampes devaient étres changées aprés cingsdéptendant, contrairement
aux systémes de chauffage a filament qui sont @tesat un temps de livraison
relativement long, I'approvisionnement en lampesragide et peu couteux. Par
ailleurs, les plaques des systemes de chauffadengent devaient étres usinées
pour assurer un contact complet du filament avepldgue supérieure avant
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d’étre mis en service, alors que les lampes pouovadére remplacées sans
usinage de piéces.

La gamme de température de dépbt permettant dioliéephase YBCO
avec ce porte substrat chauffant s’étend entre@)°800°C, en reprenant des
conditions de dépdt identiques a celles utiliséescde systeme a filament
chauffant.

Lesfigure 111.2 a)et b) représentent les diagrammes de diffraction de ces

films.
s RAYONNEMENT
10 T T T T T T
a) ST‘o(m
10*
<
2 10°
Q YBCO(ooz) YBCO(NO)
B
c
Q
E

6
S=support
20 (deg)

Fig Ill.2 a) : Diagrammes de diffraction de rayons X en fonctie la température de
dép6bt avec le chauffage par rayonnement.
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Fig lll.2 b) : Agrandissement autour des zones de diffractempans YBCOQ05) et
STO 002.
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On retrouve auXigure 111.2 a) et b) des diagrammes de diffractions
montrant une évolution comparable a celle obtewee & chauffage a filament
dans la gamme de température allant jusqu'a 760°C.

Les diagrammes de diffraction nous montrent enaame fois que
I'orientation de croissance cristalline dépend a@evdleur de la température de
dépbt. A partir de 740°C, on ne décele pas desapie selora et on ne voit
pas d’évolution notable pour les températures sexpdas & 750°C. La zone ou
disparait la croissance sela se trouve sensiblement aux mémes valeurs de
températures avec les deux types de chauffagea. fumhtre que, en dépit des
différences entre ceux-ci, on a une bonne représentde la température de
dépbt. On constate aussi que les pics de diffreEtEpnt placés aux mémes
valeurs de @dans les deux cas, ce qui veut dire que l'utilisatile I'un ou
l'autre systeme de chauffage n’a pas d’effet sueteur moyenne en oxygene
des films.

iii) Comparaison avec les simulations

Nous avons agrandi une zone d'un diagramme deadiftm autour du
pic YBCO (005 car celui-ci est bien marqué et isolé des picsulostrat. La
figure 111.3 montre le pic de diffraction expérimental et lempare a la
simulation réalisée avec SUPREX

1500 . T . T . T
—— Expérimental
L —— Simulation SupreX'
S 1000 .
=)
2
2
2 ZBCO(oos) A YBCO(DW
£ =117 d, =11.68A
500 FMWH=0.154° 010 .
O 1
37,5 38,0 38,5 39,0 39,5

20 (deq)

Fig I11.3 : Déplacement du pic de diffraction YBCQ06) d’un film mince YBCO/STO
par rapport au pic simulé par SUPREsuite & la variation du paramétre ¢ du au déficit
de la teneur en oxygéne moyenne du film

Le pic expérimental est situé a un angleplus petit que le pic simulé,
ce qui veut dire que I'échantillon a un parametrendille © plus grand que celui
de la phase YBCO idéale et présente un déficixggéne.

118



Chapitre 1l : Croissance, optimisation et méthod&sudes des films d'YBCO

Par ailleurs, la largeur a mi-hauteur du pic dé&alition expérimental est
de 0.154° ce qui est le signe d’'une bonne croigsanstalline.

iv) Qualité de I'épitaxie des films YBCO sur STO

A l'aide du diffractomeétre quatre cercles, nous revaléterminé la
relation d'épitaxie entre le film et le substrat@mparant la diffraction de leurs
plans respectifsl(L0) et (111). Les plans avec ces orientations dans le suledtrat

dans le film sont paralléles. Les analyses ontf&tés sur un film YBCO de
65nm d’'épaisseur déposé sur STO.

La premiére analyse compare la diffraction du [flk®) du STO avec le
plan 220 d'YBCO (car le plan110 diffracte peu) en fonction dg La seconde

compare la diffraction des pland1() du STO et d’YBCOLa figure Ill.4
représentent les diagrammes de diffractions obtenus

Intensité (a.u)

STO (110)

Intensity (a.n)

M e =727 STO (111)
-150 Bk e

150 YBCO (111)

Fig lll.4 : Représentation des diagrammes en balayage @a&oraut : pour les plans
(110 STO et 220) YBCO et en bas 1(11) STO et {11) YBCO.
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Chacun des diagrammes posséde quatre pics espacg88°dOn en
déduit qu’il n’existe qu’une seule relation d’épia Par ailleurs, la valeur dg
pour les pics de diffraction des plans YBCZ2Q et STO (10 d’une part et
celles des plans1l1]) d'autre part est la méme, ce qui indique que Haaffaire
a une épitaxie directe et prouve qu’il n'y a pasddenaines avec différentes
orientations.

c) Influence de la température sur la morphologie ded
surface des films

Précédemment, nous avons montré qu’'une tempérdtape faible
privilégie une croissance orientée senNous allons examiner ici I'influence
de l'orientation de la croissance sur la morphaodée la surface a l'aide du
microscope a force atomique. L'analyse a été faite la surface d'un film
orienté selon les axed et c(a) dans un premier temps et sur celle d’'un film
dont la croissance était uniguement orientée se€l@). Ces deux films, dont
I'épaisseur était voisine, ont été fabriqués dasabnditions de dépdt similaires
exéepté leurs température de dépdt (720°C pour t(&4@°C pour (b)). Leurs
orientations de croissance a étée déterminée al@des clichés de diffraction de
rayons X.

Les images des surfaces des deux films obtenue&lé tle 'AFM sont
présentées sur fgure 111.5. L'image de gauche (a) montre la surface du filinh q
présente une orientation de croissance saélat ¢, I'image de droite (b) montre

celle du film qui présente une croissance oriesgéenC uniquement.
I

Data Distribution Dt Distribution

150 m 50 s

(a) (b)
Fig lll.5 : Représentation de la surface selon deux typesaigsance

(a) croissance seloa et C : Rme=32A et A=235 A; (b) croissance uniquement selon
C : Rme=36A et Ay=202 A,
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Sur l'image de gauche on remarque la présence &entets qui
n'apparaissent pas sur l'image de droite. Ces batsnpeuvent apparaitre
lorsqu’il existe des domaines de croissance orsesdonadans le film. Les
batonnets sont orientés selon deux directions pdipalaires. Plusieurs auteurs
mentionnent I'existence de ces batonnets a lacdas films YBCQ3]. lls ont
aussi été observés au laboratoire en microscopitré@hique a balayage.

La surface du second film présente des filots déssance avec de
grandes amplitudes. Ces flots sont caractéristigige$a croissance d’YBCO
orienté dans la direction. Cependant, on constate une texture de la sud@ce
base est semblable (hors batonnets et ilots) pewtdux films.

Les rugosités rms des deux films, sont trés vossi@n en déduit que le
type de croissance agit peu sur la rugosité dacewriCela est corroboré par les
amplitudes maximales qui sont relativement proches.

Lorsque I'on examine la distribution des hautearspbtient deux profils
possédant une partie commune de forme Gaussieams. B cas du film (a) on
peut détecter une seconde distribution décentréelesdflanc droite de la
premiére. La seconde distribution correspond adasité des batonnets. Ceux-ci
ont une surface plus grande que les flots, paréguent leur poids dans la
distribution est plus important.

En regardant la transformée de Fourier de I'image ¢n détecte une
régularité caractérisée par deux points. Il s'dgis batonnets qui sont disposés
de fagon quasi réguliére a la surface du film. Gobserve pas de phénoméne
similaire a la surface du film (b). Cela signifieeyles flots sont distribués de
facon aléatoire avec un certain espacement moyen.

2) Optimisation via les caractéristiques physiques

Les résultats précédents indiquent que pour les oewles de chauffage
la température de dépdbt doit étre supérieure a4@ur obtenir des films
cristallisés et orientés selon l'axe. Il nous faut maintenant examiner les
propriétés physiques des films fabriqués dans aeditions.

a) Développement du modele permettant I'extraction du
profil de température critique des films

Les mesures effectuées avec le magnétométre a SQID permettent
d’obtenir d’autres indications que la températurgque du film. Elle permettent
notamment de déterminer la densité de courantqeetide surface par
I'application de considérations dues a Brandt éehibom4].
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i) Détermination de la densité de courant critique de
surface a partir du modéle de Brandt et Indenbom

L'application d’'un champ magnétiqu, créer des courants d’écrantage
dans un supraconducteur. Ces courants persistaatléasupraconducteur si le
champ appliqué est supprimé. Dans le cas d’unléBrcourants circulent dans le
plan de celui-ci et le moment magnétique qui ealtés’écrit(l11.1) [4].

mzéjsj(ny —ij)jxdy (I11.1)

On considére que les lignes de courant a I'intérikeufilm conservent la
symétrie de I'échantillon. Dans le cas d’'un échiamticarré elles sont paralleles
aux bords. Suivant Brandt et Indenbom, si le chaapgpliqué H, est
suffisamment grandH, >>J> /77) la densité du courant de surface est égale a
sa valeur critique. Dans le cas d'un échantillarré& de cotév on obtient (voir
annexe 2p(111.2) :

) =-35Mx 2 1.2)

Lors de nos mesures nous avons appliqué un chdmp 0.5T
suffisamment intense pour qud&>>H., puis nous avons mesuré le moment
magnétique de I'échantillon en champ nul. Nous aveérifié que des champs
plus intenses ne modifiaient pas la forme des @anigT) obtenues (cf chap 1),
ce qui suggere que les échantillons étaient bieis Hétat critique dans toute la
gamme de température étudiée. La courbe du mommagnétique de
I’échantillon A constitué d’'une couche YBCO d’épaaar 90nm est représentée a
la figure 1l1.6.

10-3 E T T T T T T T T
10-4 E .........lll
5[ B
T \
£ 10°f ;
= 10 7L T.=87.2K
10° \
10-9 i . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 20 40 60 80 100

T(K)

Fig I11.6 : Courbem(T) de I'’échantillon A.
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La figure 111.7 montre la courbel(T) correspondante calculée avec la
relation(111.2) .

10—

10'1 I . 1 . 1 . 1 . 1 .
0 20 40 60 80 100

T(K)

Fig lll.7 : Densité de courant critique de surface calcydérdir de I'expression de Brandt
et des valeurs de moments magnétiques de I'éclaanil

i) Détermination du profil de température critique des
films

On trouve des jonctions Josephson naturelles aen8lins YBCO. En
effet, la phase YBCO présente de nhombreux défaetelés comme les parois de
macles (dues a la transition quadratique/orthorlgueb du matériay5]) ou
encore des joints de grains a faibles angles. tgelm de ces défauts est de
I'ordre de grandeur de la longueur de cohérencs ¥&CO [6]. De nombreux
auteurs suggérent qu’un courant tunnel peut dosctreeverser{7][8][9][10].
Cependant, les parois de mécles et les joints dmgrsont aussi des lieux
privilégiés pour les défauts ponctu¢tg[11]. Certains peuvent étre notablement
plus larges que la longueur de cohérence a unettamape donnée. Dans ce cas,
ils ne sont pas traversés par le courant tunnetiggule par contre dans les zones
ou de tels défauts ne sont pas présents. La semtio@ deux défauts peut donc
étre considérée comme un weak-link Josephson dguéam moyenned .
Cependant, la longueur de cohérence croit aveengpérature. Quand celle-ci
augmente, la corrélation électronique peut se freune distance plus grande
que la largeur des défauts qui empéchaient sorliss@ment a plus basse
température et permettre le passage d’'un couranela travers ces derniers. |l
en résulte qué& augmente avec la température.

La figure IIl.8 représente de facon schématique I'évolution de la
longueur moyenne des weak-links Josephson (distangenne entre deux traits
pointillés verticaux adjacents) avec la tempéraumas le cas d'une paroi de
macle.
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&-’ab(Tl) $

Ea(T5) |

ST

Fig I11.8 : Représentation schématique d'une paroi de méoletenant des défauts a
deux températures différentes et de la variatioladengueur de cohérenég,(T) avec
la température. Le passage du courant tunnel passtible qu’aux endroits ou la taille
des défauts n’est pas trop grande par rapportlcadmeur de cohérence. Les défauts
imperméables au courant tunnel définissent ledifnas des weak-links (représentées
par des pointillés en traits forts). Puisque laglogur de cohérence augmente avec la
température, lorsque celle-ci augmente, les défastglus petits peuvent alors étre
traversés par le courant tunnel et la longueur mogeles weak-links augmenie?].

Des mesures électriques réalisées au CRISMAT pBefstein et J. F.
Hamet[12] ont montrées que la largeur moyenne des weak-&tdis régie par
I'expression empiriquéll.3) :

— T)?2 10
0 =0, % 1—_|_— avec :9, =55x10"m (ll.3) [13]

Le courantly traversant un weak link peut étre établi en partm
considérations développées par Brandt et Indenlfwar ces auteurs, un strip
supraconducteur est dans I'état critique quandticemplétement pénétré par le
courant appliqué. Dans notre cas cela correspdadituation dans laquelle tous
les weak links Josephson des parois de macles sujalets de grains
transportent du courant. L’énergie du systeme se@ramale si I'énergie de
chaque weak-link est égale a la plus petite valgemmettant de garder la
différence de phase a travers celui-ci en dépifldetiations thermiques, c'est-a-
dire si elle est égalelaT. En conséquence, le courdng’écrit (111.4) :

(I1.4) [12]

| 2ksT
)

0
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Dans les films YBCO, avec P. Bernstein et J. F. elanous avons
suggéré que les défauts étendus étaient consiitmeplusieurs rangées des
weak-links superposé¢s3]. La figure I11.9 représente de fagon schématique un
tel agencement des rangées de weak-links danaralpine paroi de méacle.

001l/t _li
®Courant tunne 5 [ (110) Un weak-link Josephson
< /

Film YBCO h $
constitué de Z=4
rangées de
weak-links

Josephson SUBSTRAT

Fig I11.9 : Représentation schématique d’'un arrangementrangées de weak-links
Josephson le long d’une parois de macle [110] daridm YBCO. La grandeuh
représente la hauteur moyenne des rangées de inkaklbsephson.

Il en résulte que la densité de courant critiquesaidace, J; (T), est
égale a celle d'un weak link multipliée par le nomlde rangées, c'est-a-dire
(n.5) -

3/2
1wm=zZll T s
' ®,0, T

Cc

En choisissant judicieusement la valeurZle'est-a-dire le nombre de
rangée de weak-links, les valeurs dg(T déferminées avec la relati¢hl.5)
doivent coincider avec les valeurs expérimentadeiides de la relatiofill.2) .

La relation (I1l.5) n'est valable qu'au dessus dg/2 car pour des
températures plus basses on &T)<&(T). On remarque dailleurs que
I'expression deJg (T ) passe par un maximudy ... & Td2, ce qui ne
correspond a aucune réalité physique car la detsit®urant critique de surface
ne peut diminuer lorsque la température décroitusNdmposerons donc
JS(T) =33 ae POUrT <T_/2.

La figure 111.10 compare une courbd; (T expérimentale & la courbe
calculée avec la relatiqiil.5) en prenanZ=24 comme seul parametre ajustable.
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Fig l11.10 : Comparaison entre la densité de courant critbgisurface
expérimentale du film A et les valeurs calculéescda relatior(ll1.5) et Z=24.

Cette figure montre que l'accord entre les deuxrloes n’est plus
valable en dessous 50K. Une explication a proposiésaccord serait que la
distribution du courant critique n’'est pas uniformi@ns I'épaisseur des films.
L’hétérogénéité de la densité de courant critigaesdYBCO a longtemps été
discutée et a été attribuée a différentes cadgdsici nous allons supposer que
la température critigue des rangées de weak linkephson empilées dans les
parois de macles ou les joints de grains n'est pagorme. Les films
comporteraient plusieurs domaines le long de I'&xeonstitués eux mémes
d’'une ou plusieurs rangées de weak-links de mémmpéderature critique, cette
derniere étant différente d’'un domaine a l'autre schéma de légure 111.11
représente I'empilement dedomaines caractérisés par une température critique
Tccet constitués d&, rangées de weak-links.

re

7 ‘A
k=1 21:5{ [IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIITa
k=2 zz=4{ proooozisoooisooiiziiiziiiizzie

Fig I11.11 : Représentation schématique de I'agencementateaides dans un film

mince. Les domaines sont délimités par des traits.fChaque domaine est constitué

d’'un nombre de rangées de weak-lizkslélimités par des traits pointillés et par une
température critiquég.

126



Chapitre 1l : Croissance, optimisation et méthod&sudes des films d'YBCO

On obtient la densité de courant critique de serfac film en sommant
les contributions de densité de courant critiquesuléace de chaque domaike
On procéde de la fagon suivante : Sajt ., , la densité de courant critique de
surface du premier domainé&=(Q). On ajusteZ; pour que la différence
Jo .= soit la plus petite possible dans le plus grandhalpe de

crexp cr,cal,l

température possible. lfigure 111.12illustre ce processus pour le film A.
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100 ’ I ° 1 N T IW WI - ni TCZ 1 L 1 i.nh
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Fig ll1.12 : Comparaison entre la densité de courant critdgisurface expérimentale de
I'échantillon A (carrés noir) et la densité de antrcritique de surface calculée pour le
premier domaine (cercles rouges). Les triangletswarrespondent a la différence entre

les deux courbes.

La température critiqud., du second domaine est la température a
laquelle la quantitdg - J5 .1 devient nettement différente de zéro. Dans
I'exemple présenté, la température critique du s@adomaineT,, est égale a
environ 51K.

On procéde a une seconde itération en ajustardnbmeZ, de rangées
du second domaine pour que sa contributin, reproduise au mieux la courbe

;exp— acalr- ON répete le processus sur toute la gamme deétatnpe de

mesures et on compare la courbe expérimentale sborfame desJg ., . (T)
(11.6) :

J;,calcr) = Iz ‘]csr,cal,k (T) (|”6)
k=1

La figure II1.13 compare la courbe de densité de courant critique d
surface expérimentale de I'échantillon A aux cosrberrespondant aux sommes
successives des contributiod§ , (T de} différents domaines.
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Fig I11.13 : Comparaison entre la courbe de densité de coariséique de
surface expérimentale de I'échantillon A et lesrbes correspondant aux sommes
successives des contributiod§ | (T) des différents domaines.

Dans ce cas, on peut reproduire la coude, (T) avec la somme des
contributions de quatre domaines. tableau Ill.1 présente le nombrg, de
rangées de weak-links Josephson de chaque dontdae gempérature critique

TC ke

Domaine Zy Tek (K)
k=1 24 87,2
k=2 12 51
k=3 9 43,5
k=4 12 37,5

Tableau lll.1: Caractéristique des domaines (nombre de rardgegak-links et

On peut a présent tracer un profil de températuiteoe

température critique de chaque domaine).

du film en

fonction du nombre cumulé de rangées de weak-lldsephson. Le profil de

température critique correspondant a I'échantiforest présenté

[.14.
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Fig 111.14 : Profil de température critique en fonction dumfiwe cumulé de rangées de
weak-links Josephson de I'échantillon A.

Cependant, il serait plus intéressant de repaategrhpérature critique en
fonction de la distance par rapport a la surface g0 substrat). Sur lagure
[11.15 on a reporté la valeur maximale de la densitéodeant critique de surface
mesurée a basse températuig>, au nombre total de rangées de weak-links
Josephsory , des films que nous avons mesureés.

250 T T T T T T T T T T T T
o YBCO/SITIO,
A YBCO/LaAIO/SITIO,
200+ YBCO/LaAIO, 4

0 50 100 150 200 250 300
z

T

Fig 111.15 : Evolution de la densité de courant critique didace a saturation en fonction
du nombre total de rangées de weak-lidkprésentans I'épaisseur des films.

Bien que ceux-ci aient été déposés dans des comglitiariables sur
différentes surfaces]** est proportionnel &:. Il est raisonnable de supposer
que Z; est par ailleurs proportionnel a I'épaisseur sopmductrice du filmds.
On peut donc écrir@ll.7) :
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J5% = )3 xd, (111.7)

; sat

ou j. estla densité volumique de courant critique a satomatAvec la relation

(I.7) on peut calculeds si on connaitjs™. Sur lafigure 111.16 on a reporté en
fonction deZ; I'épaisseur physique des films YBCO déposés déffiérehtes

conditions sur STO et LAO/STO notée

400
350 |
300
250 |
200
150 |
100

ol e=1.47487 |

e(nm)

0 50 100 150 200 250 300
z

T

Fig. l11.16 : Epaisseur physique de plusieurs films YBCO ercfion du nombre total de
rangées de weak-links qui les composes.

Pour une épaisseur physique donnée, on peut ausieprs valeurs de
Zr. Ceci traduit simplement que I'épaisseur effectieat supraconductrice des
échantillons dépend des conditions de fabricatmremarque, cependant, que
pour les échantillons présentant les plus granddeuks deZ; a épaisseur
physique donnéeg croit linéairement aveZr, ce qui suggére que dans le cas de
ces échantillons on e=ds. La pente de la droite correspondante est la baute
moyenne d’'une rangée de weak links Joseplsei.4nm. La faible valeur dé&
est surprenante et sera discutée a la fin de ceitmhaOn peut alors
détermineis* qui est la pente de la droitd>® = f(e) obtenue & partir des
échantillons pour lesquelse=ds (voir figure 111.17). On obtient:
o2 = 56x10"A/ M2,

Jer
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250F ' ' ' ' ' ' ' -
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J** =5.6.10"A/m**e-1000A/m
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Fig.lll.17 : La densité de courant critique a saturationogriction de I'épaisseur des films
dontds=e.

Cette valeur est notablement plus élevée que aditenue par des
mesures de transpdit6][17]. On peut calculer la hauteur de chaque domaine
d'un film avec la relationd, =Z, xh. Cependant, nous ignorore priori
comment les domaines de différentes températutasuess sont disposés le long
de I'axe ¢ des films. Il est toutefois logique de supposee g1 domaine qui
présente la plus grande température critique swvéra la surface du film car il
s’agit de I'endroit qui est le mieux exposée aygane pendant la fabrication de
I’échantillon. Nous vérifierons la validité de aethypothese par les mesures
nucléaires de teneur en oxygene - Non Rutherfoadtiel Resonance Scattering
(NRERS) — effectuées par J.Siejka a 'INSP (vouspbas). Lafigure 111.18
montre le profil de température critique du filmeA fonction de la distance a la
surface rapportée a I'épaisseur supraconductridegnau

100 T ! T T T T T T ] T ‘I T T

cmin 1

k=1 k=2 k:3 k=4

z/dS

Fig 111.18 : Profil de température critique en fonction delistance a la surface de
I’échantillon A rapportée a I'épaisseur supracomdce du film.
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Le profil montre une évolution par paliers de lampe&rature critique dans
I'épaisseur du film. Il est remarquable que le gralivec la température critique
maximale s’étale sur 42% de I'épaisseur supracdridacdu film seulement.
Puisque nous avons la possibilité de détermingai&seur physique des films
par de nombreuses méthodes, le profil de températitique peut aussi étre
rapporté a celle-ci, ce qui permet de mieux sereendmpte de I'extension réelle
des différents domaines et de la part des zonessapraconductrices dans les
films. La figure I111.19 présente le profil de la température critique de
I'échantillon A en fonction de la distance a lafaoe rapportée a son épaisseur
physique.

100

80

60 -

T(K)

40

i -

1 cmin

zone non supraconductrice |

20r L k=1 3'(:2 k:3 k:4§

0 ) | ) 1 L R : L 1 ) h )
-2 o00 02 04 06 08 10 1,2
zle

Fig I11.19 : Profil deT, en fonction de I'’épaisseur (ou profondeur) physicglative de
I'échantillon A.

La figure 111.19 montre que, comme annoncé plus haut, une partie de
I'épaisseur du film n’est pas supraconductricezbae supraconductrice s’étale
sur 68% de I'épaisseur physique du film et la zarla température critique la
plus élevée s'étale sur seulement 28% de celleas. profils de température

critigue mettent en évidence et quantifient I'hégé&méité des propriétés
supraconductrices qui étaient soupconnées dafikresminces YBCO.

iif) Distribution de la teneur en oxygéne des films YBCO
le long de I'axeC

Lors de la fabrication des films, aprés l'introdantde I'oxygéne froid,
la diminution de la température s’effectue de facontrdlée et lente. On peut
donc supposer que la distribution en oxygene dansdtériau est proche de
I'équilibre et que I'on peut écrirg[0]/at =0. La seconde loi de Fidkl.8) :
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9lo]_ Dm (111.8)
ot 0z

ou D est le coefficient de diffusion de I'oxygéne ddesfilm d'YBCO selon
'axe C, suggere alors que [O] dépend de fagon linéairdaddistance a la
surface du film.

Les profils de température critique permettent gracl’utilisation des
mesures F[O] effectuées sur des échantillons massiis3][19][20] de
déterminer [O] aux extrémités de la zone supracctnide des films. On peut
donc tracer la droite [O] en fonction dils. C'est ce qui a été fait sur fgure
[11.20 pour I'’échantillon A en utilisant les courbes[D] proposées par E. Moran
et al[18] et J. D. Jorgensest al[19].

6,9 T T T T T T T T T
° —e— E. Moranet al[18]

6.8 _Tcmax=87| —m—J. D. Jorgenseet al[19] |

By

X(YBa,Cu,0)
(o2
(e}

6,5 4
6 4+ Icm|n=33K)-

! ()
6,3 " " 1 " 1 " 1 " 1 " "

-02 00 02 04 06 08 10 1,2

z/dS

Fig I11.20 : Distribution de la teneur en oxygene dans I'étilan A. La droite bleue est
établie a partir des données de E. Mazhal[18] et la rouge a partir de cellds J. D.
Jorgensemwt al[19].

On peut alors tracer le graphg[®©] du film et le comparer a celui établi
pour YBCO massif par différents autelits3][19][20], comme cela est fait sur
lesfigures 111.21 a), b) et ¢)
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100 T T T T T T T T T T T T
| )

N
o
T

——J.D. Jorgensen at [19]_
—=—FilmA ]
0 A 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n

63 64 65 66 67 68 69 70

(O]

100 T T T T T T T T T T T T
L b)

<
I_Q
—-—E. Moran etl [18] |
—eo—FilmA 1
O n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n
63 64 65 66 67 68 69 70
[O]
100 T T T T T T T T T T T T
| ©)
80
60
2
T a0t .
201 —-—R.J. Cavaetl[20]
~ 4 FimA 1
O n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n
63 64 65 66 67 68 69 70
[C]

Fig I11.21 : Profils de température critique en fonction @edmposition en oxygéne de
YBCO dans le film A comparé aux références de Jdbgensert al[19] ena), E.
Moranet al[18] enb) et R.J. Cavat al[20] enc).
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Méme si I'accord n’'est pas parfait, on remarque lguegariation et le
profil des courbes sont assez similaires avecdiseances de J. D. Jorgengn
al [19] et E. Moraret al[18] mais différent avec la référence de R. J. Gaval
[20] qui s’écarte des deux autres références en degseugneur en oxygene de
6.55. Le profil qui correspond le mieux aux courdegéférences est celui établi
par E. Moranret al [18] car on y retrouve I'emplacement du second platEau
température critique retrouvé entre les teneuisxggene 6.55 et 6.75.

iv) Comparaison avec des mesures réalisées par Non
Rutherford Elastic Resonnance Scattering (NRERS)

Dans le cadre d'une collaboration avec J.Siejké&sBNParis) celui-ci a
déterminé la teneur en oxygene a l'intérieur dm #l par une méthode nucléaire
appelée Non Rutherford Elastic Resonnance Scattering (NRER®'l
développe actuellement. L'analyse RBS classiqueeaereet pas de déterminer
avec précision la teneur locale en oxygéne des fBCO déposés sur STO en
raison de la forte contribution des atomes d’oxyggda substrat. En NRERS on
étudie la rétrodiffusion de particules par les noyaux°0 & proximité de leur
fréquence de résonance élastique (3045KeV). Adan@nce, un nouveau pic,
dont la surface est proportionnelle a la teneuoxygéne de la zone étudiée,
apparait dans le spectre de rétrodiffusion. Paufilems YBCO, la zone étudiée
s’étend sur environ 40nm. On peut sonder difféeerzenes en modifiant
I'énergie du faisceaw. La précision de l'analyse dépend des particales
rétrodiffusées par les atomes lourds du substest.gpectres expérimentaux sont
comparés a des simulations effectuées avec lesdtgutilisés en RBS. Dans le
cas du film A, deux zones d’épaisseurs respectB8rsm et 43nm localisées
respectivement 25.5nm et 73nm sous la surface oéat adalysées. La
détermination de la teneur absolue en oxygéne féstpar comparaison avec
une référence qui était un film YBCO fabriqué pasbciété THEVA Gmbh de
composition YBaCusO; dont I'épaisseur était de 200nm et la teneur emeng
supposée uniforme. Cette couche de référence coaipreependant des
inclusions %0 et des précipités CuO.

La teneur en oxygéne des zones étudiées danmléfidst reportée dans
le tableau 111.2

épaisseur épaisseur teneur en oxygéne darjsteneur en oxygéne dans
physique | supraconductrice| la zone 1 (25,5nm a la zone 2 (73nm a
(e) (dy) 63,5nm) 116nm)
110nm 80nm 6,55 6,32

Tableau 111.2 :Caractéristiques du film A et sa teneur en oxygkares deux zones
analysées par NRERS
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A partir des teneurs en oxygene dableau 1.2 etdes différentes
courbes T-[O] proposées dans la littératye3][19][20], nous avons pu estimer
la température critique des deux zones analyséeda figure 111.22 on compare
ces valeurs au profil de température critique abtén partir des mesures
magnétiques décrites au paragraphe précédent.

100 T T T T T T T T T T T T T
L Tc,max:Tc,surface —m— Film (échantillon A)
" —m—J. D. Jorgenseet al.[19]
80 —e— E. Moranet al.[18] 7
R. J. Cavat al.[20]
60 - -
— .
3 .
|_° 40 F ‘ 7 N
o— { ]
20 b
0 i 1 1 1 1 " I= 1 ;:'77 7
0 20 40 60 80 100 120
z(nm)

Fig I11.22 : Comparaison du profil de température critiqud'éehantillon A avec les
températures critiques déterminées a partir denlaur en oxygéne obtenue par NRES et
en utilisant les relations Tc-[O] proposées pafiédints auteurgl8][19][20].

Les mesures NRERS donnent des valeurk dgii sont assez proches de
celles du profil de température critique. Elles faoment par ailleurs que 1a;
décroit & partir de la surface du film. Enfin, ootera que I'épaisseur du film
estimée au laboratoire par diverses techniquesn(@p@st presque identique a
celle déduite de 'analyse NRERS (110nm).

v) Comparaison avec des mesures de moment
magnétique a bas champ effectuées en configuration
longitudinale en refroidissant I'échantillon sous
champ.

J.Mosqueira et F. Vidal du Laboratoire des BassempEratures et de
Supraconductivité de I'Université de $acques de Compostelle en Espagne
(Galice), ont mesuré en fonction de la tempérainmoment magnétique d'un
film refroidi sous un champ daI et 3InT appliqué parallélement a la surface
d’'un film (échantillon B). L'idée de I'expérienceadt d’identifier les transitions
entre I'état normal et I'état supraconducteur déférénts domaines qui auraient
dues étre marquées par I'existence de paliersldarcourbesn(T). Le profil de
température critique de I'échantillon B tel qu’ieéé établi par notre modele est
représenté a fgure 111.23.
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100

B [}
o o
T T T

SURFACE

NON SUPRACONDUCTEUR

SUBSTRAT

50

100 150
z(nm)

200

250

Fig I11.23 : Variation de la température critique.(@ans la profondeur du film B.

Le tableau

1.3 indique

'épaisseur totale du film,

I'épaisseur
supraconductrice déterminée par I'analyse magreétiguhauteur moyenne des
rangées de weak-links, la température critiquehdmee domain&, le nombre
de rangées de weak-links Josephson comprises damgue domaine et

I'épaisseur de ceux-ci.

épaisseu épaisseur hauteur T , | Nombre de | épaisseuf
matérielle| supraconductricemoyenng empefaé““ rangées du
du film du film de k cguqug u comprises danq domaine
© (dy) rangée OmanNe e gomaine k) | K (d
(h) (Tew
1 87,8K 21 27,8nm
233nm 115nm 1.4nm 2 74,5K 12 15,9nm
3 49K 27 35,7nm
4 35,5K 27 35,7nm
Tableau 111.3: Caractéristiques physiques du film B
Les courbesan(T) relevées a 2mT et 3mT sont présentées sfiglae
[.24.
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Fig ll1.24 : Moment magnétique du film B en field cooled aT2et a 3mT.

Le film comportant quatre domaines, les courbed) devraient
présenter quatre plateaux, ce qui n’est pas ohs€omme nous le développons
ci-dessous, ce résultat résulte de la présencertixwdans le film.

Le champ magnétique étant dans le plan du filmmhémp démagnétisant
peut étre considéré comme k). Il en résulte que le premier champ critique
est beaucoup plus élevé que le champ appliqué asaubisinage immédiat de la
température critique d’'un domaing,. Les vortex ne peuvent donc entrer ou
quitter le film que dans une étroite zone de tewrtpée proche de chacunes des
température3 .

A une température donnée, di domaines sont dans [Iétat
supraconducteur, le flux magnétique piégé daffignleest donné par la relation
(1n.9) :

i

BwY_ d, =N, (1.9)

k=1

Dans cette relatiorty représente I'épaisseur du domalindl; le nombre
de quanta de flux piégés dans le filmnle coté du film eB le champ magnétique
appliqué. Puisque I'épaisseur du film est inférgearla longueur de pénétration
de London ar=0K, le flux piégé forme une seule rangée de vopavallele au
plan du film dont les courants d’écrantages s'&enhddans toute la partie
supraconductrice. Il y a peu de recouvrement dag@ortex caH, << H.,. En
premiere approximation, le volume écranté par legex dans le domaink
s'écrit(111.10) :

V,,. = 2N, A, wd, (111.10)
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ou A, est la longueur de pénétration du champ magnétguns le domaink. La
contribution du domaink au moment magnétique total est donnéglpiatl) .

m, =-H,( =V,) (11.11)
ou 'V, est le volume du domaikedonné pa¢lll.12) :
V, =wzd, (111.12)

Le moment magnétique total du film prend alorsolarfe(111.13) :

m(T)= Zi:mk(r) = —Hav\{Wide -2N, ideAkj (111.13)
k=1 k=1 k=1

N; augmente avec le nombre de domaines qui deviennent
supraconducteurs. Puisgqdgest de I'ordre de quelques dizaines de nanométres,
la longueur de pénétration du champ magnétifjuprend la forméglll.14) :

-27(0)

A
k d

£(T/T,) (I11.14)

Plusieurs expériences en haute fréquence réaliséekvers échantillons
ont permis de donner une expressior @& T.) [23][24] (111.15) .

1
2\2
—| -]
f(T/TC)_[l ( ” (I11.15)

Nous avons Vérifié avec I'aide de mesures de t@msppportées par
Zuev et al [25] que cette expression est valable si I'épaisseurfittes est
supérieure a dix mailles dans YBCO, ce qui estde des domaines du film
étudié. Le moment magnétique du film s’écrit fimaént(l11.16) :

m(T)=Zi:m((T)=—Ha Wzi:dk—4,12(o)Ni i [1—(%}2]2 (1.16)

k=1 k=1

A partir de cette expression, il est possible deuter les courbes(T)
mesurées sur le film B en utilisant les donnéetdleau II1.3.

Les figures I11.25 - 111.26 montrent les courbes(T) expérimentales
mesurées a 2mT et 3mT ainsi que les courbes cakaléartir de I'expression
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(111.16) et dutableau Ill.3avecA(0) = 145 nm (ce qui est la valeur moyenne
attribuée a la profondeur de pénétration dansae @b) pour YBCO)

Ot e
. . 2

— -1x10° R i

E. g o o* D@ "
$ [m]

E ox10°} . ]
" B=2mT

9 " o valeurs mesurées

-3x10" - m valeurs calculées]

20 40 60 80 100
T(K)

Fig I11.25 : Comparaison entre le moment magnétique mesuidé §ilm B avec un
champ de 2mT et la courbe calculée a partir del&ion(I11.16) et des valeurs
indiquées dans l@bleau I11.3
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< - B .
-9 g o *® i
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B=3mT |
= o valeurs mesurées
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Fig 111.26 : Comparaison entre le moment magnétique mesuié film B avec un
champ de 3mT et la courbe calculée a partir del&ion(111.16) et des valeurs
indiquées dans lebleau I11.3

Pour les deux valeurs de champ appliqué, I'accarideeles courbes
expérimentales et les courbes calculées a partiereression(ll1.16) est bon
lorsque la température reste supérieure a 50K. &salls 50K, la raison
probable des écarts observés est que les vatélysalculées sont tres sensibles
a la forme deA(T) et a la valeur del(0). Les domaines a basse température
critigue sont certainement sous-dopés en oxygems. rbesures sur des films
YBCO sous-dopés ont montrées que leurs profondderspénétration est
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différente de celle de films riches en oxygéne.ddnséquence, les relations
(111.14-111.16) avecA(0) = 145nm ne sont probablement pas adéquates pour
estimer la contribution au moment magnétique du fles domaines présentant
une basse température critique.

vi) Les données intéressantes extraites des profils de
température critique avec I'épaisseur

En sus de I'épaisseur supraconductrice, trois gnarsdque I'on peut
extraire de la variation des profils de températargique sont utiles pour
comparer les propriétés physiques des films etrjdgdeurs qualités. Il s’agit de
la température critique maximale, qui n'est autne tp température critique de
surface, de I'étendue du premier pallier et defagérature critique minimale.

b) Propriétés physiques en fonction de la température

Lors de la synthése d'un film d’YBCO, nous cherch@nobtenir une
température critique et un moment magnétique atlesés que possible. Une
série de films fabriqués dans des conditions idees entre 700°C et 800°C
avec le porte substrat & rayonnement et dont &staés de diffraction X ont été
reportés a ldigure 11l.2 a aussi été mesurée au magnétometre a SQUID. Afin
d’établir des comparaisons valables nous nous sentbadord assurés que les
films avaient la méme épaisseur. Les épaisseurfilaissont été déterminées par
gravure humide d'une marche avec de 'EDTA suiviend mesure de la hauteur
de la marche par profilométrie. Cette techniquerfoune bonne approximation
de I'épaisseur des films. Les résultats reportéslaiigure 111.27 sont les
épaisseurs moyennes établies a partir d'au moois tmesures effectuées a
différents endroits de la marche.
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100 + b ] N
80+ -
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40+ 1
20 .
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680 700 720 740 760 780 800
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Fig l1.27 : Evolution de I'épaisseur des films avec la terapée de dépot.
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Dans la gamme de température de dépot étudiéegmarque un effet

négligeable de la température de dépot sur I'épaisdes films. Cette derniere
reste voisine de 100nm.

On a reporté a l&égure 111.28 I'évolution du moment magnétique des
films avec la température pour les différentes t@mfures de dépbt.

1E-3§=
1E-4
1E-5

1E-6

m (A.n?)

Fig 111.28 : Evolution du moment magnétique en fonction defapérature pour des
films déposés dans des conditions similaires eti@8C et 800°C. Les films réalisés ont
été fabriqués avec des conditions similaires aw@hauffage a rayonnement, une énergie

de 220mJ a 4Hz sous 0.5mbar puis 500mbar en firegét.

On remarque une évolution notable des valeurs @ment magnétique
avec la température de dépét. Entre 700°C et 7#Pment magnétique varie
peu et est maximal autour de 720°C, par contrdipiinue au dela de 740°C. A
une température de fabrication de 800°C le momexgnétique est trés faible ce

qui indique qu’a cette température les propriétégaconductrices du film sont
dégradées de fagons significatives.

La figure 111.29 montre I'évolution de la température critique deface
avec la température de dépébt.

142



Chapitre 1l : Croissance, optimisation et méthod&sudes des films d'YBCO

92 T T T T T T T T T T T T

0F . . . .
88| . |

86 - .

T.(K)

84 .

82 .

80 . 4

78 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
680 700 720 740 760 780 800 820
*C)

Tdépél

Fig 111.29 : Evolution des températures critiques de surfacefonction de la température
de dépdt pour des mémes films réalisés avec leemparameétres de dépbt exceptée la
température de dépbt.

On remarque que la température critique de suréacdue avec la
température de dépdt et passe par une zone oastlmaximale et vaut 90.3K
lorsque la température de dépbdt est comprise effC a 740°C. Cette
température critique est bonne car elle demeurehprde la température critique
du matériau massif (92K) et n'a pu étre obtenuaréirpde chauffage a filament.
Cette caractéristique peut étre due aux -caradtgrest thermocinétiques
spécifiques du chauffage a rayonnement, commetlgudea I'on puisse conserver
la température de dépbt lors de I'introduction liindloxygene. On constate que,
au dela de 760°C la diminution de la températuitegoe de surface est brutale,
on s’éloigne de la température optimale de dép@pdisseur supraconductrice
ds dépend elle aussi de la température de dépdt cdenmentre Idigure 111.30.
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Fig 111.30 : Evolution de I'épaisseur supraconductrice dasdilms en fonction de la
température de dép6t.
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L'épaisseur supraconductrice est maximale pour wamepérature de
dépbt de 720°C et diminue rapidement pour des teahpés plus élevées,
jusqu'a devenir nulle & 800°C. En comparant leshesude température critique
et d’épaisseurs supraconductrices en fonction dengérature de dépét, nous
constatons que ['évolution est sensiblement la méme la plus basse
température critique de surface est associée lss phible épaisseur
supraconductrice. La valeur optimale de la tempéeatie dépbdt donnée par la
comparaison des températures critiques et cellegpiEsseurs supraconductrices
est de 720°C.

La figure 111.31 montre [I'évolution du rapport de [I'épaisseur
supraconductrice sur I'épaisseur des films avéertgérature de dépot.

1,0 T T T T T T T T T T

08 4

0,6 - 4
o | .
_clﬂ

04} 1

02 4

.0 R 1 R 1 R 1 R 1 R 1 R
680 700 720 740 760 780 800
T 4o CO)
épot

Fig 111.31 : Evolution du rapport de I'épaisseur supracongeetsur I'épaisseur totale du
film en fonction de la température de dépot.

On remarque que la proportion de I'épaisseur sopiuctrice diminue
rapidement a une température supérieure a 720YDeetdans cette gamme de
température et avec ces conditions de dépét, B&par supraconductrice ne
dépasse pas 70% de I'épaisseur compléte des films.

c) Evolution des profils de températures critiques ave
'épaisseur pour les diverses températures de
fabrications des films

La figure 111.32 représente les profils de températures critiqessfitims

étudiés en fonction de/e ou z est la profondeur a compter de la surface et
I'épaisseur physique des films.
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Fig I11.32 : Représentation du profil de températures critgydans I'épaisseur relative
des films pour diverses températures de dépot.

Le premier plateau supraconducteur devient degiysus petit au fur et
a mesure que la température de dép6t augmenteyd de méme pour I'étendue
de toute la zone supraconductrice. Il n’est cepetnplas possible de différencier
de cette facon les profils si on trace en fonctlea/d; comme le montre lagure
[11.33. Cette figure montre que les profils de tempéesturritiques sont tres
semblables dans la zone supraconductrice.
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Fig 111.33 : Evolution de la température critique en fonctitnl'épaisseur
supraconductrice relative pour diverses températdesdépot.

On observe toutefois que la température critiqueimale dépend de la
valeur de la température de dép6t. On distinguex denes correspondant pour
'une des températures de dépodt allant de 700°Q08C, dont la température
critigue minimale est de 35K et pour l'autre a dempératures de dépét
supérieurs dont la température critique minimateaegmentée a 40K.
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d) Observation de la relation entre la température
critigue et la teneur en oxygéne pour les diverses
températures de dépot

Nous avons reporté les différentes valeurs de teatyr@s critiques en
fonction de la stoechiometrie en oxygene de YBCQurples différentes
températures de dépot, legure 111.34-35 représentent les profils de température
critique en fonction de la teneur en oxygéne et@@apare aux courbes définies
par Jorgenseet al[19] et Moranet al[18].
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Fig 111.34 : Rapport entre la température critique et lader® oxygene pour les films
YBCO/STO réalisés a différentes températures détdgtcomparaison avec la référence
de Jorgenseat al[19].
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Fig 111.35 : Rapport entre la température critique et lader® oxygene pour les films
YBCO/STO réalisés a différentes températures détdgtcomparaison avec la référence
de Moraret al[18].
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Quelque soit les valeurs des températures de dépads, retrouvons des
profils qui coincident assez bien avec la courlierdénée a partir des mesures
réalisées sur les massifs YBCO. De plus, on reneague la dispersion des
profils est faible.

e) Discussion sur le choix de la température de fabration
la plus appropriée

Les diagrammes de diffraction de rayons X nous amtnds que la
température est cruciale pour la croissance cé,aglit sur son orientation.
Lorsque la température est inférieure a 740°C, ilayprésence de deux
orientations de la croissancedta). Pour les applications désirées nous devons
favoriser  l'orientation de la croissance cristel selon I'axec. Cela nous
impose de déposer nos films a une température @74

L’analyse des propriétés physiques nous a perréiglolir que les films
ont une bonne température critique de surface Wilsgsont fabriqués a des
températures comprises entre 700°C et 740°C. Raursj I'étendue de la zone
supraconductrice est plus grande dans le film lerdg température de dépbt est
faible (700°C a 720°C), tandis que la températuriqgue minimale est
augmentée pour les hautes température (740°C §u3g0°C). Du point de vus
des caractéristiques physiques, il serait plusjaedk de fabriquer les films a des
températures inférieures a 740°C.

La cristallisation optimale et les meilleures piéf#s supraconductrices
ne sont pas obtenues aux mémes températures die(@4p8C contre 700°C).
Cela impose de trouver un compromis pour garanéirfais de bonnes propriétés
structurales et supraconductrices pour les filmnga 8on-existence de zones de
croissance e est primordiale, il faut toutefois obtenir les fieires propriétés
physiques en satisfaisant a cette condition. Nowmns donc choisi 740°C
comme température de dépbt. A cette température pespriétés
supraconductrices ne sont pas optimales, mais oh gspérer les améliorer a
I'aide des autres paramétres de dépbt. C'est pette caison nous avons étudié
I'effet de ceux-ci sur les caractéristiques physgjat structurales des films.

B. Optimisation du taux de dépét par I'action de la fuence laser

La densité d’énergie du faisceau laser (fluencd)digectement sur les
taux de dépbt. A nombre d'impulsions constant naiuence différente on
obtient une épaisseur de matiére déposée différ€ela constitue un probleme
car pour pouvoir comparer la topographie, les fithosvent présenter la méme
épaisseur. Cela impose donc de comparer l'actis tdex de dépdt sur la
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topographie des films. Deux films d’YBCO d'une &saur de 640A réalisés
avec des taux de dépot différents ont été companéAFM. Le premier (a) a été
réalisé avec un taux de dép6t de 0.65A d'YBCO papuision alors que le
second (b) a été réalisé avec un taux de dépatl8A @'YBCO par impulsion.

Les deux images AFM de fagure 111.36 représentent la surface des deux

films.

fimagis: MEW LEY 5403 (1000) N4ODH', Tapocr aph, 5.00(¥] Biss, leftright iage: 'LEY 6791 idern au 5403 ep3, Topograph, 5 00[] Bias, righi-Jsft

P

.
=33

Fig 111.36 : Ces deux images AFM ont étés réalisées darmaédawes conditions d’'analyse
AFM. L'image (a) correspond a la morphologie ddate du film réalisé avec un taux de
dépét de 0,65A/pulse alors que le film (b) a ésdisé avec un taux de dépét de
0,15A/pulse. L’épaisseur des films est de 640 A.

Les données obtenues par les analyses AFM somméés dans le
tableau 111.4:

film epaisseur (A) r (A/pulse) r RMS (A) Pic/vall¢d)
a) 640 0,65 40,1 400
b) 640 0,15 32,5 250

Tableau 111.4: Données topographique des films a) et b)

La rugositérms ainsi que les valeurs pic-vallée augmentent agdaux
de dépét. Seule la surface du film qui a été réaligec le taux de dépot de 0.65A
par impulsion présente des excroissances impostargai augmentent
considérablement la valeur du pic/vallée.

Pour diminuer le nombre et I'amplitude des excunises, il faut donc
privilégier un taux de dépét plus faible. Des vadede I'ordre de 0.15A par
impulsion semblent satisfaisantes pour obtenir boene qualité de surface
méme pour des films de cette épaisseur. A des daudépot plus faibles que
0.15A par impulsion la qualité de surface des fitéBCO doit étre bonne mais
les dépot deviennent trop long pour assurer undooirole sur le temps. C'est
pourquoi nous nous limiterons a un taux de dép& #8A par impulsion
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C. Optimisation de la fréquence des impulsions laser

La figure 111.37 montre la topographie par AFM de deux films fabégu
avec des fréquences d'impulsions laser différentes.

Irmage: 'LEY 9479 1000:x1000 ', Topograph, 5.00[Y] Bias, tight-laft Irmage: 'LEY 9482 1000:x1000 b2, Topograph, 5.00[V] Bias, left-right

Data Distribition

Data Distribution

100 150 200 E

v —_ )
Fig I11.37 : Représentation de la surface de deux filmsgésla deux fréquences
d’'impulsion laser différentes : a) a 4Hz et b) &6H

A 6Hz on note la présence de fines aspéritéslddaille et la forme est
presque uniforme et la répartition statistique. @sgérités pourraient étre des
précipités de CuO causé par une fréquence lageékevée.

L'état de surface des films est d’autant meilleue da fréquence des
impulsions laser est faible. L'idéal serait d'#ér des fréquences de 'ordre de
2Hz, mais ceci imposerait un temps de dépdt begqudmp long qui peut
conduire a des phénoménes indésirables comme fasidif incontrblée
d’especes entre les films ou entre le film et lestuat.

En conclusion, nous avons estimé que le meilleanptomis était un
taux de dépét de 0.15 A par impulsion & une frécaete 4Hz.

D. Optimisation de la teneur en oxygéne des films suaconducteurs

La teneur en oxygene des films détermine leurs rig&s
supraconductrices. Les parametres infleaptiori sur celle-ci sont :

« la pression d'oxygene pendant le dép6t

» la pression d’oxygéene a la fin du dép6t

« le temps de contact en milieu oxydant, résultagtagies d’attentede
paliers, des recuits et de la vitesse de refradiesnt.
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Nous avons étudié I'influence de chacun de cdstias sur la qualité des films.
1) Effet de la pression d’oxygene lors du dépot

La pression au cours du dépdt devrait agir suryt@xation de chaque
strate d’'YBCO et dépendre peu de la diffusion vatua de I'oxygéne a travers
la matiere puisque les atomes d'oxygene devraigrg @iégés lors de
I'empilement des mailles. La pression influe aussi les taux de dépbt des
composés. Plus elle est élevée, plus les tawédétsl sont faibles. De plus, il
faut tenir compte que si des atomes d’oxygéene shffiti dans le film, d’autres
s’en échappent (exodiffusion).

Afin de déterminer I'impact de la pression de dépdits avons fabriqué
plusieurs films avec les parametres de dépOts igleed mais a différentes
pressions (g = 0.2, 0.3, 0.4 et 0.5mbar). Les dépdts ont étéaf800°C (avec
un chauffage a filament chauffant), avec une éreigi220mJ a 4Hz. En fin de
dépbt la pression de I'enceinte a été porté,axgD0mbar et la descente en
température jusqu'a la température ambiante dfétede a 10°C/min.

La figure 111.38 montre I'évolution du pic de diffraction YBCQ@5
avec la pression d’'oxygéne pendant le dépot.
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Fig 111.38 : Evolution du pic de diffraction YBC@Q5) avec la pression d’'oxygene
pendant le dépbt.

La position du pic de diffraction évolue avec ldeva de la pression. Le
parametre de maill&€ diminue lorsque la pression d’oxygene augmente. Le
rapport entre le paraméti et la teneur en oxygene (présentée figlae 11.19)
suggére que I'YBCO est en moyenne mieux oxygénégler la pression
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d’'oxygene est plus forte pendant le dépét. Cettelosion ne tient cependant
pas compte d’'un éventuel effet de déformation dasles du aux contraintes

induites par le substrat sur le film. En négligeaat facteur, nous pouvons
estimer la teneur moyenne en oxygéne des filmsoawtibn de la pression

d’oxygéne pendant le dépot grace a la courbg €ela nous donne le graphique
présenté a lagure 111.39.

0,4} 1
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Fig 111.39 : Evolution de la teneur moyenne en oxygene d’XRg0O;sen fonction de la
pression pendant le dép6t.

On constate dans le domaine des pressions coresdénge dépendance
quasi linéaire de la teneur d’oxygene moyenne d'¥B&vec la valeur de la
pression lors du dép6t. A une pression de 0.5mimars avons la composition
YBa,CsOg g.

Nous avons réitéré I'expérience a des pressions folttes en utilisant
cette fois le chauffage par rayonnement. Les cmmditde dépdt ne sont par
conséquent pas les mémes que précédemment. Nous esmparé deux films
fabriqués avec les pressiong,#0.7mbar et g=0.9mbar. La température de
dépot était fixée a 740°C. Aprés l'introductionsdmbar d’oxygéne la descente
en température a été effectuée a 20°C/min avealigr ple 30 minutes a 600°C.
Les diagrammes de diffraction X sont présentédiguiae 11.40.
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Fig 111.40 : Evolution des diagrammes de diffractions pourpesssions de 0.7mbar et
0.9mbar (réalisés avec le chauffage a rayonnemiarteanpérature de 740°C)

Le paramétre de maille ne diminue plus avec l'augat®n de la
pression d’oxygéne. Le film réalisé sous une poessie 0.7mbar présente un
parametre de maille proche de la valeur idéale.efG@gnt on constate la
présence de domaines de croissance orientés &eteral, dont la quantité reste
néanmoins faible. D’'un point de vue cristallograjpig, il N’y a aucun intérét a
porter la pression d’oxygene g,p0.9mbar pendant le dépot.

La caractérisation du moment magnétique de ces diuns est
représentée par les courlva@) defigure 111.41.
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Fig I11.41 : Représentation des courbes de moment magnétigfmction de la
température pour des films fabriquédes pressions de dép6t de 0.7 et 0.9mbar.

Le moment magnétique du film réalisé avee=0.9mbar est plus faible
que celui fabriqué avegp=0.7mbar. Cela peut étre d a ce que les taux it dé
sont réduites lorsque la pression est plus imptat@onc moins de matiére dans
le cas du film réalisé aveg0.9mbar). Cependant, la température critique du
film déposé avec$=0.9mbar est réduitée 1K, ce qui ne peut pas étre di a un
effet d’épaisseur.

En conclusion, la pression d’oxygéne pendant ledd@ermettant de
concilier propriétés structurales et propriétésracgpnductrices est comprise
entre 0.5 et 0.7mbar.

2) Effet de la pression d’'oxygéne a la fin du dép6ét

Il est raisonnable de penser que la pression dgdéne introduit dans
I'enceinte apres le dépbt agit sur la teneur ergerg des films. Les propriétés
de deux films déposés sur STO avec le chauffaggannement, dans les mémes
conditions opératoires mais avec différentes poessd’oxygéne apres dépot
sont discutées ci-dessous. La température de digpdes films était de 750°C
avec une énergie de 260mJ sous 4Hz et une prateiygene pendant le dépbt
de O0.7mbar. La vitesse de descente en températaie d& 20°C/min et
comportait un palier a 600°C pendant 30 minutes.

La figure 11.42 compare les diagrammes de diffraction des filmssda
deux zones. La premiére zone contient le pic YBO@p)alors que la seconde
inclut le pic 002 du substrat.
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Fig 111.42 : Représentation de deux zones des diagrammedfideiin des films
fabriqués avec des pressions d'oxygene différeayiess dépot.

L'intensité des picYBCO (005 est la méme pour les deux films ce qui
suggeére que la pression d’oxygéne introduite @nlad dépot n'influence pas la
cristallinité des films. On ne remarque pas nonsma déplacement du pic
YBCO (005 ce qui indique qu'il y a aussi peu d’effet swiriéeneur moyenne en
oxygene. On note toutefois un épaulement du pic ¥BA05 plus important
pour le film fabriqué avecg=700mbar. Cet élargissement du flanc droit du pic
est d0 & des mailles YBCO possédant un paramétrplus petit, ce qui
correspond en principe a une teneur en oxygeneghbwge. Cependant, il peut
s’agir d'un effet de la déformation engendrée par dontraintes mécaniques a
I'interface film/substrat. De ce fait, il est diffie de tirer une conclusion exacte
de I'impact de la pression en fin de dépét sudlagrammes de diffraction X.

Lafigure Ill.43 montre les courbas(T) des deux films.

10-3 § T T T T T T T T
F llllllll.....

10-4 _ "lluauuu“"'
__10°F \
T g [
< 10°F H
c E

107k -

10°L PO,=500mbar

° PfOZ:700mbar
[ °

10'9 R 1 R 1 R 1 R 1 -

0 20 40 60 80 100

T(K)

Fig I11.43 : Courbes des moments magnétiques de deux filatiséé dans les mémes
conditions de dép6t.
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Les deux courbes sont trés semblables et préséatei®me température
critique valant 89.5K

L'épaisseur supraconductridgest égale a 77.5nm pour le film fabriqué
avec p=500mbar alors qu'elle est égale a 56nm pour cklbriqué avec
Po=700mbar. Les deux films ayant la méme épaisseysighe, ce résultat
suggeére contre toute attente qu’'augmenter la pressbxygene a la fin du dépbt
réduit I'épaisseur de la zone supraconductrice.

La figure I1l.44 montre I'évolution de la température critique endtion
dez/eou e est I'épaisseur physique des films.
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[YY
20+ -
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Fig I1.44 : Représentation du profil de température critidas films fabriqués avec une
pression finale différente en fonction de z/e, @stla profondeur comptée depuis la
surface des films et e I'épaisseurs physiquesithas.

On remarque que les profils de température critidas deux films
fabriqués avec une pression de 500mbar et 700rbaraativement similaires
du point de vue de I'étendu du premier plateatedgerature critique et de leurs
profils généraux.

Ces résultats suggerent que la teneur en oxygendildes n'est pas
directement fonction de la pression finale d’oxygehba figure 111.45 montre
I'évolution de la température critique en fonctide z/d; ou ds est I'épaisseur
supraconductrice des films
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Fig 111.45 : Evolution de la température critique des filmbriqués avec
différentes pressions d’oxygéne en fin de dépdbration dez/d; ou ds est I'épaisseur
supraconductrice des films.

Le premier palier du film déposé aves,700mbar est Iégérement plus
grand que celui du film déposé aveg¥b00mbar, mais cet effet n’est que relatif
puisque les étendues de ces paliers sont quasigdes dans |'épaisseur
supraconductrice de ces films

I n'y a donc pas vraiment d’avantages a introgluime pression
supérieure a 500 mbar en fin de dépdt. Nous alttome examiner I'effet du
temps de contact avec le milieu oxydant dans diffias conditions.

3) Effet d’'un délai post oxygénation finale

Le temps pendant lequel on maintient le film a bawgmpérature en
présence de I'oxygene sous forte pression apréepét peut éventuellement
permettre une meilleure oxygénation globale du.film

Deux films d’YBCO déposés sur STO ont été fabriqiéss les mémes
conditions, sauf qu'un délai de 10 minutes entatfée de I'oxygéne sous forte
pression et la descente en température a été uittfots de la fabrication de I'un
d’entre eux. On a représenté les diagrammes dadiffn de ces deux films a la
figure 111.46.
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10—
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Fig 111.46 : Représentation des diagrammes de diffractioowsutu pic YBCO Q05) et
du pic STO Q02 de deux films de 90nm réalisés dans les mémeditanms avec et sans
délai aprés l'introduction de I'oxygéne sous fqetession.

L'intensité des pics est comparable dans les desx @ qui veut dire,
que la quantité de matiére cristallisée est incéangt que les films ont des
épaisseurs similaires. Ceci suggere qu'avec lei,dééa phénomeéne de
réévaporation est peu important. Les pi@8y des deux films sont Iégérement
décalés. Le paramétoedu film ayant subi le délai est de 11.70A contte73A
pour lautre film. Si on néglige les effets de caimtes mécaniques, ceci
indiquerait que la teneur moyenne en oxygene dmiprefilm est plus élevée
que celle du second, leurs formules chimiques é&spiectivement YB&UOg 75
et YBaCuzOge.

Néanmoins, l'application du délai entraine une aempation de la
croissance selon I'axa. Le pic YBCO @00 devenant beaucoup plus intense
lorsqu’un délai est appliqué. La cristallisationcawrs du délai n’est pas achevée
et l'orientation de croissance n’est pas encoréefibDe nombreux facteurs, tels
que la diffusion surfacique, peuvent interveniiirdtuer sur 'orientation de la
croissance.

Il n'est donc pas souhaitable d’appliquer un dafaeés I'introduction de
'oxygene sous forte pression si nous voulons tplai des films orientés
seulement selon I'ax€ . Il vaut mieux imposer un palier d’oxygénation rReu
température en dessous de la transition de phasdrajique/orthorhombique.
Nous avons étudié I'effet de tels paliers lors efugidissement du film.

4) Effet d’'un palier d’'oxygénation
Nous avons comparé les caractéristiques de filastagubi des paliers

de trente minutes a différentes températures loes lelrs phases de
refroidissement. Ldableau lll.5donne les caractéristiques de ces paliers. Les
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autres parametres de dépét étaient identiquedilbssont été déposés a 740°C
avec le chauffage par rayonnement, I'énergie lat@t de 220mJ sous 4Hz, la
pression d’oxygene était de 0.5mbar pendant letdgtpde 500mbar apres celui-
ci. La vitesse de refroidissement était de 10°C/min

température| durée
A pas de palier X 0 min
B palier 300°C 30 min
C palier 500°C 30 min

Tableau 1lI.5: Caractéristiques des paliers appliqués aux fitois lors de leurs
refroidissements.

Lafigure 111.47 représente les diagrammes de diffractions obtenus.

10—
—— A sans palier sTO
—— B : palier 300°C 30' €02

10* F—— C : palier 500°C 30’

intensité (u.a)

20 (deg)

Fig I11.47 : Diagrammes de diffraction autour du pic YBA@MY) et du pic STOZ00)
des films ayant subis différentes procédures deithésement.

Les paliers ont une faible influence sur le positiement des pics de
diffraction. Le pic YBCO Q05 est Iégerement déplacé si un palier a été agpliqu
mais on ne releve pas de différence entre desatiages de diffraction des films

ayant subi des paliers avec des températureseatitis.

Les courbesn(T) des films sont présentés sufitaure 111.48.
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Fig 111.48 : Moment magnétique en fonction de la températurdibles ayant subi
différentes procédures de refroidissement.

Les courbes présentent toutes une températurgueritie 90.5K qui n'est
pas affectée par I'application des paliers. On totgefois une différence dans
les valeurs de moment magnétique a basse tempErd&ien que I'épaisseur
physique des films soit toutes voisines de 90nméfmisseurs supraconductrices
sont différentes, comme le montretdbleau 111.6

épaisseur
supraconductricéels en
température durée nm
A pas de palie X 0 min 62
B palier 300°C 30 min 48
C palier 500°C 30 min 46

Tableau 111.6: Epaisseurs supraconductrices des films ayamdsffiérentes procédures
de refroidissement.

Aux températures auxquelles ont été faits les rmliene peut y avoir
d’évaporation significative du dép6t. Par conttépaisseur supraconductrice est
de 62nm pour le film fabriqué sans palier et deldire: pour les films ayant subi
un palier. Lafigure 111.49 montre I'évolution de la température critique en
fonction de I'épaisseur relatiaepour les films étudiés.
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Fig 111.49 : Profil de température critique en fonction @paisseur relative/epour des
films ayant subi différentes procédures de refssieinent.

L'application d’'un palier a tendance a réduire tamsion des plateaux de
températures critiques. Cela suggére que contraitergu but recherché, on a
exodiffusion de l'oxygéne pendant le palier. La aggénation du film est
d’autant plus importante que la température diepalkt élevée.

La figure I11.50 montre I'évolution de la température critique endtion
de I'épaisseur supraconductrice relative des films.

100 . —
—u— (sans palier)
—e— (T=300T 30"
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Fig I11.50 : Profil de température critique en fonction @paisseur supraconductrice
relativez/d; pour des films ayant subi différentes procéddeegefroidissement.

Le premier plateau des films ayant subi un palsrpus étendu que
celui du film fabriqué sans palie€ependant, on ne note pas de corrélation entre
la température a laquelle s’est effectué le paidiétendue du premier plateau,
du moins dans le domaine de température exploré.

L'application d’'un palier de température lors dufroglissement
n‘améliore pas vraiment les propriétés supracomest des films, car si la
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largeur relative du plateau a haute températut@wei est plus grande apres
recuit, sa largeur réelle est réduite.

5) Effet de la vitesse de refroidissement

La vitesse de refroidissement peut jouer un rotdasteneur en oxygene
des films puisque ce parametre détermine le tengogasition du film avec
I'atmosphére oxydante. Trois films ont été fabrgaéns les mémes conditions
avec trois vitesses de refroidissement différenté&paisseur physique de ces
trois films était de I'ordre de 120nm.

a) Effet de la vitesse de refroidissement sur la
cristallisation

Les diagrammes de diffraction des trois films awutdes pics {05
YBCO et 002 STO sont reproduits surfgure 111.51.

105 T T T T T ///I/ T T T
—— Vr=10°C/min STOy,
4 Vr=15°C/min
10 —— Vr=20°C/min
. YBC \o0s)
10 A

intensité (u.a)

=

W i

20(deq)

Fig I11.51 : Diagrammes de diffraction autour du pic YBA@MY et du pic STOF02) de
films YBCO de 120nm d’épaisseur fabriqués avecwitesses de refroidissement
différentes.

La figure figure IlI.51 montre que dans la gamme des vitesses de
refroidissement étudiée, la vitesse de refroidigsgmn’influence pas la
cristallisation d’'YBCO car les pics de diffracticfBCO (005 sont similaires et
sont placés a la méme valeur angulaDe plus, leurs intensités identiques
indique que les films ont certainement la méme seair.

Nous avons aussi mesuré I'impact de la vitesseefileidissement sur la
mosaicité du film. Ldigure 111.52 montre les pics de diffraction en balayage en
w autour du pic YBCOQ05).
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Fig 111.52 ;: Balayage e autour du pic YBCOQ05) pour trois films fabriqués avec des
vitesses de refroidissement distinctes.

Les pics obtenus ont été simulés avec une foncBanssienne. Les
constantes déduites des ajustements de courbeprésentées dans fableau
.7 :

Vr

(°C/min) YO XC w A chi?/Dof R2
10 10.16 +/-0.71 19.37 0.32 342.88+/-0.92 582,2399218
15 15.32+/-1.13 19.31 0.3( 368.76+/-1.24 89115 9119
20 18.52+/-0.83 19.30 0.3( 370.00+/-1.05 838/71 912

Tableau I11.7: Paramétres obtenus par le fit Gaussien du piC#05) balayé selomo.
(yo correspond a la hauteur de la ligne de basaymositionnement angulaire, w a la
largeur & mi-hauteur et A a I'amplitude du pic.

Les coefficients R? sont relativement bons, ce apiifirme que le fit
Gaussien est bien adapté. La largeur a mi-hautemicdde diffraction diminue
lorsque I'on augmente la vitesse de refroidissem&dla indique que la
désorientation de la croissance cristalline ess fpible lorsque la vitesse de
refroidissement est plus élevée, ce qui reste eohérar le temps laissé au
processus de cristallisation ne permet plus adgkaudiffusion des éléments.

b) Effet sur les caractéristiques physiques

La figure 111.53 montre les courbesyT) des trois films réalisés avec
différentes vitesses de refroidissement.
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Fig I11.53 : Courbes du moment magnétique en fonction dentgoérature des films
refroidis & des vitesses différentes.

Les courbes sont presque identiques avec une tatapgrcritique
supérieure a 90K ce qui est représentatif de tréisnds caractéristiques
supraconductrices. La vitesse de refroidissemeaginpas sur la température
critigue qui est celle qui correspond a la temp&eatritigue du domaine a la
surface du film. En effet, ce domaine est le premigposé a la diffusion de
'oxygene par conséquent, c’est le premier oxygénéépend donc peu de la
vitesse de refroidissement qui joue sur la duréla défusion.

L’épaisseur supraconductrice des trois films esit@énm et ne dépend
pas de la vitesse de refroidissement. Elle estlde jglentique, aux erreurs
d’appréciation prés, a I'épaisseur physique dessfi{120nm).

La figure 111.54 montre l'évolution de la température critique dans
I'épaisseur du film pour les trois valeurs de \stesde refroidissement.

100 T T T T T T T T T
—m— Vr=10°C/mn
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-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
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Fig l11.54 ; Profil de température critique en fonction diphisseur supraconductrice
relativez/d, de films refroidis a des vitesses différentes.
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L’extension relative du plateau a haute températtitiggue dépend de la
vitesse de refroidissement. Elle est égale a 28I8%épaisseur du film si la
vitesse de refroidissement est de 10°C/min, de%2%ilelle est de 15°C/min et
de 32.1% si elle est de 20°C/min.

En conclusion, du point de vue de la cristallirittmme de celui des
propriétés supraconductrices, la vitesse de refs@dient optimale est
20°C/min. Par ailleurs, nous avons constaté qu'vibesse supérieure altere
fortement les propriétés physiques et structurddssfiims.

6) Effet d'un recuit micro-onde

Un recuit sous oxygéne devrait conduire a la diffusde cette espéce
dans le matériau. Cependant, des expériences malegess longtemps au
laboratoire ont montrées qu’un recuit classiquené@lore pas les propriétés des
films. Nous avons étudié I'effet d’'un recuit micvodes avec l'aide de S.
MARINEL en utilisant le systéme développé par louge Céramiques du
CRISMAT.

Des recuits par micro-ondes ont été réalisés stitmrd’YBCO dont la
température critique de surface était initialemelet 89.5K et d'épaisseur
approximativement 100nm. Des recuits successifetineffectués a différentes
puissances sous flux d'oxygene a,¥500mbar (pression comparable a la
pression introduite a la fin des dép6t). Le filnété mesuré au magnétometre a
SQUID aprés chaque recuit. figure 111.55 montre lesn(T) obtenues.

10-3 g T T T T T
104 N o - ‘AA‘WPA‘@{.A{‘ -
10°F AATST*-. ]
E 100f ]
< 3
E 107 F 3 3
E m  sans recuit .
10'8 L ©® P=50W 2min G 4
E A P=200W 2min . E
10-9 _ P=400W 2min u 4
P=500W 10min E
10'10 [ R ] A ] A ] A ] A ]
0 20 40 60 80 100
T(K)

Fig I11.55 : Moment magnétique du film étudié en fonction deetapérature mesurée
aprés chaque recuit par micro-ondes.

Pour un temps d’application de 2mn, entre 50W éV2®n ne constate
pas d'effet du recuit sur le moment magnétiquewdatempérature critique du
film. Pour la méme duréea 400W, une tres légére diminution du moment
magnétique est visible. Si on allonge le temps pliagtion a 10 mn avec une
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puissance de 500W, le moment magnétique du filmndienfortement alors que
la température critique de surface se maintient. &l

L’épaisseur supraconductrice initiale et celles un&ss apres les recuits
a 400W et 500W sont reportées dansibdeau 1.8

procédure | épaisseur supraconductricd Jsurface

sans recuit 75nm 89,5K
400W, 2min 69nm 89,5K
500W, 10min 37nm 87,5K

Tableau 111.8: Evolution de I'épaisseur supraconductrice eladempérature critique de
surface du film étudié avant et aprés les recut8AN et 500W.

La figure I11.56 montre la distribution de la température critique e
fonction de la distancea la surface du film.

100 . —
—m— Non recuit ]
" —m— Recuit 400W 2min
80+ —m— Recuit 500W 10mir
Lu -m
2
—_ 60 [ [ ] ] [ B )
e | &
- al 2| " I
—
| | | |
20k "—n i
1 1 n 1 1

100
z(nm)

Fig 111.56 : Profil de température critique du film étudiéaavet apres les recuits
effectués a 400W et 500W.

L'effet des recuits est de réduire I'épaisseur aopnductrice et
I'étendue des plateaux de température critiquaéaltat suggere qu@xygene
contenu dans les domaines profonds se déplacdegedomaines proches de la
surface du film. Le fait que la température criigie surface soit peu modifiée
suggere que la teneur en oxygene a la surface etpgng On aurait donc affaire
a un mécanisme de perte d’oxygéne par la surfacBlrduqui entrainerait la
migration des atomes d'oxygene des domaines preforads les domaines
proches de la surface, I'épaisseur des domainesémee température critique
devenant de plus en plus faible.

La figure 11l.57 schématise ce mécanisme en trois étapes. Les ronds
correspondent aux atomes oxygéne (donc a la teaewxygene) et les lignes
pointillées aux domaines de mémes températuresquad présents dans
I'épaisseur du film.
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000

Epaislseu:r durfilm Substrat

Fig I11.57 : Mécanisme proposé polar perte d’oxygéne par la surface du film et
'entrainement de I'oxygene des domaines profords kes domaines proches de la
surface.

En raison de ce phénomene, nous ne pouvons vighteaméliorer la
qualité des propriétés physiques des films YBCQ averecuit micro-onde.

E. Impact de I'épaisseur des couches

On cherche ici si I'épaisseur des films influe lurs qualités cristallines
et la distribution de leur température critiqueoigrfilms fabriqués dans les
mémes conditions mais avec une épaisseur égalar, IMONmM et 300nm ont
été étudiés.

1) Analyse structurale

Les diagrammes de diffraction de rayons X des fiéngliés autour des
pics YBCO Q05 et STO 200) sont présentés surfigure 111.58.

105 T T T T A T
—— e=10nm
e=100nm STO4s,
10'F— e=300nm
g YBCO,,,,
o 10° N
B i\
a5 {1
E 10° g4
" b J'
4] W V,l
: y ot \*“”"m“
i Vgl ORI
10" g
W Ak
100 R 1 R 1 R y . 1 R 1
37 38 39 45 46 47 48

20 (deq)

Fig 111.58 : Diagrammes de diffraction de trois films YBCQépaisseurs différentes
autour des pics YBCAQ5 et STO 200).
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L'intensité du pic YBCO @05 augmente avec I'épaisseur du film. Ce
résultat est cohérent avec I'observation faite @zosd chapitre quintensité
d’un pic de diffraction est proportionnelle a lsagtité de matiére cristallisée.

Par ailleurs, sur l&gure 111.58, on remarque que le pic YBCOO05 du
film de 100nm est trés étalé et peu intense, ceapfirme qu’une faible quantité
de matiere est cristallisée dans ce film. On reoau@ussl’apparition du pic de
diffraction YBCO QO00) sur le diffractogramme du film le plus épais. Goen
nous l'avons vérifié sur d’autres échantillons,cltaissance selon l'ax@ est
favorisée dans un film épais (et proportionnellenpdus important).

L’emplacement des pics YBC@@5 évolue avec I'épaisseur des films.
Le film de 10nm présente un paramétre de maillgemale 11.66A. Cette valeur
hors norme, car trop petite, ne rend pas compla teneur en oxygeéne du film
mais est certainement due a I'action des contraimeuites par le substrat, ce
qui suggere que dans le film la majorité des nmmibent contraintes par le
substrat.

Lesfigures 111.5960 montrent les diagrammeke balayage em qui ont
été effectués sur les films de 100nm et 300nmtéfisité des pics de diffraction
du film de 10nm était trop faible pour permettréeenesure).

800 T g

Model : Lorentzienne
| R*=0.98904 il
600 | -

400

intensité (u.a)

200

19,0 19,5 20,0

Fig 111.59 : Balayage e autour du pic YBCOQ05) du film de 100nm et ajustement a
partir d’'un profil Lorentzien. On donne la largéumi-hauteur w et le coefficient de
corrélation R2.
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Fig I11.60 : Balayage en oméga autour du pic YB@ODY) du film de 300nm et
ajustement a partir d’'un profil Lorentzien. On dera largeur a mi-hauteur w et le
coefficient de corrélation R2.

L'ajustement de ces courbes a partir d’'une fonctiorentzienne permet
d’obtenir la largeur a mi-hauteur des pics avechome précision. On remarque
néanmoins, que I'ajustement n'est pas satisfamamiveau des pieds des pics et
révéle une certaine asymétrie caractérisé par anlément gauche du pic de
diffraction. Ce dernier peut étre du a la variatd®la teneur en oxygéne dans
I'épaisseur du film. La largeur & mi-hauteur du dic film de 100nm est de
0.288° et celle du film de 300nm de 0.2Dans cette gamme d'épaisseur,
I'épaisseur influence donc peu la mosaicité dessfil

Les films d'épaisseur 100nm et 300nm présentent bidmnes
caractéristiques structurales. Dans cette gamnpad®geur, la qualité cristalline
n'est pas dépendante de I'épaisseur du film.

2) Analyse physique
La figure 111.61 montre les courbesy(T) des films de 100nm et de

300nm. Le film de 10nm n’était pas supraconductit@xiste probablement une
épaisseur critique rendant les films supracondusteu
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Fig 111.61 : Moment magnétique en fonction de la tempérgborg deux films
d’épaisseur différentes (100nm et 300nm).

La valeur de saturation du moment magnétique ldu die 300nm est
environ3.5 fois plus important que celle du film de 100mm®m,qui est proche du
rapport des épaisseur physiques des couches. bggr@tures critiques sont
assez proches (87.5K pour film de 300nm et 88K pedilm de 100nm). Les
épaisseurs supraconductrices sont reportées deaisdau 111.9.

épaisseur du film (e)| épaisseur supraconductrice (g ds/e
10nm Onm ~0
100nm 70nm 0,70
300nm 250nm 0,83

Tableau 111.9: Epaisseurs supraconductrices des films étudiégpport entre les
épaisseurs supraconductrick®t physiques

La figure 111.62 montre les profils de température critique des diuns.

100 T T T T T T T T T T T
. —u=—100nm
80k —e— 300nm |
®
g 0rQ i
~ LL ®
- 14 =
)
40F 0 . ° I N E
—e
20 + -

0 n n 1 n n 1 n 1 n 1 n n
-50 0 50 100 150 200 250 300 350
z (nm)

Fig I11.62 : Profils de températures critiques des films déntn et 300nm.
Les doubles fleches noire et rouge représentgraibsdeur des deux films.
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Les largeurs du premier plateau de températureueitsont dans le
méme rapport que I'épaisseur des films (86nm peuilhh de 300nm et 29nm
pour le film de 100nm)La figure Ill.63 montre les mémes profils rapportés a
I'épaisseur relative.

100 T T T T T T T T T
80 E
L =
O <
Q 60 r < E 1
= v e 0
— ) L %
40 - |—J—‘ ﬁ$ 0
*—0o
201 —m—100nm i
—e— 300nm

0 " " 1 " 1 " " "
02 00 02 04 06 08 10 1,2
zle

Fig I11.63 : Profil de température critique des films de #0300nm
en fonction de I'épaisseur relative z/e.

Les profils se recouvrent. Cependant comme on &epwoir dans le
tableau I11.5,'étendue relative de la zone supraconductricdéggirement plus
importante pour le film de 300nm que pour celui H80nm. Nous allons
examiner cet aspect dans I'épaisseur relative sapductrice. Lafigure 111.64
représente l'évolution de la température critiquengd I'épaisseur relative
supraconductrice.

100 T T T T T T T T T
80 E
3
Q 60 I 1
= L °
— o s
D L ] { ]
40F 0 . . E
.‘70
20+ E
—m—100nm
—eo— 300nm

0 " " 1 " 1 " " "
-02 00 02 04 06 08 10 1,2
z/dS

Fig 111.64 : Profil de température critique des films de 100t 300nm dans I'épaisseur
relative supraconductrice z/d
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On constate que le film qui présente les paliessples étendus est le
film le moins épais. Cela montrerais que les pgips supraconductrices sont
meilleurs sur un films plus minces mais au prixmEpaisseur supraconductrice
plus faible.

Nous nous sommes intéressés a I'étendue de I'épaisapraconductrice
sur une gamme d’'épaisseur plus importantefiguare 111.65 montre I'épaisseur
supraconductrice de films déposés dans différeceslitions et sur différents
substrats en fonction de leurs épaisseurs physegues

450 T T T T T T T T T T T T T T T T
a00[ © YBCOSITO ]
O YBCO/LaAIO/SITiO,
350 o A
[ ® YBCO/LaAIO, 1
300 .
g 250 R
= 200 s R
150 R
100 | . © .
8
50 S g -
0 F— -O@ r r r r r r r
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
e(nm)

Fig 111.65 : Epaisseurs supraconductrices de films YBCO ¢pl#s dans différentes
conditions sur différentes surfaces de dépot (S§T8OTIO; revétu d’un film LaAIQ) en
fonction de leurs épaisseurs physiques.

Tous les films ont une épaisseur supraconductigedeéou inférieure a
leurs épaisseurs physiques, ce qui confirme lareolcé du modéle physique. Il
existe une forte dispersion, lorsque I'épaissewysigjue des films est de 'ordre
de 100nm, qui semble réduite lorsque I'épaissesiffitias est plus importante.

Il semble pour une raison qui nous est inconnues facile de fabriquer
des films entierement supraconducteurs si leursggars sont comprises entre
200 et 300nm. Ce point reste cependant & conficarenous n’avons pas déposé
un nombre de films d'épaisseurs supérieures a 1Giffisant pour le vérifier.

3) Analyse de surface
Une série de films YBCO d’épaisseurs différentesété fabriqués dans
les mémes conditions et analysés par AFM ainsilgugaibstrat. Les épaisseurs

des films sont 150, 450, 600, 1200 et 1800 Afiare 111.66 montre une vue
typique des surfaces des films de 150, 450 et 600 A
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e LEY 5355 (1001002 Topcarap VI s, it s EWATILE Y 401 1000, Toscgreh, S OPVIBiSS A

¥y LA iR
Fig 111.66 : Topographie des film d&50, 450 et 600 Avec 1024 pt/ligne sur une
surfaced’un micrometre carré.

On retrouve dans les trois cas une base topogmaphupntique. La
différence entre les films ne réside pas dans lebme d’ilots mais dans leur
taille, qui augmente avec I'épaisseur du film. Id&ition de la rugosité rms est
donnée par le graphique ddfigure 111.67.

60

| YBCO/STO ]
50 i / i
40+ —

30+ .
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20 .
10 / .
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Fig I11.67 : Evolution de la rugosité RMS avec I'épaisseerfilms YBCO déposés sur
STO (1024 pt/ligne, SxIm?).

La rugosité des films YBCO est importante, car méamefilm d'une
épaisseur de 10nm présente une rugosité dix fosipiportante que la rugosité
du substrat. On constate quatre régimes sur cehigag Jusqu'a 15nm la
rugosité évolue rapidement avec I'épaisseur dy, filen15nm a 50nm la rugosité
évolue moins. A partir de 50nm jusqu’a 60nm la sIigo augmente trés
fortement tandis que au dela de 60nm sa progresi&®aient moins importante.
Malgrés le manque de points de données, on persdaqgrugosité des films
d'YBCO évolue par palliers. Le mécanisme supposérepest que lors de la
phase de croissance en ilots, il y aurait des gtapela matiere remplirait les
creux formés par la croissance en flot. Cela justifjue la rugosité évolue moins
lors de ces étapes de remplissage.

Par allleurs, pour des épaisseurs inférieures &nl@es étudef26] qui
ont montrées que les films d'YBCO déposés sur Said mtalement contraints
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mécaniquement. De ce fait, la rugosité de surfaxecab films est la moins
importante et deviendrait intéressante pour lasg&@n de superréseux qui exige
des interfaces de faibles rugosités.

F. Effet du substrat sur les propriétés des films YBCO

Nous avons déposés des films YBCO sur un substgad,Min substrat
SrTiO; et un substrat LaAl9 dans les conditions optimales des films déposés
sur SrTiQ. L'épaisseur des trois films mesurée par profiloieétait de 120nm.
Lesfigures 111.68-69-70montrent les diagrammes de diffraction de rayorgeX
ces films.

YBCO/STO

a)

(001,

STQy, +"YBCO,," sTQ,
dg, =3.90A

(002)

/YBCO gy
0A

570_3‘

YBCO,

(005)

d=11.68

intensité (u.a)

10 20 30 40 50 60
29 (deg) S = support

Fig 111.68 : Diagramme de diffraction du film YBCO déposé STiO.

YBCO/LAO
b)

YBCO,,,
LAO iy, d=11.69,
d,,=3.78A

intensité (u.a)

30 40 50, - qupporB0
20 (deg)

Fig 111.69 : Diagramme de diffraction du film YBCO déposé EAO.
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] YBCO/MgO
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c
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10"
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10 : : * *
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Fig 111.70 : Diagramme de diffraction du film d"YBCO déposé $1gO.

La qualité de la cristallisation de la phase YBCGfpehd du substrat. Les
pics les plus intenses sont obtenus avec un stubsi#dO; tandis que l'intensité
des pics est beaucoup plus faible avec un subbtg®, pour lequel les
conditions de dépb6t testées ne sont visiblement gueptées. De plus, le
paramétre moyen de la maille YBCO du film dépogéMgO est de 11.73A, ce
qui suggére une mauvaise oxygénation du film. liessfYBCO déposés sur
STO ou LAO présentent eux un paramétre de maillgemale 11.685A, ce qui
correspond a une teneur en oxygene égale a 6,9.

Ces films ont aussi été mesurés au magnétomet@UADS La figure
[11.71 montre leurs moments magnétiques en fonction tentpérature.

Fig 11.71 : Moment magnétique en fonction de la tempéradesefilms YBCO déposés
sur STO, LAO et MgO dans les mémes conditions.
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Le substrat agit sur les valeurs de moments magmest et de
températures critiques qui sont beaucoup plusdsilplour le film déposé sur
MgO que pour les autres. Les épaisseurs supracwivdgcet les températures
critiques de surface des filmsnt présentées dangdbleau 111.10

épaisseur supraconductrige
Substrat T ds
STO 89,5K 60nm
LAO 89.5K 110nm
MgO 83K 2nm

Tableau 111.10: Valeurs de la température critique de surfaciediépaisseur
supraconductrice des films YBCO déposés dans lesan&onditions sur STO, LAO et
MgO. L’épaisseur physique des films est de 120nm.

Sur LAO et STO la température critique des filmBCO est identique,
bien que I'étendue de la zone supraconductricermé&tiée selon la méthode
décrite dans ce chapitre soit beaucoup plus imptertpour le film déposé sur
LAO (elle est, aux erreurs pres, égale a I'épaisgghysique). Sur MgO
I'épaisseur supraconductrice est trés faible, ¢egufirme que les conditions de
dépbt du film YBCO ne sont pas optimisées.

Les profils de températures critiques des filmgo$és sur STO et LAO
sont présentés afmure I11.72. Le moment magnétique du film déposé sur MgO
était trop faible pour établir ce profil.

100 T — T T T T T T
a0
80+ :
w =
60 2 =
Elor o G
3 5 — o
I—U 40+ 0 b T ° :7. (:,)) .
—u oo
20+ :
—m— YBCO/STO
—e— YBCO/LAO
O L L 1 L 1 L 1

20 0 20 40 60 80 100 120 140
z(nm)

Fig l11.72 : profils de température critique des films YBC(pdgés sur STO et LAO.

La différence entre les deux profils réside esskament dans I'étendue
du premier plateau de température critique. Susubstrat STO le premier
plateau correspond a 16.5% de I'épaisseur phygiguélm alors qu'il atteint
40% de celle-ci pour le film déposé sur LAO. Ldéliénce de ces profils tient de
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'unique fait de la nature du substrat, on notesmssllement deux propriétés
différentes de ces deux substrats.

La premiére est leurs différences de paramétre aiélen(3.90A pour
STO et 3.79A pour LAO). De ce fait les contrainteécaniques appliquées au
film d’YBCO ne sont pas les mémes selon qu'il egtaké sur STO ou LAO. Par
conséquent, I'épaisseur de relaxation mécanique pestntiellement moins
importante dans I'un des deux cas. Si I'on supppse 'oxygénation d'YBCO
est plus difficile lorsqu’il est contraint et quarts le cas ou ce dernier est déposé
sur LAO il se relaxe sur une épaisseur quasi nukda expliquerai que
I'épaissseur supraconductrice du film déposé suDladdrrespond quasiment a
I'épaisseur matérielle du film.

Le second facteur a prendre en compte est que_sédlest maclé, par
conséquent on peut supposer qu’il influence latallisation d'YBCO et
modifierai la diffusion de I'oxygeéne a travers @rmier.

Enfin, on ne peut pas exclure (en regardant lebé&di de diffractions X)
que la cristallisation de I'YBCO est meilleure lgue ce dernier est déposé sur
LAO ce qui favoriserait la qualité supraconductride film. Cependant, le
substrat LAO n’est pas utilisé dans notre cas eaternier contient un réseau de
macle de densité variable d'un substrat a un apineévant conduire a une
dispersion des résultats observés.

G. Influence de I'insertion d’'une couche tampon de LAO

Nous avons vu gu'un film YBCO déposé sur LAO petdsgnter des
caractéristiques optimales : cristallisation, terapére critique, étendue de la
zone supraconductrice. On peut penser conservercaegctéristiques sans
changer les conditions de dép6t en intercalantconehe tampon LAO entre le
film YBCO et le substrat STO. De plus, cette stuoetcorrespond a la premiéere
période des superréseaux YBCO/LAO que nous vod&brgjuer.

Nous avons veérifié que I'on peut déposer dansatmds conditions un
film LAO sur STO. La figure IIl.73 montre par exemple le diagramme de
diffraction d’un film LAO déposé sur STO a 720°Ceawn chauffage a filament
sous une pressiory0.5mbar, puis g=500mbar a la fin du dépbt.
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Fig I11.73 : Diagramme de diffraction de rayons X d’un filra 40nm de LAO déposé sur
STO.

Le film LAO déposé sur STO est cristallisé de fagatisfaisante car on
indexe des pics correspondants aux pld@t@d) (de LAO qui sont intenses et
relativement fins.

Nous avons procédé au dépdt de bicouches YBCO/LAOssbstrat

STO. L'épaisseur du film LAO doit étre suffisammefaible pour ne pas
provoquer la croissance d’'un film YBCO trop macd#fférentes études ont
montrées que la présence des macles dans lesLif@sdépend de I'épaisseur
de celui-ci. Pour de faibles épaisseurs de LACa(intir & 100nm) comme dans
le cas de nos films, les macles de grandes échalles absentes, cela a été
constaté par I'étude de la morphologie de surfaceodiches YBCO déposées sur
différentes épaisseurs de substrat LIRQ.

1) Propriétés cristallines des bicouches YBCO/LAO démees
sur STO

La figure Ill.74-75 montre les diagrammes de diffraction de rayons X
d’'un film YBCO et d’'une bicouche YBCO/LAO. Les deéxhantillons ont été
fabriqués dans les mémes conditions avec le clgaffa rayonnement. La
température de dépbt était de 740°C, I'énergie aherl de 220mJ a 4Hz, la
pression de dépbt op=0.5mbar, puis =500mbar pendant ['étape de
refroidissement. La vitesse de refroidissement é@i20°C/min avec un palier
de 30 minutes a 300°C. L’'épaisseur physique du WIBCO était d’environ
110nm dans les deux cas.
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Fig I1l.74 : Diagramme de diffraction du film YBCO déposé STiO.
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Fig 111.75 : Diagramme de diffraction de la bicouche (YBCOM@Pdéposée sur STO.

Sur les deux diagrammes, nous retrouvons les mcdiftfaction (00I)
d’YBCO avec une intensité du méme ordre de grandawrle diffractogramme
de la bicouche, on constate la présence des pitsspondant a la diffraction sur
les plans(001) et (002) de LAO qui montrent que cette couche est bien
cristallisée. La valeur moyenne du paramétrde la phase YBCO est 11.69A
dans les deux cas, ce qui correspond a une tenexygeéne égale a 6.85).

Un balayage emo autour du pic @05 de YBCO a été effectué sur les

deux échantillons afin d’en comparer la mosaidi@.figure 111.76 a) et b)
présentent les deux diagrammes obtenus.
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Fig I1l.76 a) : Balayage en oméga autour du pic de diffractiopldn 005 d’'YBCO
dans film simple YBCO/STO. En cartouche, on domsevaleurs des parametres
ajustables de la fonction Gausienne (yO correspadadigne de base, xc au
positionnement em, w la largeur a mi-hauteur et A 'amplitude du)pic

1000 " T

Model: Gauss
Chin2/DoF= 443.09398
800 | R"2= 0.99103

[ YBCO(005)/LAOISTO|  P)]

y0=11.9832+0.63074
x€=19.25639+0.00042
w=0.33374+0.00095
A=286.47045+0.84044

600
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intensité (u.a)
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Fig lll.76 b): Balayage en oméga autour du pic de diffractiopldn 005 d'YBCO
dans une bicouche YBCO/LAO/STO. En cartouche, amddes valeurs des paramétres
ajustables de la fonction Gausienne (yO corresgoiadigne de base, xc au

positionnement e, w la largeur a mi-hauteur et A I'amplitude du)pic

L’ajustement des profils des pics de diffractiorr pme Gaussienne
donne 0.25° pour la largeur a mi-hauteur du film C@ déposé sur STO
(mosaicité classique pour ce type de film) et OiB8fr celle de la bicouche.

La désorientation est plus importante dans la leiseucar la couche

tampon présente aussi une certaine désorientagi@a droissance cristalline qui
amplifie celle du film.
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Nous avons étudié les relations d’'épitaxies emsetiois matériaux par
des balayages apsur des plans réticulaires obliques a la croissare® plans
choisis étaient 1€110) pour STO e{110) pour LAO et le plar§220) pour YBCO
car ces plans sont paralléles entre eux.

La figure 111.77 regroupe les trois diagrammes de diffractions fusgae
matériau d'une bicouche YBCO/LAO déposée sur ustsabSTO.

Intensité (u.a)

(220)

(110)

STO

(110)

150

Fig lll.77 : Diagramme de balayage @sur des plans de diffraction obliques pour les
composés d’'une bicouche YBCO/LAO et pour le subS§TD.

Letableau lll.11présente la position des pics sefpobtenue a partir des
trois diagrammes de diffraction.

STO @10 | LAO (110 | YBCO (220
-173,2° -172,3° -173°
-82,8° -83° -83°

7° 6,9° 7°
96,8° 96,9° 97°

Tableau 111.11: Valeurs du positionnement erdes pics de diffraction obliques de
chaque constituant d’'une bicouche YBCO/LAO et dosttat STO.

On remarque que les pics de diffraction d’'un métae pont espacés de
90°, ce qui correspond a une face carrée de ldentlgihs le plan orthogonal a la
direction de croissance. De plus, chaque compdfaale a la méme valeur de
@, ce qui correspond a une épitaxie directe (cubescsbes) des mailles de
chaque matériaux. Les pics de faibles intensitést& des pics de forte intensité
sur les diagrammes de diffraction sont dus a ublpnoe purement technique lié
a l'affinement des réglages du diffractométre ieda mesure.
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2) Propriétés physiques des bicouches YBCO/LAO dépossgsr
STO

Des bicouches YBCO/LAO/STO ont été fabriquées di@ss mémes
conditions que les films YBCO/STO correspondarits.tableau Ill.12montre
les caractéristiques des échantillons.

Tdépot| PO, E |Plateau e YBCO | e LAO | e Supra
nom Type de film (°C) | (mbar)| (mJ) | 30min (nm) (nm) (nm)
Al (6K)YBCO/STO 740 0,5 220 300°C 120 11
A2 | (6K)YBCO/(1K)LAO/STO| 740 0,5 220| 300°d 120 6 110
B1 (6K)YBCO/STO 740 0,5 2400 300°¢ 108 90
B2 | (6K)YBCO/(1K)LAO/STO| 740 0,5 240| 300°d 108 6 90
C1 (6K)YBCO/STO 750 0,7 260 600°C 130 48
C2 | (6K)YBCO/(1K)LAO/STO| 750 0,7 260| 600°d 130 4 42

Tableau I11.12: Caractéristiques des films étudiées sur traie € B et C. Le numéro 1

correspond au film d’'YBCO déposé sur STO et 2 amoed a la bicouche YBCO/LAO

déposé sur STO. (pour simplifier I'écriture du fibn note 1K égale a 1000 impulsions
données sur la cible du composé).

Les courbesn(T) des ces structures étudiées sont présentéésfgure

[11.78.
10° i E——— T
[ 49Q@@q@@@wq «M ]
10* _ «««««««:\ —
_10°} \w
NE E g E
$ 10° L < ;
£ i Film A1 < 1
107 © FimA2 ]
] Film B1 <«
.f v FimB2 ]
107 F Film C1 o
t <4 FimcC2 v+
10'9 L R 1 R 1 R 1 R 1 “
0 20 40 60 80 100
T(K)

Fig I11.78 : Comparaison du moment magnétique des monocoYBE®/STO avec
celles des bicouches (YBCO/LAO)/STO.

Tous les échantillons présentent des températuitigues de surfaces

identiques. Leurs profils de températures critiqgeat présentés a ligure
[1.79.
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Fig I11.79 : Profils de température critique des films ebbiches étudiés en fonction de
I'épaisseur relative/e oue est I'épaisseur physique du film YBCO.

La présence d’'une couche tampon LAO ne semble pdgier de facon
significative les profils de températures critiqué®s légére augmentation de
I'étendue du premier plateau pour les bicoucheghsDe meilleur des cas, le
premier plateau s’étend jusqu’a 35% de I'épaispbysique du film.

On remarque un effet sensible de la températurge@ét sur I'étendue
supraconductrice.

3) Evolution de la qualité de surface des échantilloravec les
épaisseurs respectives des couches YBCO et LAO

Une série d’échantillons ayant des épaisseurs giwgsitotales de 15nm
mais dont les épaisseurs des couches YBCO et LA@ndétvariables a été
analysée par AFM. Leableau lll.13montre I'épaisseur relativiede chaque film
YBCO par rapport & I'épaisseur totale de la bicouchwsiajue la rugosité et les
différentes valeurs statistiques pertinentes.

écart type de| Pic/vallée

nombre Rugosité rmq la rugosité Amplitude Pic/Vallé
f(YBCO) d'analyses (A rms A) écart type
0 9 2,13 0,196 21 2,82
0,25 12 4,63 0,81 44,7 10,81
0,5 15 5,84 0,87 47,5 6,98
0,75 12 8 1,26 98,6 20,8

1 8 15,74 3,2 165,7 47,1

Tableau 111.13: Données obtenues a partir des analyses AFM.
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Les graphiques présentés digxres 111.80-81montrent I'évolution de la
rugositérms et de I'amplitude pic-vallée maximale avec I'égaisr relative de la
couche YBCO.
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r RMS (A)
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f

Figure 111.80: Rugositérmsen fonction de I'épaisseur relative de la coucBE£® dans
la bicouche YBCO/LAO.
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Figure 111.81: Amplitude pic/vallée maximale en fonction bi&paisseur relative de la
couche YBCO dans la bicouche YBCO/LAO.

La rugosité de la bicouche augmente rapidement I&y@aisseur relative
de la couche d'YBCO. Pour une méme épaisseurgasité d'un film YBCO et
son amplitude maximale pic/vallée sont environ faig plus grandes que celles
des films LAO fabriqués dans les mémes conditi@ependant, pourcompris
entre 0.25 et 0.5 la rugosité et 'amplitude maxewee varient presque pas. Dans
cette zone la couche YBCO est peu rugueuse et mmaide pourrait étre celui
permettant d’obtenir de bonnes interfaces pouslgerréseaux. Cependant, cela
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impose que les couches d'YBCO doivent quand mémeepi&u épaisses ce qui
n'assure pas d’'obtenir les propriétés supracondestrvoulues (cf paragraphe
impact de I'épaisseur des couches)

4) Récapitulatif de I'effet d’'une couche tampon de LAO

Nous avons donc vu que le fait d'intercaler une cbeude LAO
n'entrave pas la qualité de la croissance cristgllne modifie pas la relation
d’épitaxie film/substrat et améliore la qualitéldesurface des films. De plus, les
profils de températures critiques ne sont pas édtéroir méme améliorés
lorsqu’il y a la couche tampon LAO.

H. Propriétés physiques des bicouches LAO/YBCO déposesur un
substrat STO

Nous avons tenter d’évaluer le réle d’une coucheAl® sur la diffusion
de I'oxygene, pour cela, nous avons comparé legrigtés de films d’'YBCO de
mémes épaisseurs et réalisés dans les mémes cosadie dépdt recouvert et
non recouvert d’'une couche de LAO. figure Ill.82montre les courbesyT)
des deux échantillons etfigure 111.83 leurs profils de température critique.

lE-3 E T T T T T T T T
1E-5 L %
- 3 $ 728774
€ 1E-6F :
$ g 86.8K E
L T =86. n
E1E7L C \
1E-8f = (7nm)LAO/90NM)YBCO/STO  ‘$&_
E « (90nm)YBCO/STO :
1E-9 R 1 R 1 R 1 R 1 R
0 20 40 60 80 100

T(K)

Fig 111.82 : Comparaison du moment magnétique d’un film YB@090nm nu et d’'un
film YBCO de méme épaisseur physique revétu d'un&be de 7 nm de LAO
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Fig I11.83 : Profil de température critique d’un film YBCO 88nm nu et un film YBCO
revétu d’une couche de 7nm de LAO.

Le moment magnétique et la température critiquéédbantillon revétu
de LAO sont supérieurs a ceux du film nu dont, das,pl'épaisseur
supraconductrice est réduite. Le dép6t d’'un filmQ.A la surface d'un film
YBCO a conduit a une amélioration des propriét¢ggasronductrices dans le cas
étudié. On en conclut que ces films LAO ne se catepb pas comme des
barriéres pour la diffusion de I'oxygéne dans lbed YBCO aprés dépot et joue
également un réle de couche de protection du filBC® ou permet
éventuellement de retenir 'oxygene piégé pendadepdt dans le film YBCO.

I. Comparaison des propriétés physiques des films avdes
rubans industriels

Nous avons voulu voir si la méthode de détermimatin profil de
température critique que nous avons appliqué afilras était adaptée pour
caractériser d’'autres types de films YBCO. Nousnavanalysé des rubans
fabriqués dans le milieu industriel dans le cadneddveloppement de cables
supraconducteurs pour le transport de I'électriditétude a été faite sur des
échantillons tirés de deux rubans provenant I'utedsciété allemande THEVA
et l'autre de la société américaine American Supetactors. Les échantillons
ont été mesurés au SQUID aprés que nous nous sagsues gu’'une excitation
de 0.5T permettait de saturer le signal du momeagnétique a basse
température. Les mesures ont été réalisées dentee fg&on que dans le cas des
films que nous avons étudiés jusqu’ici.

Les structures des rubans industriels étudiés Buliuées dans le
Tableau 111.14
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THEVA AMERICAN
(nm) SUPERCONDUCTOR
(nm)
Hastelloy - Ni+(W : 5%) -
MgO 2500-3000 YO, 75
DyBa,Cu;0; 2000-3000 ZrO; (Y) 75
- - CeQ 75
- - YBa,Cu:0; 850

Tableau lll.14: Caractéristiques fabricants des échantillons THEYAMERICAN
SUPERCONDUCTOR.

Le Tableau lll.14montre que la structure des deux échantillonsrest t
différente et que les couches supraconductricessare pas identiques, le
dysprosium étant employé a la place de I'yttriumsdgéchantillon THEVA.

La microscopie électronique a balayage sur undosettansverse du
ruban THEVA a permis de vérifier I'épaisseur physiqdu matériau
supraconducteur. Une image de MEB d’un ruban THESSA représentée a la

figure 111.84.

s 3
“(j‘ AN &

2 pym EHT = 4.00 kv Signal A = InLens

LD SRS |—| WD = 4 mm Aperture Size = 30.00 ym

Fig 111.84 : Image réalisé en microscopie électronique aylagla sur une section
transverse du ruban THEVA.
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La figure 111.85 montre les courbes de densités de courants critidae
surfaces en fonction de la température pour lesx deubans étudiés.
L'échantillon American Superconductor présente dééT) supérieures a celles
de I'échantillon THEVA.

=  Ruban THEVA
= Ruban American Suprerconductor

10-1 L R 1 R 1 R 1 R 1 R
0 20 40 60 80 100

T(K)

Fig 111.85 : Courbes de densités de courants critiques decasrfan fonction de la
température des deux rubans étudiés.

La figure 111.86 montre les profils de températures critiques degxd
échantillons en fonction du nombre cumulé de ramgéeweak-links Josephson.

100 T T T T T T T T
80 8
60 8
go ° .I‘ u
— 40t “— . | . -
20+ 8
—e— Ruban THEVA
| —m— Ruban American Superconductor
0 " 1 " 1 " 1 " 1 "
0 20 40 60 80 100

Fig 111.86 : Evolution de la température critique selon lenboe cumulé de rangées de
weak-links Josephson.

On retrouve des profils de température critiquelcmues a ceux des
films YBCO déposés sur monocristaux. On ne peuefois pas tracer le profil
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de la température critique en fonction de la distadnla surface des films YBCO,
car nous ignorons la valeur de la densité de cowrdtique a saturatiorj,** de
ces échantillons.

Cependant, de facon cohérente avec les couﬂjﬁ(i) de lafigure
[11.85, I'échantillon American Superconductor présente uomiore plus
important de rangées de weak-links Josephson, iceogespond certainement a
une épaisseur supraconductrice plus importante cple de [I'échantillon
THEVA, bien que I'épaisseur physique de ce dersidérplus grande.

La figure I11.87 montre de nouveau le profil de température critigas
échantillons en rapportant cette fois le nombre Wénde rangées weak-links
Josephson au nombre total de celles-ci.

100 T T T T T T T T T T T T
80+ .
60 - .
< L)
|—o - ]
401 ]
20r — = Ruban THEVA i
—m— Ruban American Superconductor

0 L L
-02 00 02 04 06 08 10 1.2
Z/z

T

Fig 111.87 : Profil de la température critique des échamtlétudiés en fonction du
nombre cumulé de rangées de weak-links Josephpponté a leur nombre totakZ

Les profils de températures critiques des deux réddlmms sont
quasiment identiques. L'étendue relative du premagier est d’environ 50% du
nombre total de rangées de weak-links Josephson.n@e aussi que la
température critique minimale est voisine de 40K.dgfinitive on retrouve des
caractéristiques supraconductrices tres prochedildessYBCO déposés sur un
substrat LAO monocristallin.

J. Comparaison générale des échantillons
La figure 111.88 reporte la densité de courant critique de surface

saturation en fonction du nombre de rangées de-imak Josephson des films
minces YBCO déposés sur monocristal etrabans.
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Fig 111.88 : Densité de courant critique de surface a satur&n fonction du nombre total
de rangées de weak links dans les films et dansil&ns.

La densité de courant critique de surface a sabaratreste
proportionnelle au nombre total de rangée de wiedkis| pour tous les
échantillons, ce qui confirme la validité du modébm remarque toutefois une
légere différence entre la pente de la droite spwadant aux films déposés sur
monocristal et celle des rubans. Ceci suggére gusalteur d’'une rangée de
weak-links Josephson dans les rubans est prockelldedes films déposés sur
monocristal. En calculant I'épaisseur supracondtectles rubans avec la valeur
de h déterminée pour les films, on trouve que cellesti nettement plus petite
que I'épaisseur physiqguement déposée. Bien quangssires complémentaires
soient nécessaires, ces résultats suggérent forteme la phase YBCO dans les
rubans étudiés n’est pas entierement supraconcleictri

Il est cependant frappant qu’en dépit de leurf@idifices de structure et
méme de couche supraconductrice, les rubans pe@ésemt profil de température
critique voisin, si on le trace en fonction @&;. On peut s’interroger sur la
possibilité que les propriétés obtenues avec ldmns soient les meilleures qu'il
soit possible d’obtenir avec les films de la fasmMBCO.

ITI.  Caractéristiques physiques communes des films YBCO

Le modéle nous a permis de rendre compte d’'un gmadie température
critigue et de teneur en oxygene dans tous les fijoe nous avons pu analyser
en magnétométrie. Le nombre et I'épaisseurs desith@s inclus dans les films
varie d’'un film & l'autre, par contre nous avonsstaté que la hauteur moyenne
des rangées de weak-links Joseph$pmres$t h=14nm. Cette hauteur est proche
de celle d’'une maille YBCO mais n'est pas commeaisier avec celle-ci. Elle
peut aussi étre rapprochée de la longueur de cotedans les planslf), mais

189



Chapitre 1l : Croissance, optimisation et méthod&sudes des films d'YBCO

le lien entre la hauteur des rangées de weak latkselle-ci n'apparait pas
clairement. Cette question devra faire 'objet dtis ultérieures.

IV. Etude de dispositifs utilisant des couches YBCO

Les expériences réalisées par P. Bernstein, JiRetdat N. Touitouy28]
sur des bicouches YBauwO.5/Lay:SrsMnO; (supra/ferro) ont montrées que la
caractéristique courant-tension de la couche YBE@eddait de I'orientation de
'aimantation de la couche ferromagnétique. Parlogie, dans un systéme
YBCO/isolant/YBCO, un courant circulant dans uns deuches YBCO devrait
produire un champ magnétique modifiant la carasti§rie courant-tension de
l'autre couche YBCO. Il en est de méme si les dégnes YBCO sont a une
distance nanomeétrique l'une de l'autre

Les mesures de tension/courant (V) en alteredfiifictuées sur un pont
(noté C1) placé a proximité nanométrique d’'un sdgmoté C2) dans lequel on
fait passer un courant continu permettent d’'idartifine éventuelle interaction
de ce pont sur celui qui est mesuré. Si il y a imberaction magnétique, cela
devrait influencer la tension mesurée sur le poht Ces mesures ne peuvent
qu’'étre réalisées sur des échantillons particuliddeus avons mesuré des
tricouches YBCO/isolant/YBCO gravées (configuratiuperposée des couches
d’'YBCO) et des films d’'YBCO ou ont été gravés desits qui ont ensuite été
découpés longitudinalement (configuration latérale)

A. Principe de la mesure et détails expérimentaux

Nous avons procédé a des mesures courant-tensiomlesix lignes
gravées soit superposées, soit dans le méme ptars. &/ons étudié I'effet d’'un
courant circulant dans la ligne de commande, app€lé& sur la ligne de
polarisation appelée C2.

Les systemes YBCO/isolant/YBCO ont été déposégatég a I'unité
mixte THALES-CNRS. Une procédure particuliere davaire a été nécessaire
afin d’avoir acces aux plots de tension et de aaduda chaque couche YBCO
dont I'épaisseur était de I'ordre de 200nm conénddement une vingtaine pour le

matériau isolant. Le motif gravé est représentfiguire 111.89.
I V, Vo Iy

YBCO (C1)
ISOLAN
YBCO (C2)

+ + - -
Iy Vi Vy Ih

Fig 111.89 : Représentation schématique du motif gravé (gandition superposée)
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La figure 111.90 représente I'interaction magnétique attendue dartgpe
d’échantillon. En fonction du sens du courant dankgne de commande (C1),
on devrait faire croitre ou décroitre le courattiqure de la ligne de polarisation
(C2) et donc mesurer sur celle-ci une caractédstigcourant-tension
dissymeétrique.

YBCO C1 (c)@i
.15, 2,13
YBCO C2 (p)@)?F
i -~ T T
20 ‘h"‘~~\\_~,”—_‘\\ p
10 |' \\—
§=' 03777{/‘—5\\\3 \ ,I',
.10—: ) Seeo-7 ]
=20+ ‘\\ //Ii
S oL AL T
—80,—60 -40 -20 0 20 40 60 80
YBCO C1 (c)® & ! ma)
1
1
1
Rc 218,
1
YBCO C2 (p)®J>p |
S 1

Fig 111.90 : Principe de l'interaction magnétique entre digmes supraconductrices
séparées par un matériau isolant.

Les lignes coplanaires ont été découpées par uensgde gravure par
ions Gd focalisés (FIB) au LAMIPS par de Bernadette Dongsngur des micro-
ponts gravés au GREYC par Laurence Mechin et Cddiica partir de films
minces YBCO déposés sur STO et protégés par ureheallor. Lafigure 111.91
représente le motif ainsi réalisé.

— S <« 70nm

Pont de 1pm i Iy
\01» E}E A

+ + + +
Vi Il Vs,

Fig 111.91 : Schéma du motif gravé au FIB sur des micro-ponts

Pour mesurer les échantillons, on colle ceux-cigue plague époxy
possédant des plots de cuivre. On connecte les gotontact des deux lignes
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aux plots de cuivre de la plaquette a l'aide ded# 25.m (étape de bonding, cf
chap Il p94). L'échantillon est connecté en quatnentes (cf chap Il p93). La
plaguette époxy est ensuite collée sur le doigtlfdu cryostat (représenté a la
figure 111.92) et on soude des petits fils électriques entnglde de cuivre de la
plaquette époxy et les fils reliés aux prises BNCcoyostat. Cette opération est
effectuée avec un bracelet de masse afin d’éwtgtes décharges électriques
dans I'échantillon qui pourraient détruire les onta figure 111.93 est une
photographie d’'un échantillon collé et connectésdarcryostat.

Couvercle\ Echantillon
Bonding 1 Sonde Pt
— || A/’/

?ﬁé—lk
Sonde Sj ﬁ
'\_* Résistance de

Pist 1 chauffe chauffante
iston
g N .
1 1
1 ! 1
1 1
Circuit cryogénique L= ! ]
|
<+—[——]
] ! :l 8 Prises BNC
Q,
1
1
> — o, @ 1

I L Prises analyseur de réseau
Vanne de remise a I'air Vers la pompe a vide

Fig I11.92 : Représentation schématique du cryostat
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Fig 111.93 : Photographie d’un échantillon collé et connetzés le cryostat
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Une fois la colle séche, on réalise un vide primaians la chambre du
cryostat puis I'’échantillon est descendu a bassyérature. La température est
mesurée a l'aide d'une sonde en platine et d'urmealien silicium. Une
régulation de température stabilise celle-ci adiewr voulue. Cette opération
achevée, on procede a la mesure.

On s’assure d’abord que les ponts sont supracosahscpar une mesure
de tension (tension nulle en dessous du couraigue) et qu'ils sont isolés 'un
de l'autre par une mesure de résistance.

On fait passer un courant alternatif dans la ligagpolarisation pour la
faire transiter dans I'état mixte (caractérisé papparition d’une tension non
nulle, cf chap | p25). On peut alors mesurer lEactéristiques courant-tension
de cette ligne a différentes températures avec amns £hamp magnétique
appliqué et avec ou sans courant dans la lign@ehkenande.

Le circuit de mesure est présenté sufidare 111.94. On fait passer un
courant continu | dans la ligne C1 par le biais pless |. et L puis, on mesure la
tension de la ligne C2 via les plots ¥t V. (V) que I'on mesure en fonction du
courant alternatii(t) introduit dans cette méme ligne.

CH1
~v y
i(t)

AMPO2
H + CH2
R:
- A
|+ V+ V- I-
c2 — vst) | Ve
AMPO1
c1

v. v |1 + >_C;H4

Fig 111.94 : Schéma électrique utilisé pour faire des mesu(Bssur
1) Reésultats obtenus avec les lignes superposées
Le principal probléme auquel nous avons été coirdroavec les
échantillons de ce type est la trop faible réststaentre les deux lignes

(transrésistance) qui s’avérait insuffisante paupécher le passage de courant
d’'une ligne a l'autre (voir le schéma électriqgue systeme en résultant sur la
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figure 111.95). Il n'était pas possible dans ces conditions utié&r 'effet de
l'interaction magnétique entre les deux lignes.

lp

GBF

—| I-Command
|::| Rinj,corr
le :

Alim DC

L Polarisation

/777

Fig 111.95 : Schéma électriqgue de mesure des tricouche lersgu considére une
transrésistanceR

2) Résultats obtenus sur les ponts gravés au FIB

Nous avons mesurés des échantillons dans lesguséphration entre la
ligne de commande et la ligne de polarisation é@i7Onm. La photographie de
la figure 111.96 montre un échantillon de 5mm de coté collé suplaquette
époxy. On voit le pont connecté deph® de large et les fils de bonding.
Cependant, on ne peut voir le trait de découpe @t gar ce dernier est
beaucoup trop petit.

Fig 111.96 : Echantillon collé sur une plaque époxy et comant un pont de 10n de
large scindé au FIB.
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La figure 111.97 représente les courbes |-V de la ligne de polgoisa
typiquement obtenues avec ce type d’échantillon.n&in on a représentée la
caractéristique sans courant dans la ligne de cowhenet en rouge celle que I'on
obtient si un courant de 2.5mA circule dans ladige commande.

T T T T T T T T T
2x10° pont 1gm+FIB S ]
Clcom C2 polar /
1x10° F -
S of ]
>
1x10° F -
X , I 0 OMA——  25mA
T, © 75.98K 76K
T, 76K 76.01K
-2x10° :

-0,002  -0,000 0000 0,001 0,002
I(A)

Fig I11.97 : Interaction d’une ligne de commande C1 supragomite (état mixte) sur
une ligne de polarisation supraconductrice.

On observe une différence entre les deux ligness melle-ci ne se
manifeste que si la ligne de commande est elle-nmidams I'état mixte et donc,
dissipe de la chaleur. Nous en avons conclu quidéeur produite par la ligne
de commande se propage par conduction a traversbkrat jusqu'a la ligne de
polarisation. L'effet observé n'est pas di a I'mfgion magnétique entre les
couches supraconductrices mais a I'échauffemeita igne de polarisation par
la chaleur produite par la ligne de commande.

B. Discussion sur I'absence d’interaction magnétique

On suppose que l'absence d'interaction magnétigerits due a
I'existence de vortex dans la ligne de commandecHaamp magnétique créé par
ces vortex compenserait le champ magnétique g@aéné courant. Cet effet ne
pourrait se produire que si les lignes supracomiest sont suffisamment
proches I'une de l'autre car le champ magnétiqueedré par les vortex décroit
exponentiellement avec la distance.
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V. Bilan du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons utilisé des techniqumsantes de
caractérisation (diffraction X, AFM, magnétométriet) développé un nouveau
modéle qui permet de déterminer les profils de tratpre critique des films a
partir de la mesure de leur moment magnétique. @#eta a été confirmé par la
concordance entre les épaisseurs déposées etdissaps supraconductrices
qu’'il permet de calculer ainsi que par les analy¢RE&RS pratiquées par J.Siejka
a Paris et celles de moment magnétique en configarngitudinale effectuées
dans le groupe de Felix Vidal a St Jacques de Cstelb®. Le principal résultat
apporté par ce modéle est que la températurewsitigcroit quand on s’éloigne
de la surface des films YBCO. En associant unigradde concentration en
oxygene a cette variation de température critigaasnavons pu établir une
relation entre ces deux quantités qui est presdeetigue pour tous les films
étudiés.

L'analyse des propriétés structurales et électagdes films nous a
permis d’optimiser celles-ci en agissant sur utad@mombre de paramétres en
cours de dép6t :

La température est le parametre clef pour obtamér honne orientation
cristalline et de bonnes propriétés supracondesricLe chauffage par
rayonnement, grace a ses propriétés thermocinétiqugermis d’obtenir une
température critique de surface des films envirkned moyenne au dessus de
celle obtenue avec le chauffage a filament.

Le taux de dépdt d'YBCO et la fréquence des impulsidoivent rester
faibles afin d’obtenir une bonne qualité de surfaeetaux dépobt de 'YBCO doit
rester entre 0.15 et 0.2A/pulse avec une fréqueackz au plus.

La nature de la surface sur laquelle est dépofiiriea un fort effet sur
les profils de température critique. Ceux-ci somfll@urs si YBCO est déposé
sur un substrat LAO plut6t qu’un substrat STO. ason de cette différence est
peu étre le désaccord paramétriqgue des maillese et matériaux et la phase
YBCO.

Par ailleurs, la vitesse de refroidissement apégdida elle aussi un fort
effet sur le profil de température critique demél

D’autres parametres ont peu d'effets bénéfiquedasqualité des films.
Ce sont en particulier la pression finale d’oxygéf@rsque qu’elle reste
comprise entre 500 et 700mbar) et la durée desrpale température lors de la
phase de refroidissement.

On ne peut négliger non plus linfluence de paraesedifficilement
contrélables comme le vieillissement des cibles.

Il est remarquable que la largeur du plateau aehmpérature critique
puisse étre trés grande dans les films épais. \@&d probablement de la teneur
en oxygene qui, pour les meilleurs films, varieééivement entre ~6.95 a la
surface du film et 6.35-6.45 a I'interface avesuibstrat ou avec la zone du film
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qui n'est pas supraconductrice. En conséquencer, ges fiims de qualité
identique, le plateau & haute température critigpeésentera la méme fraction
de I'épaisseur supraconductrice, comme on I'a visda cas des films déposés
sur rubans.

La rugosité de la surface des films augmente ramedé¢ au-dela d’'une
épaisseur « critique » valant environ 50nm. Dassbieouches YBCO/LAO, la
rugosité de surface augmente rapidement lorsqueaitseur de la couche
d’YBCO est supérieure a la moitié de I'épaisseuladgicouche.

Pour finir, nous nous sommes intéressés a l'existetiéventuelles
interactions magnétiques entre lignes supracoridestr Malgré tout, nous
n‘avons relevé aucunes réalités physiques de teBngmeénes dans les
échantillons étudiés, remettant en cause leursteexiss. Les hypotheses
privilégiées sont celles de la présence de vorteulant tout effet magnétique
guand les lignes supraconductrices sont prochesnoeffet de diminution de

linfluence magnétique du a une trop grande distade séparation entre les
lignes.
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Chapitre IV

Modeles d évolution des
parametres de maille dans
[‘épaisseur des films minces
contraints

L 'existence de contraintes est un probleme récurdest matériaux
déposés en couches minces, car les effets de nasintes peuvent avoir des
conséquences importantes sur les propriétés oleserdé point essentiel est de
savoir identifier la nature de ces contraintesrdewigines et surtout leurs modes
de relaxation. On peut d'ores et déja envisagek deades de relaxation : Une
relaxation continue et progressive a partir deadiiface film/substrat ou bien un
mode de relaxation abrupte a une certaine épaisgmealée épaisseur critique.
L'analyse de ce phénomene met en jeu la diffracd®nayons X et la simulation
numérique des diagrammes de diffraction.

En ce sens, plusieurs études ont été menées stonaintes au sein de
films d’YBCO de différentes épaissedtq. Il en était ressorti que I'impact des
contraintes sur la diffraction de rayons X restificile a simuler et qu’aucune
méthode expérimentale ne permettait d'extraire tofilpde déformation des
mailles dans I'épaisseur des films a partir deotank des pics de diffractions X.

Ce chapitre propose d'utiliser des modéles théesqie déformations
paramétriques des mailles afin de mettre en évadéars impacts sur la forme
des pics de diffraction. Cela se fera par la coaipan de diagrammes
expérimentaux avec des diagrammes simulés & lgiderogramme DIFFaX’
et nous permettra de savoir quel type de relaxa&sbmis en jeu.
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I. Conditions d application de modéles, effet en diffraction

X et mesure expérimentale de contraintes
A. Conditions d’application d’'un modéle de déformation

Les films minces hétéroépitaxiés présentent degraiates mécaniques
et en particulier des contraintes biaxiales comegridans les plans paralléles a
I'interface film/substrat (voir chap Il). Ces de¥res sont dues au désaccord
paramétrique entre le film et le substrat, ellemegént des déformations
géomeétriques des mailles & compter de l'interfadgeegoluent dans I'épaisseur
du film jusqu'a I'épaisseur ou la relaxation esmptéte. Ce chapitre introduit
deux modéles d’évolution des parametres de maies I'épaisseur des films.

On rappelle que dans le cas d’'une adaptation sehdirente, les angles
cristallographiqgues ne sont pas conserves. Paréqaest, une quelconque
simulation devient tres complexe et n’est paséeaitans ce chapitre.

Dans le cas de I'adaptation cohérente, les angigsltographiques sont
conservés. La simulation devient plus facile. Lesdéies de relaxation
développés dans ce chapitre ne seront utiliséglaue ce cas.

Pour lapplication des modéles, dans un premierpgemous ne
considérons aucune variation de la stoechiométriepqurrait engendrer une
variation des parametres de mailles.

Actuellement, plusieurs méthodes permettent de rmé@ter des
contraintes et des déformations existantes a ifante film/substrat. Cependant
ces méthodes ne permettent pas de déduire uneoggek évolution des
parameétres de mailles dans I'épaisseur du film.

Un modeéle de déformation paramétrique exponentié¢ja été mis en
évidence par |. K. Schiillge] et impose que la relaxation mécanique s’opére de
facon importante a l'interface et qu’elle diminwgpidement dans I'épaisseur du
film. Ce modéle sera présenté dans la premiergepdutchapitre. Cependant, ce
modéle n’offre pas toutes les possibilités en tedm&ariation des parametres de
mailles, ce qui nous a obligé a mettre en avamauveau profil de déformation
ou la plus grande variation du paramétre de maiéet étre choisie a une
distance donnée de l'interface.

On expliqguera comment le profil de relaxation iefhge la diffraction
des rayons X par le biais de simulations qui semffiectuées a I'aide du
programme DIFFaX’.

Avant d'introduire les différents modeéles et leutiisations, nous allons
présenter quelques méthodes expérimentales qupeomiettre de déterminer les
contraintes et les déformations a linterface fdolistrat, lesquelles seront
utilisées comme paramétre appliqgué dans les madéles
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B. Impact des déformations en diffraction ®

Les déformations influencent les pics de diffracties rayons X. Une
déformation conduit & une variation relative desapstres de maille. Par
conséquent, on peut relier la déformation a laléoBragd3].

La loi de Bragg s’écrit :
2d,,, sinéd=nA (IvV.1)

Or la déformation relative s’exprime par la diffiéce entre les
paramétres contraihet relaxéd,:

.o -1, _ Ao~ dio ~ 0dyq (IV.2)

IO dth,O dth,O

Avec d,,, la distance interréticulaire expérimentaledgt , la distance
interréticulaire du matériau massif (non contraiit) différenciant la loi de
Bragg nous obtenons:

ad,, _ nd_cosd _ nAd cosf
e : (IV.3)
06 2 (sino) 2[3%ind sind
Soit :
od, cost
—— = V.4
06 " sing (v.4)

On en déduit une relation entre la déformatioragigle de diffraction :

cosd
£= m[ﬂﬁ 8,) (IV.5)

Avec 8y, I'angle de diffraction avant déformation (matéranassif) eb,
I'angle de diffraction aprés déformation

Sans effets particuliers tels qu’'une variation daeamétres de mailles
due a une évolution de la stoechiométrie, le déphent du pic selon@est relié
a la déformation et I'erreur commise sur la valéeEe sera d’'autant plus grande
que I'angle de diffraction sera petit.

Dans le cas du matériau YBCO, il reste difficileagpliquer cette
méthode, car d’'une part, la contribution a la diéfion des mailles déformées est
faible (petits nombre de mailles déformée par rappdensemble des mailles du
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film) et d’'autre part, le positionnement selof &8st aussi lié a la teneur en
oxygene.

Les déformations des mailles impliquent plut6t éodmation des pics
de diffraction ou I'apparition de nouveaux pics peienses au pied des pics de
diffraction principaux.

C. La méthode sin®¢

Il s’agit d’'un modéle développé par J.C. Noyetral [4]. Une approche
micromécanique permet de relier la déformasipm 'angle de diffractiony d’un
plan oblique par la relatiofill.7) .

£, = [H?VJ [, Bin° ¢ + &, (IV.6)

Dans cette relatiork représente le module d’Youngle coefficient de
Poissong, la déeformation de la maille selon I'orientationrendiculaire au
plan diffractant e, la valeur de la contrainte a l'interface.

Lorsque I'on exprimee,, en fonction desin®¢ , nous devons obtenir une
droite dont la valeur du coefficient directeur petta d’extraire les valeurs de la
contrainte d’'interface film/substrat et la valeue Hordonnée a l'origine, la
déformation de la maille selon [l'orientation pergienlaire au plan de
diffraction.

Cette technique a été utilisée sur un film de 65hWBCO déposé sur
STO. Lafigure IV.1 représente I'évolution de la déformation en faetide
siny & partir des trois plans de diffraction mesurés

2X:|.0-2 T T T T T T T T

€ =0.0139 (sirW)=9x10"
R2=0.9741

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
(sin )’

Fig IV.1: Graphique représentant la déformation relativéoaction desin® Y.
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On constate que les points sont suffisamment Hignés pour y faire
passer une droite de régression.

Le coefficient directeur de la droite est posité, qui conduit au fait que
le film est en extension dans le plan de I'integféet donc en compression selon
I'axe ). Cela reste cohérent par rapport aux sens duccldshparamétrique
film/substrat.

En utilisant I'expressionflV.6) et le coefficient directeur de la droite de
régression a=0.0139, on déduit la valeur de la contrainte a I’intee‘ag avec
v =03, E=157x10°Pa [5]. La contrainte mécanique a I'interface vaut :

o, =2*E - 168x10°Pa
1+v

De cette valeur et du coefficient d'élasticité, @éduit la déformation
dans le plangb).

On considére par raison de simplicité la diagoahlaotél de la maille
aveca=b. Ainsi, on obtient la longueur de la diagonkke partir del, =5. 445
A qui est la longueur de la diagonad dans le matériau massif (sans
contraintes).

| =1y (& +1)=5.5031A

A partir de la relation de Poisson définie danshapitre Il et de la
valeur du paramétre non contraint soitc, =11 68, on accéde & une valeur du
paramétre contraint noté. pour la premiere maille :

, =(ﬁ]&+co =1126A
lhb, Jv

La valeur du paramétig est beaucoup plus faible que celle du paramétre
relaxéc. et reste relativement proche de la valeur du pem@ntde maille trouvé
lorsque I'on ne considére aucune déformation dstsathcomme cela a été décrit
au chapitre Il. Dans ces conditions, la valeucdeaut 11.21A.

Cela suggére donc que le substrat STO se déformtiveshent peu et
gue la déformation des premieres mailles du filpeétir de l'interface avec le
substrat est par conséquent importante.
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I1. Les modeéles d"évolution des paramétres de mailles

Cette partie est consacrée a la description delemdle relaxation
progressive et continue a partir de linterfacenfdubstrat et de relaxation
abrupte a une certaine distance de l'interface c@haes modeles ne peut étre
utilisé que dans le cas de films épitaxiés avecadaptation cohérente (cf chap
Il p41). Dans les exemples d'application de cesétex] on considérera un film
d’YBCO déposé sur un substrat STO (3.90A) avec épitaxie directe. Les
simulations des diagrammes de diffraction des filmientés selort nécessitent
d'utiliser des valeurs du paramétre&omprises entre. etc, et les modéles font

varier la valeur du paraméteeavec la position dans I'épaisseur du film naée
A. Modele de relaxation progressive
1) Présentation du modéle

C’est un modéle qui inclut une évolution expondigtidu parameétre de
maille dans I'épaisseur du filis]. Ce modéle considere que la relaxation opére a
partir de l'interface avec une variation du paramétplus importante au niveau
de l'interface. Il y est introduit aussi un pararaét; qui définit le coté abrupt du
profil de déformation. L’évolution du paraméteceest donnée par la fonction
mathématiquélV.7) :

c(2)=—(c, —c, )@ +c, (IV.7)

La figure IV.2 représente I'évolution du parametrelans I'épaisseur du
film pour différentes valeurs de coefficients diaxation.

11,7 T
CI'

11,6 4
115 -
< 8]
5 0,0.005 7=117.6nm| < |

,=0.01 7=58.8nm | &
11,44 DOWEA -

0,=0.015 7=39.2nm

0,=0.02 7=29.4nm

113 0,=0.025 7=235nm | |

"o a,=0.03 Z=19.6nm
T @,=0.035 7=16.8nm
11,2 !

0 200 400 600 800 1000 1200
AN
Fig IV.2 : Evolution du parametredans I'épaisseur du film et pour différentes vedeu

de coefficients de relaxation (on donne les éparssae relaxation Ajui correspondent a
I'épaisseur ou I'on obtient un paramétrégale a 99.99% dz)
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Nous allons maintenant présenter comment utiligemodele dans le
programme de simulation de diffraction de rayon IREaX™.

2) Utilisation du modele

La diffraction d’'un film orienté selorc ne présente que les pics de
diffraction des plansOQl). Par conséquent pour réaliser une simulation, Iseu
parametre nous est utile.

Les programmes de simulation ne sont pas adaptés prise en compte
de I'évolution des paramétres de mailles, ils deteah des valeurs fixes du
parametre.

Afin de palier a ce probléme, nous devons dis@eties fonctions et les
simulations de diffraction en définissant des domsiou le parametre est
constant. Par conséquent, il y aura autant de atirons que d’échantillonnages.
Pour cela, on considere que le film est fragmemtépleisieurs domaines de
mémes épaisseurs. La discrétisationcdest déduite de la valeur moyenne du
parametre dans un domainechoisi.

Par exemple, lfigure IV.3représente I'échantillonnage dans I'épaisseur
du film et montre les valeurs moyennes des parasette chaque domaine.

T T T T T
cf |
11554
11.53A ] 7
11.5R 74
<
S 1l
11.32A
=1|j=2|j=3| i=4 .
100 200 300

Z(A)

Fig VI.3 : Echantillonnage du profi(z)

On défini le pasq) par le rapport de I'épaisseur du fignsur le nombre
de domaines.

p=2 (IV.8)
n

Plus le pagp est petit, plus le nombre de simulations est irgeay mais
plus la simulation sera précise.
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Les domaines sont délimités par leurs épaisseuensémble [a,b]
délimite le domaing=0 (le premier domaine), [b,c] le domaipd. (le second) et
ainsi de suite.

On rappelle par définition que la moyenne d’'ungcfmn sur 'ensemble
[a,b] s’écrit :

b
c(2) :ﬁ [c@dz  (v.9)

Le parametre moyen d’un domaing,, est obtenu par la formu(@l.10) .

Gract] :bflajz(_ (c, —c.)xe +cr) dz (IV.10)

a

Nous intégrons la formule précédente et nous emiggds sa relation
avec l'indice j (IV.11) :

Ga] :lea[% (e_alb _ e—ala) +C, (b - a):| = g (|V_]_1)
1

Ce qui s’écrit alors de la maniere générale dadari suivante :

G —C (e—al(jﬂ)p _e-mip)+ c, (IV.12)

a,[p

Lafigure IV.4 représente I'évolution discrete de la valeur dapeetrec
en fonction de l'indice de domaine.

0 10 20 30 40 50

Fig IV.4 : Evolution de la valeur du paramétre de mailvec I'indice de domaine d’un
film de 120 nm avec un pas p=23Acet0.03)
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La simulation demande de définir un nombre de emitlans chaque
domaine. Du fait de la variation du paramete on ne peut le définir
gqu’approximativement. Le nombre estimé de maileslans un domaine est
donné par I'expression (1V.14) :

b-a
n}a;b] = (IV.13)
Clasp)

Le nombre de mailles total du film est donné par :

M=>m  (V.14)

j
j=0

Le paramétre moyen et le nombre de mailles m sont définis dans le
fichier d’entrée du programme DIFFEX Comme pour les simulations
classiques, les fichiers d’entrées sont réalisés Béditeur Ultraedit”.

3) Commodité d’utilisation

La principale difficulté réside dans le fait queldgiciel DIFFaX™ ne
prend en compte qu’un maximum de 5000 mailles pbsa un empilement d’au
moins une dizaine de mailles. Etant donné le failolmbre de mailles présentes
dans chaque domaine, on utilise un artifice emthtisant un nombre de mailles
équivalentes notén . La relation qui relie le nombre de mailles rézléecelui
utilisé dans le fichier informatique est donnée (Barl5) :

m=Hxm (IV.15)

ou H est un nombre entier qui reste constant danssdesesimulations.
Il sera égal a 100 pour toutes les simulationgs®aé dans ce chapitre.

Par raison de commodité dans I'utilisation de ciettbnique, on limite le
nombre d'itération au nombre de domainksou le paramétrec évolue
jusqu'a0.999%, . Cela définit un ensemble appelé K.

On rajoute la contribution des autres domaineseqatametre est égal
a ¢ par le biais d’'une seule simulation que I'on pardpar le hombre de

domaines complémentairesCet ensemble est appelé R (voir fig IV.5).

Le nombre de domaines total est égal kar correspondant a
j +1domaines.
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La frontiere des deux ensembles se situe a lindjcek-1 qui
correspond a I'épaisseur de relaxation toraléCeci est illustré par la I'évolution
discréte du parametofigurant a lafigure 1V.5.

0 i, 10 20 30 40 50

Fig IV.5 : Représentation de la frontiere des ensemblesR<seir le graphique de
I'évolution discréte du parametegqen €n fonction de I'indicé.

La simulation compléte nécessite dokatérations. Chaque itération
génere un fichier de diffraction de rayons X cgomslant & un domaine. Dans
ce fichier apparait une valeur d’intensité pouramgle de diffraction donné. On
note le diagrammg=0 correspondant au domaij®.

4) Simulation de la déformation d’un pic de diffraction

Le diagramme de diffraction<f(26)) est réalisé en faisant la somme des
intensités de chaque diagramme de diffractjghindice g correspond a I'indice
i) (IV.16) :

qzk-

(i= f(26’))=[ ( (29))qj brx(i(28)).. (V.16)

q=0

A la figure IV.6 se trouve un pic de diffraction asymétrique de YBC
(009 résultant d'une simulation d’un film contraintraatérisé pac;=0.015, une
épaisseur de 120nm et par un pas de 23A.

210



Chapitre IV : Modeles d’évolution des parameétresrarlle dans I'épaisseur des
films minces contraints

10° T T T T T T g
E Model | : i 8
[ Déformation du (a,=0.03, e =120nm) ] E
[ pic de diffraction B m : kS
sans deformation| o
2 <
g 10¢ R
R i
g 10'E eI
£ =0
g
feeiiiiiiiieaa, 8

10'1 R 1 R 1 R 1 R 1 R
38,0 38,5 39,0 39,5 40,0 40,5

20(deg)

Fig IV.6 : Diagramme de diffraction simulé prenant en co@sition une relaxation
mécanique caractérisé par0.03, chaque pic en pointill@scorrespond a la simulation
de diffraction du domaine d'indidele pas utilisé est de 23A, I'épaisseur du filrdes

120nm.

Les pics de diffractiom de chaque domairieapparaissergn pointillés.
Ces derniers son symétriques puisque au sein diumaithe le parametre est
constant.

On constate dans ce cas, la présence d’'un épaul@nazaite du pic de
diffraction principal. Ce dernier correspond a lantribution des mailles
déformées sur la diffraction. Afin de quantifiert ggpaulement nous devons
relever l'asymétrie du pic. L'asymétrie du pic peétre quantifiée par la
difference de valeur entre la demi-largeur droigg et la demi-largeur
gauche; en fonction de lintensité. Pour cela il est néeessde déterminer

I'angle de diffraction correspondant au maximunpdude diffraction, notée .
Les demi-largeurs de pics s’expriment de la fagomasite :
¢ =(207()-26 (v.17) et ¢,=26-(267())) (v.18)
L’asymétrie d’un pic s’écrit :
n(i)=ci-¢, (IV.19)

Le sens de la déformation du pic de diffractiondminée par le signe
des valeurs dg(i)
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Lorsque :

n >0 il y a un épaulement a droite du pic de diffract{gcontribution a
la diffraction des mailles dorkc,)

n =0 il n'y a pas d’asymétrie (pas de contraintes ompensation de la
contribution de mailles de parameétres plus gramdus petit que &

n <0 il y a un épaulement & gauche du pic de diffracfantribution a
la diffraction des mailles domt-c;)

Afin de rendre compte de l'asymétrie du pic de rdiffion, on trace
I'asymétrie d’'un pic de diffraction en fonction déntensité. Cette derniére
demande une procédure manuelle de mesure, cawodgsels d’analyse ne
permettent pas de la déduire. figure IV.7 représente I'asymétrie du pic de
diffraction précédemment simulé.

0,00 —

0,015

0,010

n (28 deg)

0,005

0,000 . . . .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fig IV.7 : Représentation du profil d’'asymétrie en fonctitanl'intensité d’un pic de
diffraction YBCO Q05 aveca;=0.03.

Les points peuvent étre liés par par une fonctewratrélation (fig IV.6)
Ce graphique met en évidence le fait que I'asymétst plus marquée aux faibles
valeurs d'intensité. Cela reste cohérent avecitayfe cette asymétrie est due a
la diffraction des plans des mailles contraintessgut en infériorité numérique
par rapport a I'ensemble des mailles constituarfille Par conséquent, elles
contribuent peu a la diffraction.

Par ailleurs, la dissymétrie des pics de diffractiest pas due au facteur
de forme qui est uniqguement apparent soit aux spetilgles soit aux grands
angleg7].

Il faut toutefois faire attention au pic choisiy gale profil de 'asymétrie
dépend de la variation du paramétre de maille alépaisseur, les
caractéristiques de cette asymétrie dépendentcahgiisi. En effet, en partant
de la relation de BragdV.20) :
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2dsind=nA (I1V.20)

Et en appliquant cette formule a la différence dedistance inter-
réticulaire entre la maille relaxée et la mailleplas déformée, les angles de
diffraction des mailles relaxées sont donnég(parl) :

2d=ZXAmQ{ﬂiJUV2D
2C

r

La relation entre le paramétre de maille relaxte gtaramétre de maille
contraint est donnée pé¥.22) :

2@:2xAmg{§iJav2a

C

Nous pouvons alors déterminer la difference engs positions
angulaires des pics de diffraction des mailles reamies et des mailles relaxées
en fonction de l'indice de diffractiom ce qui conduit &V.23) :

NG =26,-26, =2 ArcsinM - ArcsinM (IvV.23)
2C 2c

C r

Sachant que la fonctiorcsin est strictement croissante sur son
ensemble de définition, il apparait directement djgeart des deux angles
augmente avec l'indice de diffraction La figure 1V.8 montre I'écart d’angle en
fonction de l'indice de diffraction en considérant=1168A et c, =11 57A.

2,5 T T T T T T T T T T T T T T

20 4

= (005)

15F

(003)

10

28 _ _ (deg)

0,5

0,0

- = (001)

2 3 4 5 6 7 8
n (indice de diffraction)

0

Fig IV.8 : Evolution de la différence de I'angle de diffiiaa correspondant a
c, =1168A et ¢, =1162A pour différents indices de diffraction.

213



Chapitre IV : Modeles d’évolution des parameétresrarlle dans I'épaisseur des
films minces contraints

Il convient donc rester vigilant aux analyses pEstséur la forme des pics
de diffraction et particulierement pour les faiblegles. L’'asymétrie dépendant
de l'indice de diffraction, nous privilégions lesdices de diffraction les plus
forts.

5) Effet du parametre de relaxationa

La maniére dont la relaxation s’effectue peut &meactérisée par un
parametre de relaxatiam dont I'effet sur la forme d’un pic de diffracticoit
étre identifié. Lafigure V.9 représente trois pics simulés des pla@65)
d'YBCO, le premier ne considere aucune déformatiersecond une relaxation
fidele au modele exponentiel avec un coefficienrelaxation égal a 0.015, le
troisieme prend en compte un coefficient de relaratgal a 0.03 et le dernier a
0.055.

1000 . : : :
a,=0.015
,=0.03 |
800 a,=0.055
,‘E symetrle ]
= 600} .
2
B
% Strie
£ 400r 7"‘6 .
200 - .
0 L 1 L 1
38,0 38,5 39,0
26(deg)

Fig IV.9: évolution du pic de diffraction du plan (005) €O pour plusieurs valeurs
dea;

Avec ce modele, le pic de diffraction se déplacesves plus grandes
valeurs de @ lorsque le coefficient de relaxation diminue. Ralieurs, on
constate que la déformation du pic augmente avecwvaeur plus petite du
coefficient de relaxation. Cela reste cohérentlaarlaxation est d’autant plus
douce (plus étendue) que le coefficient de relaradist faible, il y a une plus
grande contribution des mailles déformées a laatifion de rayons X. On note
également que la surface des pics reste consteglte reste cohérent avec le
nombre de maille qui reste toujours le méme.

214



Chapitre IV : Modeles d’évolution des parameétresrarlle dans I'épaisseur des
films minces contraints

6) Influence de I'épaisseur des films sur la déformatin des pics

Nous avons simulé des diagrammes de diffractiofilicls d'YBCO en
considérant différentes épaisseurs de film toutmeintenant ['utilisation du
model | avec un coefficierd; fixe et égal a 0.015. Lefggures 1V.10 a) et b)
représentent cing pics de diffraction YBC@D¥Y) pour des épaisseur de 50nm a
150nm.

1200 T T T T T T T T T T
140nm a)
L 120nm o i i ol
1000 100nm s2om
= [ — 80nm §
3 800 —— 60nm z -
= 2
2 600+ k-
2 =
£ I
400 i 38,00 38:25 38‘.50 38:75 39,06
L 28(deg) ]
200 + / E
—— -

O E n " 1 1 N n i
38,00 38,25 38,50 38,75 39,00 39,25 39,50
20(deq)

Fig IV.10 a) Influence de I'épaisseur des film sur la formepitde diffraction YBCO
(005) avea@;=0.03 correspondant & une épaisseur de relaxajala & 19.6nm (en
diagramme classique et en diagramme normalisé &ekurface des pics (IR) pour
mieux faire apparaitre I'asymétrie du pic

On remarque que plus le film est épais, moins f#yie est importante.
Cela reste cohérent car la proportion des mailbedgraintes dans I'épaisseur est
plus importante pour les épaisseurs les plus filtar conséquent, I'action sur
la forme du pic s’en trouve accrue. L’effet de ddaxation ne sera donc visible
que pour des films relativement fins.

7) Comparaison avec des pics expérimentaux
Un exemple de confrontation entre diagrammes sisnulét
expérimentaux d’'un film possédant une épaisseuP@m@n et présentant un

positionnement en@optimal (signe d’'une trés bonne oxygénation) esiné a
lafigure IV.11o0u le pic est reproduit a I'aide de fonctions géersnes multiples.

215



Chapitre IV : Modeles d’évolution des parameétresrarlle dans I'épaisseur des

films minces contraints

3000 T r T T
Gauss

—~ o R2= 0.9979
S 2000 S 1
~ N xcl  38.48946+0.0002
2 ° wl  0.08009:0.00068
@ > Al 230.48055:3.6825p
o) a Xc2  38.49855:+0.00183
kS w2 0.2291:0.00585

1000 - A2 128.00648:3.6223]

4 1 1
38,0 38,5 39,0
20(deg)

Fig IV.11: pic de diffraction d’un film d"'YBCO @05 déposé sur STO et la courbe

Gaussienne ajustée

A partir des courbes ajustées, on en déduit

lesivglde I'asymétrie pour

différentes valeurs d'intensités. figure V.12 représente I'asymétrie de ce pic
de diffraction pour les valeurs de coefficient diaxation utilisées auparavant.

0,05 - - - . : . .
YBCO (005)
0,04} -
g 003l Modele la,=0.015 i
a v Modeéle la,=0.03
& A Modgle la,=0.055
ol 0,02 - ® Expériemental (YBCO/STO)
v
001 o ]
A
B A.‘ .....
0,00 b 2ia ALY
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Fig IV.12: Asymétrie du pic de diffraction YBC@Q5) poura; =0.055, 0.03 €9.015
ainsi que I'asymétrie d’un film d’YBCO déposé surG

Ces résultats montrent que I'asymétrie

du pic d#radtion est

caractéristique du coefficient de relaxation. Laurbe expérimentale de
'asymétrie du pic YBCOQ05 du film d’YBCO présente un profil analogue a
ceux déterminés théoriguement. Nous avons rechg@aheéquelle valeur de;
nous obtenions I'accord d’asymétrie théorique desahesurée sur I'échantillon
YBCO/STO. Il en est ressorti que le coefficientrdiaxation le plus adéquate est
obtenu lorsquen; est égale a 0.055 (courbe violette). Cela corms$p une
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épaisseur de relaxation de 107A. Cette valeur resterente avec d’autres
résultats obtenus par J. P. Conteual[8].

8) Les lacunes du modéle

Ce modéle permet de reproduire I'asymétrie desgecdiffraction, mais
ne prend pas en compte une éventuelle relaxatioropgre a une distance
donnée de linterface. Or il s'agit d’'une caractBgue possible dans les films
minces. Pour cette raison, nous avons développpraiosons un nouveau
modéle de relaxation.

B. Modéle de la relaxation abrupte
1) Fonction mathématique adaptée au modéle

La fonction mathématique de ce modele doit présembe courbure
particuliére. A l'interface, on doit retrouver laleur du parametre de maille
contraint et la relaxation s’opere a une certaistadce, appelée épaisseur
critigue, de cette interface de maniére a retrouwerprofil de type phase

contrainte / phase relaxée.

De nombreuses fonctions permettent de réaliseeluprofil. Pour notre
part, nous avons choisi la fonction arctangeanien Bu'il soit nécessaire de lui
apporter de nombreux ajustements afin de satiséirenodele physique, elle
posséde les qualités requises pour décrire lel gimfielaxation. Ldigure IV.13
représente la fonction arctangeante.

c(2) = Arctan(z) (IV.24)

ATt

c(2)
r O o
o (6] o
T T T T T
1 1 1

.

=400 -200 0 200 400

Fig IV.13: Courbe de la fonction arc-tangeante
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Les conditions imposées par le modele sont :

- Lavaleur du paramétre de maille au point d’'inftexdoit étre égal a
(c, +c.)/2. Pour respecter cette condition, la fonction préad
forme(IV.25) :

(c.+c)

Arctan(z) + (IvV.25)

- Le point dinflexion de la fonction arctangeantet gdacé a
I'épaisseur ou s’opére majoritairement la relaxation pourra le
définir par une variablé. La fonction s’écri(1V.26) :

Arctan(z- A) +(CLZC’) (IV.26)

- Les valeurs aux limites doivent correspondre auxampatres
physiques de mailles contraintes et relaxées. Liamde du palier
doit étre égal &, —c,:

avec :limc(z)=c, et lim c(2) =c,
Z— —00

Z- 0

c(2) = @ Arctan(z- A) + @ (Iv.27)

- On doit y insérer un parameéte permettant I'ajustement de la
raideur de la transition, on obtient I'express{tn28).

c(2) =(C’;]TC°)Arctar{a2(z— A+ (c ;Cc) (IV.28)

Cette fonction présente le probléme de ne pas p@rsene valeur du
paramétrec égala ¢ a z=0 quelque soit les valeurs prises paur Il faut donc
une solution a ce probleme.
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2) Solution proposée

Pour palier & ce probleme tout en gardant la méometibn, nous
introduisons un nouveau parametre noté Bien qu’il ne représente aucune
signification physique, il impose que :

c(z=0)=c,
Le fait que la valeur du paraméte a linterface évolue avec le
coefficient de relaxatiom, et avec le paramét impose que le paraméte®
sera dépendant de ces deux parametres. Le pararhékoé remplacerc, dans

I'expressionc(2).

La nouvelle expression devigiV.29) :
c(2) = (C’;]TC*) Arctara,(z- A +@ (IV.29)

Ces conditions imposent que :

c(z=0) :(Cf;ﬂc*) Arctan- a,A| Jerer) c

C

(IV.30)

On en déduit que le parametre c* doit étre éiVa31) :

_ 2mxc, =, (m+2Arctan- a,A))

- 2Arctan - a, Al (v-31)

C*

L'expression finale de la fonction d’évolution darpmétrec en fonction
de I'empilement prend donc la forme suivante :

c +c*)

c(2) =(Cf;ﬂc*)Arctar{az(z— Al +( (IV.32)

La figure IV.14 représente plusieurs profit§z) obtenus pour différentes
valeurs den, .Cette figure illustre bien comment le paramétseinfluence le
profil ¢(z). Plusa, est grand plus le profil est abrupt.
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c(A)

Fig V.14 : Evolution dec avecZ pour plusieurs valeurs @g ( A fixé a 100A)

La fonction mathématique reproduit désormais coeraent les
conditions imposées par le modele de relaxation.

Comme dans le cas du modéle de relaxation progegssous devons
discrétiser la fonction mathématique en fonctioffiddice i des domaines et du
pasp.

Nous appliquons la formul@V.10) sur la fonctiort = f(z), le résultat
final déduit aprés une suite de calcul qui estilliétaal’annexe 23est donné par
I'expression(IV.33) :

c=_t {EL:EQ(EM1x+vj}+§iiiﬂ.uvsa
a,p m 2 2

Avec :

a,’(ip - Af +1
@’ ((j+Dp-Af +1

et
V =a,[((j +D p- A)x Arctan(a,((j +) p - A)) - (jp - A)x Arctan(a, (jp - A))]
et

o = 2TXC =G, (77+ 2Arctan- a,A))
- 2Arctar{— aZA]
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Lafigure IV.15représente I'évolution discréte de valeurs durpatee
¢ en fonction de I'indice de domaimg@our un pas donng

K R

11,7
c

T

116+ N

< 115¢ -

moyen

© 114 b

11,3} i

il

0 i 10 20 30 40 50

Fig IV.15: Evolution du paramétre moyen de maille en fancte l'indice de domaine
avec un pas de 23A d’'un film de 120nm

L'utilisation du modéle dans le logiciel de difftam est identique a
celle du premier modeéle. Nous obtenons le diagrachergiffraction simulé avec
les paramétres suivant : A=100d4=0.01,H=100,p=23A, e=120nm. Le résultat
de la simulation se trouve aflgure IV.16.

3

107 T T T T T T T T 34 £
F —— Modeéle Il @,=1.2 ; A=10nm}| 2
3 sans déformation ] ;
5 i / Pas d'épaulement N . 1 o
| / ouveau pic 1l £
100y \/ de diffractio 3| £
F 4 E o
© t A AN Y N jv o

Qe [ T~
:‘2 1 ':H:: 7 °
? 10 ¢ EIRG
e q=3 £ hge0 3
c =
£ : 2
0 >
10" ¢ 2
3 =
[
£
o
a

10‘1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
38,0 38,5 39,0 39,5 40,0 40,5
20 (deg)

Fig IV.16 : Représentation de 'effet du modéle de relaxatibrupte sur la forme du
diagramme de diffraction de rayons X simulé awge0.15, A=100A et &11.26A,
€im=120nm.

On remargue une trés faible asymétrie de la form@id mais surtout
I'apparition d’un nouveau pic de diffraction sitaéroite du pic principal.
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Il est intéressant de comparer les diagrammesfftaalions de rayons X
obtenus a partir des deux modéles. Néanmoins, fesurcomparer, il faut
déterminer une relation commune au deux modeles.

C. Comparaison des deux modéles

La différence essentielle entre les deux modélssleédans I'évolution
du paramétre avec I'épaisseur du film. La relaxation est cortgpl& une valeur
de Z donné (noté&;) ou le parametre de maille est égal au paramétreallle
relaxé € =c, ). La valeur de dépend des valeurs deet deA.

Nous devons trouver une correspondance entre éuvdea; (modéle
1) avecn, etA (modéle 2) pour que la valeur gsoit la méme.

Sachant que, est une valeur limite, elle ne peut donc pas @btenue,
pour cette raison, nous prendrons la valeur a 98 @€c,.

Dans un premier temps, on détermine dans le senodéle la valeur de
(z) pour laguellec est égal a 0.99@9:

0.999%;, = (C;HC) Arctar|a,(z- A +@ (IV.34)

Soit :

L = A+ 1 taln77(0.9998:r -c*)
a, 2(Cr _C*)

(IV.35)

De la méme maniere, on réitére 'opération suréerper modele pour la
méme valeur de (0.999%;) :

0.999%, =—(c, —c.) & ™% +c, (IV.36)

1 n[ ¢ 10™ ] (IV.37)

r (3

En combinant les équatiofly/.35) avec(IV.37), on exprimen,; en
fonction dea, et A(IV.38) :
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1 c.10™
a, =- — In( - j (1v.38)
As 1 tar}n(o.999&;r c*) ¢ -c,

a, 2(Cr - C*)

On rappelle que le paramétre c* dépend de la valeas :

_ 2mxc, =, (m+2Arctan- a,A))
T—2Arc tar‘{— azA]

C*

L’expression dans son intégralité est difficilemergnipulable, Idigure
IV.17, représente plusieurs courbes qui corrélent le=uvs dea; a celle dea,
pour différente valeurs d&

0106 T T T T T T

0,04

0,02

Fig IV.17 : Relation entre le coefficient de relaxation demier modeéle et du second
avecc, =1168A; C. =1126A pour deux valeurs d& (100A et 50A ) afin d'obtenir
la méme valeur dg.

Par exemple, pour comparer le profil de relaxationpremier modéle
caractérisé par une valemy=0.03 avec le profil de relaxation du second modéle
intégrant une valeuA de 100A, il faut utiliser un coefficient de reldicea
a,=1.2. L’épaisseur de relaxatianpour les deux modeéles est égale a 195A. La
figure IV.18 représente I'évolution du parametre de maille d&misseur du
film pour les deux modéles
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11,7/ T T T T T T T T T T
Cr | !
11,6 i
11,5 Partie relaxée |
<
° 114 i
11,3} . -
c J 2+195A —— modéle 1a,=0.03
* [Partie defomee modele lla,=1.2 A=100A |
11,2 . . . L

200 400 600 800 1000 1200
z(A)

Fig IV.18: Comparaison des profils de relaxation des deodéies avec la méme valeur
dez.

A partir de ces profils, on va simuler la raiedifraction du plan @05,
dans un premier cas sans déformation, dans un é&feaxicas avec une
déformation correspondant au premier modelg@.03) et dans un dernier cas
avec une déformation correspondant au second mddgtd.2, A=100). Les
trois pics simulés sont regroupés &idare V.19

1000 T T T T T T " T
—— Modele Il
—— Modéle |
800 | sans déformation|
G
= 600} ]
Q
g épaulement
< 400} Modéle | . . . 7]
£ pic supplémentaire
Modele II 1
200 \ ]

O " 1 " 1 n 1 n 1 n
38,0 38,5 39,0 39,5 40,0 40,5
20(deq)

Fig IV.19: comparaisons des pics de diffraction du p@&5(d’'un film d’'YBCO sans
déformation, avec une relaxation des déformati@sspdiramétres de mailles fidéle au
premier modeéle et a celle du second modéle.

La premiere remarque est le déplacement du maxichurpic vers les
plus grandes valeurs d@ Brsque les déformations sont prises en compestll
a noter que cet effet est moins important dansate du second modele. Les
modéles apportent une contribution supplémentairdiagramme de diffraction
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pour les valeurs plus importantes de Qui se traduit par I'apparition d'un
épaulement sur le flanc droit du pic de diffracten caractérise son asymeétrie.

Le second profil de relaxation fait apparaitre um gupplémentaire de
diffraction alors que le premier profil ajoute smmkent un épaulement du pic sur
le flanc droit. Cependant, dans certain cas, uveaw pic de diffraction placé de
fagon proche du pic principal peut se présentes $@dorme d’'un épaulement.
Néanmoins, il est possible de différentier les deascen regardant les pics placés
aux plus grandes valeurs d8 2ar comme nous l'avons vu précédemment, la
différence de position angulaire des pics de diffoms augmente avec l'indice
de diffraction.

En comparant les pics de diffractiad0@) et (005 d’YBCO en utilisant
le second modele de déformation comme représenéfigure 1V.20 nous
remarquons que l'écartement du nouveau pic deadifim augmente avec
I'indice de diffraction conformément & ce qui a ptésenté auparava(hy.23).

i YBCO

intensité (u.a)

14 15 16 38 39 40 41
20 (deg)

Fig IV.20: Différence entre les pics de diffraction simaiéc le second modeleq?) et
(005 du méme échantillon

Dans le cas o, serait proche de, on ne verrait apparaitre seulement
un nouveau pic de diffraction que pour les gramifes de diffraction. Tandis
gqu’'aux petits angles, on ne verrait alors qu'uruégraent droit du pic.

La comparaison des diagrammes simulés et expémmentst d’'une
grande utilité car elle permet d’identifier de n&mi non destructive le type de
relaxation qui s’opere au sein du film. Dans le das films YBCO, il est clair
gu’une relaxation abrupt ne semble pas existengas n'avons jamais relever la
présence de nouveaux pics de diffraction.
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D. Constatations expérimentales

Les deux modeles de relaxation des contraintesvigrinent d'étre
discutés correspondent & deux réalités physiqesesdiiférentes. Néanmoins, les
deux types de profils peuvent co-exister selon dasactéristiques des films
(épaisseur, type de matériaux...). Par exemple, leleiro de relaxation
progressive permet de décrire de fagon satisfaidantévidences expérimentales
pour la phase YBCO alors que le modéle de relaxadiorupte ne le permet
absolument pas. En revanche, ce modéle de relaxatimupte permet de
corroborer les resultats expérimentaux observésdssr phases dérivées de
nickelates de néodyme ( Ng¥ o.,NiOs [9]).

En effet, dans ce dernier cas, I'épaisseur des fileut modifier la forme
des pics de diffraction. Ces résultats ont été rvise sur des films de
Ndo gY 0.oNiO3 déposés sur NdGa(®].

- Pour une faible épaisseur du film, les contraimegpeuvent pas se
relaxer, le film reste contraint sur toute I'épaiss sur les
diagrammes de diffraction, il n’y a que des picsdiffraction des
mailles contraintes, donc les pics sont transiseémn .

- Pour une épaisseur plus importante, il y a dédoudate des pics de
diffraction due a la présence d’'une zone contra@ite’'une zone
relaxée. Ce comportement correspond au second endégkloppé
dans ce chapitre. L’apparition d’'un second pic digadtion dépend
aussi de 'emplacement ou opére la relaxation tafibn et aussi de
I'épaisseur du film car elle définie la quantitérdatiere contrainte et
relaxé (rappork/R).

L'analyse des pics de diffraction permet donc denadtre la maniére
dont les relaxations s’operent a partir de l'irded film-substrat. Seulement,
dans cette analyse, l'effet de la teneur en oxygéuoe les paramétres
cristallographiques n'a pas été pris en compte.eHeat, la plupart des cas
d’asymétrie ne peuvent pas étre expliqués parelagation mécanique seule. En
effet, nous avons constaté a plusieurs reprisesinversion de l'asymétrie
(épaulement gauchgkO0. Lafigure IV.21représente le pic de diffraction du plan
(005 d'un film d'YBCO (film S). Le pic a pu étre simd&lgrace a deux
Lorentziennes en remplacement des Gaussiennesigpeonis d’obtenir un trés
bon accord de courbes (R2=0.9968).
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Fig IV.21: Représentation du pic de diffraction du pla@5) de YBCO avec la fonction
de fit du film S. on donne les caractéristiquesargbes Lorentziennes : xc correspond
au positionnement du pic, w a la largeur a mi-hanJt& au facteur d’amplitude du pic.

L’'asymétrie de ce pic est représentéefiglare 1V.22:
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n (26) (deg)
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-0,010 . n
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ifi
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Fig IV.22: Représentation de I'asymétrie du pic YB3 de I'échantillon S.

Contre toute attente, I'asymétrie des films YBC(Qpak¥s sur STO se
trouve souvent dans le sens opposé a celui quit skrané par les modeles de
relaxation mécanique. Sachant quest inférieur & zéro, cela correspond a des
valeurs de parametres plus grand que,. L'explication découle de ce qui a été
développé dans le chapitre Ill.

Le probléeme dans le cas des filims d'YBCO, commesnkavons vu
dans le précédent chapitre, se situe au niveaa tBneur en oxygéne qui n'est
pas uniforme dans I'épaisseur des films. La vammatie la stoechiométrie agit sur
le paramétre de maille par conséquent sur I'asymétrie des pics de diffra.
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Cela doit donc affecter la forme des pics de difftm mais de maniére opposée
a l'effet des déformations mécaniques, le parameteeigmentant lorsque la
teneur en oxygene diminue. Il est trés probable kpsedeux phénoménes
coexistent. Le schéma de fagure 1V.23 donne une description des deux
phénomenes cités qui impliquent une variation drampatre de maille dans
I'épaisseur du film.

YBCO relaxé [O] ¢

Ofl --------------------------- c /

YBCO Contraint

Fig IV.23: Représentation schématique de I'évolution dametre c a cause des
contraintes et a cause de la variation de la temewixygéne dans I'épaisseur du film.

L’échantillon S a été mesuré au magnétomeétre, caaus a permis de
déduire son profil de température critiqfigure 1V.24) et de le relier au gradient
de la teneur en oxygeiigure 1V.25).

100 —
80t .
~ 60w =
\M"u g —n é
+ z \ o 1
2 n L | m
40_(,) [ ] ] 8_
20t .

O L 1 L 1 L 1 L 1

0 20 40 60 80 100
z (nm)

Fig IV.24: Evolution de la température critique dans e f$
A partir de la référence O] de Moranet al [10] et des températures

critiques maximale et minimale, on en déduit Iefipde la teneur en oxygene X
dans la profondeur du film.
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Fig IV.25: Evolution de la teneur en oxygéne dans le filqus I'on compare a un film
mieux oxygéné

On constate que la teneur en oxygéne dans I'épaidsefilm S est plus
faible que celle du film mieux oxygéné (film Y) clar pente de la droite X(z/e)
est plus importante.

Pour prendre en compte a la fois la contributios effets mécaniques et
de la teneur en oxygene, nous proposons la méthgidaduivante :

A partir du gradient de la teneur en oxygéne, aede a I'évolution du
paramétre de maille selon la profondeur dans le film. On utilise peeta la
courbe qui donne le parametre de madleen fonction du taux d’oxygéne
présentée dans le chapitrg1ll]. On compare alors ces courbes (pour les deux
échantillons) a celle définie par le premier modéle déformation (en
considérant YBCO parfaitement oxygéné).figare 1V.26 représente I'évolution
du paramétre dans la profondeur du film pour les deux cas.

Orthorhombique Quadratique
T T T T T v T N
11,8 .
4 < |
=< 116+ x
< HOTE 2
[} DD: % E
11,57 HIE
11.4 | —A—FILM Y (Evolution due a la teneur en oxygene) i
! FILM S (Evolution due a la teneur en oxygene)
—m=— Evolution du paramétre ¢ uniquement avec :
11.3F Model la,=0.055 |
1 . 1 . 1 . 1

0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0
zle

Fig IV.26: Evolution du parameétre de maitteselon la profondeur du film due a la
variation de la teneur en oxygéne (rouge) et duedéformations mécaniques (bleu).
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On remarque que l'effet de la déformation paramé&icausé par les
contraintes a l'interface film/substrat est plugblia que celui provoqué par la
variation de la teneur en oxygene. Par ailleud§nterface, les mailles seraient
selon hypothése quadratiques en raison du défi@kggéne. Cela reste cohérent
avec le fait que le substrat cubique impose awssiparametres de mailles. La
figure IV.27 présente la résultante des deux effets.

11,8+ / L
11,7 J

4 5
11612 < -

<L L [

et M n

3 2
1159 i 2 -
114+ = variation dec due aux contraintes mécaniquesy -

e variation dec due au gradient i
de la concentration en oxygéene
113r résultante hypothetique des deux phénomeéneg ?
" 1 "

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
zle

Fig IV.27 : Résultante hypothétique (triangle verts) du pettaec déduits du modéle de
déformation mécanique et du parameétcduite du gradient de la teneur en oxygene

Cela justifie I'orientation de I'asymétrie du pie diiffraction due & une
moins bonne oxygénation du film plutdt qu'aux défations dues aux
contraintes a l'interface film/substrat.

111. Conclusion

Grace a la techniqusin®y nous avons pu déterminé une valeur du
paramétrec, a l'interface film/substrat. Cette derniére noupeamis d'élaborer
des simulations avec différents profils de déforamates mailles d'YBCO dans
I'épaisseur du film. Méme si les modeéles dévelopisss ce chapitre ne nous ont
pas permis d’'extraire des paramétres de relaxatiécanique, il souléve le fait
gue la relaxation mécanique n’est pas le seul ngwenqui influence la forme
des pics de diffraction. A cause de la coexistethcegradient de la teneur en
oxygene et de la déformation des paramétres ddemallies aux contraintes
film/substrat, il devient extrémement difficile d@antifier I'effet de chacun sur
la forme d'un pic de diffraction. Il est méme pdsidans certain cas que les
effets se compensent auquel cas on ne voit plusymiiétrie de pic. Les
simulations seraient possibles en combinant leg défets. Pour cela il faudrait
corriger la valeur du paramétrg(obtenue par la méthodm?2y ). En utilisant le

a

paramétre ¢ a linterface film/substrat comme s'il n'était pasontraint
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mécaniquement et le déduire seulement a partiradeeieur en oxygene a
linterface film/substrat, ainsi on obtient un pare ¢, égal a 11.81A. Avec

cette nouvelle considération, le module d’Youndeetoefficient de Poisson, le
parametre;, est égal a 11.39A. De nouvelles simulations pew@eas réalisées
avec ce parametre ce qui évoque de nouvelles ptirggeede recherche.

Bien que le probleme de la teneur en oxygene audeifilm présente
des difficultés majeures vis-a-vis de l'interprigat qui peut étre faite de la
diffraction des rayons X sur la nature des contesinil n’en demeure pas moins
que la pertinence des modeles développés restaamaur des films constitués
de phases a stoechiométrie fixée.
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Chapitre V

Fabrication, optimisation et
caractérisation des
superreseaux

Dans les précédents chapitres, nous avons détédesnéonditions
optimales de dép6t des films d'YBCO et des bicoacpeBCO/LAO) sur des
substrat STO. Nous allons désormais chercher ammeti les propriétés
structurales et physiques de superréseaux (YBCOJLA®posés sur STO a
'aide de caractérisations similaires a celles fiess (RX, SQUID) et des
caractérisations spécifigues aux superréseaux I@iom de diffraction,
microscopie électronique en transmission sur detfoss transverses).
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I. Réalisation et caractérisation de superréseaux

A. Les superréseaux (YBCO/LAO)

Cette hétérostructure n'est en fait que I'empileme@riodique de
bicouches YBCO/LAO (présentées dans le chapitje IlI

La méthode de fabrication des superréseaux esh@rde celle des
bicouches. Lors du dépdt, le carrousel permute dibdes pour déposer
successivement les deux composés. Cependant,féxesutes superréseaux est
plus fragile que celles des films et des bicoucl@sst pourquoi, on protége
systématiquement leurs surfaces avec une couchelddw préserve la surface
des attaques extérieures et permet aussi de rédbsecontacts peu resistifs
(améliorant la qualité des mesures électriquesiidpdt d’'or doit étre réalisé a la
bonne température : si elle est trop faible, I'acoroche pas a la surface du
superréseau et si elle est trop élevée, I'or rigtpieliffuser dans I'YBCO et de
détruire la supraconductivité. De plus, si des messude transport sont
effectuées, la résistance de contact entre lesdélsmesures et I'échantillon
dépend bien évidemment de la qualité de la coudngq.

Les superréseaux présentés dans ce chapitre ofabéigués avec une
couche d'or qui a été déposé a 300°C sous uneigmedsxygéne de 0.15mbar.
Ces paramétres de dépbt permettent d'obtenir deshes d’or respectant les
conditions ci-dessus.

A la figure V.1on a représenté de maniere schématique un sugsanrés
constitué de trois périodes Au/(YBCO/LAZBTO. On a mis en évidence
I'épaisseur d'une alternance d'une couche YBCO awee couche LAO qui
correspond a la superpérialelu superréseau.

Au

(LAO/YBCO);
(clair/noir)

STC

Fig V.1: architecture d'un superréseau Au/(YBCO/LAHTO constitué de 3 périodes.
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B. Phase d’'optimisation

Nous avons supposé que les paramétres de dépatis#sti que nous
avons déterminés pour les bicouches YBCO/LAO soi#ins de ceux requis par
les superréseaux (YBCO/LAQ)Nous avons donc fabriqué les superréseaux
dans mémes conditions de dépét que les bicouchesmendant, il nous a fallu
tenir compte d’aspects spécifiques aux superréseaugarticulier les épaisseurs
respectives des couches YBCO et LAO.

1) Propriétés structurales des superréseaux

Les superréseaux ont été caractérisés en diffradéaayons X en mode
0-20 d'une facon similaire a celles des films mais awme résolution plus
grande. Les diffractogrammes présentent des pics diigaction (OOI)
correspondants aux phases YBCO et LAO, similairegux trouvés avec les
films et les bicouches. lls présentent en plusples satellites caractéristiques
d’une nouvelle périodicité (voir chap Il p77).

a) Espacement des pics satellites
On rappel que I'espacement entre les pics sagMNitet N+1 permet de

retrouver la superpériode moyenhed’un superréseau en utilisant la formule de
Schiller(V.1) [2] :

N-1

HM

23|n6?N+1 -sing,)
(N-1)

(V.1)

Dans notre cas, la superpériode correspond a lanesode I'épaisseur
d’'une couche d’YBCO et d’'une couche de LAO.

b) Détermination systématique de I'épaisseur des coueh
dans les superréseaux via le logiciel de simulation
SUPREX™

La méthode la plus utilisée pour déterminer I'épais respective des
couches est la résolution du systeme d’équatioésepté au chapitre Il. Cette
technique suppose de pouvoir fabriquer plusieupers@seaux avec exactement
les mémes taux de dép6t. Malheureusement, lestamrslde dépbét comportent
des paramétres incontrolables, par exemple 'udarka cible, et ne sont jamais
exactement reproductibles. En conséquence, on ueja®ais étre sur que les
taux de dépdt sont identiques. Nous avons dévelgmee nouvelle méthode
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applicable a un superréseau unique qui utilise rigramme de simulation
SUPREX"M [3].

i) Présentation de la technique

On considére un superréseaux constitué deilles d"YBCO orientées
selon € et | mailles de LAO. En premiere approximation, la sppeode peut
s’écrire de la maniere suivar(¥.2) :

N =nxCygeotIXxCr (V.2)

On ne considere ni les variations du parametre dédlendues aux
contraintes d’interface YBCO/LAO (cf chap 1V), néltes dues a une évolution
de la teneur en oxygéene des mailles YBCO (cf chigplla prise en compte de
ces effets compliquerait considérablement la sitimria On considérera donc
que le parametre de maille YBCO est fixe et éggbanameétre de maille moyen
déterminé a partir des pid8Q() des diagrammes de diffractions X.

A une superpériode déterminée a partir des piedlised expérimentaux
correspond un doubleb,) oun est le nombre de mailles YBCOlele nombre
de mailles de LAO. Malheureusement, de nombreuwbleéts: (,I) permettent de
retrouver la bonne valeur de la superpériode. Noasis déterminé les valeurs
correctes da etl a partir des considérations suivantes.

Dans la direction de croissance du superrésegpariEmétre de maille
YBCO est approximativement trois fois plus grane de parametre de maille
LAO. Tous les doubletsn(l) sont donc compris entre les valeurs maximales
(V.3)et(V.4):

1<n<N"Co (vay et 121 <A T%m0 (v g

3CLa0 CLro

Soit(V.5) :

3n+l = =cst (V.5)

CLro

on obtient une liste de doublets,l{ respectant ces conditions. L'espacement
entre les pics satellites correspondant a cette lil® doublet est constant.
Cependant, leurs positions angulaires évoluent daig@re continue avec les
valeurs den (et del).

L'objectif est de trouver le doublet unique,lf qui permet de faire
coincider la position des pics satellites simulégeca celle des pics
expérimentaux. Ldigure V.2 représente le diagramme de diffraction X d'un
superréseau (SR1). On vy voit le pic de réflexiarpthn 002 du substrat STO
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ainsi que les pics satellites (-1,0,+1,+2,+3) asj@urs simulations correspondant
aux doubletsr{]) les plus probables.

Avec : c=11.71A en=181A
108 T T N T
STO —— expérimental E
02 —— (9mailles YBCO/19maillesLAQ) 1
107 (10mailles YBCO/16maillesLAQ);
(11mailles YBCO/13maillesLAQ)]
< 0° — (12mailles YBCO/10maillesLAQ)]
s 1 ~ (13mailles YBCO/7maillesLAQ) 3
e 6 +1 1
@ 10
g
= 10
10°
10°
46 a7 48 49
26(deg)

Fig V.2 : Représentation d’'un diagramme de diffractionéeikpentale du superréseaux
SR1 avec les simulations correspondantes aux dsubl§ vérifiant les conditions
(V.11-12-13)et qui sont les plus probables.

La superpériode du superréseau vaut 181A. Le pamméoyen des
mailles YBCO, calculé a partir de la réflexion darp(005), est égal a 11.71A
ce qui correspond a une phase YBCO légérementdapése.

On voit sur lafigure V.2 que lorsque le nombre de mailles YBCO
augmente, les pics satellites se déplacent vergadiesrs de @ plus grandes.

Le positionnement des pics satellites simulés aidén avec les pics
satellites expérimentaux pour11l etl=13. La séquence informatique qui a
permis de réaliser cette simulation se trouveuanexe 24

Le superréseau serait donc constitué de onze malBCO et treize
mailles LAO alternées et répétées huit fois.

A partir du nombre d'impulsions lasers envoyéedesideux cibles pour
le dép6t d’'un film, soit 750 impulsions pour laleityBCO et 1000 pour la cible
LAO, on déduit les taux de dépot respectifs dex aeatériaux lors du dépot de
ce superréseau (SR1) :

fveco = 0.172A/pulse et r o, =0. 048/pulse

i) Confrontation des résultats avec la technique de
Schiller

Nous allons comparer les taux de dép6t pour YBCOA€ que nous

venons d’obtenir & ceux obtenus avec la technigu&ahdller. Pour cela nous
avons repris les caractéristigues du superréseadiéédans le paragraphe
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précédent et nous avons fabriqué un autre supatrésms les mémes conditions
mais avec un nombre d’impulsions différent (SR2).

Le tableau V.1lreprésente le nombre d’impulsions données surildass
YBCO et LAO et superpériode des superréseaux SRR2t

nombre d’'impulsions [ nombre d’impulsions
données sur la cible | données sur la cible

nom YBCO LAO A (nm)
SR1 750 1000 18.1
SR2 800 1200 20,2

Tableau V.1 caractéristique des superréseaux SR1 et SR2

Avec la valeur des superpériodes et le nombre dilsipns envoyées sur
chacune des cibles, les équations de Schullerwét(V.6) :

750% 1ygco+1000% T, 0o =181 V.6)
800% Iygeo+1200% 1, 5o =202 '

On en déduit :
lveco = 016 A/pulse et ro=0. 06&/pulse

En considérant un paramétre de maille moyen YBC&® &d.1.71A, on
trouve que le superréseau SR1 est composé de socmhstituées de dix mailles
d'YBCO alternées avec des couches constituéesiziesailles de LAO.

Les taux de dépbt obtenus avec cette technique poohes de ceux
obtenus par la simulation. La différence reposeusigr maille d'YBCO (ou trois
mailles de LAO). Cette différence provient certamemt de I'estimation
moyenne de la position des pics satellites. Cepanddle reste relativement
faible et cohérente pour justifier que la méthode wtilise la simulation de
diffraction SUPREX" soit correcte.

iiiy Comparaison avec les mesures de profilométrie

Les taux de dépdt YBCO et de LAO ont aussi étémesti par des
mesures au profilométre sur des films fabriqdéas les mémes conditions de
dépdt que les superréseaux et comportant une méthbbap Il, p87). Dans le
cas des films YBCO la marche a été gravée chimigm¢raprés dépdét et dans
celui des films LAO le dép6t s’est fait sur un sudispartiellement masqué. Les
taux de dépdt obtenus a partir de cette technigoie: s

lveco = 02A/pulse et  r,o= 00&/pulse
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Ces valeurs sont relativement proches de celleenabs avec les
méthodes précédentes malgré les imprécisions raesrde cette technique

iv) Confrontation des résultats grace a la microscopie
électronique en transmission

Grace a la collaboration interne de Philippe BOUM,Aun certain
nombre de clichés de microscopie en section trassvent été obtenus apres
'analyse du superréseau simulé précédemment (SRI)gure V.3 représente
une des images de microscopie électronique enntiasi®n obtenue aprés un
amincissement mécanique puis ionique selon lasettinsverse du superréseau
(cf chap I, p84).

Fig V.3: Image de microscopie électronique haute résmiudes premiéres couches de
I'échantillon SR1.

Sur laFig. V.3 Iimage haute résolution révéle une bonne émtalas
premieres couches déposées offrant la vision diperséseau similaire a celles
décrites par Lebedeet al [4]. Les couches LAO sont caractérisées par un
contraste uniforme en relation avec le réseau mseutique attendu pour une
direction de croissance de type <19f»> Les couches d'YBCO sont elles
caractérisées par une alternance de contraste @rdaavec la nature bi-
dimensionnelle de la structure qui présente ungtrsigture d’ordre 3 par rapport
a une maille perovskite. Les couches YBCO sontoitentées avec la direction
C perpendiculaire au substrat.

239



Chapitre V : Fabrication, optimisation et caracteation des superréseaux

L'épaisseur des différentes couches varie d'une dmux unités
perovskite indiquant une certaine rugosité desrfates LAO/YBCO (voir ci-
dessous). Notons que sur fg. V.3 la premiere couche d’YBCO apparait
clairement plus épaisse que les suivantes. Powunhdes deux composés
constituant le superréseau, les épaisseurs déedietesmages MET sont « en
moyenne » de I'ordre de 13nm pour YBCO (11 mailesde 6.2nm pour LAO
(16 mailles). Ces épaisseurs correspondent auxdeuaépots suivants :

fveco = 0.173A/pulse et a0 = 0. 06&/pulse

Lorsque I'on compare les valeurs des taux de débdénus par la

simulation a celles observées sur I'image TEM, etrouve des valeurs trés
proches.

c) Etude en microscopie électronique

Les observations par microscopie électronique emstnission ont
révélées un certain nombre de défauts structuregsepts dans les superréseaux
tels que, des domaines de croissance orientés sgldinection ¢ paralléle au
substrat), des fautes d’empilements (type « 124eg, déformations, des parois
d’antiphase, de la rugosité d’interface, des cecirtalits de couches de LAO.
Nous allons plus particulierement évoqués quelques de ses défauts en
relation avec leurs influences sur les propriétéssigiues et cristallographiques.

i) Croissance selon a

L’existence et la densité de ces défauts sembbaignfortement suivant
les conditions de synthése comme il a déja étéqumdidans des travaux
précédents (voir chapitre lll). Ainsi, I'échantiidcSR3 est un superéseau qui n'a
pas été congu dans les conditions de températytamades (température de
dépbt égale a 730°C). A cette température plusherate 720°C, les films
d’'YBCO présentent plus probablement une croissarislline double orientée
selon aet ¢ (voir chapitre 1ll). On en déduit qu'il est tréesopable que cette
double orientation soit présente de maniére gémédains les superréseaux
réalisés autour de 720°C. Le diagramme de diffpactle ce superréseau ne
présente pourtant pas de pics caractéristiquesedéventuelle croissance
orientée selona. Cependant cela n'assure pas l'inexistence derdssance
orientée selona car les pics de diffraction correspondant a cett@ssance
coincident avec la position des pics satellitepaivent par conséquent étre
cachés. Le diagramme de diffraction de ce supervésst présenté a fayure
V.4. Le diagramme montre des pics de diffraction dasgpYBCO Q0I) ainsi
que les pics satellites mais pas de pics YBB@)(
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Fig V.4 : Diagramme de diffraction du superréseau SR3u®a¢730°C.

L'image de ce superréseau observé en microscogetra@hique en
transmission Kig V.58 réveéle néanmoins clairement la présence de petits
domaines de croissance @n qui se forment dés le début du dépét dans des
couches trés proches du substrat. Il apparait qirssh diagramme de diffraction
de rayons X tel que celui présenté surFlg. V.4 n'est pas suffisant pour
caractériser la présence de croissance sa@onComparativement, pour un
superréseau déposé a une température de 760°@édenpe de domaines de
croissance orientés sel@est trés nettement diminuée et absente des preamiére
couches déposéed-igs. V.3 et V.5 Ceci confirme que les conditions
thermiques de dépbt concernant I'orientation deissamce dans nos
superréseaux sont voisines de celles déterminéeégemment pour les films.

( “aln).
Fig V.5: Image moyenne résolution obte
superréseaux déposés en a) a 730°C (SR3) et er6bf@ (SR1). Au sein des couches
d'YBCO, les cercles jaunes soulignent la présercdaimaines ou la directioh est
parallele au substrat. En a), I'encadré blanc mawqe zone d’extension anormale de la
couche d'YBCO provoquant un « pont » de la couch®L
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ii) Rugosité d'interface « pontages »

En ce qui concerne les défauts d'interface, eneregpit le cas de
I'échantillon SR1, nous avons pu constater que catosité demeure importante
et tend a évoluer avec I'empilement (les couchssplas profondes paraissent
étres les moins rugueuses). Ceci est a associer’axestence dans les couches
supérieures d’'une part de parois d’antiphases dbd®ines de croissance an
qui apparaissent tres peu dans les premiéres cowdmosées (ckig. V.3).
Dans la zone encerclée suffilgure V.63 la croissance d’un domaine orieraé
n'apparait pas favorable a une bonne reprise dXpitde la couche de LAO
entrainant une diminution locale de son épaissela présence de parois
d’antiphase indiquées par des fleches blanchelm $igure V.6tend a créer des
interfaces LAO/YBCO escali{at]

Fig V.6 : Images MEHR obtenues pour le superréseau SRlddmaines orientéa
sont encerclés en blanc. Les parois d'antiphaseisdiguées par des fleches blanches.
En b) un « pontage » d’'une couche de LAO est obbézy

L'image de I'’échantillon SR3 présentéeg V.53 montre I'existence
d’'un « pontage » au sens ou la continuité d'uneloed AO est interrompue par
une croissance anormale de la couche YBCO. Ce phém® est également
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observé Fig. V.6 dans le cas d'autres superréseaux tel que I'éilbarSR1.
De nos observations, il semblerait que pour ce t/pehantillon déposé a plus
haute température, la probabilité de présence d’'pontage » est plus faible
mais augmenterais toujours avec I'empilement deshwes dans le superréseau.
Cependant, la généralisation de ce phénoméne iitécaisd'observation de plus
de superréseaux (YBCO/LAQ)

iii) Surstructure dans les couches YBCO ?

Dans les conditions de dépét, la formation d'unagehYBCO sous
stoechiométrique en oxygéne ens@st attendue dans les couches profondes qui
sont certainement les moins biens oxygénées pémg@aux résultats obtenus
avec les films (cf chap Ill). La question de laewa moyenne dé et de la
répartition de cette sous stoechiométrie entredeshes est trés délicate a causes
des problémes liés a la diffusion de I'oxygéneed dontraintes d’interfaces (cf
chap lll et IV). De nombreuses études ont montgdescette sous stoechiométrie
pouvait s'accompagner d’'une mise en ordre lacuyghme générant I'apparition
de surstructures spécifiques mais rarement établiesgue distance][6][7]. A
ce titre, I'étude par microscopie électroniqueransgmission montre globalement
pour I'ensemble du film I'absence de surstructuredenc de mise en ordre
étendue lacune/oxygeéne dans les couches YBCO. Néasmocalement, des
surstructures sont observées sur des zones deugsaignometredidure V.7).

A noter que la présence de groupements carbonatesirade la structure YBCO
[8] peut également générer une surstructure tellecglle observée notamment
figure V.7a) L'identification de la nature exacte de ces misss ordre

marginales nécessiterait une étude plus approfomaéés il est important de
souligner que I'état monostructural des superrésesducomparable a ceux
observés pour des composés sous stoechiometriqoeygane dans les films et

les céramiques.
Tt ;

Fig V.7: Images MEHR obtenues sur le superréseau SRbrgtant I'existence
localement de surstructures. En a), la transforges€ourier de la zone encadrée indique
une surstructure erag2c (voir fleches et taches encerclées). Dans une aatre du film

en b), une surtructure complexe de type incommemdeiest présente (fleches).
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iv) Mode diffraction

Le cliché de diffraction suivant I'axe de zone [Pldbtenu en aire
sélectionnée (englobant I'épaisseur du film et padie du substrat) pour le
superréseau SR1 est préseigéare V.8 On remarque tout d’abord la présence
de lignes de diffusion diffuse intenses suivantiiection [001]*. Ces lignes
traduisent d'une part l'existence des diverses efautlans la séquence
d’empilement des couches du superréseau et notandegcouches d'YBCO tel
que nous avons pu le décrire ci-dessus. D’'autre fmmériodicité de 181A
associée au superréseau correspondrait a un flde &spacement entre les
taches de diffraction suivant [001]*. Ainsi I'exéstce méme du superréseau
contribue a la présence de diffusion le long ddifection d’empilement.

Concernant les nceuds présents le long de ces gmiffieses, on
constate que selon la direction d’empilement dascloes du superréseau, on
retrouve un noeud plus intense tous les trois n@uair encadré). Ces derniers
correspondent a la diffraction simultanée des pl@3d) de YBCO, 001) de
LAO et (00) de STO (sous-maille perovskite). Les deux autneguds
intermédiaires correspondent a la diffraction diesip 001 et 002 d'YBCO
ayant la directionc perpendiculaire au substrat. A peine visible ont@issi
remarquer de tres faibles noeuds associés aux desal’YBCO ayant la
direction paralléle au substrat. Cette image de diffraationne en ce sens une
idée de la trés faible proportion de domaines YRBIe@roissance ea.

@ STO+LAO+YBCO

e YBCO c perpendiculaire
o YBCO c paraliele

Fig V.8: Cliché de diffraction du superréseau SR1 endexeone [010]. L'origine des
nceuds de diffraction observés est explicitée ssche€ma de droite.
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La microscopie électronique nous a permis d'idamtidifférents défauts
structuraux qui peuvent nuire aux proprietés despesaseaux
(YBCO/LAO),/STO. Nous allons dés a présent nous intéressengatt sur les
propriétés physiques et structurales qu'ont I'égmiss des couches dans les
superréseaux

2) Influences des épaisseurs des couches dans les gé@geaux
a) Influence de I'épaisseur des couches d'YBCO

Nous avons vu dans les précédentes parties, cpead&eur des couches
ne jouait pas de role particulier sur la cristaliign des films YBCO mais qu’elle
peut jouer sur leurs propriétés physiques. Enqaigr, le signal magnétique de
films de 90 nm est fort alors que celui des filnesl®nm est trés faible (cf chap
11).

Il est probable que la tres faible supraconduéidiés couches trés fines
est due aux contraintes mécaniques exercées abitrat qui limiteraient la
teneur en oxygene des films YBCO. Cette hypothéssaitenue par les travaux
de J.P. Contouet al [9] qui montrent que I'épaisseur de relaxation dessfilm
YBCO déposés sur STO est d’environ 10nm. Cependesitcouches YBCO
dans les superréseaux (YBCO/LAGpnt déposées sur des couches LAO. Les
contraintes mécaniques ne sont donc pas les méameseties présentes dans les
films déposés sur STO. C’est pour ces raisons que avons étudié l'influence
de I'épaisseur des couches YBCO sur les propriétésallographiques et
physiques des superréseaux.

Une série de trois superréseaux (SRY A, SRY B, 8R4 été fabriquée
dans les conditions suivantes rapportées damsbleau V.2.Les films YBCO
inclus dans ces échantillons ont des épaisseuératites (voir legableau V.2
mais I'épaisseur des couches LAO est identique l@surois superréseaux.

épaisseur de| épaisseur de
YBCO/couchg LAO/couche | nombre de périod
SRY A 13.5nm ~2.3 nm 10
SRY B 27.5nm ~2.3 nm 10
SRY C 34.5 nm ~2.3 nm 10

Tableau V.2 Epaisseurs des couches d’'YBCO et de LAO dansupsrréseaux de la
série mesurée.

Nous allons examiner dans un premier temps la fagon I'épaisseur

des films YBCO influe sur les clichés de diffractsoX puis son influence sur la
réponse magnétique.
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i) Caractéristique structurale

Lafigure V.8représente les diagrammes de diffraction X de& troi
superréseaux aux endroits ou se situent les piekites.

105 T T T T T ///I T
—— SRY A (13.5nm)
SRY B (27.5nm)
4 —— SRY C (34.5nm
10 | ( )
‘ STO(OOl)
, | d5rc=3.90A
10 A

intensité (u.a)

100 . 1 . 1 . L . 1 . 1 .
22 23 24 46 47 48 49
20(deg)

Fig V.8: Représentation de diagrammes de diffraction pdtérentes épaisseurs des
couches d'YBCO au sein de superréseaux (les épassdes couches LAO sont
constantes).

L'épaisseur des couches YBCO influence lintensité’emplacement
des pics satellites. Les pics satellites des filmatuant les couches YBCO les
plus fines sont plus espacés que ceux des filntgantdes couches YBCO plus
épaisses. Ceci est cohérent avec I'expression kiéll&ccar I'espacement entre
pics satellites varie en sens inverse de la supedeé Plus celle-ci est petite,
plus les pics satellites sont espacés.

Par ailleurs, l'intensité des pics satellites dingriorsque I'épaisseur des
couches YBCO augmente. L'intensité des pics stesltieflete la dégradation de
la périodicité du superréseau et la qualité desrfextes. Par analogie avec les
films, on peut supposer que des couches YBCO d@sammt rugueuses, ce qui
entraine une diminution de la qualité des inteace

La diffusion d’éléments aux interfaces est peu pbid car la diffusion
est liée a la concentration des éléments de pditetre de I'interface et celle-ci
n'est pas supposée changer avec I'épaisseur deithe YBCO (de plus il s’agit
d’éléments lourds). En ce qui concerne I'oxygeredernier est présent a la fois
dans YBCO et LAO et, au vu de sa concentration eelse dans les deux
matériaux, la diffusion des atomes d’oxygéne devesiter faible.

Nous avons tenté de mettre en évidence la rugdstéinterfaces des
superréseaux a I'aide du logiciel SUPREen faisant varier un des parameétres
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de la simulation, dans notre cas il s'agissait dafficient de rugosité R (qui
augmente avec la rugosité d’interface). flgure V.9 compare les diagrammes
simulés obtenus avec différentes valeurs de paraméR au diagramme
expérimental du superréseau A.

10°¢

intensité (u.a)

10° L
45

20 (deg)

Fig V.9: Comparaison entre des diagrammes de diffrasiimalés pour différentes
valeur de coefficient de rugosité et le diagrammn@eemental. La séquence informatique
qui a permis de réaliser la simulation avec unefactie rugosité égal a R=0.3 se trouve a

I'annexe 25

Lorsque la rugosité d'interface augmente, 'amplitudes pics satellites
(intensité maximale du pic moins lintensité audpigu pic) diminue. En fait,
lorsque le coefficient de rugosité augmente, oamplit » les creux entre chaque
pic satellite. Ce parametre joue aussi sur I'aresetinent de 'amplitude des pics
satellites, qui augmente avec le coefficient dositg.

L'amortissement de I'amplitude des pics fait quanl’ne distingue plus
de pic aprés le troisieme pic satellite (+3). Lagdamme simulé avec un
paramétre de rugosité égale a 0.3 présente cetige noéractéristique. On en
déduit que le superréseau SRY A présente une rentagosité d'interface dont
I'existence est également corroborée par les imdgesicroscopie électronique.

Dans le cas des superréseaux fabriqués avec delseso¥BCO de 27.5
et 34.5nm, on constate I'absence de pics satediitee 45 et 50°, ce qui signifie
probablement que leur rugosité d’interface est iseipee a celle du superréseau
SRY A.

i) Propriétés physiques

Les courbes présentées ditare V.10montrent le moment magnétique
en fonction de la température pour cette méme d&ahantillons.
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Fig V.10: Moment magnétique en fonction de la tempérafersuperréseaux incluants
des couches YBCO de différentes épaisseurs.

Le moment magnétique augmente avec |'épaisseucalgshes YBCO
dans les superréseaux. Les faibles valeurs du niamegmétique du superréseau
fabriqué avec les couches YBCO de 13.5 nm ne neuwmgi pas d'analyser la
courbe m(T) mesurée. Cette caractéristique indique que leraobucircule
probablement par percolation dans cet échantillosiagit d’'un comportement
analogue a celui observé sur les films trop firgr(ehap 1ll) et on peut penser
que l'on a affaire au méme phénomene. Cette suggesst soutenue par la
faible valeur de la température critique du SRY A.

Les profils de températures critigues des deuxrs@geaux qui ont pu
étre analysés (27.5nm et 34.5nm) sont représerddggare V.11 Les lignes en
pointillés montrent I'emplacement des couches LAO.
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Fig V.11: Profils detempérature critique des superréseaux SRY B et SRY¥es traits
pointillés correspondent a 'emplacement des coaideel AO).
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Les profils de température critique montrent querlemiére couche des
deux superréseaux est supraconductrice avec un@étatare critique a
l'interface avec la premiere couche LAO qui estrttme ordre de grandeur pour
les deux échantillons. Par contre, la seconde eY&dICO n’'est entierement
supraconductrice que dans le superréseau fabriepe las couches YBCO de
35nm (seulement la moitié de la seconde couche YRE&Osupraconductrice
dans le cas du superréseau fabriqué avec des sodelbnm).

Visiblement, I'étendue de la zone supraconduct@eegmente avec
I'épaisseur des couches YBCO. Cette particularitéles diagrammes de
diffraction X nous aménent a suspecter la qualgél'idolation des couches
YBCO. La rugosité des interfaces YBCO/LAO augmeatec I'épaisseur des
couches YBCO, ce qui accroit la probabilité de aotst entre deux plans YBCO
consécutifs. A 'emplacement de ces contacts,igtexun « pont » YBCO ou les
propriétés de diffusion de I'oxygene sont probaldemsimilaires a celles du
reste des films, ce qui permet aux atomes d’oxyginpénétrer dans la seconde
couche YBCO.

Par contre, lorsque les couches d'YBCO sont filasrugosité des
interfaces YBCO/LAO est plus faible et la probabild’existence de « ponts »
est faible. La diffusion d’oxygene entre couchesCYB est beaucoup plus
difficile car I'oxygene doit traverser la couche B de surface, traverser
I'interface YBCO/LAO, diffuser dans la couche LAQuip passer a travers la
seconde interface YBCO/LAO pour enfin pénétrer démsseconde couche
YBCO. Ce profil de diffusion est analogue a celuindmatériau composite, car
le coefficient de diffusion de I'oxygéne dans LAGt eupérieur a celui dans
YBCO.

Par ailleurs, le film YBCO revétu d’une couche d&Q_présenté au chap
Il présentait de bonnes propriétés structuralesigtaconductrices. Dans ce cas,
ni la couche LAO ni l'interface YBCO/LAO ne se saumportées comme des
barrieres a la diffusion de I'oxygéne. On est damené a penser que la barriére
de diffusion se trouve a la seconde interface LABXD, sans affirmer pour
autant que c’est l'interface qui fait barriére aitiusion. Lafigure V.12montre
les profils de concentration en oxygene a I'équélidécoulant des considérations
énoncées ci-dessus. Dans un cas, le systeme asptede « ponts » et dans
l'autre les deux couches YBCO représentées soahtéps ».
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Fig V.12: Représentation schématique de la concentrataxygene a I'équilibre dans
la profondeur d’un superréseau avec et sans coictsits (en bleu le profil de
concentration d’oxygene dans la profondeur z deseégeau, les fleches rouge
représentent la variation de la teneur en oxyganéé&endue de profondeur).

Cette hypothése porte tout notre intérét sur lesactéristiques
cristallographiques et physiques de superréseanstitgés de couches d’'YBCO
plus fines afin d’'empécher l'existence de « pont£ependant, les couches
d’YBCO doivent étre assez épaisses pour resterasapductrices. Nous nous
sommes intéressés a limpact de I'épaisseur deshesude LAO sur les
propriétés physiques et structurale lorsque I'opdse les conditions citées ci-
dessus pour les couches d'YBCO.

b) Influence de I'épaisseur des couches de LAO

Nous avons fabriqué une série de superréseauxito@ascette fois-ci
par des couches LAO de différentes épaisseursdoais’épaisseur des couches
YBCO était identique. Afin d’avoir des couches YB@Ont les interfaces soient
peu rugueuses et qui soient supraconductricegifgpur de celles-ci a été fixée
a 15nm. Il s’agit de I'épaisseur critique minimales couches YBCO pour
gu’elles présentent un comportement supraconduptatguées et exploitables.

Le tableau V.3donne les épaisseurs des couches YBCO et LAO des
superréseaux appartenant a cette série.

épaisseur Nombre de
YBCO/couche épaisseur LAO/couche période
SRL A ~15nm 1,5nm 8
SRL B ~15nm 2nm 8
SRLC ~15nm 3.5nm 8

Tableau V.3 Epaisseurs des couches YBCO et LAO des superrésedasérie étudiée
dans cette partie.

Ces superréseaux ont été analysés en diffractiopuiX mesurés au
magnétomeétre a SQUID.
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)

Caractéristiques structurales

Lafigure V.13représente les diagrammes de diffracti
de cette série.
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Fig V.13: Représentation des diagrammes de diffractioouastdes pics satellites.

L'intensité et la finesse des pics satellites auger® avec I'épaisseur de
LAO. Avec de fines couches YBCO, on obtient uns tvénne qualité cristalline
et la qualité des interfaces s’améliore lorsquedigseur des couches LAO

augmente.
i) propriétés physiques

La figure V.14 représente le moment magnétique
température des superréseaux de cette série.

en fonction de la
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Fig V.14 : Représentation du moment magnétique des supatnésle cette série en
fonction de la température pour différentes épaissde couches de LAO.
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Les courbesn(T) sont assez similaires les unes des autres. Capirmh
constate que le superréseau qui a le moment mggedg plus grand est celui
qui comprend les couches LAO les moins épaisses. aiflaurs, les trois
superréseaux présentent des températures crititpuearface identiques, ce qui
est cohérent avec le fait que toutes les couchegsOYBans ces superréseaux ont
les mémes épaisseurs.

Les profils de températures critiques des supeaatgssont représentés a
lafigure V.15

100 T T :' T T ! T T }
@ @ @
8o} : ‘ | -
. 60rg 1
< |
\:J % | B | ﬂi:—A
407 §
20+ —A—% SRL A (1.5nm) 4
; ISRLB (2nm) |
1 7.73 SRL C (3.5nm) !
0 " 1 L 1 " i " 1 H
0 10 20 30 40 50

z(nm)

Fig V.15: Profils de température critique des superrésétudiés. Les indices (1), (2) et
(3) représentent le numéro des couches YBCO. kés &n pointillés indiquent
I'emplacement des couches LAO.

Seul le superréseau possédant les couches LAQuUsdipes (1.5nm)
comporte deux couches d'YBCO supraconductrices. [ides, dans ce
superréseau, la chute de température critique ide@inavec [linterface
YBCO/LAO. Visiblement, dans le cas des superrésadant les couches sont
mieux isolées les unes des autres, la couche LA® [@rdle d’'une barriere a la
diffusion de I'oxygene. Cependant, ce comporteneast pas cohérent avec
celui du film YBCO recouvert d'une couche LAO prasgeau chapitre .

3) Comparaison des propriétés d’'un superréseau avec uiiim
constitué de la méme épaisseur d'YBCO

Afin d’apprécier I'impact des couches LAO sur lesopriétés des
superréseaux, nous avons comparé les propriétésstiperréseau déposé sur
STO avec celles d’'un film YBCO déposé sur le méntessat dont I'épaisseur
est égale a la somme des épaisseurs des couche3 diBSuperréseau.

Pour nous assurer gque le superréseau soit suptaend et que les
feuillets YBCO soient bien isolés les uns des autmrdus avons réemployé le
superréseau constitué de huit couches YBCO de I1&nde huit couches de
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LAO de 3.5nm. Nous avons déposé par ailleurs demmEmes conditions que le
superréseau un film YBCO de 120nm d’épaisseur.

Le tableau V.4donne les épaisseurs respectives d'YBCO et de HAO
deux échantillons.

nom épaisseur YBCOQ  épaisseur de LAO  périodidité
Film 120nm - -
SRL C 15nm 3.5nm 8

Tableau V.4 Caractéristiques du film et du superréseau coéspdans cette partie.
a) Comparaison des diagrammes de diffraction X

Lesfigures V.16et V.17 représentent les diagrammes respectifs du film
et du superréseau.

5
10 T T T T T T T T
2 STO{uor,+ "YBCO(OUB}I '
10 d,,=3.90
STQyy,;+"YBCO g
= 5TO=3.90A
A 3
s 10 YBCOg,
= d=11.69,
‘O
G YBCO, YBCO
7] (002)
2 (004)
% 10 d=11.69, YBCO,,, d=11.69
'E d=ll.67»&

10 20 30 40 50 60

S=support

26 (deg)

Fig V.16: Diagramme de diffraction du film de 120nm d'YBCO
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Fig V.17: Diagramme de diffraction du superréseau dopiligseur YBCO totale est
égale & 120nm. Le diagramme bleu correspond &nlalaion avec le logiciel
SUPREX™.
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Les diagrammes de diffraction X montrent touteséflexions des plans
(00l), cependant dans le cas du superréseau, on retrdes pics satellites
caractéristiques de sa superpériode. Afin d’obtphis d’'informations du point
de vue de la cristallinité des échantillons, nowsna comparé le pic de
diffraction de YBCO sur le plan005 du film avec celui du superréseau a la
figure V.18.

350 T T T T T T T T T T
r ——film
300 | —— superréseau YBCO (005) -

250 .
200 - .

150 .

intensité (u.a)

100 .

50 .

1 1 1 L
384 386 388 39,0

26 (deg)

0 A N 1
37,8 380 382

Fig V.18: Comparaison du pic de diffraction YBCQ0§) du film mince avec le pic
YBCO (005 du superréseau.

Les pics de diffractions ont été simulés par destfon Gaussiennes afin
d’extraire les caractéristiques de formes des piestableau V.5nous donne
I'intensité des pics, leurs largeurs a mi-hautders emplacements et leurs
surfaces.

échantillons pic intensité largeur a emplaceme8urface
YBCO | maximum (u.a) mi-hauteur (deg (deg) waeg

film (005) 318 0,18 38,46 89,32
SRL C (005) 102 0,65 38,44 84

Tableau V.5 Caractéristiques des pics de diffraction YB@OF du film mince et du
superréseau étudiés.

L'intensité et la finesse du pic du film sont plgsandes que celles du
superréseau. Sa largeur a mi-hauteur est 3.6 fois petite que celle du
superréseau. La largeur d’'un d’'un pic de diffrattéant d’autant plus grande
que la distribution du parameétceest grande, cette dispersion suggére I'existence
de déformations dues aux contraintes mécaniquegarfaces et a la variation
de la teneur en oxygene des mailles d’'YBCO. P&uad, le positionnement des
pics n'est pas identique dans les deux échantjlloesqui indique une teneur
moyenne en oxygene plus faible dans le superrégeawans le film. Enfin, la
surface des pics YBC@Q5) est a peu pres égale, ce qui est cohérent avait le
que la quantité d’'YBCO est la méme dans les deharédlons
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b) Comparaison des courbes de moment magnétique

La figure V.19 représente le moment magnétique du film minceuet d
superréseau en fonction de la température.

1E-3¢ T T . T T T " T "
lE'4 ;_ INEENEENEENENEEEY \ _;
é ......ll \'- §
I l-.. L} 1
1E-5F " b 3
o : | ]
= g .
< 1E6E . E
= i " 85K
1E-7 80K / 3
1E-8F = FILM YBCO (120nm) \ —
t ®  SRLC (15nm YBCO /3.5nm LAQBTO 3
1E_9 s 1 s 1 s 1 s 1 s
0 20 40 60 80 100

T(K)

Fig V.19: Courbes de moments magnétiques du film et dars@geau étudiés.

Le moment magnétique du superréseau est six fosfplble que celui
du film. Ceci indique clairement que toutes lesatms YBCO du superréseau ne
sont pas supraconductrices.

La température critique de surface est plus faildens le cas du
superréseau que dans celui du film (80K au lie8%€), ce qui est certainement
di a I'épaisseur (15nm) des feuillets YBCO. Afin dennaitre le nombre de
couches YBCO supraconductrices dans le superréseas,avons reporté sur la
figure V.20les profils de températures critiques des deurrdions.

—m— FILM YBCO 120nm

—e— SRL C (15nm YBCO/3.5nm LAQSTO
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Fig V.20: Profils de températures critiques du film etstiperréseau étudiés. Les traits
pointillés représentent I'emplacement des couch&3 hu sein du superréseau.
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L'épaisseur supraconductrice est beaucoup plublefaidans le
superréseau que dans le film. Seul la couche YB@Dsarface du superréseau
est supraconductrice.

Par ailleurs, La zone supraconductrice du supaarése termine a
I'interface YBCO/LAO, ce qui suggére que le LAOtfaarriere a la diffusion de
I'oxygéne lorsque les couches d’YBCO sont bienkes

4) Hypothése sur les difficultés d’oxygénation des sepréseaux

L'hypothése qui explique le mieux la faible teneam oxygéne des
couches profondes YBCO dans les superréseaux pésstdirectement liée a
I'existence des interfaces YBCO/LAO mais a I'absede coincidences entre les
parois de macles ou les joints de grains de deushas YBCO consécutives.

La diffusion de I'oxygene dans YBCO se fait essdlgment par le biais
des parois de méacles ou des joints de grains que aésignerons par le terme
défauts étendus dans la suite de ce téxXie Si ceux-ci ne se trouvent pas en vis
a vis, cela provoque certainement une brisure dégle de diffusion qui
empéche les atomes d’oxygéne de pénétrer dansletes YBCO profondes.
De plus, I'espacement moyen entre défauts étenidud Beaucoup plus grand
que la largeur de ceux-ci, la probabilité que léfadts étendus de deux feuillets
YBCO consécutifs coincident est trés faible. flgure V.21 présente de fagon
schématique cette hypothese en comparant le cis'gua pas coincidence des
défauts étendus de deux couches YBCO consécutitmstle cas contraire.

surface surface
JL YBCO J
LAO | | | :
T YBCO {
Sans coincidence des Avec coincidence des
défauts étendus (probable) défauts étendus (improbable)

Fig V.21: Représentation schématique des chemins d’oxyigérentre deux couches
YBCO isolées par une couche LAO avec ou sans atignédes parois de macles ou des
joints de grains. Le flux des atomes d’oxygene@stésenté par une fleche bleue.

5) Introduction d’'oxygene pendant la phase de dép6t
Afin d’améliorer la teneur en oxygéne des couch&C® profondes

nous avons appliqué 300mbar d’oxygéne pendant denutes apres le dépot
d'une couche de LAO sur deux lors du processus awichtion d'un
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superréseau. L'oxygene était ensuite pompé pouenobtle vide poussé
nécessaire pour poursuivre le dépot.

Nous avons comparé les propriétés cristallogragsieu physiques de ce
superréseau avec celles d'un superréseau fabrangles conditions classiques.
Les deux échantillons ont été fabriqués avec le enéombre d’impulsions lasers
sur chacune des cibles, a la méme températurepde, dé&ec la méme énergie et
les mémes pressions d’oxygéne pendant le dépptés aelui-ci.

a) Comparaison des diagrammes de diffraction X

Lafigure V.22représente les diagrammes de diffraction des ségesaux
de cette série autour des pics de diffraction SO@)(et YBCO 005).

104 E T T T T T T T T T ///I T T T T
s Sans phase d'oxygénation
£=20.8nm)
[ —— Oxygénation 300mbar une couche
103 3 de LAO sur deux 3
,c?_ E STO(DOI)
= YBCO(OOS)
‘Q
g E
5 oy
E WI*W “

21 22 23 24 25 37 38 39 40

20 (deg)

Fig V.22: Comparaison des diagrammes de diffraction des deperréseaux autour des
pics satellites et du pic YBC@Q5).

On remarque que l'introduction périodique d’oxygéai¢ disparaitre les
pics satellites et une diminution prononcée dediusité du pic de diffraction du
plan 005 de I'YBCO. Ceci indique une trés mauvaise qualiistalline.

b) Propriétés physiques

Sur lafigure V.230n a reporté les(T) des deux superéseaux.
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Fig V.23: Comparaison du signal magnétique des deux sgEaux

L'introduction périodique d’oxygene a produit unhéatillon dont le
moment magnétique est tres faible, ce qui suggeue dépaisseur
supraconductrice est elle aussi trés faible. Dewpothéses permettent
d’expliquer ces résultats. La premiére est quede walisé aprés chaque phase
d’'oxygénation (excepté les deux dernieres couch&8BQD) favorise
I'exodiffusion de I'oxygéne si bien que les couclit¥BCO sont sous dopés.
Mais dans ce cas les deux dernieres couches dé&pad@aaient étre
« normalement » supraconductrices, ce qui n’estegeas.

La seconde hypothése est que lors des phases ditatyon, les couches
cristallisent de telle maniére que la qualité efiste des couches suivantes est
altérée. Cette explication est cohérente avec lavaise qualité cristalline de
I’échantillon.

L’oxygenation périodique ne permet pas d’oxygéres touches YBCO
profondes. Nous n’avons pas trouvé de solutiongraeléme.

I1. Bilan au sujet des superréseaux

Dans ce chapitre consacré a I'étude des propiiEtesuperréseaux, hous
avons pu déterminer de fagon systématique I'épaissspective des couches
d'YBCO est de LAO par le biais de la simulationamhatique. Cette méthode a
été corroborée par les résultats déduits de la adéthde Schiller, de la
profilométrie et enfin de la microscopie électrarégen transmission.

La microscopique s’est avérée fortement intéresseat elle a révélée
I'état des interfaces des superréseaux et elle agesmis de déceler I'existence
de défauts tels que des domaines orientés sejates surstructures localisées ou
traces de carbonates et surtout la mise en éviddace pontage » entre les
couches YBCO.
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Nous avons ensuite déterminé I'influence des épais respectives des
couches de matériaux sur les propriétés structurae physiques des
superréseaux. Il en est ressorti que la supersteuet la qualité des interfaces
étaient étroitement liées a I'épaisseur des coudhéBCO. D’'un point de vue
cristallographique, les meilleurs superréseauxmlsteavaient une épaisseur de
couches d'YBCO inférieure a 15nm, mais en contmigp@es couches étaent
trop fine pour présenter des propriétés supracdrides suffisantes. Avec des
couches d'YBCO de 15nm (assurant une meilleurat®ol des couches et un
signal magnétique satisfaisant), seule la couch¢B@O de surface était
supracondutrice. Cela nous a amené a nous poseudstons sur la diffusion
de I'oxygeéne a travers les interfaces LAO/YBCO.\lphthése la plus appropriée
serait que I'oxygénation d’'une couche profonde dO(@ (bien isolée) ne se fait
pas car il n'y aurais pas coincidence du positiorer® des parois de macle ou
des joins de grains des couches d'YBCO contigués.

La réalisation de superréseaux entierement supdacteurs semble étre
hors de porté limitant ainsi leurs applications daes systemes électroniques
complexes.
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Conclusion générale,
discussions et perspectives

Ce travail avait pour objectif majeur, la fabricatipar ablation laser de
superréseaux supraconducteurs / isolant consparéle dépot successif de films
YBa,Cu:O75 et LaAlO; et d’étudier leurs propriétés physiques. A cetienbus
avons préalablement étudié les conditions de lssance des fiims YBCO et
des bicouches YBCO/LAO. Au cours de ce travail n@w®ns défini un
protocole expérimental mettant en oeuvre différentechniques de
caractérisations de surface, structurales et ghgsi qui nous ont permis de
déterminer des conditions de dépét optimales.

Nous avons d’abord déterminé les conditions dedétde la surface des
films par microscopie a force atomique permettante uinterprétation
comparative de la rugosité des échantillons en d@edtamplitude et de
distribution des défauts. C’est ainsi que nous avioré la surface d’étude des
échantillons apm?.

L’'analyse structurale par diffraction de rayons ¥eamis avec l'aide de
logiciels de simulations de caractériser les sécpend’empilement des
superréseaux et d'évaluer les effets des conteamteartir du profil des pics de
diffraction. Le mode de relaxation des contrairgtedé discuté en confrontant les
diagrammes de diffraction simulés a partir de mesletle relaxation aux
diagrammes expérimentaux. Nous avons conclu que Eanfiims YBCO on
aurait affaire a une relaxation progressive a pati substrat. Nous n’avons
cependant pas pu établir un profil exact de lardédtion des mailles en raison
de I'action combinée des contraintes mécaniqueke ¢a teneur en oxygene sur
les parameétres de mailles.

La détermination de la densité de courant critideesurface sur toute la
gamme de température a partir de mesures au SQUIDament magnétique
des échantillons nous a conduit a suggérer I'existede domaines présentant
différentes températures critiques le long de l'axedes fiims YBCO. La
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distribution de température critique résultant ddechypothése a été confirmée
d’une part par des mesures nucléaires de la tameakygéne et d’autre part par
des mesures de moment magnétique a bas champ fegucation longitudinale.
La méthodologie de mise en ceuvre pour les filmstsavérée également
convaincante pour I'analyse des propriétés dessg@aux (YBCO/LAQ)

Il est ressorti de cette partie de I'étude queesemle fraction des films
YBCO devient supraconductrice a la températureatesition avec I'état normal.
Dans le cas des superréseaux étudiés, seuls laepeenouche YBCO était
supraconductrice lorsque les couches semblaientitiéées les unes des autres.
De plus, la température critique n'était pas umiferdans la ou les couches
supraconductrices. La  fabrication de  superréseauompletement
supraconducteurs nécessite certainement de redéoasie processus de dépot
afin de s’assurer que chacun des films YBCO edisanfiment oxygéné avant de
déposer le suivant. Simultanément, il faut poursule développement des
méthodes de simulation des diagrammes de rayorfinXl@ rendre en compte
des effets de relaxation mécanique et de cewaliggradient de la concentration
en oxygene.

Bien qu’il n'ait pas abouti a la fabrication de sugseaux dont les
propriétés auraient permis d’envisager de nouvedisgositifs utilisables en
électronique refroidie, ce travail a révélé desppgés importantes des films
YBCO et proposé des techniques de caractérisatidgaicement tres utiles pour
I'optimisation des dispositifs les utilisant. Nopgnsons d’abord aux rubans
fabriqués pour le transport de I'électricité (vaihapitre Ill) ainsi qu’aux
dispositifs RF dont une partie des pertes d'inserét la limitation en puissance
pourraient étre liees a la présence de zones n@nacanductrices a la
température de travail.
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= == == == ====Annhexe 1 === == == =

Positions atomiques de YR2uO; :

Y :05,05,05

Ba :0.5,0.5,0.1838

Cu :0.0,0.0,0.0;0,0,0.355

o :00,00,0.158;0.5,0.0,0.378 ;00 ,0.378;,0.0,0.5,0.0

= == == == ====Annexe 2 === == == -
Position atomique de SrTiO

Sr:Ys, %, Y%

Ti:0,0,0

0:%,0,0:0,%,0:0,0,%

= == == == ====Annexe 3 === == == -

Position atomique de MgO

Mg:0,0,0;%,%,0;%,0,%;0,%, %
O :%%%,;%,0,0;0,%,0;0,0,%

Annexe 4

Photographie du banc d'ablation laser
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(1-pompe turbomoléculaire, 2-vanne papillon, 3-vada remise a l'air, 4-by-
pass, 5-moteur de rotation des cible, 6-moteurgdraent de cible, 7-cible, 8-
plume, 9-hublot, 10-lentille convergente, 11-mirdi2-manette du cache, 13-
porte substrat chauffant, 14-thermocouple, 15-gitgul/programmateur de
température, 16-alimentation et contréle moteurs;dpteur de pression, 18-
microfuite, 19-module d’entré d’oxygéne (fin de d8p20-vanne tout ou rien
d’entrée d'oxygene, 21-bouteille d’oxygene, 22-nmagtre, 23-contrbleur, 24-
ordinateur de contrdle de la séquence de dépGtc@3mulateurs du laser, 26-
cavité du laser, 27-cache/sortie faisceau, 28-miéfiéchissant, 29- réservoir de
gaz, 30-vanne tout ou rien Premix, 31- bouteillgde Premix, 32-bloc
d’alimentation du laser, 33-hublot supérieur, 3#aasel, 35- flament
chauffant, 36- miroir semi réfléchissant, 37-transfateur d’'isolement, 38-
contrble énergie du laser, 39- guide optique, 4€:&au laser UV-visible)
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Photographie d’'une cible YBaCus0-.4, diamétre : 3cm

Annexe 7

Tableau répertoriant la position et I'intensité despics

YBa2Cu306,51 20 Int h k I

Orthorhombic 7,525 93 0 0 1

Pmmm (47) 15,082 59 0 0 2

a:3,8392 22,706 84 0 0 3

b:3,8791 22,908 88 0 1 0
c:11,7391

27,743 93 1 0 2

30,434 3 0 0 4

32,65 916 1 0 3

32,794 999* 1 1 0

Cu(Ka1):1,54060 33,694 20 1 1 1

38,306 108 0 0 5

38,583 74 1 0 4

46,371 109 0 0 6

46,801 227 0 2 0

| 47317 | 227 | 2 | 0o | 0 |
54,688 23 0 0 7
68,747 108 2 2 0

Ref : H. Casalta et al. Physica C 258,321 (1996)

266



Annexes

YBa2Cu306.94 20 Int h k |
Orthorhombic 7,584 24 0 0 1
Pmmm (47) 15,201 23 0 0 2
a:3,81776 22,908 101 0 0 3
b:3,87899 22,908 - 0 1 0
c:11,6482
27,921 54 1 0 2
30,677 4 0 0 4
32,875 999* 1 0 3
33,802 12 1 1 1
Cu(Ka1):1,54060 38,617 90 0 0 5
38,864 25 1 0 4
46,802 176 0 0 6
46,802 - 0 2 0
| 47599 | 1831 | 2 |0 | 0|
55,15 9 0 0 7
68,971 100 2 2 0
Ref : X. S. Wu et al. Physica C: Superconductivity, 273, 99
(1996)
YBa2Cu307 20 Int h k |
Orthorhombic 7,561 23 0 0 1
Pmmm (47) 15,155 26 0 0 2
a:3,8178 22,879 103 0 0 3
b:3,8839 22,879 - 0 1 0
c:11,6828
27,895 61 1 0 2
30,584 4 0 0 4
32,825 999* 1 0 3
33,776 14 1 1 1
Cu(Ka1):1,54060 38,498 90 0 0 5
38,788 26 1 0 4
46,608 107 0 0 6
46,739 219 0 2 0
54,973 11 0 0 7
68,922 94 2 2 0

Ref : S.L. Chapolet. et al. J. Phys. Chem. Solids, 53, 761

(1992)
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Cu(Ka1):1,54060

LaAlO3 20 Int h k I
Rhombohedral 23,46 634 0 0 1
R3m (160) 33,454 999* 1 1 0
a:3,789 41.325 318 1 1 1
0:90,12 47.983 395 0 0 2
Cu(Ka1):1,54060
Ref : S.A. Fedulov, Y.N. Venevtse, D.F. Dzhmukhadze,
Kristallografiya, 7, 408 (1962)
SrTiO3 20 Int h k I
Cubic 22,754 36 0 0 1
Pm-3m (221) 32,397 999* 1 1 0
a:3,905 39,957 190 1 1 1
46,472 358 2 0 0
Cu(Kal):1,54060
Ref : J. Hutton, R.J. Nelmes, J. Phys. C:
Solid State Phys, 14, 1713 (1981)
MgO 26 Int h k I
Cubic 36,94 116 1 1 1
Fm-3m (225) 42,916 999* 0 0 2
a:4,2114 39,957 454 2 2 0
78,635 110 2 2 2

Ref : N.G. Barthel et al Allg., 332, 230 (1964)
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Photographie du diffractométre deux cerde2d SEIFERT

= == == == ====Annhexe 9 === == == -

Photographie du diffractométre quatre cercles PPIEMRD
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= =Annexe 10 ================—=—=—==

Fichier DIFFaX™ destine a la simulation d’un film d’YBCO

{103 maille YBCO}

INSTRUMENTAL {Header for insimental section}
X-RAY {Simulate X-rajiffraction}

1.5406 {X-ray wavelehpt

PSEUDO-VOIGT 0.1 00.012 0.020 0.6 {Nottomental braodening}
STRUCTURAL {Header for sttural section}

3.870 3.870 11.68 90 {unit cell cooates}

Axial {We are only arested in the 00l trace}

4 {3 layers}

infinite {infinitely widge

LAYER 1 {couche Y (Dpplane}

NONE

Y3+ 105050010 1.0

LAYER 2 {couche Cutase pyramide (001) plane}
NONE

Cu2+ 1 0.0 0.0 0.0 1.0 1.0

02- 10500001010

O2- 2 0.0 05 0.0 1.0 1.0 {face centerear

LAYER 3 {couche Bap

NONE

Ba2+ 1 0.5 0.5 0.0 1.0 1.0
O2- 10.0000.0 10 1.0 ({face centdBaB+ atom}

LAYER 4 { couche Cutap carré}
NONE

Cu2+ 1 0.0 0.0 0.0 1.0 1.0

02- 10500001010

STACKING {Explicitly defirgesuperlattice}
explicit

4321234321234321234321234234
32123432123432123432123422834321234
321234321234321234321234228B4321234
32123432123432123432123422834321234
32123432123432123432123432834321234
32123432123432123432123413234
32123432123432123432123432834321234
32123432123432123432123432834321234
32123432123432123432123432834321234
321234321234321234321234228B34321234
321234321234321234321234322384
32123432123432123432123422834321234
32123432123432123432123422834321234
321234321234321234321234228B34321234
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321234321234321234321234A3B4321234
32123432123432123432123432234
32123432123432123432123432834
321234321234321234321234A3B4321234

TRANSITIONS {Header for staggitransition data}

{Transitions from layer 1}

0.0 0.00 0.00 0.00 ({layer 1 to layer 1}
1.0 0.00 0.00 1/6 {layer 1 to layer 2}
0.0 0.00 0.00 0.00 ({layer 1 to layer 3}
0.0 0.00 0.00 0.00 ({layer 1 to layer 4}

{Transitions from layer 2}

0.5 0.00 0.00 1/6 {layer 2 to layer 1}
0.0 0.00 0.00 0.00 ({layer 2 to layer 2}
0.5 0.00 0.00 1/6 {layer 2 to layer 3}

0.0 0.00 0.00 0.00 ({layer 2 to layer 4}

{Transitions from layer 3}

0.0 0.00 0.00 0.00 ({layer 3 to layer 1}
0.5 0.00 0.00 1/6 {layer 3 to layer 2}
0.0 0.00 0.00 0.00 ({layer 3 to layer 3}
0.5 0.00 0.00 1/6 ({layer 3 to layer 4}

{Transitions from layer 4}

0.0 0.00 0.00 0.00 ({layer 4 to layer 1}
0.0 0.00 0.00 0.00 ({layer 4 to layer 2}
1.0 0.00 0.00 1/6 {layer 4 to layer 3}
0.0 0.00 0.00 0.00 ({layer 4 to layer 4}

= Annexe 11= = =

Fichier SUPREX" destine a la simulation d’un film d’YBCO

Y

39.0000 .0000 .0700 .0000 .000MOOO
Y

0.0000 .0000 .0700 .0000 .000@OOO

.7000 .0100 .0000 .0000 .000MO00

850.0 1200.0 26.0
IHL ICA LAT LOG GEO MOD IXR XR-lamdal XR-lamda2 WHXP
0 011 121 1 1.5406 1.5406201
NBI it tol icon cfw
1 1 .001 1 .030

24,7259 4.7181 .0000 .0001 103.000001 0.0000 .0001
1.6939 1.6936 1.9996 1.9996 2.14684681 .0000 .0000
0.3013 0.2686 0.3013 0.2686 .00000000 .0000 .0000
1.0000 .000E+00 1.0000 2.0000 1.000MEG®O 1.0000 1.0000
11111111
11111111
11111111
11111111
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Annexe 12

Photographie du microscope électronique en trassonigjui a été utilisé pour
I'analyse des superréseaux.

= = =Annexe 13 ===

Photographie du Microscope électronique a balayéitieé pour I'analyse d’un
ruban
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== =—=== ====Annexe 14========—==—============

Photographie de la pointe du profilométre

== ==== =Annexe 15 —==== = ==

\

> A\
Téte du microscope a force atomique
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=Annexe 16===

Photographie du Cryostat ouvert
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Annexe 17

Appareil WESTBONDING permettant de réaliser lestaots électriques des
échantillons

Annexe 18

Photographie de I'ensemble SQUID/générateur
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Annexe 19

Photographie de la tournette

Photographie de I'aligneur UV
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Photographie du graveur.
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= = =Annexe 2@& ==

l«— Ecran thermique

Filament
Plaque Inconel

| S . 1< Plaque
% circulaire
? 7
é ,4 /
<+—— Vis d'avancement
b =
% 7
? ,4 /
1 D D 1

<«— Bride

oL LA A @ Joint
1
1
1
1
1

_____.|

Thermocouple

A

Schéma technique du porte substrat chauffant adita
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= Annexe 2k

Ecran thermique

Lampes halogéne

Réflecteur
céramique

R0

RRR20
BRRRER

Plague
circulaire

<«—— Vis d’avancement

Joint

T

A

— Bride

Thermocouple

Schéma technique du porte substrat chauffant areyoent.
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== ==== ==Annexe 22 = —======

On part de I'expression qui relie le moment magpetiaux densité de
courant critique de surface :

m =%Lf(ny - nyS)dxdy

Les films sont carrés et le courant est parallalea@d, on représente sur
le schéma ci-dessous :

w=2a
1J A w

On se place dans le triangle isocele OAB : et ddpe 0 et J, = J,

m= —SX%j L(XJcr )dxdy =-4], idyjl xdx
0 0

j} y2 a3
m=-4J, |—dy=-4J, x—
5 2 6

On substitut parw/2 et on trouve :

w’

m= _‘]cr XE
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== ==== ==Annexe 23 = —======

Information sur les étapes de calcul de discrétisate la fonction du second
modéle de I'évolution de la déformation du parametr

On part de la formule :
¢ = ! {K[llnX+Vﬂ+L
a,p 2

L’expression intégrée suivante :

b
(2) :ﬁj‘(K x Arctana,(z- A)]+ L)dz

Pour la calculer, nous utilisons les changementgadables suivants :

L’expression devient :

b
1 (KxArctanu+L)
= du
e b—a! a,

On rappelle que :

2
jArctan(x) __Infe+1) +xtan™ x
D'ou:
b
1 ((KxArctanu+L)
= du
e b—a! a,
Soit :

2 b
1 [K{—MUZ—HLUXArCtanu} +L[u]§]

L g=———
" a,b-a)

a
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Nous aboutissons a :

b

Cla,b] = a, (t:)L— ) [K{— In ((0'2 (Z; A))2 +1) + (0'2 (Z - A))AYC taﬂ(a'z (Z - A)) a---

ot (e (z- A))]Z]

La relation finale s’écrit de la maniére suivante:

Ca] = 0’2(;— 2 [K(%In% +a,[(b- A)x Arctan(a, (b - A))...
2

... —(a-A)x Arctan@,(a- A))| H +a,L(b-a)

Pour simplifier I'expression, on pose :

a,’(a- AP +1

X =
a,’(b- AP +1

et

V =a,|(b- A)x Arctan(a, (b - A)) - (a- A)x Arctan(a, (a- A))]

Ce qui revient a écrire I'équation sous sa forme :

Cla] =;{K[1In X +Vj} + L
’ a,(b-a) 2
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== ==== ===Annexe 24 == —======

Fichier SUPREX" destiné a la simulation du superréseau SR1 (YBBOJk
comprenant3 mailles de LAO de paramétre de maille 3.79Aemailles
d’YBCO de paramétre de maille 11.71A

LAO

10.0000 .0000 .0700 .0000 .000MOOO
Y

39.0000 .0000 .0700 .0000 .000@O0O

.7000 .0100 .0000 .0000 .000MOOO

850.0 1453.6 26.0
IHL ICA LAT LOG GEO MOD IXR XR-lamdal XR-lamda2 WHXP
0 011121 1 15406 1.5406201
NBI it tol icon cfw
8 1 .001 1 .030

24.7259 4.7181 .0000 .00QB.000 .0001 11.0000 .0001
3.7900 1.7056 0.0000 2.0028 0.000042.10.0001 0.0001
0.0000 0.0000 0.3013 0.2686 .0000000 .0000 .0000
1.0000 .000E+00 1.0000 1.0000 1.000MEGMO 1.0000 1.0000
00000000
00000000
00000000
00000000

== ==== ===Annexe 25 == —======

Fichier SUPREX" utilisant un coefficient de rugosité d’interfaceégale & 0.3.

LAO

10.0000 .0000 .0700 .0000 .000@OOO
Y

39.0000 .0000 .0700 .0000 .000@OOO

.7000 .0100 .0000 .0000 .000MOO0

850.0 1704.8 26.0
IHL ICA LAT LOG GEO MOD IXR XR-lamdal XR-lamda2 WHXP
0 01 1 121 1 15406 1.5406201
NBI it tol icon cfw
10 1 .001 1 .030

24.7259 4.7181 .00003000 9.500 .0001 11.5000 .0001
3.7900 1.7056 0.0000 2.0028 0.000042.10.0001 0.0001
0.0000 0.0000 0.3013 0.2686 .000(000 .0000 .0000
1.0000 .000E+00 1.0000 1.0000 1.000MEBOMO 1.0000 1.0000
00000000
00000000
00000000
00000000
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ETUDE DES INHOMOGENEITES AFFECTANT LES CARACTERISTI QUES DES FILMS
YBa,Cuz0;,5 ET DES SUPERRESEAUX (YB&aCu307.5/LaAlO 3), : CROISSANCE ET
PROPRIETES

Ce manuscrit est consacré a I'étude des propr@tstllographiques et physiques particulieéres aux
films supraconducteurs constitués du composé,¥B8, (YBCO) et aux superréseaux supraconducteur/isolant
(YBCO/LAO),. Le premier travail de cette thése était d’optemika fabrication des films YBCO. Cette étape
s’est traduite par la mise au point de méthodesalyaes structurales et surtout par le développtufien
nouveau modeéle physique. Ce dernier a permis déraneh évidence une hétérogénéité des propriétés
supraconductrices au sein des couches d'YBCO ettrdiee des profils de températures critiques dans
I'épaisseur des films. Néanmoins, méme aprés ogitioin des films par le biais des parametres détdépus
n'avons pu obtenir une homogénéité de la températitique dans toute I'épaisseur des films.

En suspectant les contraintes d’interfaces d’agiles propriétés physiques et cristallographiqoess
avons développé, a partir d'une nouvelle méthodsirdalations des pics de diffraction X, la déteration d’'un
profil type de déformation des mailles YBCO le lateyl'axe de croissance des films.

Enfin, en ce qui concerne les superréseaux, noussasonstaté I'impact des épaisseurs respectives de
couches sur les propriétés physiques et structuraeieavons mis en évidences l'existence de défdets
différentes natures grace a la microscopie éleicitenen transmission. Enfin I'application du modglg/sique
développé dans cette thése nous a conduit a censta¢ seule une fraction d’'une structure suprascinide
possédait effectivement cette propriété. Le pomitant ayant été identifié, il faut reconsidérergrocessus de
dépbt des films afin de s'affranchir de ce probledimhomogénéité au sein des films pour envisager |
conception de systemes électroniques complexes.

STUDY OF THE INHOGENEOUS CHARACTERISTICS OF MODIFIE D YBa,Cu3O7.5 THIN
FILMS AND (YBa ,Cu3O75/LaAlO3), SUPERLATTICES : GROWTH AND PROPRETIES

This manuscript is devoted to the study of crystathphic and physical properties of superconductor
YBCO thin films and superconductor/insulator (YBCA0), superlattices. The first stage of this work was to
optimize the YBCO thin film deposition. Elaboratiofia new physical model allows us to determineitical
temperature distribution inside the films thicknddsvertheless, no homogeneous critical temperatside the
films can be obtained.

This work shows that the interface strains modig trystallographic and physical properties. We
developed a new simulation method concerning th® Xfeak shape analysis which allows us to determine
YBCO cell deformation profile along the axis.

About superlattices, effects of thickness on thgspal and structural properties have been noticed.
Transmission Electron Microscopy exhibits existenéestructural defects in the films. Ending, theyghal
model proposed in the present work provides impbiitsformations regarding the magnetic interactietween
two superconductor layers, which seems to limitliappon of these superlattices in the realizatidrcomplex
electronic devices.

Mots clés Key words) : Supraconducteurs a oxyde de cuiva@pper oxide superconductor) ; Couches minces
(Thin films) ; Epitaxie Epitaxy) ; Interfaces cristallinegrterfaces) ;
Superréseauxd(perlattices) ; Dépodt par laser puls@ulsed laser deposition) ; Rayons
X -- Diffraction (X-rays diffraction) ; Microscopie électronique en transmission
(Transmission Electron Microscopy)

Discipline : Milieux denses, matériaux et composants
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